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Récement  au l a b o r a t o i r e ,  de s  é tudes  o n t  p o r t é  

s u r  l e s  mécanismes des  copolymérisat ions  r a d i c a l a i r e s  a l t e r -  

nées e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  l e  système anhydr ide  

maléique - a c é t a t e  de v i n y l e  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  (1) .  

I l  nous a semblé i n t é r e s s a n t ,  de  manière à g é n é r a l i s e r  l e s  

r é s u l t a t s  obtenus d ' é t u d i e r  l e  système Acéta te  de  v i n y l e  ( A V ) -  
1 

2 , 5  furannedione 3  méthyl ou anhydride c i t r a c o n i q u e  ( A C ) .  A 

n o t r e  connaissance ce  couple  n ' a  p a s  é t é  é t u d i é  e t  nous avons 

dans un premier temps déterminé les courbes de  copolymérisa- 

t i c n ,  Dans l e s  c o n d i ~ i o n s  expér imentales  que nous avons u t i -  

l i s é e s ,  nous obtenons des  copolymeres a l t e r n é s .  L 'é tude  de  l a  

c o p o l p é r i s a t i o n  du couple AC - AV s ' i n t è g r e  donc dans l e  Ca- 

d r e  de l ' é i u d e  d e s  mécanismes des  copolyrnérisat ions r ad i ca -  

l a i r e s  a l t e r n é e s .  

I l i f f e r e n t e s  t h e o r i e s  o n t  é t é  proposées dans l e  b u t  

d ' e x p l i q u e r  l e  mécanisme de ces  copolymér i sa t ions  : 

- La copolymérisatt .on a l t e r n é e  e s t  f a v o r i s é e  par  

d e s  i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  mono- 

mères p o l a r i s é s  e t  les rad icaux  q u i  diminuent l ' é n e r g i e  d ' ac -  

t i v a t i o n  ( 2 ) .  

- E l l e  e s t  exp l iquée  à p a r t i r  d 'une s t a b i l i s a t i o n  

pa r  résonance de  complexes à t r a n s f e r t  de  charge formés par  

l e s  macroradicaux e t  l e s  monomères ( 3 ) .  

- Elle s e r a i t  due au f a i t  que les cons t an t e s  de 

v i t e s s e  de  propagat ion c r o i s é e s  s o n t  s u p e r i e u r e s  aux a u t r e s  

cons t an t e s  de v i t e s s e  ( 4 )  . 
- La copo lyne r i s a t i on  a l t e r n é e  e s t  également ex- 

p l iquée  à p a r t i r  de  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  complexe a s s o c i a t i f  

e n t r e  les comonomères, ce  complexe é t a n t  du type  t r a n s f e r t  

de charges .  YASHAMITA e t  c o l l .  ( 5 )  o n t  é t a b l i  une c o r r é l a -  

Lion e n t r e  la v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  d e s  com- 

p lexes  à t r a n s f e r t  de charge e n t r e  comonomères e t  l a  f a c i -  

l i t e  dkobten t ion  des  copolymères a l t e r n é s  correspondants  

c ' e s t  dans  l e  c a s  des  complexes peu s t a b l e s  (1 > K > 1 0 - ~ )  



.lue le mécanisme de la copolynérisation est le plus discuté 

car on peut avoir soit hoxo~olyni6risation du complexe à trans- 

f ert de charge (6 -7) , soit participation simultanée des mo- 
nomères libres et du complexe à transfert de charge, ce dernier 

pouvant s'additionner coirxne une entité entière sur la chaîne 

en croissance (8-9) ou ne pas s'additionner entièrement (10- 

11-1). Nous avons donc réalisé une étude cinétique de la copo- 

lym6risation, étude qui ne nous a pas perinis d'attribuer de 

manière univoque, au couple AC-AV, un mécanisme réactionnel. 

NOUS avons donc envisagé une étude configurationnelle afin de 

déterminer, de manière plus précise le mécanisme de la co~o- 

lymérisation. 



A - CARACTERISATION DES COPOLYMERES 

ET DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION 





I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les c o p o l y m é r i s a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  dans  d e s  

b a l l o n s  à sceller.  Ceux-ci s o n t  r a c c o r d é s  à une l i g n e  à 

vide,  e t  dégazés  s o u s  une p r e s s i o n  d e  1 0 - ~  T o r r  p a r  l a  

méthode 62s s o l i d i f i c a t i o n s  e t  l i q ü é f a c t i o n s  s u c c e s s i v e s .  

L ' o p é r a t i o n  es t  renouve lée  t r o i s  f o i s .  Après s c e l l e m e n t ,  sous  

v i d e ,  l ' cmpoule  e s t  m i s e  d a n s  un b a i n  d ' h u i l e  t h e r m o s t a t é  à 

2 O,l°C. Le 2 , 5  f u r a n n e d i o n e ,  3 méthyl  est  un p r o d u i t  A l d r i c h  

u t i l i s é  t e l  q u e l .  Le benzène est dé th iophéné  p a r  l a v a g e  à 

L%cide  s u l f ~ . i r i q u e ,  séché  s u r  c h l o r u r e  de  ca lc ium p u i s  d i s -  

L i l l e  s u r  sodium. Pour é v i t e r  les  t r a c e s  d ' e a u ,  on a j o u t e  

a u  t é t r a h y d r o f u r a n n e  de  l a  benzophenone, q u i  r é a g i t  a v e c  l e s  

composés donneurs  d e  p r o t o n s ,  c e l u i - c i  es t  e n s u i t e  d i s t i l l é  

s u r  sodium. L ' a c é t a t e  d e  v i n y l e  es t  p u r i f i é  p a r  deux l a v a g e s  

avec  une s o l u t i o n  aqueuse  d e  soude,  p u i s  deux l a v a g e s  à l ' e a u ,  

Lj 62 i,hzge p. s u r  c h l o r u r e  de  c a l c i u n  e t  d i s t i l l a t i o n  à p r e s s i o n  

a tmosphér ique .  Le polymèr& e s t  p r é c i p i t é  dans  l ' é t h e r  d e  pé- 

t r o l e  q u i  a é t é  GU p r é a l a b l e  séché  s u r  c h l o r u r e  d e  ca lc ium.  

11 es t  reQLçsous dans  l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  p u i s  r e p r é c i p i t é ,  

ce t te  o p é r a t i o n  é t a n t  r é p é t é e  3 f o i s ,  il es t  e n s u i t e  s é c h é  

s o u s  v i d e  à 4 0 " ~  j u s q u ' à  p o i d s  c o n s t a n t .  

II - CARACTERISATION PAR SPECTROPHOTOMETRIE INFRA-ROUGE 

La f i g u r e  no 1 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  i n f r a  rouge  d ' u n  

copolymère ob tenu  sous  forme de  f i l m  par  é v a p o r a t i o n  d ' u n e  

s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  t é t r a h y d r o f u r a n n i q u e  s u r  une p a s t i l l e  

de K U r ,  L s a ~ t r i b u t i o n  d e s  d i f £ é r e n t e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  ( 1 2 )  

est donnée dans  l e  t a b l e a u  N o  1. 





Groupement a b s o r b a n t  

a n h y d r i d e  d ' a c i d e  
- 

\ 

,C = O e s t e r  

- C - 0 -  a c é t a t e  
II 
O 

- C - O - C - anhydr ide  

Tableau N o  7 

At$hibutian des bandea d'abdahptian 

indka &auge du capolymèke 

III - CARi lCTERISATION PAR RESONANCE bL4GNETIQUE NUCLEAIRE DU 

PROTON 

Les  s p e c t r e s  o n t  é t é  d é t e r m i n é s  s u r  un a p p a r e i l  

Var ian  T 6 0 .  I l s  o n t  Gté r é a l i s é s  e n  m i l i e u  p y r i d i n i q u e  a v e c  

l e  t é t r a n , . é t h y l s i l a n e  comme r é f é r e n c e .  Le s p e c t r e  r e p r é s e n t é  

s u r  l a  f i g u r e  x0 2 m e t  en  év idence  t z o i s  m a s s i f s  d e  résonance .  



f%?) 
[ {!,I,L$ 

Figuhe. N o  2 . -2 
Spec the  RI4N d u  copoLymèxe A C - A V  p x t p a k é  e n  m i L i e u  b e . n z é n i y u e  



D'apres  L a  nomenclature suivante : 

l e  preicier  p i c ,  c e n t r e  à 2,117 gprn, a é t é  a t t r i b u é  aux pro- 

t o n s  CI1 (1 e t  4 )  ; l e  deuxième, c e n t r é  à 1 , 6 8  pprn, aux 3  
k?rotons CE, ( 3 )  , l e  t r o i s i è m e  à 5 , 3  ppm, au pro ton  CH du 

+" 

motif  a c é t a t e .  

Les propor t ions  r e l a t i v e s  s o n t  déterminées  à par-  

t i r  des  çi1rface.s des  p i c s  correspondant  mesurées à l ' a i d e  

d ' un  p lan imèt re .  

T L  ne naus  a pas é t é  p o s s i b l e  de  m e t t r e  en évi- 

dence L e  prokon CH ( 5 )  é t a n t  donné que l a  p ropor t ion  r e l a t i v e  

de  s a  çur fùce  e s t  t r è s  faible. Cependant on no te  t o u t e  de  

même un l é g e r  épaulement aux envi rons  de  3,65 ppm. 

IV - DETER!4INATION DE LA COMPOSITION DES COPOLYMERES 

1 - P a r  conduc t imét r ie  

Bous avons envisagé  de dé te rminer  l a  composition 

d e s  copolqrrtères par  dosage ac ido  basique d e s  f o n c t i o n s  anhy- 

drides, l e  dcsage e s t  s u i v i  pa r  coriduc-cinetrie en m i l i e u  mix te ,  

acé tone-eau  ( 7 5 / 2 5  en voluïne) . L 'agen t  de  t i t r a g e  e s t  l a  

soüde siqi1eus.e O,L N (13 ,  1 4 ) .  La figure NO 3 r e p r é s e n t e  l a  va- 

r i a t i o n  de l a  conductance de  l a  s o l u t i o n  en  fonc t ion  du vo- 

lune de soude versé. Le  p o i n t  d ' équ iva l ence  correspond à l a  

n e u t r a l i s a t i o n  des  dzüx f o n c t i o n s  ac ides .  Le pourcentage en 

nîoleu de  noc i f  s 2,s Furannedione 3 rnétllyl contenu dans l a  

macromobécl.ile e s t  déterminé pa r  l a  r e l a t i o n  su ivan te ,  avec 

une incertitude r e l a t i v e  de  l ' o r d r e  de  2 8. 



V : volume en  c m 3  de soude n e c e s s a i r e  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  

N : normal l te  de l a  soude 

P : poids en  g de copolymère 

V a a i a f i a n  d c  La cunducX.ance e n  6 o n c L i o n  

du V O ~ U V Î Q  de, ~ O U ~ Q  v ~ n c l Z  

A ~ a r t i r  des s p e c t r e s  c?Scr i ts  précédemment, il es t  

p o s s i b l e  de dctermirier  La cûmpcsit ion d e s  copolymères e n  m e -  

s u r a n t  l e s  p r o p o r t i c n s  r e l a t i v e s  de chacün d e s  p i c s .  



S i  a r e p r é s e n t e  l'aire du  p i c  ciCi G l a  r i sonance  des  pro tons  

CEI 

si b relrgcenk2 l ' a i r e  di2 p l e  du ?. La  resonance des  pro tons  

CH2 appa r t ecan t  âu  m o t i f  acgtate. 

nous pouvons é c r i r e  P a  r e l a t i o n  sai .vante : 

r:a-ni; le ce:i ci-. Ic cci~aly?ikrz e s t  critcr:;ré, Ic r a p p o r t  de s u r -  

fzce doit Stre é ~ 2 - I  à 1. 

V - DE7PE,9L?KNATION DTS COURSES DE C3POL'.!i4ERLÇATION -- 

L e s  coso l>m&~isa t io r i s  ~ ~ n t  e f f ~ c t u é e s  da rs  les 

ccr id i t ioxs  expérimentales s-aivcnteç : 

[ A I B ~ U ~  = 13-"' mole/ l  

T = c o n c e n U r ~ k i c ! ~  teoJ:ale initiale en  co~~onomère  dans  l e  

NOUS 6éEi:iiro:rs Egc,leli.c:lt ;utr la suite Ce n o t r e  
x c .-. tbLi ,5 1::s c s n c e n - l ~ r z ~ i o n s  d ~ l i ~  1e .-i612~,-icje Ce monomères en 

fonction des £ r a c t i o n s  molaires, P; - 

D e  m&:e E .  r cp r5s~ r : t e r a  l a  f r a c t i ~ n  rnoZairz du c o n s t i t u a n t  i 
1 

L " .3 cls le czpolpéza .  



Les so l .van t s  u t i l i s é s  lors de c e s  c o p o l y m é r i s a t i o n s  

s o n t  soit l e  benzène ,  s o i t  l e  t é t r a n y d r o f u r a n n e .  Les tempéra- 

t u r e s  de r e a c t i o n  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  60°C e t  d e  7 0 ° c .  

Le g r a p h e  ùe la f igurc ( 4  ) r e p r é s e n t e  f = g (F2)  , I 2 
l e  s o l v a n t  é t a n t  L e  b m z s n e .  

F i g u k ~  4 7 

Couhhe d e  c o p o l y m G n i ~ a t i a n  du. h y x t s r n e  A V / À C  en milieu benzénique 

Le  graphe de l a  f i g u r e  ( 4 2 )  r e p r é s e n t e  f 2  = o ( F 2 )  

le s o l v a n t  é t a n t  l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e .  



o 2 m o & e a / l  rnilieu THF 6 0 O C  

2 r n o & e a / l .  milieu THF 7 0 ° C  

Ces deux grashes nous montrent l'allure des cour- 

bes de copolymérisation. Dans nos conditions expérimentales, 

nous avons formation de copolpères alternés. Nous avons dé- 

terminé ces courbes de copolymérisation pour des fractions 

molai~es en 2,5 furannedior.e 3 méthyl inférieures à 0,5 car 

les vitesses de copol-ym6zisation diminuent très rapidement 

en fonction de F dans nos conditions expérimentales. 2 

NOUS avons également déterminé la composition des 

copolymères, préparés en ?.ilieu benzénique, par RMN en mesu- 

rant les surfaces des pics de résonance. Les résultats 



o b t e n u s  s o n t  a u s s i  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  4 1 .  Nous re- 

marquons que ce t t e  méthode  c o n d u i t  à des écar t s  p l u s  impor- 

t a n t s  dus  e s s e n t i e l l e n e n t  à l ' u s a g e  du  p l a n i m G t r e  e t  à l a  

d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  l i g n e  de b a s e .  



B - ETUDE CINETIQUE DE LA COPOLYMERISATION 





1 - GENERALITES 

Les v i t e s s e s  de  copolym2risat ion s o n t  d é f i n i e s  

par  r a s p o r t  à l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  des  monomères, s o i t  

de  l a  manière s u i v a n t e  : 

Les temps s o n t  exprimés en secondes donc les v i t e s s e s  s ' e x -  
-- 1 -1 priment en mole l i t r e  s e c  . La v i t e s s e  e s t  déterminée par  

pesée  du copolymère obtenu en f o n c t i o n  du temps ( l a  v a r i a -  

t i o n  e s t  l i n é a i r e  l o r sque  l e  t aux  d e  c o n - ~ z r s i o n  est i n f é - -  

r i e u r  à 1 0  % )  . Nous a l l o n s  é t u d i e r  l'influence sur l a  v i -  

t e s s e  de c o ~ o l p é r i ç a t i o n  d e  : 

- l a  concen t r a t i on  en amorczar 

- ].a concen t r a t i o - i  tokalt? e n  cornonoinères 

- l a  f r a c t i o n  mola i re  des  c o n s t i t u a n t s  

- l a  nature du so lvan t  

II - ETUDE CINETIQUE EN M I L I E U  BENZENIQUE 

I - In f luence  de l a  concen t r a t i on  en  m o r c e u r  

La f i g u r e  no 5 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  v i -  

t e s s e  de  copolymérisat ion en f o n c t i o n  de l a  r a c i n e  c a r r é e  

de 12 concen t r a t i on  en m o r c e u r .  Les cond i t i ons  expérimen- 

t a l e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

F2 = 0,2 

F1 = 0,8 

t = 6 0 ' ~  Solvant  : benzène 



L e s  r é s u l t a t s  expér imentaux m o n t r e n t  une v a r i a t i o n  

l i n é a i r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  d e  c o p o l p é r i s a t i o n  e t  l a  r a c i n e  

c a r r é e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r .  C e s  r é s u l t a t s  s a -  

b l e n t  i n d i q u e r  que les  r é a c t i o n s  de  t e r m i n a i s o n  s o n t  de t y p e  

b i r a d i c a l a i r e ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  l a  forme : 

2 - I n f l u e n c e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomères 

Nous a l l o n s  é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  s u r  l a  c i n é t i q u e  

d e  c o p o l y m é r i s a t i o n ,  d e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d e  2 , s  furanne-  

d i o n e  3 méthyl  contenue  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  e t  d e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomères. 



Les cond i t i ons  expér imentales  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

-2  LAIBN] = 10  r n c i l e / l  

So lvan t  : Benzène t = 6 0 ° C  

La f i g u r e  No 6 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  v i -  

t e s s e  de copolyrnérisat ion en f o n c t i o n  de F 2 '  
6 4 R p.10 moie.1-'sec-' 



L e s  courbes  ob tenues  p r é s e n t e n t  un maximum d e  v i t e s s e  pour 

une f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  2 , 5  f u r a n n e d i o n e  3 méthy l  donnée. La 

p o s i t i o n  d e  ce maximum ne dépend que d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o -  

t a l e  en comonomères. Lorsque c e l l e - c i  diminue,  l e  maximum d e  

v i t e s s e  se d e p l a c e  v e r s  l e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  f a i b l e s  d e s  

f r a c t i o n s  m o l a i r e s  e n  2 , 5  f u r a n n e d i o n e  3 méthy l .  

Ces v a r i a t i o n s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  dans  l e  t a b l e a u  

NO 2. 

OK c o n s t a t e  que cet te  v a r i a t i o n  est comparable à 

cel le  o b t e n u e  p a r  CAZE (1) l o r s  de  l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  du  

sys tème a c e t a t e  dz v i n y l e  - anhydr ide  malé ique .  

III - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU TETRAHYDROFURAXNIQUE 

Nous a l l o n s  d é t e r m i n e r  comme précédemment l ' a l l u r e  

des courbes  R = g (F2) . 
P 

L a  courbe  A de l a  f i g u r e  N O  7 a é t é  r é a l i s é e  dans  

les c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s u i v a n t e s  : 

La courbe  B 6e l a  f i g u r e  N O  7 a  été r é a l i s é e  dans  

les m&nes c o n d i t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomères 

e t  d e  s o l v a n t  mais  à une t e m p é r a t u r e  d e  70°C. 



S o l v a n t  TUF [A lShj I l  = 1 0  - 2 r n a l e l L  
T = 2 n i o L e a l 1  A = 6 0 ° C  ' 13 = 7 0 ° C  

De même qu'en milieu benzénique la courbe A présente un ma- 

ximum de vitesse, ce maximum est obtenu pour une valeur de 

FZ comprise entre 0,l et 0,2. 

La courbe B montre par contre une variation li- 

néaire de la vitesse de copolymérisation. De plus on cons- 

tate que les vitesses sont beaucoup plus importantes que ~ 

celles observées sur la courbe A. 



I V  - INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS 

D i f f é r e n t s  mécanismes o n t  é t é  proposés  pour e x p l i -  

quer  l e s  c o p o l ~ y n é r i s a t i o n s  a l t e r n é e s .  I l s  f o n t  i n t e r v e n i r  

s o i t  l e s  monomères l i b r e s ,  s o i t  un complexe à t r a n s f e r t  de 

charge e n t r e  cornonomères, s o i t  les deux simultanément. 

1 - Mecanisme de SHIROTA (15) . 

Le mécanisme çénéra l  proposé expl ique  l e  déroule-  

ment des  copolymér i sa t ions  a l t e r n é e s  e t  se s i m p l i f i e  dans 

les d i f f é r e n t s  cas .  

C r e p r é s e n t e  l e  complexe a s s o c i a t i f .  

Phase d ' morçage 

Phase de propaga t ion  



Phase  d e  t e r m i n a i s o n  

Phase  d e  t r a n s f e r t  

k 
ti l - Polymère 

k t 1 2  -+- Polymère 

k 
- t22+ polymère 

La v i t e s s e  s ' e x p r i m e  d e  l a  man iè re  s u i v a n t e  : 

R (1) : c o n t r i b u t i o n  due aux monomères l i b r e s  
P 

R (C )  : c o n t r i b u t i o n  due au complexe à t r a n s f e r t  d e  charge .  
P 

On a p p l i q u e  l e  p r i n c i p e  d e  l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e  

aux d i f f é r e n t s  r a d i c a u x  e n  p r é s e n c e  : 

aux r a d i c a u x  d e  t y p e  1 : kl2[m;] Fy2] = k21[mi] [M~] 



- à l ' ensemble  des  rad icaux  : Ri - Rt 

Ri = v i t e s s e  d'amorçage 

Rt = v i t e s s e  de  terminaison 

S o i t  : 

f  r e p r é s e n t e  l a  cons t an t e  d ' e f f i c a c i t é  de l 'amorceur ,  d é f i n i e  

comme é t a n t  l e  r a p p o r t  de l a  v i t e s s e  d h o r ç a g e  au double de 

l a  v i t e s s e  d e  décomposition de  l 'amoreeur .  

L e s  r e l a t i o n s  ( 1 5 ) ,  ( 1 6 )  e t  ( 1 7 )  pe rmet ten t  

d ' é c r i r e  : 

Corne nous l e  ver rons ,  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  K de forma- 

t i o n  du complexe à t r a n s f e r t  de  charge e s t  f a i b l e  pour l e  

système AC - AV. D'où ; 



L'équat ion (19) est  t r è s  complexe. Nous a l l o n s  donc envisager  

des  hypothèses s i r r i p l i f i c a t r i c e s  : 

- l e  monomère Ml p e u t  homopolymériser, mais l e  mono- 

mère M n'honiopolymérise pas  dans  l e s  cond i t i ons  c h o i s i e s  
2 

- on o b t i e n t  t o u j o u r s  des  copolymères a l t e r n é s  mal- 

g r é  l e  f a i t  que hl peu t  h o m o p o l ~ p é r i s e r  donc k 
1 1 1 < < ~ 1 2  (kll 

r e p r é s e n t e  l a  cons t an t e  d ' a d d i t i o n  d ' un  r a d i c a l  m i  s u r  un mo- 

- l a  v i t e s s e  d'homopblymérisation de M es t  du même 
1 

o r d r e  de  grandeur  que c e l l e  de  l a  c o s o l y n é r i s a t i o n ,  de ce  f a i t  

nous aurons  donc k supa r i eu r  à k ; de  l a  même manière klC 12 2 1 
est  probablement supé r i eu r  à k  Ces c o n s t a t a t i o n s  s i g n i f i e n t  2C' 
que l e s  rz-dLcaux n '  s o n t  l e s  p l u s  s t a b l e s .  Ce t t e  s t a b i l i t é  e s t  

2 
probablement Zue à une s t a b i l i s a t i o n  p a r  résonance.  Les réac-  

t i o n s  ( 6 )  e t  ( 8 )  s o n t  donc l e s  p l u s  l e n t e s ,  e l l e s  détermine- 

r o n t  l a  v i c e s s e  de c o p o l ~ m é r i s a t i o n .  O n  en d é d u i t  que l a  con- 

c e n t r a t i o i i  d e s  radicaux m' s e r a  f a i b l e  comparativement à 
1 

c e l l e  en rad icaux  m* de s o r t e  que l e s  r é a c t i o n s  de  te rmina i -  2 ' 
son s e  f e r o n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  avec les radicaux m '  2 - 

Nous pouvons donc é c r i r e  l e s  r e l a t i o n s  (20) e t  

(21) : 

Dans c e t t e  équa t ion ,  nous avons p a r t i c i p a t i o n  du 

monomère M e t  du complexe a s s o c i a t i f .  1 

A p a r t i r  de  c e s  r e l a t i o n s ,  on o b t i e n t  : 



En expr imant  [?Il] e t  [M21 e n  f o n c t i o n  d e s  f r a c -  

t i o n s  m o l a i r e s ,  on o b t i e n t  : 

Pour  d é t e r m i n e r  l e  maximum d e  v i t e s s e  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  2 , 5  f u r a n n e d i o n e  3 m é t h y l ,  il su£- 

f i t  d ' a n n u l e r  l a  d é r i v é e  d e  l a  v i t e s s e  de  c o p o l y m é r i s a t i o n  

s o i t  : 

a --(R ) = O pour K k2C T (1-2F2) - kgl = 0  
aF2 P 

1 1 1. = - -  - 
(F 2 ) max 2 2 k Z C K  ' T  

Dans c e  c a s ,  on o b t i e n t  une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  po- 

s i t i o n  du maximum d e  v i t e s s e  e t  l ' i n v e r s e  d e  l a  concen t ra -  

t i o n  t o t a l e  e n  comonomères, l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  p a s s a n t  

p a r  l a  v a l e u r  1/2. 

S i  s e u l  l e  complexe à t r a n s f e r t  d e  charge  i n t e r -  

v i e n t ,  k2 1 est  n u l ,  l e  deuxième terme d e  l ' é q u a t i o n  (25) 

s ' a n n n l e  e t  d a n s  c e  c a s  : 

(F 2 ) max = 1/2 

On o b t i e n t  un  maximum de  v i t e s s e  pour  F 2 = 0 ,5 .  



Si la copolymérisation s'effectue seulement par 

l'intermédiaire des monomères libres, k2C est nul et l'équa- 

tion (23) devient : 

Ce qui nous conduit à une relation lifisaire entre la vitesse 

et la fraction molaire en 2,5 furannedione 3 méthyl. 

2 - Mécanisme de TSCHUCHIDA et TOMONO (8) 

Les étapes d'initiation et de terminaison sont 

identiques à celles décrites dans le mecanisme de SHIROTA. 

 tape de propagation fait également intervenir les mono- 

mères libres et le complexe associatif, cependant l'addition 

du complexe n'est pas identique à celle décrite précédemment : 

Amorçage 

Propagation 
k 2 ~  m + C -.-+ mi 

2 

Terminaison 

ktl 1 m. + mi --.+ 
1 

Polymère 

kt12 m + mi - 
1 

Polymère 

m' + m. %22 
2 2- Polymère 



t r a n s f e r t  

C e s  a u t e u r s  j u s t i f i e n t  l ' e x i s t e n c e  de l a  r e l a t i o n  (30)  p a r  

l e  f a i t  que  les r a d i c a u x  de t y p e  n i "  s o n t  les p l u s  s t a b l e s ,  2 
Pa r é a c t i o n  (30)  c o n d u i t  donc au  r a d i c a l  i e  p l u s  stable. 

E n  f a i s a n t  les rLêmes approx imat ions  que  l o r s  du 

mécanisme d e  SHIROTA, l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  s e  m e t  sous  l a  

forme : 

En a p p l i q u a n t  l e  p r i n c i p e  d e  l ' é t a t  q u a s i  s t a t i o n n a i r e ,  on  

o b t i e n t  les r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

Les r e l a t i o n s  ( 3 8 ) ,  (39)  e t  (40)  nous c o n d u i s e n t  

à l a  r e l a t i o n  ( 4 1 )  : 

En expr imant  les c o n c e n t r a t i o n s  e n  f o n c t i o n  de F 2 on  o b t i e n t  

l a  r e l a t i o n  ( 4 2 )  : 



La position du maximum se met alors sous la forme : 

On aboutit donc aux mêmes résultats que lors du 

mécanisme de SHIROTA, à savoir : 

- La position du maximum est une fonction linéaire 
de l'inverse de la concentration totale en comonomères dans le 

cas daune participation des monomères libres et du complexe 

associatif 

- Dans le cas où la copolymérisation s'effectue 
uniquement par l'intermédiaire du com~lexe, on obtient un 

maximum de vitesse en fonction de Fî pour F = 0,5 2 

- Si elle s'effectue uniquement par les monomères 
libres, on obtient une relation linéaire entre la vitesse de 

3 - Mécanisme de CAZE (1) 

Les différences observées dans les deux mécanis- 

mes précédemment décrits se situent d'une part dans le fait 

que le complexe associatif peut s'additionner globalement 

ou non et dans la présence ou non de i a  réaction (5) à sa- 

voir la possibilité pour une chaîne en croissance terminée 

par un motif m' d'additionner une molécule M 2 .  CAZE (1) a 
1 

montré que dans le cas de la copolymérisation du couple 

acétate de vinyle - anhydride maléique on avait : 
- addition partielle du complexe associatif sur 

une chaîne ez. croissance terminée par un motif acétate 

- participation dans les réactions de propagation 
de la réaction (5). 



L e  mécanisme de  c e t t e  c o p o l y m é r i s a t i o n  a l t e r n é e  

p e u t  donc ê t re  d é c r i t  p a r  l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

Amorçage 
kà 

I - 2 R' 

Propaga t ion  

rn; + Ml m. 1 

Terminaison 

m. + m g  kt22  2  2 -+ Polymère 

L a  v i t e s s e  d e  c o p o l y m é r i s a t i o n  es t  d é f i n i e  p a r  l ' é q u a t i o n  

s u i v a n t e  : 

En a p p l i q u a n t  l e  p r i n c i p e  de l ' é t a t  q u a s i  s t a t i o n n a i r e ,  on 

o b t i e n t  les r e l a t i o n s  (55 )  e t  ( 5 6 )  : 



La v i t e s s e  s ' é c r i t  a l o r s  : 

S i  l a  r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  uniquement par les mo- 

nomères l i b r e s .  k2C e s t  n u l  e t  l ' é q u a t i o n  (57) se m e t  sous 

l a  forme : 

O n  o b t i e n t  une r e l a t i o n  I l n é a i r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  de copolymé- 

r i s a t i o n  e t  Fa .  

Dans l e  cas  d ' u n e  p a r t i c i p a t i o n  des  monomères li- 

b r e s  e t  Ou complexe a s s o c i a t i f ,  l a  p o s i t i o n  du maximum e s t  

une f o n c t i o n  l i n é a i r e  de  l ' i n v e r s e  de  l a  concen t r a t i on  to-  

t a le  en comonomères : équa t ion  ( 5 9 )  

S i  l a  copolymérisat ion s ' e f f e c t u e  uniquement par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  du complexe, on o b t i e n t  un maximum de  v i t e s s e  

en  f o n c t i o n  de  F2 pour F2  = 0,5. 

4 - Conclusion 

Dans l e  cas  des  eopolymérisat ions  e f f e c t u é e s  en 

m i l i e u  benzénique à 60°c, nous obtenons une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  

e n t r e  l a  f r a c t i o n  mola i re  F2 e t  l ' i n v e r s e  de l a  concent ra t ion  

t o t a l e  e n  comonomères. C e t t e  v a r i a t i o n  es t  r e p r é s e n t é e  s u r  

l a  f i g u r e  No 8. 



P o s i t i o n  du maximum d e  v i t e a n e  en  donckion  de  l ' i n v e a a e  des  

concen,tkatiovtb t o t a l e n  en  C0m~flomèke6 

Capo&yrnZnisaLLans e66ectuZea en  m i l i e u  benzén ique  à 60°C. 

L ' e x t r a p o l a t i o n  à 1/T = O nous donne une v a l e u r  proche de  

0 ,5 ,  ce  q u i  es t  en bon accord avec l e s  t h é o r i e s  c inét iques . ,  

En mi l ieu  THF à 60°C,  nous obtenons un maximum de v i t e s s e  

pour une c o n c e n t r a t i o n  donnée en 2,s furannedione 3 méthyl. 

Dans ces  deux cas ,  nous avons donc i n t e r v e n t i o n  des  mono- 

mères l i b r e s  e t  du complexe a s s o c i a t i f  l o r s  de l a  copolymé- 

r i s a t i o n .  

En m i l i e u  TI-IF à 70'12, nous obtenons une v a r i a t i o n  

l i n e a i r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  de c o p o l . y ~ ~ é r i s a t i o n  e t  F Seuls  
2 - 

semblent p a r t i c i p e r  à l a  copolymérisat ion l e s  monomères l i b r e s .  



L e s  t r o i s  1?.6ccnismes p r o ~ n s S s  c o n d u i s e n t  aux mê- 

m e s  c o n c l u ç i o n s .  I l  es t  donc i m p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  de ma- 

n i è r e  univcque l e  mécai?is;iie G: la co2o ly rnér i sa t ion .  Les d i f -  

férc.:rts mécanismes é t u d i C s  i n e t t c n ~  eri jeu un complexe asso-  

c i a t i f ,  nous a l l o n s  m a i n t e n a n t  v é r i f i e r  expér imenta lement  l a  

p r é s e n c e  d e  ce complexe. Nous étudierons également  1' i n f l u e n c e  

s u r  l a  ~ o ~ ~ p l e x a t i o n  du s c l v a n t  e i  d e  La t e m p é r a t u r e .  E n  e f f e t  

ces deux p a r m è t r e s  semblen t  i n f l u e n c e r  l e  mécanisme r é a c t i o n -  

ne;. 





C - ETUDE DES ASSOCIATIONS INTEBYOLECULAIRES 





En ~ ~ ~ ~ , B E C J I ~ ' , S Ç I  e t  WIf~DEI1;2.~~:~~~2,  ( 1 6 )  o n t  m i s  e n  év i -  

dence  dans  l e  s p e c k r e  d ' a b s o r p t i c i ~  & l e c i r o n i q u e  d ' une  so- 

l u t i o n  c o n t e n a n t  du  bei~zèi-ie e t  de l ' iodc? l a  p r é s e n c e  d ' u n e  

nouvel.le bandz que 1 %n n ' o b s e r v e  pas dans les  s p e c t r e s  d e s  

co~~; :~oséç  i ç o l 6 s .  C e  phinoraène r,e pocvai-'c e t re  e x p l i q u é  par 

les mod&les j13.squ' a l o r s  p ropos5s  n i  psi< l e s  ixécanismes d ' i n -  

teractions i n t e r i n ~ l 6 c u l a i r e s  ( I n t e r a c ~ i o n s  S i p o l e - d i p o l e ,  

d i p o l e - d i i ~ o l e  i n d u i t  etc.. . ) .  Il a éti+ a t t r i b u é  à l a  forma- 

t i o n  dLune  eupecc a s ç o c i c ~ i v e  entre :"ode e t  l e  benzène,  

c e t t e  a s s o c i ü i i o n  é t a n t  c a r u c t é r i s é e  par un t r a n s f e r t  d ' g l e c -  

t icins du composé corrs idéré  corme 6onnêu.r v e r s  l e  composé con- 

sidéré c o r n e  a c c e p t e u r .  

MULLIKEK ( 1 7 )  suggère  que l ' a b s o r p t i o n  o b s e r v é e  

es t  l i e e  à l a  promotAon d u n  n l e c t r o n  d e  l'orbitale aiolé-  

CU-laise l a  l > l u s  Eacilt-nil-.n;(s ioniç-l)l i :  22 t"o:ineur v e r s  u n e  

or'r3i tà l e  mo l s c u l a i r e  inoccc?ée  de l ' crc:c,?p t e u r  e t  l a  désigrlz  

par oanLe de t r a n ç f  e r t  de  c-large i - i t c ~ ~ m o l 6 c u l a i r e .  

C e  L r a n s f e r t  é l e c t ~ o n i q u e  a longtemps é t é  c o n s i -  

déré conriIe Le seul f a c t e ü r  r-eçponsa1sl.e d e  l a  s t a b i l i t é  d e  

1 ' a s s o c i a t j . o n  i n t e r m o l é c u l a i r e .  C;epi:iaJ il. a  é t é  mont ré  (18) 

y u 2  l e s  f o r c e s  d ' i n t e r a c t i o n  c!~~?.çsl . : j~. jeç  ( V i l N  DER WAALS 

iIûMC.ON) ng é t a i e n t  p a s  n é g l i j e a b i e c ;  ccï:.parstivt*inent aux f o r -  

c e s  dues  au  t r a n s f e r t  de  c?.large1s. Dans ces c o n d i t i o n s ,  L'ap- 

p e l l a t i o n  com.pl.=:e à trai?sEert Ge charge e s t  abus ive .  C ' e s t  

pourquoi  2ans n o t r e  exposé nous a p p e l l e r o n s  l ' e n t i t é  formée 

par i'acetate 62 v i n y l e  e t  La 2 , s  furani -~edione  3 méthyl  : 

conplexe a ç s c c i a t i f ,  

Li3 t r c l n s i e r t  di' charc;(;  se cc ' rc tc tér i se  co:nme nous 

l ' a v o n s  vu p a r  une nouve l le  bande d ' a b s o r p t i o n  a p p a r a i s s a n t  

ianç l e  v i s i b l e  ou l e  proche  UV, ou e n c o r e  p a r  une v a r i a t i o n  

dcs aépLacnnen t s  chimiques des p r o t o n s  d e  l ' a c c e p t e u r  ou  du 

Zonneur p a r  r a p p o r t  aux p r o t o n s  des  composés l i b r e s ,  ou éga- 

ILment G*r l a  v a r i a t i o n  d u  moment Z k p o l a i r e  d e  l a  s o l u t i o n .  



S i  A d é s i g n e  un a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  e t  D un 

donneur,  nous avons l ' é q u i l i b r e  s u i v a n t  : 

C r e p r é s e n t e  l e  complexe. 

A cet é q u i l i b r e  on p e u t  a s s o c i e r  une c o n s t a n t e  d e  

fo rmat ion  K d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  (61) : 

ac - K = ------ - yc -- . Cc1 
a  a ( 6  1) 
A Li 1 ( ~  ID CD] CA] 

Y i  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de l ' e s p è c e  i 

a a c t i v i t é  oc lksppèce  i i 

La c o n s t a n t e  d e  fo r rna t ios  K est d é t e r x i n é e  e n  s u i v a n t  l a  

v a r i a t i o n  d 'une  p r o p r i a t g  p r a p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  

dz camplexe f o ï ~ i é .  

L e s   nét th odes d e  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  

d ' é q u i l i b r e  s o n t  f o n c t i o n  de  l a  techni<;ue e x p é r i m e n t a l e  

c h o i s i e  ; nous  d é t a i l l e r o n s  p l u s  p a r t i c u L i & r e n e n t  les  métho- 

ces d ' é t u d e s  r e l a t i v e s  à l a  r é s o n a n c e  magnétique n u c l é a i r e  

du p ro ton ,  e t  à l a  s p e c t r c p h o t o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e .  

1 - D é t e u n i n a t i o n  par  s p e c t r o p h o t ~ m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e  
- 

Dans nos c o n d i t i c n s  expéu imznta les ,  on se p l a c e  

à une longueur d 'onde  où seul l e  complexe a s s o c i a t i f  ab- 

so rbe .  L a  d e n s i t é  o p t i q u e  s ' é c r i t  doec : 



E : c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  ~ ~ o i a i x - e  du complexe à l a  
cf 

longueur  d 'onde  A .  
Y 3 1  

8- En supposan t  q ü ~  l e  r a p p o r t  TF- cst v o i s i n  d e  l ' u n i t é ,  la 
Yli Y i j  

r e l a t i o n  ( 6 1 )  s e  n e t  sous  l a  forme : 

Si on se p l a c e  dans  les c o n d i t i o n s  t e l l e s  que l a  c o n c e n t r a -  

t i o n  du donneur s o i t  trGs s u p e r i e u r e  à c e l i e  d e  l ' a c c e p t e u r ,  

on peut z s s i x i l e r  La c o n c e n t r a t i o n  en  Gonnuur à l ' é q u i l i b r e  

à l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  u t i l i s é e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  e t  

à p a r t i r  d e s  r e l a t i o n s  ( 6 2 )  e t  ( 6 3 )  on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  

( 6 4 )  due à BENESI EILDEBil;?ND (16) : 

[ A ] ~  e t  [ D ; ~  : ~ c r ~ c e n t r û t i o n s  i n i t i a l e s  on a c c e p t e u r  e t  e n  

donneur.  

En mesurant  l a  d e n s i t é  OF ~iy::e 6-c. r S A ,  ,.-ons de  c o n c e n t r a t i o n  , 

e n  a c c e p t e u r  c o n s t a n t e ,  e t  en aonAeux v , % r l a b l e  , on p e u t  dé- 

t e r m i n e r  A e t  E p a r  un a j ~ ç t c m c n t  1 i : i sa i re  à p a r t i r  de 
c ,  A 

Ia r e l a t i o n  16.9) . 

2 - Déte rmina t ion  p a r  Resonance Magnetique N u c l é a i r e  du p r o t o n  

En ~ ~ ~ p o s a n t  un échange r z p i d e  e n t r e  les p r o t o n s  

des formes ccrnplexées e t  ceux des formes l i b r e s  d e s  molécu les ,  

Ics d e p l a c e a e n t s  chimiques des d i f f é r e n t s  p r o t o n s  s e r o n t  fonc- 

t ~ o n  d e s  c o n c ~ n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  en donneur e t  en  accep- 

Leu .  S i  o s  s u i t  l e  dêplacenient  c h i n i q u e  d ' u n  p r o t o n  d e  l ' a c -  

c e p t e ~  :, nous aurions : 



A 
6obs : f r é q u e n c e  de  résonance  du p r o t o n  de  l ' a c c e p t e u r  dans  

l ' é t a t  p a r t i e l l e m e n t  complexé 

6; 
: -F::éq.i:ence de  résoi ,acce 6i111s l ' é t a t  non complexé 

r i  

(42 
: f r é q u e n c e  d e  résonance  dans  1 ' 6 t a t  t o t a l e m e n t  complexé 

S i  l ' o n  s e  >lace d a ~ s  les  r.~Srnes c o r L d ~ t i ; n s  de  c o n c e n t r a t i o n  

yu? c e l l e s  d S f i n i é ,  p récéda~wien t ,  nous ohtenons  l a  r e l a t i o n  

( 6 6 )  é t a b l i e  à p a r t i r  des r e l a t i b ~ i s  ( 6 3 )  e t  ( 6 5 )  : 

En mesurant  l e  d é p l a c e n e n t  chimique d ' u n  p r o t o n  

de  l ' a c c e p t e u r  pou: d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  donneur,  

on p e u t  déteArminer K e t  AC p a r  a j u s t e m e n t  l i n é a i r e  à par -  

t i r  d e  l a  r e l a t i o n  ( 6 6 ) .  C e t t e  méthode d e  d é t e r m i n a t i o n  es t  

due à M.W.EALINA e: A.L.  ASBAùSS (19). 

3 - v - - ~  d , ~  'di. ,- ~é e t  l i i n i t a t i o n  d e s  méthodes expûsées  

I l  es t  apparu e s s e n t i e i l c m e n t  à p a r t i r  d e s  données 

meçuuées Far  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r e  v i o l e t t e  e t  dans  l e  c a s  

d e s  complexes a s ; o c i a t i r ' s  peu s t a l c s  !A p e t i t )  que les va- 

3-e:irs de K e t  E. n:es"rGr=s v a r ~ a i t ? r c  ~c:~;-:~.idérablement s u i v a n t  

les c o n d i t i o n s  : x p é r i x e n t a l e s  u t i l i s 6 e 3  pour l e u r  dé termina-  

t i o n .  De nombrei.x t r z v a u x  o n t  e s s a y é  d ' e x p l i q u e r  ces v a r i a -  

t i o n s .  Nous pourons les c l a s s e r  e n  t r o i s  c a t é g o r i e s  : 



- In f luence  des  concen t r a t i ons  i n i t i a l e s  

- E f f e t  dîî au so lvan t  

- Présence d ' é q u i l i b r e s  m u l t i p l e s  

PEARSOLd ( 2 3 )  a  mol;tré q c i ~  l e s  cons t an t e s  d ' é q u i -  

l i b r e  sonL déterminées  r6ellemerit q-and une  f r a c t i o n  impor- 

t a n  te du donneur C;J Ge I " LL.~..~? --- t~ .r 5 , -  ' L c'iuve complexée, 

c e s t - à - d i r e  quund l a  conecn:ïacFoii C.1 complexe à 1 ' é q u i l i -  

b ~ e  e s 5  du  rnêine çr2re de çrîliri-cc cp:d La concen t r a t i on  du 

c o n s t i t u a n t  l e  p l u s  c l i i u é .  

Si on çz p lace  &h?Ls les c ~ ~ n d l t i o n s  expér imentales  

d é f i n i e s  pa r  l a  méthode d e  BhIJZ'SSI I-IIL,Dli3WiND ! [D] >> [A] , noüs 

pouvons é c r i r e  : 

Si l a  concen t r a t i on  en donneur n ' e s k  pas  s u f f i s a n t e ,  l a  con- 

c e n t r a t i o n  du complexe en s o l u t i o n  sera  t r è s  f a i b l e  e t  nous 

aurons : [A] très peü d i f f é r e n t  2e Dans ces  cond i t i ons  : 

D'un a u t r e  cô t e ,  en  présence d ' u n  large excès  du donneur, 

l ' a c c e p t e u r  e s t  t o t a l emen t  complexé e t  l ' a d d i t i o n  de donneur 1 

ne d o i t  pas  f a i r e  v a r i e r  l a  d e n s i t é  op t ique .  

E s  f i g u r e  ( 3 )  é t a b l i e  par PEXTIS0N montre l a  va- 

r i a t i o n  de  I ' a b s o r p t i o n  d u  COL-:pl-exe e n  fonc t ion  de l a  concen- 

t . r a t i on  en donneu.r ,  Cel-kc- vaiiai:iun ccii:isrênd t r o i s  p a r t i e s .  

Dans la première,  où l a  conzesitr~~:k:icr; e:? donneur e s t  f a i b l e ,  

l ' aSro::ption v a r i e  lin6aiieïfiènL avEc 'a ' concen t r a t i on  en 

iio:ineur. 



VahLa,tiOfl de L'ab4 ohpz ion  du complexe en donc2ion 
de La cancen;thaXion ebL donneuh 

:ans l a  t r o i ç i è n e ,  rious E C . , ; L ~ E ~  en  p r é s e n c e  d ' i i ï ~ e  

concen t ra t i c :n  e n  donneur élevée, e t  L ' a 3 s c r p t i o n  ne  d o i t  p a s  

v a r i e r  lorscjile [D] augm:;ritè. E r . t r e  ces deux ex; .  Smes, l ' ab- 

s o r p t i o n  ne  v a r i e  p a s  l i n é a i r e m e n t  e n  LoncLion de  l a  con- 

c e n t r a t i o n  En donneur.  C ' e s t  dans c e t t e  rCgion que  d o i v e n t  

etre f a i t e  l e s  mesures,  e l l e  correspo1;d aüx c o n d i t i o n s  

s u i v a n t e s  : 

s o i t  

0 , l  ( 1 / K )  < [ D ] ~  < 9 ( 1 / K )  



Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  d e s  v z l e u r s  d e  E é l e v e e s  
C,A 

peuvent  ê t re  ob tenues  e n  utilisant l a  méthode d e  BENESSI 

HILDEBRAND, E l l e s  ne dépendent  que du r a p p o r t  d e s  concen t ra -  

t i o n s  e n  donneur e t  e n  accesteur.  

D E M J L E A U  (21)  a  co1iIplété l e s  arguments  d e  

PEARSON e n  d é f i n i s s a n t  une f r a c t i o n  de s a t u r a t i o n .  

S v a r i e  d e  O à 1 c a r  [CI v a r i e  de O ù [A] . 
O 

L e s  l i m i t e s  de l a  c o u r b s  N o  9 s o n t  d é f i n i e s  pour  

des v a l e u r s  d e  [ D l o  comprises  e n t r e  0 , l  ( I / K )  e t  9 1 A 

c e s  l i m i t e s  c o r r e s p o n d e n t  d e s  va izur ;  de l a  f r a c t i o n  d e  sa -  

t u r a t i o n  respectivement é g a l e s  à 0.09 e t  0 ,9 .  S i  [D] >> [ A ! ~ ,  

[CI e s t  n é g l i g é  dans l ' é q i i a t i o n  ( 6 8 )  e t  une e r r e u r  e s t  i n t r o -  

d u i t e  dans  l e  c a l c u l  de  S e  

C e t t e  e r r e u r  e s t  d é f i n i e  d e  l a  man iè re  s u i v a n t e  : 

K' est une v a l e u r  c a l c u l é e  e n  t e n a n t  compte de l ' approxima-  

t i o n ,  e t  K e s t  l a  v a l e u r  dé te rminée  exactement .  

L ' e r r e u r  s u r  K n e  p e u t  ê t re  s u p 6 r i e u r e  à 

[A] O / ID? O e t  e l l e  e s t  t o u j o u r s  négative de t e l l e  s o r t e  q u e  
K calculé a v e c  cet te  a p p r o x i ~ ~ z t i o n  est t o u j o u r s  i n f é r i e u r  

1 l a  v a l e ~ r  e x a c t e .  S i  C S  1 sur LA] e t  [ D ] ~  s o n t  

né$-I . i jcab1.n~ devan t  1 ' e r r e u r  cro misx?  SIXX S ,  1 ' e r r e u r  r e l a -  

t i v e  silr K leut a i o r s  s ' éc r i re  : 

L ' e r r e u r  es t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 



L e s  v a r i a t i o n s  de ces  2 é q u a t i o n s  e n  f o n c t i o n  d e  

S s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  Pi0 1 0  pour  AS = 0 . 0 1 .  

VahiaXion d e  Lte&heun k s l a - t i v e  e x p k i l x é e  en pouncenkage 

( 1 0 0  A K j K  eX 100 A E / E )  en &onc, t ian  d e  S ( A S  = 0.01) 

Les  e r r e u r s  comniises pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  K 

( e r r e u r  due a l a  methode) s e r o n t  m i : l i i n a l e s  quand S appar -  

t i e n d r a  à l ' i n t e r v a l l e  0 , 2  2 0,8. Pour que  les mesures s o i e n t  

r e p r é ç e n ~ a k i v e s  du systènie é t u d i é ,  il f a u t  q u ' e l l e s  c o u v r e n t  

75 % 6e l a  c o u r b e  de  s a t u r a t i o n .  

LA BUDDE e t  TAMRES ( 2 2 )  o n t  complé té  ces argwnen- 

t a t 2 - a n s  en  p r e n a n t  e n  c o n s i d é r a t i o n  l e  nombre d e  mesures  e f -  

f  e c .  zuées . 



L ~ S  méthodes u t i l i s é e s  sont t e l l e s  que les concen- 

t r a t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  t r S s  i m p r t - a n t e s ,  dans  c e s  c o n d i t i o n s  
YC 1 approx imat ion  ---- = 1 p e u t  être idrie s o u r c e  d ' e r r e u r  i m -  
YA Y i )  

p o r t a n t e .  I l  est difficile d ' é v a l r ~ e r  les d i f f é r e n t s  c o e f f i -  

c i e n t s  d '  a c t i v i t é .  E ~ ~ V T ~ J A  e t  c o l l .  ( 2 3 )   roi-osent d e  ne pren-  

d r e  e n  c o n s i d é r a t i o i l  que l ' a c t i v i t é  du  co l i sL i tuan t  l e  p l u s  

c o n c e n t r é  é t a n t  donné que les  c o n c e n t r a t i o n s  e n  a c c e p t e u r  

e t  e n  cornplexe sot-tt t r è s  faibles.CIIRISTIATJ e t  c o l l .  ( 2 4 )  ont 

m o r i t r é  que  c e t t e  approche  ne d o n n a i t  pas c*es r e s u l t a t s  m e i s  

l e u r s  que ceux o b t e n u s  e n  ne  t e n a n t  pas compte d e  l ' a c t i v i t é  

d.u coapos6 e n  excès ,  il f a u d r a i t  p r e ~ d r e  e n  c o n s i d é r a t i o n  les 

t r o i s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  j o u e n t  un r ô l e  impor- 

t a n t  dans  l a  v a l i d i t é  d e s  r é s u l t a t s  obtenus. Nous v é r i f i e r o n s  

dans  n o t r e  é t ü d e  e x p é r i m e n t a l e  q a e  les c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i -  

s é e s  v é r i . - l e n t  l e s  c r i t e r e s  de U5-m'XLEYU e t  c o l l .  

L e s  é c a r t s  o b s e r v é s  ~?r:Cïe I c ? s  ~ ~ l e u r s  d e  K mesu- 

r é c  daris  d i f  f ére r i t s  s o l v ~ i ~ t s  ont n?cil:i t, cKrre c e l u i - c i  joue  

uri r 6 l e  i " > o r t a n t .  I1 es t  s o u v e ~ t -  c<;nr,i:!23rB, comme i n t e r a g i s -  

s a n t  avec l e s  d i f f é r e n t s  c o ~ p n s 6 s  Pn c::?i~tion. Une p remiè re  

apprcene  G e  ce phenornene a é t é  de l u i  i a i r e  j o u e r  l e  r ô l e  

de iyo?ccule s o l v a t a n t e  d e s  d i f f G r c r , t e s  cs;lèces e n  s o l u t i o n .  

C e t l . i  approche  a é t 6  f a i t e  p a r  IlliitTr-R et c o l l .  ( 2 5 ) .  I l  pro-  

;; l2e 1' 6cu l  l i b r e  s u i v a n t  : 

oL! n r  F, 3 s o n t  l e s  nombres d e  m ü l 5 c L i l ~ ? i ;  de s o l v a n t  ( 5 )  asso-  

c i é e s  r e s ; e c t ~ v e m e n t  avec  l e s  molécu les  d ' a c c e p t e u r ,  de don- 

neur  ct dz ;10:11plext3, La c i n s t a n t e  cc f a r m a t i o n  du complexe 

ainzi quc  Te caefl i c i e n t  d' e x t i n c t i o n  r î .olal ïe  d é t e r m i n é s  p a r  

l a  méchode cie BUS;ESL;I-HIZ.D2Bkifi~'3D peuve;at S t ï e  reliss à ceux 

a s s o c k & ç  S 1 2 ê q > i l i b t e  ( 7 2 )  p a r  l e s  r e l a t i o n s  : 



SVo : c o n c e n t r a t i o n  du s o l v a n t  e n  a b s e ~ c e  de donneur.  

11 e s t  t reç  d i f f i c i l e  d ' é v a l u e r  l e  norLbre d e  molécu les  s o l -  

vc tantc ls .  

Une a u t r e  approche  c o n s i s t e  2 f a i r e  jouer  un r ô l e  

cmplexar:-t; a u  s o l v a n t  (26-37) v i s - à - v i s  des s o l u t é s .  Dans ce 

ccs on a u r a i t  les  é q u i l i b r e s  s u i v a n t s  : 

en c o m p é t i t i o n  avec l ' é q u i l i b r e  de  f o r m a t i o n  du complexe 

La $résence d e s  é q u i l i b r e s  ( 7 5 - 7 6 )  p e u t  être m i s e  e n  évi- 

Sence par une  é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  C e s  sys tèmes  A - S e t  

D - S d a n s  un s o l v a n t  a u s s i  " i n e r t e "  cjt:c p o s s i b l e  ( c ' e s t - à -  

dire ne donnant p a s  l i e u  aux é q u i l i b r e s  (75 e t  76) ) .  L a  

c o n s t a n t  d ' a s s o c i a t i o n  a p p a r e n t e  K AD c ' p l ? .  , mesurée dans  le  

s o l v a n t  cox.plex;nt s a n s  t e n i r  coraple c'ea é . ~ u i l i b l i e s  (75 - 
7 6 )  peut Etre r e l i é e  aux c o n s t a n t e s  K KDS, KAD (28)  Pa r  

l a  r e l a t i o n  ( 7 8 ) :  

-1 
COS : c o n c e n t r a t i o n  e n  s o l v a n t  actif i>ur exprimé e n  mole.1 . 

D ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 2 9 )  n é g - l i g e n t  l a  p r é s e n c e  d e  

1 s 6 q u i l i L - i e  ( 7 6 ) .  Dans ces c o n d i t i o n s  l a  r e l a t i o n  (78)  se 

m e t  sous  l a  forme : 

K~~ réel = K 
AD aPP 

(1 + KAS COSI ( 7 9 )  



11 e s t  également p o s s i b l e  ( 2 7 )  de déterminer  sirnul-tanément 

K~~ e t  KAS p a r  spec t rophotomét r ie  u l t r a  v i o l e t t e  (on s e  

p l a c e  à une longueur d 'onde t e l l ?  que s e u l s  A e t  AS absor-  

ben t )  en app l iquan t  l a  r e l a t i o n  : 

E X  : c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  apparen t  de  l ' a c c e p t e u r  dans 

l e  s o l v a n t  S à l a  longueur d 'onde A, 

C e s  r e l a t i o n s  ne s o n t  v a l a b l e s  que dans l e  cas  où l ' o n  tra- 

v a i l l e  en d é f a u t  d ' accep teu r ,  

C e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  également sugçérS de r e l i e r  

l e s  d i f f é r e n t e s  cons t an t e s  d ' é q u i l i b r e  mesurées dans  d i r f é -  

r e n t s  s o l v a n t s  à d e s  grandeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s o l v a n t  

cons idéré ,  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  ( 3 0 )  au champ i n t e r n e  du 

s o l v a n t  ( c e  champ e s t  f o n c t i o n  de l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n ) ,  

ou encore  (31)  au paramètre de  so lub i l i - céb  du s o l v a n t .  

Toutes  ce s  remarques me t t en t  en évidence l e  r ô l e  

important  du so lvan t .  Dans nos é tudes  expér imenta les  il fau- 

d r a  s ' a s s u r e r  que l e  s o l v a n t  ne forme pas  d ' a s s o c i a t i o n s  i n -  

t e r m o l é c u l a i r e s  avec  l e s  d i f f é r e n t s  composés. Dans l e  c a s  

où l e  s o l v a n t  joue un r ô l e ,  iL f aud ra  kenir  compte de c e s  

i n t e r a c t i o r i s  pour dé te rminer  l a  cons t an t e  de format ion K e t  

du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mola i r e  du complexe a s s o c i a t i f .  

L ' e x i s t e n c e  de complexe 1:l a  é t é  prouvée par  

d i f f r a c t i c n  des  rayons X (dans  l e  ca s  des  complexes s o l i d e s  

i s o l a b l e s ) ,  En s o l u t i o n  l a  s toech iomé t r i e  de l ' é q u i l i b r e  

?.e complexatlon e s t  genéralement déterminée pa r  l a  méthode 

de J O B  i 3 2 )  . L 'abso rp t ion  d o i t  p a s s e r  p a r  un r,axirnum pour 

une concen t r a t i on  en  donneur e t  en accep teur  i d e n t i q u e ,  

néanrnsii~s, il a  é t é  montré que,  dans l e  cas  des  complexes 



a s s o c i a t i f s  peu s t a b l e s ,  c e t t e  obse rva t ion  ne p e r m e t t a i t  

pas  de conc lure  à l a  s e u l e  pr6scnce dc  complexe 1:l. En par -  

t i c u l i e r  d a n s  l a  zone de concentrat i .cn u t i l i s a b l e  

[ D ] ~ > >  [A]", il n'esi- pas impossible  de se t rouve r  en pré- 

sence de complexe d ' o r d r e  s u p é r i e u r .  

ou encore on p o u r r a i t  avo i r  l ' é q u i l i b r e  : 

Dans ce d e r n i e r  c a s ,  l a  cons t an t e  d ' é q u i l i b r e  e t  l e  degré  

d ' ~ s s o c i a t i o n  e s t  déterminée p a r  l a  méthoze de FOSTER ( 3 3 )  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  ( 8 4 )  : 

dX 
K E ~ .  A 

[ A ] ~  - I<dA = -- 
[Dl 

Sans m e t t r e  en jeu des coniplexes d 'ortire s u p é r i e u r ,  

ORGEL e t  MULLIKEN ( 3 4 )  oilt suppos" ' ex i s te r ice  de 2 t ypes  de 

complexe, l ' u n  correspondant  à un complexe à t r a n s f e r t  de  

charges  t e l  que nous l ' a v o n s  d é f i n i ,  i ' a ~ t r e  é t a n t  appeié  

complexe de cs~ïitact, ce d e r n i e r  ï6süital1t  de ciiocs t i i e r ln i -  

ques  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  molécules  de donneur e t  d 'accep-  

Leur e t  p ~ e s e n t a n t  une abso rp t ion  propre .  L 'absorp t ion  to-  

t a l e  r é s u l t e  de  l a  somme des  aGsûrptiona de ces deux espsces. 

CetLe t h é o r i e  a Cité rejetse ( 2 5 )  p a l c e  q u ' i l  n ' y  a  aucune 

j u s t i f i c a t i o n  thermodynamique de l ' e x i s t e n c e  d ' a s s o c i a t i o n s  

ne repürtiant pas  à l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse. 

Lors de nos é tudes  expér imenta les ,  nous avons né- 

g l i g é  l e  f a i t  que l ' o n  p o u r r a i t  s e  t r o u v e r  en présence de  

complexes d ' o r d r e  supé r i eu r .  



III - ETUDE EXPERI?IEX1?ALE DE LA CO3IPLEXATION : 2I.S FURANï\JEDIONE 

3 METHYL - ACETATE DE VINYLE. 

Nous nous i n t é r e s s e r o n s  donc aux sys tèmes  AC - AV 

s o l v a n t  i n e r t e  e t  AC - s o l v a n t  d e  c o p o l y m e r i s a t i o n  - s o l v a n t  

i n e r t e ,  AC é t a n t  l ' a c c e p t e u r  e t  AV l e  donneur.  Les d i f f é r e n t e s  

c c n s t a n t e s  s e r o n t  d é t e r m i n é e s  p a r  s p e c t r o ~ h o t o m é t r i e  u l t r a  

v i o l e t t e  e t  p a r  résonance  magnétique n u c l é a i r e  du p r o t o n ,  e n  

a p p l i q u a n t  les méthodes d é c r i t e s  précédemment. 

1 - Etude pa r  s s e c t r o p h o t o n é t r i e  u l t r a  - v i o l e t t e .  

Les s p e c t r e s  s o n t  p r i s  à l ' a i d e  d ' u n  s p e c t r o p h o t o -  

Beckman DBG. Nous nous somdes i n t é r e s s é s  à l a  conplexa-  

t l o n  d e s  c o u p l e s  AC - AV, AC - Benzène, AC - THF, l ' é t u d e  

C t a n t  menée d a n s  l e  cyclahexane  c a r  c e l u i - c i  e s t  un s o l v a n t  

n e u t r e  v i s - à - v i s  d e s  d i v e x s  composants.  L ' a n a l y s e  d e s  sgec-  

treç n o n t r e  qu 'aucune b a ~ d e  d ' a b s o r p t i o n  n o u v e l l e  n 'appa-  

r a T t ,  m a i s  on n o t e  une e x a l t a t i o n  due à l ' a c c e p t e u r .  Pour 

ch<?que longueur  d 'onde ,  les mesures s o n t  r é p é t é e s  3 à 4 i o i s  

.>ur nous a s s u r e r  d e  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  r é s u l t a t s .  Nous 

noLs somïnes p l a c é s  à une longueur d 'onde  t e l l e  que  s e u l s  l e  

3 , s  f u r a n n e d i o n e  3 méthyl  e t  l e  complexe a b s o r b e n t .  Dans c e s  

c o n d i t i o n s ,  l ' é q u a t i o n  d e  BENESSI-HILDEBRiii'JD d e v i e n t  : 

avec d ' ~  = d ~ -  € A C , A  1 [ILCI 

1 CACI 0 
S i  on p o r t e  l a  v a r i a t i o n  d e  ---- rri i o n c t i o n  d e  [~IV]-', l a  

d* X 
pei-ite de l a  d r o i t e  ncjus perinet de déterrriines l a  v a l e u r  d e  K I  e t  

l ' ' i n v e r s e  d e  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  nous donne E 
C,X 



L a  f i g u r e  N o  11 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  re- 

l a t i o n  ( 2 5 )  dans  l e s  c o n d i t i o n s  ex2ér i inenta les  s u i v a n t e s  : 

t = 25'C 

- 2  
[AC] = 2 , 5  l 0  mole/ l  

3 moles/ l  < [AV] < 6 moles / l  

Efude du syafèine A C  - AV - C é H I Z  

pak t p e c t ~ o p h a X o m Q X ~ i e  u.tXka v i o l e i X e  



L e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e g r o u p é s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

L e s  c o n d i t i o n s  imposées aux c o n c e n t r a t i o n s  i n i -  

t i a l e s  s o n t  r e s p e c t é e s  c a r  l a  f r a c t i o n  d e  s a t u r a t i o n  es t  

comprise e n t r e  0,40 e t  0,61.  

A ml 

280 

2  85 

Pour c e  système les  r é s u l t a t s  s o n t  r e g r o u p é s  d a n s  

l e  t z b l e a u  s u i v a n t  e t  s u r  l a  f i g u r e  N O  1 2  dans  l es  m ê m e s  con- 

d i t i c n s  ex.per<-mentales que cel les  u t i l i s é e s  pour l e  système 

AC: . AV - cyclohexane.  

La f r a c t i o n  d e  s a . t u r a t i o n  est  comprise  e n t r e  0 ,28  e t  0,50. 

Les c o n d i t i o n s  aux c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  s o n t  b i e n  res- 

p e c t é e s .  

-1 -1 mole. 1 cm K .  1 -mole  -1 

- 

I 
113 0,26 2 0,04 

7 6  0,26 2 0,04 



f i g u h ~  N o  7 2  

Etude du nystètne AC - THF - C g H I 2  

pah bpeckkaphokomZthi,e u&Xha v i o t e t t e  

c - Etude du r,yisXème AC - Benzène - Cyclahexane 

E t a n t  donné que  nos é t u d e s  c i n e t i q u e s  o n t  é t é  

.égale;ne3t f a i t e s  e n  m i l i ~ u  benzénique ,  nous avons  e s s a y é  d e  

n e t ~ s e  en  é v i d e n c e  d"ventuel1es  a s s o c i a t i o n s  AC - benzène.  

C e t t e  m i s e  e n  év idence  s ' e f f e c t u e  d a n s  les  m ê m e s  c o n d i t i o n s  

exp6r imenta les  que  c,lles d é c r i t e s  précédemment. L e s  r é s u l -  

t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  s u r  l a  f i g u r e  No 1 3  e t  dans  l e  t a b l e a u  

s u i v a n t .  



Etude d u  aysttrne A C  - Benzène - C o H 1 2  

pan apecXnophotomGtnie u lXka v i o L e X t e  

La valeur de la constante d.'association Bz - AC est très 
faible, à la limite de la dCtec t ion .  L'incertitude est du 



mSme o r d r e  d e  g randeur  que K ,  nous c o n s i d é r o n s  donc que  l e  

benzène ne forme p a s  avec  l ' a n h y d r i d e  c i t r a c o n i q u e  une  es- 

pèce  a s s o c i a t i v e .  

Nous avons  pu m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  a s s o c i a t i o n s  

e n t r e  AC - AV e t  AC - THF. Nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  

te l ies  que l a  f r a c t i o n  d e  s a t u r a t i o n  es t  comprise dans  l a  

zone d é f i n i e  p a r  DERANLEAU. Néanmoins nous n ' avons  p a s  cou- 

v e r t  75 % de l a  courbe  d e  s a t u r a t i o n .  Cec i  es t  dû au  f a i t  

que,  d'aune p a r t ,  l a  concen t ra t . ion  e n  donneur d e v i e n t  f a i b l e ,  

l a  v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  o p t i q u e  d e  l a  s o l u t i o n  d e v i e n t  

égzlement  f a i b l e  ( E ~  p e t i t ) ,  d ' a u t r e  p a r t ,  e n  m i l i e u  c o n c e n t r é ,  

l a  C O - c e n t r a t i o n  e n  donneur e s t  s u 2 é r i e u r e  à 6 m o l e s / l ,  ces 

c o n c e n k r a i i o n s  s o n t  é l e v é e s  e t  d ' é v e n t z e l l e s  a s s o c i a t i o n s  

Zonneur - donneur ou  d e s  complexes d ' c r d r e  s u p é r i e u r  s o n t  s u s -  

c e p t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r ,  s:-,is o u b l i e r  des v a r i a t i o n s  des pro-  

p r i 6 t é ç  physicochimiques  de l a  s o l u t i o n  ( c o n s t a n t e  d i g l e c t r i -  

que du m i l i e u )  . 

2 - Ftude  p a r  R.M.N. 'H 

Les  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un s p e c t r o -  

-hotomètre V a r i a n  T 60 a 60 M H z  avec  l e  t é t r a n é t h y l s i l a n e  

comme r é f é r e n c e .  Nous nous somnes a s s u r é s  d e  l a  r e p r o d u c t i -  

b i l i t é  d e s  dép lacements  chimiques.  C e l l e - c i  n ' e s t  v a l a b l e  

que s i  l ' é c h a n t i l l o n  est  p l a c é  au p r é a l a b l e  une d i z a i n e  d e  

minu tes  dans  l a  sonde de maniè re  à s t a b i l i s e r  l a  tempéra-  

t u r e .  Dans ce c a s  l ' e r r e u r  s u r  8 es t  e s t i m é e  au  p l u s  é g a l e  

à t 0,2 Hz. 



Dans un premier temps, nous avons étudié le spectre RMN de 

1°C en milieu C D C l  La figure N O  14 représente le spectre 
3 - 

de ce monomère. Nous observons deux massifs de résonance : 



- un doublet à 2 , 2 0  p p m  correspondant à la réso- 

nance des protons CH conplas avec le C:I par l'intermédiaire 3 
de la double liaison éthylénique. Nous observons une constante 

de couplage égal à i , 8  Hz ce qui est en bon accord avec les 

résultats de la littérature (35). 

- un quadruplet à 6,60 ppm correspondant à la 

résonance du proton CH porté par la double liaison éthyléni- 

que et couplé avec le CH La constante de couplage est égale 3 * 
à 1,8 Hz valeur identique à celle déterminée précédemment. 

Dans un deuxihe temps, nous avons réalisé les spectres de 

lkcétate de vinyle et du cyclohexane. Ce dernier résonne à 

une fréquence proche des protons CH3 appartenant à l'anhydride. 

En conséquence nous nous so-mes exclusivement intéressés au 

d5placement chimique du proton éthylénique. Dans l'ensemble 

6e ILOS expériences, nous avons pu constater que la constante 

de couplac,e gardait la mënie valeur en milieu complexant ou 

non complexant ce q ~ i  semble indiquer qu'il n'y a pas de 

variation de la géométrie de la molécule d'AC lors de la 

complexation. 

5 - Etude du  agsXème AC - AV en  milieu C { H I 2  

La figure No 15 représente la variation de la re- 

lation (66) dans les conditions expérimentales suivantes : 

6 moles/l > [AV] > 3 noles/l 

Nous en dédüisons X = 0,24 2 0,03 AC = 24 H z  

c - Etude  du  sys tème  AC - THF - Cg!, 

Dans les d e s  conditions expérimentales que celles 

décrites préc6dennentt nous avons étudié le système AC - THF en 
milieu cyclohexane. La figure N O  16 représente la variation de 

la zelation (66) 
+ 

Nous obtenons K = 0,11 , 0,Ol AC = 19 Hz 



F.Lguhe N o  1 5  

Etude d u  hynXème AC - AV - C 6 H I 2  pah R.M.N. ' H  

*-- . 
Etude d u  6yatèrne AC - THF - C h H l 2  pan R.M.N. 'H. 



Nos r é s u l t a t s  s o n t  e n  bon accord  avec  ceux d é t e r -  

minés pa r  s p e c t r o s h o t o m é t r i e  u l t r a  v i o l e t t e .  Nous n o t e r o n s  

que l a  v a r i a t i o n  d e s  dép lacements  chimiques e n t r e  l e  p r o t o n  

é t h y l é n i q u e  de l ' e s p è c e  l i b r e  e t  c e l u i  d e  l ' e s p è c e  a s s o c i é e  

e s t  f a i b l e  ce q u i  semble i n d i q u e r  Que l ' e n v i r o n n e m e n t  d e  c e  

p r o t o n  e s t  peu m o d i f i é  p a r  l a  complexat ion .  

IV - CONCLUSION 

L ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  d e  f a  complexat ion  nous a  

montré  que nous  sormeç e n  p r é s e c c e  d ' u n e  a s s o c i a t i o n  i n t e r -  

m o l é c u l a i r e  e n t r e  les deux cornonomères, q u e  l e  benzène ne  

comp1e:ce p a r  l'AC e t  que p a r  c o n t r e  1s THF es t  un a c e n t  

~ o r ~ ~ p l e x a n t  d e  1 'AC. 

E n  c o n s i d é r a n t  l e  s o l v a n t  comme un é v e n t u e l  a g e n t  

complexant d e  l ' A C  e t  e n  n ê ~ l i g e a n t  d 5 & v e r ~ t u e l l e ç  i n t e r a c -  

t i o n s  s o l v a n t  - AV, nous pouvons c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  complexe AC - AV pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s  l o r s  

d e  l ' é t u d e  c i n é t i q u e ,  mais  à l a  t empéra tu re  d e  2 5 ° C .  L a  

f o r m a t i o n  de complexe à t r a n s f e r t  de  c h a r g e s  é t a n t  e x o t h e r -  

mique e t  e n  a d m e t t a n t  que l e  AH de  formatloi1 du comslexe 

s o i t  indépendan t  du s o l v a n t  u t i l i s é ,  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  

6 0 ° ~ ,  les  c o n c e n t r a t i o n s  e n  complexe a s s o c i  .-if s e r o n t  p la -  

c é e s  dans l e  m ê m e  c l a s s e m e n t  m a i s  s e r o n t  p l u s  f a i b l e s .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  

figure N O  17. 

O n  c o n s t a t e  que l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  comslexe p a s s e  

par  un maximum pour une f r a c t i o n  m o l a i r e  en  AC é g a l e  à 0 , s .  

Nous sommes en  p r é s e n c e  d ' u n e  a s s o c i a t i o n  i n t e r -  

m o l é c u l a i r e  e n t r e  les  cornonornères co rne  l ' a v a i t  l a i s s é  p ré -  

v o i r  l'étuze c i n é t i q u e .  C e s  deux é t u d e s  ne  nous p e r m e t t e n t  

p a s  d e  dg te rminer  p réc i sément  l e  mécanisme d e  l a  copolyméri-  

ç a t i o n .  Nous avons donc e n v i s a g é  dlé. i=udier  l a  c o n f i g u r a t i o n  



de la chaîne macromoléculaire afin d'avoir des renseignements 

complémentaires qui vous permettront peiit être d'établir de 

manière univoque le mécacisme réactionnel. 





D - ETUDE DE LA CONFIGURATION DES COPOLYMERES 





1 - GENERALITES 

Les techniques généralement u t i l i s é e s  pour déterminer 

l a  conf igur r t ion  de copolynlères a l t e r n é s  sont l a  RMN ( 3 6 )  

e t  dans l e  cas  p lus  p a r t i c u l i e r  de copolymères a l t e r n é s  com- 

por tan t  l ' u n i t é  a c é t a t e  de v iny le  l a  ~écompos i t ion  thermique 

( 3 7 ) .  En e f f e t  l e  polyacé ta te  de v iny le  s e  décompose t h e r -  

miquement en perdant une moli.cule d ' a c i d e  acét ique ( 3 9 ) .  

Cet te  r éac t ion  s e  produi t  également dans l e  cas  de copoly- 

mères contenant des mot i fs  a c é t a t e  df v inyle  ( 4 0 ) .  Dans l e  

c a s  p a r t i c u l i e r  du copolymère ùnhydride maléique - a c é t a t e  

de v inyle ,  c e t t e  é l iminat ion a  pu ê t r e  r e l i é e  à l a  conf i -  

gurat ion des c o p o l p è r e s  (1). Cet te  r éac t ion  s ' é c r i t  : 

"O, = O 
$ .u / O 

j 
G \ 

----+- 
\ "\- * O  1 

P # 

/-- 

0 a 
B M 

d' 

4' 
4' 

8 
\ 
\ 

\ i /O L + 

CH, 
CH3 CO2 $4 

l ' e spèce  (1) é t a n t  suscep t ib le  de s e  réar ranger  pour donner 

l ' e s p è c e  ( I I )  



C e t t e  é l i m i n a t i o n  s e r a  p l u s  ou m o i n s  f a c i l e  s u i v a n t  les va- 

l e u r s  d e s  a n g l e s  d i è d r e s  : 

- I) d é f i n i  pa r  les  p l a n s  C C H e t  C C O 1 2  2 1 1  

- 0 d é f i n i  par  les p l a n s  C1C2H e t  O C O 1 3 2  

~ " n g l e  I) c a r a c t é r i s e  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  dans  l ' e s p a c e  

d e s  groupements anhydr ide  e t  ester .  Pour que  l a  r é a c t i o n  

s o i t  p o s s i b l e ,  il f a u t  que l ' h y d r o g è n e  s o i t  du m ê m e  c ô t é  

du p l ~ n  que l a  f o n c t i o n  a c é t a t e ,  l e s  groupements e s t e r  e t  

anhydr ide  se t r o u v a n t  a l o r s  d a n s  une p o s i t i o n  approximat ive-  

ment cosyndio .  Dans l e  c a s  des copolymères AC - AV, on p e u t  

p e n s e r  que La r é a c t i o n  va  ê t re  i d e n t i q u e ,  néanmoins l ' e s p è c e  

formée ne p o u r r a  pas  s u b i r  d e  réa r rangement  du f a i t  d e  

l ' e x i s t e n c e  d u  groupement mé thy l  l i é  au  c y c l e  a n h y d r i d e .  

Dans un p remie r  temps, nous avons v é r i f i é  que  1' é l i m i n a -  

t i o n  s ' e f f e c t ~ a i t  b i e n .  Le s p e c t r e  i n f r a  rouge r e p r é s e n t é  

s1;r l a  f i g u r e  18 montre  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  bande a c é t a t e  

d ' u n  f i l m  d e  copolymère a l t e r n é  a p r è s  c h a u f f a g e  à 1 8 0 ' ~  pen- 

d a n t  1 heure.  



( a )  €voeuXion  du ApecXhe i n d h a  house  d ' u n  copo.tgmèhe a t t e h n é  ( a )  

Cette réaction étant une cis Glimination, la cinétique 

de décomposition doit dépendre de la position du groupement es- 

tor et de la position de l'hydrogène en a appartenant à l'anhy- 

dride. S'il existe differentes configurations susceptibles d'éli- 

miner une molécule d'acide acétique, nous devons avoir : 



1 9 8  hn  d ' o ù  Log (1 - -- -) = - K  
6 0  rio 

t 
aPP 

avec : 

n  i nombre de  c o n f i g u r a t i o n s  

Ki 
c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  de décomposit ion de  l a  

i h e  c o n f i g u r a t i o n  

di 
f r a c t i o n  molakie de  l a  i h e  con f igu ra t ion  

P concen t r a t i on  mola i re  du r - o t i f  a c é t a t e  

t temps en seconde 

m po ids  de polymère au temps t = O 
O 

ka po ids  de Cil CO H formé au temps t 3  2 

S i  de s  copolymères a l t e r n é s  p r é s e n t e n t  des cons t an t e s  de  v i -  

t e s s e  appzren tes  d i f f é r e n t e s ,  nous pourrons conc lure  que c e s  

copolymères p r é s e n t e n t  des  c o n f i g u r a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  

Nous avons é t u d i é  l a  décomposit ion isotherme de  deux copoly- 

mGses, l P u n  p répa ré  en mi l i eu  benzénique dans les cond i t i ons  

expér imentales  s u i v a n t e s  : en masse t = 60°C, F2 = 0,1,  l ' a u -  

t r e  préparé  en  m i l i e u  THF dans les cond i t i ons  expér imentales  

su ivan tes  : T = 2 moles / l ,  t = 60°c, F2 = 0 , l .  Nous obtenons 

respect ivement  pour c e s  deux copolymères d e s  cons t an t e s  de  
-1 décom2osition à 170°C é g a l e s  à 1 , 2 4 . 1 0 - ~  e t  à 2 , l l . l 0 - ~  s . 

Ces deux v a l e u r s  s o n t  é lo ignées ,  l e s  copolymères p r é s e n t e n t  

donc des  c o n f i g u r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  que nous a l l o n s  e s s a y e r  

de  me t t r e  en évidence p a r  une é tude  e n  programmation de 

température. On p e u t  également envisager  une é tude  par  RMN 

qui parmet d e  m e t t r e  en  evidence d i f f é r e n t e s  c o n f i g u r a t i o n s  

d ' u n  copolymère. En e f f e t  dans l e  cas  d a  couple  anhydride 

maléique - a c é t a t e  de  v i n y l e  ( l ) ,  l a  c o n f i g u r a t i o n  de  c e r -  

t a i n s  enchaEnements AM - kV a  pu ëtre m i s e  en évidence. 

Nous avons donc app l iqué  c e t t e  t echnique  à n o t r e  étude.  



II - ETUDE DES COPOLYLWRES PRSPARES EN MILIEU SENZENIQUE 

1 - P a r  R.M.N. 

Les s p e c t r e s  s o n t  ob tenus  à l ' a i d e  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  

Var ian  T 60, l e  s o l v a n t  e s t  l a  p y r i d i n e ,  les c o n c e n t r a t i o n s  

u t i l i s é e s  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  20 %, l a  r é f é r e n c e  i n t e r n e  e s t  

l e  TMS. La f i g u r e  1 9  r e p r é s e n t e  l e  s2ectre d ' u n  copolymère 

p r é p a r é  e n  m i l i e u  benzénique .  Comme nous l ' a v o n s  d é j à  d é c r i t  

précédemment nous obse rvons  q u a t r e  p i c s  d e  résonance ,  l ' u n  

c e n t r é  à 1 , 6 8  pprn a t t r i b u é  aux p r o t o n s  CH a p p a r t e n a n t  au 2 
mot i f  a c é t a t e ,  l ' a u t r e  c e n t r é  à 2,17 ppm a t t r i b u é  aux pro-  

t o n s  CH3 e u  mot i f  a c é t a t e  e t  du motif  a n h y d r i d e ,  un épaule-  

ment à 3,67 ppm a t t r i b u é  a u  p r o t o n  CH du mot i f  anhydr ide  e t  

un à 5,3 ppm a t t r i b u é  au p r o t o n  CH du mot i f  a c é t a t e .  Les pro- 

t o n s  CH3 a p p a r t e n a n t  au motif anhydr ide  s o n t  p a r t i c u l i è r e -  

ment s e n s i b l e s  à l a  c o n f i c p r a t i o n  de  l a  c h a î n e  macromolécu- 

l a i r e  ( 3 8 ) ,  nous avons donc pensé  pouvo i r  o b s e r v e r  d e s  d i f f é -  

r e n c e s  c o n f i g u r a t i o n n e l l e ç  e n  f a i s a n t  d é p l a c e r  les résonances  

de ces p r o t o n s  à l ' a i d e  d e  s e l s  paramagnét iques  e t  e n  p a r t i -  

c ~ l i e r  l e  t r is  ( h e p t a f  l u o r o  - 1 , 1 , 1 , 2 , 2 , 3 , 3 ,  - diméthy l  - 
7 , 7  - o c t a n e  - d i o n a t o  - 4 ? 6 )  europium ou Eu(F0D) e t  l e  

t r i s  ( d i p i v a l o  méthana to )  Europium ou EU (DPnl) 3. C e s  sels  s o n t  

u t i l i s é s  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e l a t i v e s  e n  p o i d s  de  15  % 

maximum. A l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  ou à 60°c,  e t  a p r è s  p l u -  

s i e u r s  j o u r s  d e  c o n t a c t ,  on n ' o b s e r v e  aucune m o d i f i c a t i o n  

d e  l ' e n s e m b l e  d e s  r ésonances .  

Devant c e s  r é s u l t a t s  n é g a t i f s ,  nous avons pensé  

pouvo i r  a b o r d e r  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  copolymères p a r  une  

é t u d e  sous  forme s e l  d e  sodium. Les s p e c t r e s  o b t e n u s  ne nous 

o n t  p a s  p r e s e n t é  d e  s t r u c t u r a t i o n  p a r t i c u l i è r e .  

Dans n o t r e  cas, l a  RMN du p r o t o n  ne  nous a p a s  per-  

m i s  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  copolymères AC - AV. 





2 - Par décomposition thermique. 

Dans le cas de la décomposition en programmation 

de température des copolymères acétate de vinyle - anhydride 
maléique l'utilisation d'une programmation de température de 

24°C ?as heare conduit à une bonne différentiation des dif- 

férentes étapes de la réaction d'élimination. C'est cette 

progrmnation que nous utilj-serons. La figure 20 représente 

la perte de poids de deux co2olynères préparés en milieu ben- 

zénique l'un à la tem2érature de copolynérisation de 60°c 

( F ~  = 0,1, T = 2 moles/l), l'autre à 7 7 " ~  (F2 = 0,1, 

T = 4 moles/l). 

O n  remarque que la décomposition ne s'effectue pas 

suivant les mêmes étapes pour les deux copolpères.. 

Dans le cas du copolymère préparé à 60°c, l'élimi- 

nation se fait selon les proportions relatives suivantes : 

Toutes les molécules d'acide acétique sont éliminées car la 

perte de poids expérimentale correspond bien à celle théo- 

rique, c'est-a-dire 3 0 , 3  %. . 

Pour le copolymère préparé à 7 7 ' ~ ~  la décomposi- 

tion s'effectue selon les proportions relatives suivantes : 

Là décomposition s'effectue dans ce cas en deux éta- 

pes principales. Les deux copolymères préparés à des tempéra- 

tures de eopolÿmérisation différentes présentent donc des dif- 

férences configurationnelles au niveau des enchaînements AV-AM. 



Décompabiki.on thehmiyue en phoyhanima~ion de XernpEkatuke 

de copotyrn2he~ ph2pahGs efi miLieu benzénique 



3 - Interprétation des résultats obtenus 

Dans le cas des copolymères alternés anhydride 

maléique - acétate de vinyle, il a ét5 montré que les pro- 
tons (1) et (2) d'après la nomenclature ci-dessous : 

O 
/ \ 

o=c C=O 
I I 

- C H s - C  C - C -  
l 1 1 
O I-I H 
I 
C=O (1) ( 2 )  

I 
CH3 

présentent deux résonances distinctes respectivement à 3,69 

et 3,31 p2m.  Suivant la nature de l'encha5nement AV - AC, 
tête à tête ou tete à queue ou mélange de ces deux enchaî- 

nements, nous devrions observer une ou plusieurs résonances 

pour ce proton. Expérimentalement, aucun épaulement n'est 

visible à 3,37 ppm, quels que soient les copolymères prépa- 

rés. Xous pouvons donc éliminer dans les réactions de pro- 

pagation pouvant conduire à de tels enchaînements, les réac- 

tions suivantes : 

CH' ( 87 )  
I 
O 
I 
C=O 
I 



m ' + C - - - +  
2 

- C C C H 2  C H - C C '  
l 

(89)  
f I I 1 

C e s  r e s u l t a t s  o n t  d ' a i l l e u r s  é t é  v é r l f i . 6 : ~  par  l ' é t u d e  e n  dé- 

compcjsiti.on the rmiqze  ( l a  décompositic>n c o r r e s p o n d a n t  à l a  

perte t h g o r i q u e ) .  L e s  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n  

s e r o n t  donc t 

O o=c / O \  
C=O 

k12 i 
- CH2 - CH' f O = C C = O  ->- CH2 - CH - C - 

I 
C' ' ( 9 0 )  

I \ / 1 I 
O C = C  O H 
I 1 \ CH3 

C=O H 
CH3 C=O 

I 



C C e  f CH2 = CH - - c - 
1 I I 

(2 - CH2 - CH' (91) 
! 

C O 
I I 

C C O 
O O O I O 4\ O / + O I 

C=O C=O 
1 I 
CH3 CH3 

O=C / O \  
k l ~  

C=O 
I - CH2 - CH' + C -- I 

CH2 - CH - C - C - CH2 - CH' ( 9 2 )  
I l l I I 
O O H 
I CH3 

O 
l 

C=O 
I 

C=O 
I 

C=O 
l I 

CH3 CH3 CH3 



L e s  r g a c t i o n s  ( 9 2 ) ,  ( 9 3 )  e t  ( 9 4 )  s e  j u s t i f i e n t  p a r  

l ' é t u d e  c i n é t i q u e  a i n s i  que par  l e  f a i t  que deux copolymères 

p répa ré s  en m i l i e u  benzénique,  aux mêmes concen t r a t i ons  re- 

l a t i v e s ,  mais à des tempéra tures  d i f f é r e n t e s  p r é s e n t e n t  d e s  

c o n f i g u r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  au niveau des  enchaînements AV - 
AC ( c e s  d i f f é r e n c e s  pouvont ê t r e  dues à l a  p a r t i c i p a t i o n  

p l ~ s  ou moins impor tan te  du complexe a s s o c i a t i f  e t  également 

p a r  l a  ~ i s e  e n  évidence du complexe a s s o c i a t i f .  

Nous e f f e c t u e r o n s  les m h e s  hypothèses  que c e l l e s  

émises e t  v é r i f i é e s  dans  L e  c a s  de  l a  copolymérisat ion du 

couple  anhydride  maléique a c e t a t e  de v i n y l e  (1) à s a v o i r  : 

- un macrorad ica l  a  l a  p o s s i b i l i t é  d ' amé l io re r  son 

éne rg i e  en mod i f i an t  sa  géométr ie  avant  d ' a d d i t i o n n e r  l e  mo- 

nomère su ivan t .  

- lorsqukun macrorad ica l  n addikionne to ta lement  

une espèce a s s o c i a t i v e ,  1s r a d i c ~ l  i n t e r m é d i a i r e  n+L n ' a  pas  

l a  p o s s i S i l i t 6  da se rSarrangl2r avant  d'adai'icnner l e  deu-- 

xième monomère du complexe. C e t t e  deuxième a d d i t i o n  d o i t  ê t re  

t r è s  rapide du f a i t  de  l a  prox imi té  d e s  r é a c t a n t s  e t  de s  i n -  

t e r a c t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  p r é e x i s t a n t e s .  

D 'après  ces  hypothèses,  nous pouvons v o i r  que l a  

r é a c t i o n  (9.2) d e v r a i t  i n d u i r e  une c o n f i g u r a t i o n  p a r t i c u l i è r e  

des  t r i a d e s  AV AC AV e n  e f f e t  l a  d i a d e  AV AC e s t  cosyndio 

e t  l a  con f igu ra t ion  de  l a  d i ade  AC AV d o i t  ê t r e  i n d u i t e  pa r  

l a  conformation du complexe a s s o c i a t i f .  Les r é s u l t a t s  expé- 

rimentaux ne nous o n t  pas  permis de dé te rminer  l a  conf igura-  

t i o n  des  d i ades  AV AC AV. L 'é tude  c i n é t i q u e  ne permet pas  de 

d i f f é r e n c i e r  les r é a c t i o n s  (92) e t  ( 9 4 )  de  ce  f a i t  nous ne 

pouvons d j t e n n i n e r  de  manière univoque l e  mécanisme de l a  co- 

po lymér i sa t ion  en m i l i e u  benzénique à 60°c. 



III - ETUDE DES COPOLYMERES PREPARES EN MILIEU THF 

1 - P a r  du p r o t o n  
-- 

L a  figure 2 2  r e p r é s e n t e  l e  spectre d ' u n  copolymère 

en m i l i e u  THF. 

Figuke N o  2 1  

Spectke R M N  du pkoton d'un copolym2ke paépahé en milieu TUF 



Nous observons  3  p i c s  d e  résonance  s i t u é s  à 1 , 3 7 ,  1 , 7 0 ,  

2 ,17  ppm e t  deux épaulements  s i t u é s  à 3 , 7 0  pprn e t  5 , 3  ppm. 

L e  s p e c t r e  es t  d i f f é r e n t  de  c e l u i  ob tenu  e n  m i l i e u  benzén i -  

que, il p r é s e n t e  e n  e f f e t  une r é s o n a n c e  à 1 , 3 7  pprn q u i  n ' a p -  

p a r a l t  p a s  d a n s  l e  s p e c t r e  d é c r i t  précédemment. L 'épaulement  

s i t u é  à 3 , 7  pprn a é t é  a t t r i b u é  au  p r o t o n  CH du m o t i f  anhy- 

d r i d e  e t  c e l u i  à 5 , 3  ppm au  p r o t o n  CH du mot i f  a c é t a t e .  

Nous avons d é t e m i n é ,  p a r  p l a n i m é t r i e ,  les  i n t e n -  

s i t é s  r e l a t i v e s  d e  chacun d e s  p i c s  de rGsonance. Les r é s u l - .  

t a t s  s o n t  r e g r o u p é s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

La résonance à 2,17 pprn s e r a  a t t r i b u é e  aux p r o t o n s  

CH3 du m o t i f  a c é t a t e .  Celle à 1 . 7  pprn aux p r o t o n s  CH2 d e  l a  

c h a i c e  macromolécula i re .  Q u a n t  aux p r o t o n s  CH3 du mot i f  anhy- 

d r i d e ,  i l s  r é s o n n e n t  à 2 , 1 7  pprn e t  1 , 3 7  ppm. Nous n 'obse rvons  

aucune d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e  e n t r e  les copolymères p r é p a r é s  

à 60°C e t  7 0 ' ~ .  D e  ce f s i t  l a  d i f f é r e n c e  c o n f i g u r a t i o n n e l l e  

observée  p a r  décomposi t ion  thermique e n t r e  les copolymères 

p r é p a r é s  e n  m i l i e u  benzénique  e t  e n  m i l i e u  THF ne  nous semble 

pas due uniquement à l ' i n f l u e n c e  du complexe a s s o c i a t i f  e n t r e  
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les comononières. En effet d'agrès les résultats cinétiques 

nous savons qu'en milieu THF à 6 0 ° c ,  la copolymérisation 

s'effectue par l'intermédiaire des monomères libres et du 

cornplexe associatif, alors qu'à 70°C, seuls interviennent 

les monomères libres. Le solvant jouerait donc un rôle impor- 

tant dans cette copolymérisation. 

2 - Par décomposition themique 
La figure 22 représente la perte de poids de copo- 

lymëres p r g 2 e r é s  en mi',;-u tét~ohydrc~lurannique aux tempé- 

ratures 6 2  eopol~m6risation de 6 0 ° C  et 7 0 ' ~ .  

PEcornpa,~i~iun ;t/zerr,rîique elz pkogkai~iwiation de ;tePtpéhCLXuhe 
de copalginètl.eci pl"Lpan2.~ en milieu 7 H F  

- - *  T = 2 P I ~ Y ~ P , ~ A / ~  TUF ? @ O C  FAC = 0 9 1  

.dii-=.7" = 2 niolea/l THF ? @ O C  F 
/t C = 0 , 3 5  

..-o.-- T = 2 mateb/.t THF 6 0 ' ~  F A C  = O, 1 



ces copolym&res s e  d é g r a d e n t  à l a  t e m p é r a t u r e  de 1 5 5 ' ~ ,  t e m -  

p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  d e  20' cornsarat ivement  aux copolymères 
. 

p r é p a r é s  en  m i l i e u  benzénique .  Q u e l l e s  que  s o i e n t  l a  f r a c -  

t i o n  d ' a n h y d r i d e  c i t r a c o n i q u e  u t i l i s é e  e t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

c o p o l y m é r i s a t i o n ,  i l s  se d é g r a d e n t  de  manière  i d e n t i q u e .  

De ce f a i t  aucune d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e  n ' e s t  o b s e r v é e  

e n t r e  l e s  copolymères p r é p a r é s  à 6 0 ' ~  e t  70°C, ce q u i  con- 

f i r m e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  par l ' é t u d e  d e  RMN. 

L ' é l i m i n a t i o n  se f a i t  e n  une s e u l e  é t a p e  e t  cor -  

respond à une p e r t e  r e l a t i v e  d e  6 2  %. Tûutes  les molécu les  

d ' a c i d e  a c é t i q u e  ne s o n t  p a s  é l i m i n é e s .  

3 - I n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  ob tenus  

D ' a p r è s  cs t te  é t u d e ,  deux hypo thèses  peuven t  être 

émises : 

- une p a r t i e  d e s  comonomères est  e n  p o s i t i o n  c o i s o  

- l e  groupement mé thy l  du mot i f  a n h y d r i d e  est  si- 

t u é  e n  a de l a  f o n c t i o n  a c é t a t e  (enchaînement  tête à t ê te ) .  

Dans c e s  deux c a s ,  l a  r é a c t i o n  d ' é l i m i n a t i o n  ne p e u t  a v o i r  

l i e u .  La  prenr ière  hypothèse  nous  c o n d u i t  à une p o s i t i o n  

c o i s o ,  c ' e s t - à - d i r e  à un encombrement s t é r i q u e  t rès  impor- 

t a n t .  De c e  f a i t ,  nous pouvons p e n s e r  que  les r é a c t i o n s  d e  

p ropaga t ion  se d é r o u l e n t  d e  l a  maniè re  s u i v a n t e  : 

- CH' 
1 



O 
O C 

/O\ / /O 

/ O \  4 O k;2 1 
c 

-CH2 - CH' + C C t -- CH2 - C H  - C - 
I i I t 1 \ 

(96) 

O C = C  O CH3 H 
1 I \ ! 
C=O H 

CK3 C=O I I 
CH3 

CH3 

_ _ _ ~ t ) -  CH2 - CH - C - C - CH2 - CH' (99) 
l / i I 



- CH2 - CH' 
I 

I 
C H - C -  

1 
C + 

1 

L'addition du complexe formé par les cornonomères sur 

une chaîne en croissance ne donne pas lieu à des enchaînements 

tête à tête. 

La réaction 96 peut s'expliquer par le fait que le 

THF pourrait complexer l'extrémité réactive du macroradical, 

ou alors psr un effet de complexation. En effet, nous avons vu 

que les molécules d'anhydride sont associ~es au THF. Le corn- 

plexe AC - THF ainsi formé, adopterait une géométrie particu- 
lière qui conduirait à de tels enchaînements (la constante de 

formation à 25OC de l'association AC - THF est de 0,12. Pour 

T = 2 moles/l et F2 = 0.5, le pourcentage de AC lié au THF 

est de 62 %, celui d'AC libre de 38 %, ce qui nous montre 

que de tels enchaînements sont possibles. 



C e t t e  g é o m é t r i e  p o u r r a i t  ê t re  é v e n t u e l l e m e n t ,  p a r  a n a l o g i e  

avec  l a  conformat ion  c a l c u l é e  du  complexe AV - anhydr ide  

malé ique ,  du t y p e  

C e  complexe c z e e r a i t  un encombre~i-lent ç t é r i q u e  au n i v e a u  de  

l a  double l i a i s o n  S t h y l é n i q u e .  C e t  enconbrement sera i t  t e l  

que  les r é a c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n  p o u r r a i e n t  se f a i r e  p a r  

l'un ou l ' a u t r e  des 2 atomes d e  C de l a  double l i a i s o n .  









L'anhydride citraconiyue se comporte comme un ac- 

cepteur d'électron et il est susceptible de former, avec des 

composés donneurs d'électrons, des complexes associatifs. Ce 

monomère forme avec le THL et l'acétate de vinyle un complexe 

dont les constantes de formation sont respectivement de 0,12 

et 0,26. 

Si on forme un mélange ternaire (solvant - AC - AV) 
la concentration relative en comonomère associé dépend du rap- 

port des concentrations en comonomère, de la concentration to- 

tale en comonomère, d~ solvant et de la température, 

E n  milieu benzénique, une étude cinétique et confi- 

gurationnelle nous a montré que la co~olymérisation s'effec- 

tue par l'intermédiaire des mononières libres et du complexe 

associatif. Cette étude ne nous a pas permis d'aborder la 

configuration des triades AC - AV - AC et AV - AC - AV, de 
ce fait nous n'avons pas réussi à déterminer si le complexe 

s'additionnait entxèremené ou non sur la chaîne en crois- 

sance. 

Lorsque l'on passe du benzène au THE', on remarque 

que ce dernier solvant ne joue pas seulement le rôle de com- 

plexant de l'anhydride citraconique mais joue également un 

r6le quant à la configuration de la chaine. En effet les 

configurations issues des copolpérisations effectuées en mi- 

lieu TH7 et benzénique à 60°c sont différentes alors que les 

mécanismes rézictionnels proposés font intervenir les mgmes 

rgactions de propagation. Ce phénomène pouvant être expliqué 

par une solvatation des molécules d'anhydride par le THF, la 

géométrie de ce complexe étant telle qu'une addition tete à 

tête des mononères est rendue possible, ou alors par une 

co~plexation de l1extrSrnit6 réi-ctive du macroradical par le 

THP. IL serait donc intéressant d'étudier théoriquement la 

confornation du complexe AC - TKF, ainsi que la configuration 
absoiue des copolymères formés. 
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