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Puis dans le but de classer les réactivités des dif- l 

férents composés nous avons effectué une étude cinétique de 
l 

l'ensemble des additions envisagaes. Cette étude a été effec- 
l ~ 

tuée par chromatographie phase gazeuse. 1 



GLOSSAIRE 

AIBN zo i s o  butyronitrile 

té tra  méthyl s i lane 

M:.S.O. tétra methyl ~ u l f o n e , ~ ~ ~ ~ ~  
7 " < =;-7 

< .  

* P placée devant une abr6viation'si&ifie polymare 

* COP placBe 'devant des a b r 6 v e r n o n o l v n i b r . .  

* Q plac6e apres 4VP, 2VQ, signifie quaternisee. Ex : PlVPQ 
A ,  
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1 - SYNTHESES 

En géngral les polymères ont été préparés par poly- 
1 

addition du monomére vinylique correspondant. Ces derniers 

I composés sont généralement commerciaux excepté la vinyl 2 

quinoléine que nous avons nous même préparée. 

1.1. SYNTHESE DE LA VINYL 2 QUINOLEINE 

Nous avons choisi une méthode classique de prépara- 

I tion de dérivés vinyliques (14). Cette méthode utilise la 

réactivité particulière des atomes d'hydrogène portes par le 

groupement methyl des dérivés quinoléiques mono méthylés. Ces 

dérivés conduisent par une réaction de MANNICH à la formation 

d'une fonction amine tertiaire portée par l'h6térocycle. L'amine 

tertiaire formée est quaternisée et le sel d'ammonium quater- 

naire obtenu est chauffé en milieu basique de façon à former le 

dérivé vinylique par dégradation d1H0FMANN. Nous aurons donc le 

schéma réactionnel suivant : 



III - 
95Oc L+" 

vinyl 2 quinoléine (IV) 

1.1.1. Mode opératoire 

3 
Dans un ballon de 500 cm , à deux tubulures, muni 

d'une ampoule Zi brome, d'un réfrigérant 3 reflux et d'une 

agitation magnétique on ajoute : 

42,9 g. de guinaldine (I), 23,6 g. de solution de 
3 formaldéhyde à 38 %, 1 cm de triéthylamine dans 50 cc d'étha- 

nol absolu. Le mélange est porté à 60°C sous agitation et on 

y ajoute par l'ampoule à brome en 2 h 1/2 une solution de 

33 g. de chlorhydrate de diéthylamine et de 2 cm3 de triéthyl- 
amine dans 15 ml d'eau et 15 ml d'éthanol. Le mélange est 

chauffé à 60°C sous agitation pendant 6 heures (tout en main- 

tenant le pH du milieu entre 7 et 7,s par addition de triéthyl- 

amine). Après refroidissement le solvant est distillé sous 
3 vide, et le résidu obtenu dilué avec 300 cm d'eau. De cette 

solution on extrait à l'éther éthylique le composé (1) n'ayant 

pas réagi. On ajoute 95 cm3 de soude 3 2 % et on extrait le 

composé (II) 2i l'Éther éthylique. Les phases éthérées sont 

'séchées sur sulfate de sodium anhydre et le solvant est éliminé 

sous vide. Le résidu est distillé sous pression réduite pour 

donner la (6-diéthylaminoéthy1)-2 quinoléine (II) 

% 1 Torr = 110 - 115OC 
- fokmation du A et d 'ammonium quaXeknaihe. Pég~adation d '  HOFMANN 

A une solution de 22,9 g de (II) dans 30 ml d'éthanol 

(et tout en maintenant la température inférieure 3 40°C) on 

ajoute lentement sous agitation magnétique 12,6 g de sulfate 

de diméthyl. Le mélange est ensuite dilué avec 150 ml d'eau et 
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10 ml de triéthylamine puis chauffé une heure au bain d'huile 

9 95OC. On laisse refroidir et on extrait plusieurs fois Zi 
l'éther. Les phases organiques sont séchées sur sulfate de so- 

dium puis le solvant est éliminé sous vide. On distille la 

vinyl 2 quinoléine (IV) sous vide en prenant la précaution 

1 d'ajouter au préalable un peu de phényl 6-naphtylamine 

(inhibiteur de polymérisation). 



- . . 
r . .  . 







2 - ETUDE DE LA P4VP 

2.1. - PROTOCOLE EXPERIMENTAL 
La modification chimique de la P4VP a été conduite 

sur le bromure de polyvinyl 4 pyridinium obtenue sans préci- 

pitation intermédiaire par action de l'acide bromhydrique sur 

la P4VP en milieu methanolique (de manière à obtenir le pour- 

centage de quaternisation désire) , à partir de 2,8.10-~ mole 
3 de P4VP dans 40 cm de méthanol. On ajoute l'acide bromhydri- 

que puis on additionne le réactif éthylénique en proportion 
stoechiométrique (en excès dans le cas de l'acide acrylique 

et de l'acrylate de méthyle). La réaction est'conduite sous 

azote à la température de 50°c durant 5 à 24 heures. Le pro- 
duit de la réaction est ensuite précipité dans l'éther éthy- 

lique ou l'acétate d'éthyle et séché sous vide à 40'~. Le 

schéma réactionnel est le suivant : 

tcH2 fit nx' HBr - 
nzCH2 = CH - Z 7~~ 6nCH2 6~ 111111) 

~ \ nx ' nY 
N 

I+  Br- . 

H 

1 '7~~  6r[  CH^ 6y, 6T 
\ nz nl' 'hi nx 

I + Br- ( + Br' 
CH2 H I 
CH 
1 2  

A 
. z 

B C 
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dans le cas d'une addition totale du dérivé éthylénique 

x = O et l'on n'observe pas de motifs C. Le taux de quater- 

nisation est défini par T = z + x. 

Nous avons testé les substituants z-suivants : - COCH3, 1 - COOCH3, - CONH2, - COOH et - CN. Le polymére formé est en- i 
suite caractérisé par voies chimique et spectrophotométrique. I 

i 

2.2. - PRINCIPE DES CARACTERISATIONS PAR VOIE CHIMIQUE 

La caractérisation par voie chimique a pour but de 

déterminer quantitativement les proportions x, y et z des mo- 

tifs A, B et C. 
I 

Pour ce faire, on effectue un dosage des ions ~ r -  I 

par argentimétrie et un dosage acido basique des amines li- 
l bres . 

2.2.1. Dosaqe des ions ~ r -  
l 
1 

1 On dissout 30 Zi 100 mg de polymère dans le méthanol 

1 et l'on dose par AgN03 N/lO. On suit l'évolution de la réac- 

I tion par potentiométrie (potentiomètre radiometer, type PHM64, 

1 une électrode d'argent et une électrode de verre). 

1 
I 2.2.2. Dosaqe des pyridines libres 

Le dosage des pyridines libres est effectué par un 

dosage acido basique des fonctions amine (15) en milieu acide 

acétique/acétonitrile, l'agent titrant étant l'acide perchlo- 

rique N/100 en milieu acide acétique. La réaction est suivie 

par conductimétrie (pont de mesure WAYNE-KERR, électrode de 

mesure : TACUSSEL CM 05 88 E/4/HT/100). On dissout 20 3 100 mg 

de polymère dans 100 cm3 de solvant (20 % d'acide ncetique, 

80 % d'acétonitrile) . 



Dosage des ions ~ r -  : 30 mg de polymère nécessite 9.3 cm 3 

dtAgNO, N/100. 

% en poids de cycle pyridinique libre : 

i,l4.10-~ mole ->1,14.105.10-~ g 

% en poids = 1,14.105.10-~ 100 = 25,2 
47,5.10-~ 

% en poids de cycles quaternisés. : 100 - 25,2 = 74,8 % 

poids de cycles quaternises dans 30 mg de polymére : 

74,8.10-~.0,3 = 2,244.10-2 g 

qui correspondent a 9.3.1 o - ~  mole. 

Masse moléculaire moyenne des motifs pyridiniques quaternisées : 

2,244.10-~ = 241.2 

9,3.10-~ 

Nombre de moles de cycles pyridiniques quaternises dans 47,5 mg 

de composé : 

47,5. 1oœ3 . O, 748 = 1, 529. 10-4 
241,28 

% en moles de cycles quaternisés y = 
1,14.10-~ . 100 

1,14.10-~ + 1.529.10-~ 

y = 42.7 % 



1 

l 

l 
I A partir de la masse moléculaire moyenne on peut 
1 obtenir x1 et z1 (en % relatif aux cycles quaternisés) ~ 
l 
1 nous avons x' + z1 = 1 ~ 
1 

ce qui nous conduit aux valeurs de x et z : 

l 
I 2.3. ACTION DE LA VINYLMETHYLCETONE 
l 

2.3.1. Rés'ultats quantitatifs 

Les résultats sont regroupgs dans le tableau N O  2 

l 
1 

2.3.2. Caractérisation qualitative (RMN H I  IR) 

Les spectres d'absorption infra rouge ont été enre- 
l 

gistrés sur le spectrophotomètre PERKIN ELMER 257. 

Le spectre :IR de la P4VP est reporté sur la figure 2 

et l'identification des bandes du spectre I.R. dans le 

tableau No 3. 
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% attendu 

Poids en  mg 
pour doser ~ r -  

m l  AgN03 N/10 

Poids en mg pour 
doser les cycles 

l i b r e s  

m l  HC104 N/10 

Y % 

z % 

x % 

T A B L E A U  2 

R é a u L t a t a  o b t e n u a  Coaa d e  La m o d i d i c a t i o n  

de &a P ~ V P H ' B ~ -  pak La V . M . C .  

7 5  

30  

1 , 1 7  

43 ,6  

0 ,44  

2 0 , 6  

4 9 , l  

3 0 , 3  

5 0  

3 0  

0 , 9 3  

4 7 , 5  

1 , 1 4  

4 3 , 6  

4 4 , 5  

1 1 , 9  

" 

3 0  

3 0  

0 , 7 2  

3 9 , 4  

1 , 6 5  

6 3 , 4  

24 

1 2 , 6  

t4 

5 

t 

3 0  

0 , 2 6 .  

4 2 , 7  

3 , 1 7  

8 9 , 6  

1 0  

0 , 4  

1 

20 

30  

01'67 

36  

1 , 6 3  

6 7 , l  

2 3 , l  

9 , 8  

1 O 

3 0  

0 ,34  

4 0 , 7  

2 ,76  

8 5 , 6  

1 3 , 9  

0 , 5  







Les spectres I.R. des polymeres modifiés par la 

V.M.C. sont reportes sur les figures 2 et 3. L'identifica- 

tion de8 bandes est donnée dans le tableau NO  4. 

d e  La P4VP m o d k { i é e  pu& t a  V . M . C .  

La comparaison des spectres obtenus pour les diffé- 

rents pourcentages de.greffage avec celui de la P4VP nous 



Figut~e 3 - 1 NOMBRE D'ONDES encm 

Evo.tu. t ion du speeXne IR des [P~VP' xVMC, x~n-1 - avec l e  *aux 

de quatehnisation pua HBn et de gheddage pan .ta VUC 
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montre l'apparition et le développement des bandes d'absorp- 

1 tion 3 1710 cmœ1 et 3 1170 cm-' relatives 3 la fonction 
'-c = O fixee au polymère. Les pics Zi 1640 et 1510 cmw1 cor- / 

respondent aux cycles quaternisés (22, 23). 

On peut constater une diminution du pic 3 1600 cm-' 

(en relation avec l'augmentation du pic 3 1640 cm-') en fonc- 

tion de l'augmentation du taux de quaternisation. L'ensemble 

des bandes d'absorption sont en bon accord avec celles at- 

tendues. 

RMN 'H 

Les spectres de la P4VP et de la P4VP modifiée ont 

été pris a l'aide d'un appareil T 60 VARIAN en solution dans 

le methanol deutére (CD30D), le T.M.S. servant de référence. 

Ces spectres sont reportés sur les figures 4 et 5. 

Nous observons : 

A Haute fréquence : 

Deux massifs de résonance à 6,63 et 8,13 ppm, qui 

correspondent aux protons du cycle pyridinique méta et ortho 

respectivement (1 7) . 
A Basse fréquence : 

Un massif de résonance 3 1,63 ppm, qui correspond 

aux protons de la charne vinylique. 

Ies spectres ües ~polymhs iIiodifiés ont été obtenuç dans les, raênies 
conditions que précédemment sauf par le taux de 50 % oh nous 

avons utilise D20 corne solvant, le dioxanne étant ajouté dans 

ce cas pour servir de référence (Le dioxanne dont le pic de 

résonance par rapport au T.M.S. est 3 3,86 ppm). 
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Identification des protons : 

- 
.(a) (b) (a) 
CH2 - CH 

(m31H H ( m j )  

( 0 ~ 1  H  H  (03) 

*.@ B 

(Y) (BI (a) 
d n y  - 

Les protons du cycle ~yridinique présentent deux massifs de 

résonance mais nous ne constatons pas de séparation bien 
nette entre les pics dus aux protons ol, o2 et oj d'une part 
et les pics dus aux protons ml, m2 et m3 d'autre part. Ils 

mettent en évidence (Tableau 5)un déplacement des pics de 
résonance des protons aromatiques et des protons aliphatiques 

avec le taux de quaternisation et de greffage. La résonance 

due aux protons a, B ,  y du greffon se situe entre les deux 

zones de résonance de protons a, b d'une part et ortho et 

méta d'autre part. 

En-dessous du taux de 30 % on ne remarque pas les 

protons y. Cette technique nous a permis de vérifier la struc- 

ture des composés obtenus. 

L'ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que nous avons bien fixa- 
tion du dérivé éthylénique sur le polymère. Cette réaction 

d'addition étant, dans nos conditions expérimentales, prati- 

quement totale pour les faibles taux de modifications. 





2.4. ACTION DE L'ACRYLAMIDE 

l 2.4.1. Résultats quantitatifs 

Les résultats sont regroupés dans le tableau NO  6 









La comparaison des spectres obtenus par les différents pour- 

centages de greffage avec celui de la P4VP nous montre : 

- 1 'apparition de la bande d'absorption 3 1670 cm-1 

correspondant Zi :C = O fixée au polymere 

- 1 'apparition de la bande d'absorption 3 1640 cm-' 
+ + 

relatives aux fonctions ',N - C et N - H des 
noyaux pyridines quaternisés 

- les bandes Zi 1600 cm-' relatives aux fonctions 
\ \ + -1 ,N - et ;N - H et 3 1510 cm relatives aux 

\ + fonctions >N - 2~' - H et 3 N  - C diminuent 
avec L'augmentation du taux dlacrylamide 

- l'extinction des bandes d'absorption a 1000 cmW1 
et a 825 cm-' est progressive. 

Les variations observées en I.R. sont en bon accord 

avec les résultats obtenus par dosages chimiques et confir- 

ment donc la nature des produits obtenus. 

RMN 'H 

Les spectres de la P4VP et de la P4VP modifiée ont 

et45 pris en solution dans le méthanol deutéré (CD30D). le 

TMS servant de référence. Dans le cas du polymère z = 0,57, 

nous avons utilisé (D20) comme solvant et le dioxanne comme 

référence. 

Les spectres sont reportés sur les figures 8 et 9. 

Nous observons : 

- deux massifs de résonance situés vers 7 et 8 ppm 

attribugs aux protons ml + m2 + m3 et ol + os + o3 
respectivement (Tableau 8) . 

- un massif de résonance des protons de la chaîne 
macromoléculaire vers 2 ppm. 

- deux massifs de résonance - situés vers 3,4 et 
5,9 ppm attribués aux protons @ et y respectivement. 







Identification des protons : 

l l 

1 
! 

i 

/ Proton inexistant + Resonance masquee 
TABLEAU 8 

ldenXi{icaXion deb rna4bidb de hébonance 
hU", 
L.; LLL 1 O .  

pou4 l e 4  di(dEhenX& pouhcentageb de ghe66age 

1 
1 

1 

Tauxdegreffage 

Protons ml+m2+m3 

Protons 01+02+03 

a et b 

8 

Y 

r 

57 % 

6.96 

8.36 

1.89 

2.89 
3.13 

5.86 

0 %  

6.63 

8.13 

1.63 

/ 

/ 

8 %  

6.84 

8.23 

1.8 

3'4 

# 

3 %  

6.7 

8.2 

1.63 

3'3 

* 

2 0 %  

6.94 

8.33 

1.8 

3.36 
3.8 

6 

7 

2 8 %  

7.1 

8.4 

1.9 

3.4 
3.87 

6.03 

3 8 %  

7.16 

8.5 

2 

3.43 
3.9 

5.94 



Il faut noter le glissement des pics de résonance 

des protons a, b et ortho et meta vers les fréquences plus 

élevées avec augmentation du taux de quaternisation et de 

greffage, mais nous ne constatons pas de séparation bien 

nette entre les pics dus aux protons ol, o2 et o3 d'une part 

et les pics dus aux protons ml, m2 et mg d'autre part. 

Les caractérisations des analyses quantitative et 

qualitative confirment que nous obtenons bien les produits 
l souhaités. 

2.5. ACTION DE L'ACIDE ACRYLIQUE 

2.5.1. Résultats quantitatifs 

Les résultats sont regroupés dans le tableau No 9 

1 

I 

I 

T A B L E A U  9 

RéautZata obzenuh C o u  de t a  modi6ica.tion 

de La P ~ V P H * B ~ -  pah t ' a c i d e  achytique 

1 2.5.2. Résultats qualitatifs RMN H I.R. 

S p e c ~ ~ o p h o ~ o r n é t ~ i e  I.R. 

Le- spectre d'absorption infra rouge du polymère 

modifié par l'acide acrylique est reporté sur la figure 10- 

et l'identification des bandes dans le tableau 10. 

7 

x % 

14,96 

y % 

50t34 

ml 
AgN03 
N/10 

* 

- 8 - ,  Poids en mg 
pour doser 
les cycles 

libres 

- 
z % 

34,70 

Poids en 
mg pour 
doser Br- 

ml 
HC104 

N/10 

1 50 

47130 1t38 1 31,70 0,94 



Figuke 10 

Spectke I R  de La P 4 V P  e.t de &a [P~VPH', 508k-] e.t du 
compodé obtenu a p h è ~  b ixa t ion  de L'acide ackyl ique 

8 





R M N  'H 

L'étude a été faite en solution dans l'eau deutérée 

(D20) avec le dioxanne comme reférence. Le spectre est repor- 

té sur la figure 11 
t 

Identification des protons : 

On observe les massifs suivants : 

- deux massifs de résonance 3 3,53 et 4 , 7  ppm attribués aux 

protons méta et ortho respectivement, mais nous ne consta- 

tons pas de séparation nette entre les pics dus aux protons q9 

oit o2 et o3 d'une part et les pics dus aux protons ml, m2 
et m3 d'autre part 

- un massif de résonance a - 1,93 ppm attribués aux protons 
a, b 

- deux massifs situés vers - 0.93 et 2,3 ppm attribuQs aux 
protons B et y respectivement. 





Il faut noter le d6placement des pics de resonanae 

des prot&ns aromatiques et des protons aliphatiques avec le 





, ,  , " <  

 identification des bandes du spectre I.R. est donnée dans 

le tableau 12. 

Constaté 

1725 (f) 

Attribution 

%C = O de l'ester -7 
1640 (f) 1 cycle pyridinium I 
1600 (f) 

1510 (m) 

cycle pyridinique 

cycle quaternisé 

1440 (m) 1 cycle pyridinique 1 
1415 (m) 

1170 (f) 

1,020 (m) 

835 (f) 

l 

cycle pyridinique 

cycle pyridinique 

- CH - vibration de 
dé formation 

T A B L E A U  7 2  

Le spectre de spectrophotométrie I.R. est très sem- 

blable à celui du polymère modifié par l'acide acrylique. 

, Nous observons également l'apparition des bandes suivantes : 

- 1725 cmm1 et 1170 c c 1  attribuées a la fonction ;C = O 

de l'ester 

- 1640 c m 1  attribuée aux fonctions ?N+ - C et SN+ - H 



Nous observons l e s  massifs suivants  : 

- les protons du cycle  pyridinique présentent  deux massifs 
de aésonance a 3 , 9  e t  3,46 ppm 

7 les protons B e t  y présentent  deux massifs s i t u é s  vers 
- 1 e t  2,6 respectivement 

- un massif en - 1,67 a t t r i b u é  aux protons a e t  b 

- un massif de résonance il - 0,33ppm a t t r i b u é  aux protons 
- OCHj 

Comme dans les cas précédents nous ne constatons 
pas de séparat ion bien n e t t e  en t r e  les p i c s  dus aux protons 
ol ,  o2 e t  o3 d'une p a r t  e t  les p ics  dus aux protons ml, m2 
e t  m3 d ' au t r e  par t .  



Figune 13  

Speetne RMN 'H 6 0  MHz de La P4VP quatennihée 

e.t gkeddée avec ltacnylaXe de mf.tiiyle dari4 V Z O  



L1ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que nous avons bien fixa- 

tion du dérivé éthylénique sur le polymère. 

2.7. - ACTION DE L'ACRYLONITRILE 

La réaction d'addition de l'acrylonitrile sur la 
+ 

P4VPH a été effectuée dans les mêmes conditions que celles 

définies précédemment en milieu MeOH et DMSO pendant des temps 

compris entre 10 et 80 heures et Zi la température de 70°C. 
Lors de l'analyse chimique des polymères pr8cipités nous avons 

obtenu z = O pour l'ensemble des échantillons, nous en dédui- 
sons que, dans ces conditions, l'acrylonitrile ne réagit pas 

avec la P4VP quaternisée par HBr. 

2.8. - CONCLUSION 

Certains dérivés éthyléniques électrophiles s'addi- 

tionnent sur la poly 4 vinyl pyridine quaternisée par HBr. 

Cette étude nous a permis de montrer que l'action de la vinyl 

méthyl cétone et de llacrylamide sur la P4VPQ par HBr pouvait 

être faite dans des conditions satisfaisantes. Par contre 

l'acide acrylique et l'acrylate de méthyle s'additionnent 





3 - ETUDE DE L'ACTION RE LA VMC SUR DIFFERENTS POLYMERES 
PORTANT DES FONCTIONS AMINES TERTIAIRES 

3.1. - CAS DES COPOLYMERES 4VP/ST 

3.1.1. Mode opératoire 

L'étude a porté sur les copolym&res vinyl 4 pyridine/ 

styrène à 29,98 %, 53,84 % et 62,25 % en 4VP. 

On solubilise 1ow2 mole de COP(4VP-ST) dans 30 cm3 de 

méthanol, on ajoute à la solution l'acide bromhydrique et en- 

suite on additionne la VMC en quantité stoechiométrique. La 

réaction est conduite à la température de 60°C sous agitation 

durant 2 heures. Le produit est précipité dans l'éther éthy- 

lique ou l'acétate d'éthyle et séché sous vide à 40°C. 

Dans le cas de COP(4VP-ST) à 29,98 % en 4VP nous avons 

utilisé le mélange 1:l dioxanne/méthanol comme solvant. 

Le schéma réactionnel est le suivant : 

nzCH2 = CIICOCH., - 
H 

m nz 
" 'nx 

Cf12 
I 
CI12 
1 
CoCII3 

l 



3.1 .2 .  Caractérisation par vo ie  chimique 

L e s  dosages des ions  ~ r *  ont e t 6  f a i t s  par potentio- 
metrie avec AgN03 N/10. 

L e s  dosages des hOt6rocycles pyridiniques ont e t6  

faits par conductirnetrie avec HC104 N/10. 









! Spectne I R  de ea [ ~ v P H * ,  ~ ~ B & - / s T ]  à 6 2 , 2 5  % en 4 V P  couhbe ( 1 )  
' 

e t  du composé obtenu a p h è ~  ( i x a t i o n  de $a VMC counbe ( 2 )  

i 
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La comparaison des spectres obtenus pour los copo- 

lymères modifiés avec celui de la COP(4VP-ST)Q par l'acide 

bromhydrique nous montre 1 'apparition de la bande à 1710 cm-' 

due à la fonction :C = O (cétone) . 
La quaternisation du cycle pyridinique par l'acide 

bromhydrique nous montre l'apparition d'un pic à 1640 cm-' dl 

au cycle quaternisé (Figures 14, 15 et 16. COP(4VP-ST)Q Cas 1 ) .  

R M N  'H 

La caradrisation est faite en solution dans le méthanol 

deutéré avec le TMS comme référence. Les spectres sont repor- 

tes sur les figures 17, 18 et 19. 

Identification des protons : 

. - .  

H 

\ 
H H (mql 

H 
(Pl m X 

I 
CH2 ( 6 )  
I 
COCHj ( a )  

Les protons aromatiques présentent trois massifs de résonance : 

ortho, méta et para, mais nous ne constatons pas de séparation 

bien nette entre les pics dus aux protons ml, m2, mg, m4 d'une 

part et ol, O*, oj et o4 d'autre part. 

Il faut noter (Tableau No 15) un déplacement des pics 

de résonance des protons aromatiques et des protons aliphati- 

ques avec le taux de quaternisation et de greffage. 



l=iguhe 7 1  -8enppm 
I Spec.tne RMN ' H  a 6 0  M H z  du COP(4VPIST) à 2 9 , 9 8  % en 4 V P  couirbe ( 1 )  * 

l e.t du compobe obtenu apneb d i x u t i o n  do La V M C  dan4 CV30V counbc ( 2 )  





I T A B L E A U  7 5  

I d e n t i ~ i c a t i o n  d e a  maah ida  d e  k é b o n a n c e  

pou4 c o p o t y m è k e ~  e t  c o p o l y m è h e b  m o d i d i é a  

L'ensemble des résultats obtenus lors des caracté- 

risations par voie chimique et par voie spectrophotométrique 

l 
l 

montre que le dérivé éthylénique est bien fixé sur les copo- 

lymères . 
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3.2. - CAS DE ZA P2M5VP 

3.2.1. Mode ope'ratoire 

La quaternisation initiale de la P2MSVP a été faite 

par action de l'acide bromhydrique sur la P2M5VP en milieu 

méthanolique. 

3 A partir de 1 0 - ~  mole de P2M5VP dans 40 cm de métha- 



3.2.2. Caractérisation par voie chimique 

1 Nous avons effectué la modification sur un seul po- 

lymère. Les résultats sont regroupés dans le tableau No 16. 

i 
TABLEAU 1 6  I 

1 

l RéauLtaSa  o b z e n u a  Loha d e  La  modi&Lca. t ion  
l d e  .ta P Z M S V P H + B ~ -  pak La V M C  

1 3.2.3. Caractérisation spectrophotométrique 

Le spectre d'absorption infra rouge du polymère mo- 

difié par la VElC est reporté sur la figure 20. L'identifica- 

y % 

42,85 

z % 

32,16 

tion des bandes est donnée dans le tableau no 17. 

1 

x % 

24,99 

ml 
HC104 

N , ~ ~  

2,25 I 

l 

I I I l 

7 

Constaté 

1710 (f) 

1640 (f) 

1610 (f) 

1400 - 1500 (f) 
1300 (m) 

1040 (f) 

850 (f) 

% 

attendu 

50 

Attribution 

\ ,C = O (cétone) 

+ - . + 
cycle pyridinique quaternisé (+Y - C etïN - H) 

+ 
cycle pyridinique >N - et SN - H 

+ + 
cycle pyridinique (;N -, S N  - H et 3 N  - C) 
- CH - 
cycle pyridinique 

- CH - déformation 

ml 
AgN03 
N/10 

1,24 

Poids en 
mg pour 
doser Br- 

40,50 

TABLEAU 7 7  
l 

1dentid.i-n des  b a n d u  du ap&e I R  de  La P2MSVP modidiEe p a  La VMC 
l 

l 
l 
1 

Poids en mg 
pour doser 
les cycles 

libres 

100 





~ La comparaison du spectre obtenu pour le polymère modifié 
l 

1 
avec celui de la P4VP et de la P4VPQ par l'acide bromhydri- 

1 que nous montre l'apparition des bandes suivantes : 

'C = O fixée au polymére - 1710 cm-' relative il la fonction , - + - 1640 cm-' relative aux fonctions 7 N - H et ZN+ - C 

RMN 'H 

L 'étude est faite en solution dans le méthanol deutéré 

avec le TMS comme référence. Le spectre est reporté sur la 

figure 21. 

1 Identification des protons : 

Les protons aromatiques présentent deux massifs de résonance 

mais nous ne constatons pas de séparation bien nette entre 

les pics dus aux protons 1, l g ,  1" et 2. 2'. 2" et 3 ,  3 ' .  3 " .  

Ils mettent en évidence (Tableau no 18) un glisse- 

ment chimique des pics de résonance des protons aromatiques 

et des protons aliphatiques avec le taux de quaternisation 

et de greffage. 



I 

I I 

F L ~ U I L ~  2 1  -6 enppm 
SpecXhe RMN ' H  a 6 0  M H z  de La P 2 M 5 V P  c o w b e  ( 3 )  e t  du poLyni2ire 

kEbultant de L'ac t ion de La VMC couhbe ( 4 )  d n n ~  CVjOV 
- 



/ Proton inexistant 
T A B L E A U  I d  

1 

Protons Protons 
atb a B Y 6 

en PPm aromatiques 

Zdentidication de6 rnaaai6a de kéaonance 

P2M5VP 

P2M5VP 

modifiée 

avecz=32 

pouk polyméke et polym2ae modi6iE avec z = 3 2  

L'ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que nous avons bien fixa- 

tion du dérivé éthylénique sur le polymère. 

6,97, 7,53 

7,40, 7,76 

3.3. - CAS DU PDMAS 

3.3.1. Mode opératoire 

La modification chimique du PDMAS a été faite par 

1r60 

1,90 

action de l'acide bromhydrique sur le PDMAS en milieu tétra- 

méthylène sulfonique (TMSO) . 
On peut solubiliser le PDMAS dans le chloroforme, 

le D.M.F., le T.M.S.O. 

/ 

2,16 

Nous avons adopté le TMSO comme solvant. 

On porte b la température de 70°C sous agitation 

pendant deux heures, nous avons utilisé l'acétate d'éthyle 

comme précipitant. 

/ 

3,30 

/ 

5,13 

2,43 

2,50 





3 . 3 . 3 .  Caractérisation spectrophotométrisue 

Le spectre d'absorption infra rouge du polymere mo- 

difié par la VMC est reporte sur la figure 22. L'identifica- 

tion des bandes est donn6 dans le tableau N O  20 

IdentiOication  de^ bandes du spectke 1 .  R. 

de  Ln PUMAS modidié pak L a  V M C  

B 

Constaté 

1730 (f) 

1610 (f) 

1400 - 1510 (£1 

1300 (f) 

950 - 1000 (m) 

825 (m) 

I 

Attribution 

>C = O (cétone) 

cycle aminé 

cycle aminé 

- CH - 

cycle aminé 

- CH - (déformation) 





R M N  ' ff 
L'étude a é t é  f a i t e  en s o l u t i o n  dans le  chloroforme 

l deu té ré ,  l e  TMS s e r v a n t  de  r é fé rence  dans l e  cas du polymère ; 
1 en s o l u t i o n  dans l ' e a u  deu té rée  l e  dioxanne se rvan t  de  r é fé -  

rence  dans l e  c a s  du polymère modifié.  L e  s p e c t r e  e s t  r e p o r t é  

s u r  l a  f i g u r e  23. 

I d e n t i f i c a t i o n  des  pro tons  : 

L e s  pro tons  aromatiques p r é s e n t e n t  deux mass i fs  de 

résonance o r t h o  e t  méta même dans c e  c a s  nous ne cons ta tons  

pas  de sépara t ion  n e t t e  e n t r e  l e s  p i c s  dus aux pro tons  ml,  
m2 e t  m3 d 'une p a r t  e t  o l I  o2  e t  o3 d ' a u t r e  p a r t .  

l I l  f a u t  s i g n a l e r  que le  p i c  de dioxanne dans l e  

l cas du polymère modifié masque le p i c  des  protons G . L 1 a t t r i -  

! bu t ion  dep d i f f é r e n t e s  bandes est  regroupée dans l e  t a b l e a u  





/ Proton inexistant 

# Résonance masquée 

1 
i TABLEAU 2 1  

au TMS du potymèae e t  du polyrnèke mod.i{Cé a v e c  z = 6 1 , 5 0  
l 

P 

/ 

3,33 

L'ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que nous avons bien fixa- 

tion du dérivé éthylénique sur le polymère. 

arb 

1,8 
2,16 

2f33 
1.66 

01+02+0., 
J 

7 

7r52 

Protons 

en PPm 

PDMAS 

PDMAS 
d f i é  avec 
z = 67,5 

3.4. - CAS DE LA P2VP 

C1 

/ 

2,76 

, +, +, 2 3 

6,2 

6,99 

I 

Y 

/ 

4,96 

. 3.4.1. Mode opératoire 

6 

3,7 

La modification chimique de la P2VP a été faite par 

action de l'acide bromhydrique sur la P2VP en milieu DMF. 

A partir de 7.10-~ mole de P2VP dans 50 cm3 de DMF on ajoute 

à la solution l'acide bromhydrique dans le méthanol 2 sec, 

puis on additionne la VMC en excès. La rgaction est conduite 

sous azote à la temperature de 70°C sous agitation pendant 

4 jours. Le produit de la réaction est ensuite précipité 

dans l'éther éthylique ou l'acétate d'éthyle et séché sous 

vide a 40°C. 





3.4.3. - Caractérisation spectrophotométrique 

Le spectre d'absorption infra rouge du polymère rno- 

difié par la VMC est reporté sur la figure 24. 

La quaternisation du cycle pyridinique par acide 

bromhydrique nous montre l'apparition d'un pic Zi 1615 cmm1 

da au cycle quaternisé (P2VPQ). 

La modification du polymère nous montre l'apparition 

d'un pic a 1710 cm-' concerne 3 >C = O (c6tone) 

1600 Zi 1500 cmm1 vibration de valence C = C, C = N 

1200 a 700 cmm1 vibration du noyau, deformation des CH. 

R M N  ' H  

L ' étude est faite en solutla dans le méthanol deutéré 
pour la P2VP et de l'eau deutérée pour le polymère modifié 

avec le TMS comme référence. Le spectre est reporté sur la 

figure 25. 

Identificati~n des protons : 







- i A  - 

Les protons aromatiques p resen ten t  t r o i s  mass i fs  de resonance 

mais nous ne cons ta tons  pas  de separa t ion  bien n e t t e  e n t r e  

les p i c s  dus aux protons ml ,  m2,  mg e t  ol, 02, O3 e t  p l ,  p2 
e t  p3. L e s  r e s u l t a t s  son t  regroupes dans l e  t ab l eau  23. 

1 

Protons en 

PPm 

P2VP 

P2VP modif iée 

avec z = 24 

/ Proton i n e x i s t a n t  

T A B L E A U  2 3  

Iden t id i ca t ion  des m a s ~ i d ~  de 4Zsonance pou4 

Le polymêke e t  Le poLymê4e m o d i d i é  avec z = 2 4  

L'ensemble des  r e s u l t a t s  obtenus l o r s  des analyses  
q u a n t i t a t i v e  e t  q u a l i t a t i v e  montre que nous avons bien f ixa-  

t i o n  du dé r i vé  é thylénique  s u r  l e  polymère. 

La f i x a t i o n  du dé r i ve  e thylénique  sur l e  polymère 
dans le  mélange du so lvan t  2 chloro  é thano l  : nitromethane : 

MeOH (1 : 0,75 : 0,25) a u s s i  b ien  que dans l e  so lvan t  DMF. 

3.5. CAS DE LA P2VQ 

3.5.1. Mode opé ra to i r e  

La qua t e rn i s a t i on  de l a  P2VQ a é t é  f a i t e  par  a c t i o n  

de l ' a c i d e  bromhydrique s u r  l a  P2VQ en mi l i eu  DMF. , 

3 A p a r t i r  de 3 . 1 0 - ~  mole de P2VQ dans 20 c m  de DMF 
on a j o u t e  3 l a  s o l u t i o n  l ' a c i d e  bromhydrique dans l e  methano1 

+ 

4 

O 

8,lO 

7,60 

P 

7,lO 

7,16 

m 

6,40 

6,70 

a ~ b  

1,66 

1,96 

a 

2,38 

B 

/ / /  

3,40 

Y 

6 



sec, p u i s  on add i t ionne  l a  VMC en excès .  La r é a c t i o n  est 

condui te  sous a z o t e  à l a  température  de  70°C sous  a g i t a t i o n  

d u r a n t  4 jours .  Le p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  est e n s u i t e  pré- 

c i p i t é  dans l ' é t h e r  é t h y l i q u e  ou l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  e t  séché  

sous  v i d e  40°C. 

Le schéma r é a c t i o n n e l  est l e  s u i v a n t  : 

~ r -  

3.5.2. C a r a c t é r i s a t i o n  par v o i e  chimique 

1 L'é tude  a é t é  f a i t e  s u r  un s e u l  polymère. Les ré- 

T A B L E A U  2 4  

Réaut ta ta  ob . t enu~ t o k a  de  La m o d i ~ i c a t i o n  d e  

t a  P Z V Q H ' B ~ -  pah t a  V M C .  Cab d 'un  aeu,e potqmèhe 

s u l t a t s  s o n t  regroupés dans l e  t a b l e a u  No 24.  

1 

x % 

26,lO 

z % 

11,30 

y % 

62,60 

m l  
HC104 
N / l O  

0,35 

a % 

50 

m l  
AgN03 
N/10 

0,18 

Poids  en  
mg pour 
dose r  Br-  

9,30 

Poids  en mg 
pour dose r  
l e s a e s  

10,80 







Specthe R M N  'H à 6 0  MHz de .ta P Z V Q  dans CVC.t3 couhbe ( 3 )  e t  
du cornpore ob.tenu apaEr dixat ion de .ta VMC dans CD30D couabe ( 4 )  

C 



Les protons aromatiques présentent trois massifs 

de résonance mais nous ne constatons pas de séparation bien 

nette. (Tableau 25) . 

/ Proton inexistant 
# Résonance masquée 

T A B L E A U  2 5  

Ident ibica. t ion dea maaai6a de fiéaonance 
poufi Re poRyméfie e.t Le polymérie mod i&ié  avec z = 7 7  

i 

C 

L'ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que la fixation du déri-, 

vé éthylénique sur le polymère n'est pas quantitative. 

Protons en ppm 

P2VQ 

P2VQ modifiée 

avec z = 11 

3.6. - CAS DE LA P2VPY 

a 

/ 

3,lO 

3.6.1. Mode opératoire 

aromatiques 

6,40 
7,30 

7,43, 7,90 
8,lO 

La modification chimique de la P2VPY a été faite par 

a,b 

1,13 
2,38 

1'63 
2,80 

6 

/ 

3190 

action de l'acide bromhydrique sur la P2VPY. A partir de 

3.10-~ mole de PZVPY dans 20 cm3 de méthanol, on ajoute la 

solution ,3.1 o - ~  mole d'acide bromhydrique (dans ces condi- 

Y 

/ 

tions on peut penser n'avoir qu'un atome d'azote des cycles 

pyrazine quaternisée), puis on additionne la VMC. La réaction ' 
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est conduite  sous azo t e  Zi l a  température de 70°C sous agi -  

t a t i o n  pendant 24 heures.  L e  produi t  de l a  r e ac t i on  est  en- 

s u i t e  p r é c i p i t é  dans l ' é t h e r  é thy l ique  ou l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  

e t  séché sous v ide  Ei 40°C. 

Le  schéma r éac t i onne l  est le  su ivan t  : 
\ 

- 
-CH2 - + nxl IIBr - 

nxl - H 

nz nx 
B 

I 

I 
CIO 
I 

CH3 
A B C 

3.6.2. Ca rac t é r i s a t i on  pa r  voie  chimique 

L'étude a été f a i t e  s u r  un s e u l  polymére. L e s  réaul -  

, t a t s  s o n t  regroupés dans l e  t ab leau  26. 

% 

attenàu 

, (*) 

50 

* 

n (pa r  r appor t  aux azo t e s  des  cyc les  pyrazine)  

I 
TABLEAU 26 

RébuLtatb obtenub Loha de La modi~ication de 
t a  PZVPYH'BA-  pah .ta VMC 

l 

Poids en 
mg pour 
doser  Br-  

15 

m l  
AgN03 
N , ~ ~  

0,41 

I I I 

Poids en mg 
pour doser  
les cyc les  

l i b r e s  

23,60 

m l  
HC104 

N , ~ ~  

0,72 

y % 

52,45 

z % 

39, lo 

x % 

8,45 



3.6.3. Caractérisation spectrophotom6trique 

Specthopho~oméahie 1.R. 

Le spectre d'absorption infra rouge du polymére mo- 

difié par la VNC est reporté sur la figure 28. 

La comparaison du spectre obtenu par le polymère mo- 

difié avec celui de la P2VPY et P2VPYQ par l'acide bromhydri- 

que nous montre l'apparition de la bande suivante : 
\ - 1720 cm-' relative 3 la fonction ,C = O fixée au polymPre. 

RMN 'fi 

L 'étude est faite en solution dans le méthanol deutéré 

avec le TMS comme référence. Le spectre est reporté sur la 

' figure 29. 

Identification des protons : 

Les protons aromatiques présentent trois massifs de résonance 
1 

mais nous ne constatons pas de séparation bien nette entre les 

pics dus aux protons 3, 3', 3" et 5, 5', 5" et 6, 6', 6". 

(Tableau 27). 





f i g u n e  2 9  

Speetne RMN 'H a 6 0  M H z  de  l a  P L V P Y  couabe ( 1 ) e t  du composé 
; pbtenu apkès d i x a t i o n  de La V M C  dans C V 3 0 D  counbe ( 2 )  





La r é a c t i o n  est  condui te  sous  a z o t e  a l a  tempgrature  

de  70°c sous a g i t a t i o n  pendant 3 heures .  

L e  p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  e s t ' e n s u i t e  p r é c i p i t é  dans 

l ' e t h e r  é t h y l i q u e  ou l 'acétate d ' g t h y l e  e t  sech6 sous  v i d e  a 
40°C. 

L e  schéma r é a c t i o n n e l  e s t  l e  s u i v a n t  : 

n nx' H 

3.7.2. C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  vo ie  chimique 

L ' é tude  a  é t é  f a i t e  s u r  un s e u l  polymère. L e s  r é s u l -  

t a t s  s o n t  regroupés  dans  l e  t a b l e a u  N o  28. 

Ré4uLXaX4 ob.tenua L O M  d e  La m o d i d i c a . t i o n  d e  
.ta P P ~ H + B ~ -  pah La V M C  

T A B L E A U  2 6  

y % 

69,80 

m l  
H C 1 0 4  

N / ~ ~  

0,52 

Poids  en  mg 
pour dose r  
les c y c l e s  

l i b r e s  

18 

t 

z % 

18,70 

m l  
AgN03 
N / ~ ~  

0, lO 

% 

50 

i 

x % 

11,50 

Poids e n  
mg pour 
doser  B r -  

8  

I I 
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3.7.3. Caractérisation spectrophotom~trisue 

Specthopho.tomE.thie T.U. 

Le spectre d'absorption infra rouge du polymère mo- 

difié par la VMC est reporté sur la figure 30. 

La comparaison du spectre obtenu par polymère modi- 

fié avec celui de la-PPQ et PPQQ par acide bromhydrique nous 

montre l'apparition de la bande suivante : 

- 1710 c m 1  relative Zl la fonction :C = O fixée au polymere. 

RMN ' H  

L'étude a été faite en solution dans le chloroforme 
deutéré avec le TMS servant de référence. Le spectre est re- 

porté sur la figure 31. 

Identification des protons : 

- C T rC - 

(9 ' )  (5)  H (5") H (9") 

(7) H H H f i  (9) 
(7") (2) (8) H (2") (8") 

,ny NC 



Spectke I R  de  La P P 2  e t  de la [PPQ~I', 3 0 ~ h - ]  c t  

du compo~é obkenu apkéo dixut ion  d e  Ca VMC 



f" - 85 - , 

. . 

Spectke RMN 'H à 60 MHz de La PP2 coukbe ( 3 )  et du compobé 

obtenu iphe6  dixation de La V M C  dans CDCLg ~ou&bc' ( 4 1  

1 
1 



1 
Les protons aromatiques présentent cinq massifs de i 

résonance mais nous ne constatons pas de séparation bien nette 1 
entre les pics dus aux protons 2 ,  2 ' .  2' ; 5 ,  5 ' ,  5' ; 6 .  6', 
6" ; 7 .  7 ' ,  7 " ,  8 ,  8 ' .  8 "  et 9 ,  9 ' .  911,(Tableau 2 9 ) .  

' 

/ Proton inexistant 
T A B L E A U  2 9  

Tdenti6ica.tion dea mabhidb de hébonance pah happoht au TMS 

Protons 

en ppm 

PPQ 

PPQ 
modifiée 
avec ~ 1 4 7  

de La PPQ e t  du polyrnèae modi&Lé avec z = 7 8 , 7 .  

L'ensemble des résultats obtenus lors des analyses 

quantitative et qualitative montre que nous avons assez bien 

fixation du dérivé éthylénique sur le polymère. 

aromatiques 

2 , 2 ' , 2 " ;  5 , 5 ' , 5 " ;  6 , 6 ' , 6 " ;  

7 , 7 ' , 7 " ;  8 , 8 ' , 8 " ;  9 , 9 ' , 9 " .  

7 , 3 3 ,  7 . 5 5 ,  7 , 8 0 ,  8 , l O .  8 , 3 3  

6,55, 6,8O, 7,23, 7,80, 8,lO 

3.8. CONCLUSXON 

Tous les polyméres, portant des fonctions amines 

1 tertiaires, étudiés additionnent la VMC en presence dl HBr. 

La chalne latérale 

1 Cette addition n'est, dans certains cas, pas toujours quan- 

titative dans les conditions expérimentales utilisées. 

Y 

/ 

4,23 

01 

/ 

1,13 

B 

/ 

2 
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4 - DETERMINATION DES ORDRES DE REACTION 

4.1. PROCESSUS EXPERIMENTAL 

4.1.1. Appareillage 

Chhomatoghaphe: 

Nous avons utilisé un chromatographe 3 ionisation de 

flamme de la fime GIRDEL (GIRDEL 3000). 

L'ionisation de flamme est basée sur le principe que 

des composés qui brQlent dans une flamme donnent naissance à 

des ~lectrons et a des ions. 
Un appareil de chromatographie se compose essentielle- 

ment (figure 32) : 

1 - d'me chambre d'introduction A (injecteur) 
2 - d'une colonne de séparation B 

3 - d'un détecteur 3 ionisation C 

4 - d'une "façade gap vecteur1' assurant commande et contrôle 
pneumatiques en amont de l'injecteur. 

Le gaz vecteur est géngralement constitué par un gaz pur 
inerte contenu dans une bouteille sous une pression Glevée, 

on utilise l'azote 

5 - d'un électrométre 
6 - d'une regulation thebique programmable du four 
7 - d'un tiroir de rggulation de la température du détecteur 

3 ionisation 
8 - d'un tiroir de regulation pour l'injecteur. 
Pour alimenter les détecteurs à ionisation de flamme qui ne- 
cessitent simultanément en plus du gaz vecteur, l'emploi de 

l'hydrogène et de l'air, on peut utiliser ces gaz comprimés 
en bouteille. 



Figue  32 - 

Schema t n è s  s i m p t i d * E  dl un appane i t  de chhomatognaphie 
en phabe gazeube 

1 Au chromatographe est couplé un intégrateur de la 

firme LTT (modsle UU02) qui comprend les dispositifs suivants : 

1 - Choix de l'unité de temps : aermet de choisir l'unité de 
i mesure du temps de rétention (dixisme de minute, seconde ou 

1 dixième de seconde) 

2 - Filtre numérique d'impression minimale : permet de choisir 
une valeur de surface en dessous de laquelle toute surface me- 

- surée (en UV. sec. ) est considérée comme non représentative . 
, 3 - détection de pentes : par l'intermediaire de la sensibi- 

lité de pente définie comme l'in- 

verse de la valeur de la pente de 

la tangente à l'instant ail l'in- 

tégration commence (ou finit) . 

T 



on utilise la formule suivante : 

on affiche la sensibilité inférieure 3 la valeur calculée 

4 - temps de réflexion : il permet de choisir le temps néces- 
saire entre la fin d'un pic et l'ordre de correction de derive 

de la ligne de base 

5 - correction de la ligne de base : n'a lieu que si la tension 

appliquée a l'entrge de lvintégrateur est inférieure 3 + 5 mv. 
Avant de mettre le correcteur de dérive de ligne de base en 

fonctionnement, l'intégrateur "réfléchit" pendant un temps, me- 

sur6 3 partir de la disparition d'une pente. S'il n'y a pas de 

nouvelle apparition de pente, la correction s'effectue lorsque 

ce temps de réflexion est écoulé. 

Enfin un enregistreur est utilise afin de visualiser l'allure 

des pics enregistrés. 

4.1.2. Méthode utilisée pour me,s,urer le taux d'avancement de 

la réaction 

La méthode que nous avons utilisée consiste à comparer 

la concentration des réactifs 3 celle d'un composé E qui n'in- 

terfere avec aucun des autres constituants du mélange (étalon 

interne). 

Ce composé (étalon interne) doit être miscible au sol- 

vant du milieu réactionnel. 

On prélgve un échantilLon homogsne du milieu réaction- 

nel, on injecte la quantité convenable dans le chromatographe 

et l'on compare sur le chromatogramme la susface S de chaque 
\ 

pic 3 celle de l'étalon interne. La Surface dvun pic est pro- 

portionnelle B la masse de produit injectea. Si M désigne le 
dérivé éthylénique et E l'étalon interne on a : 

s~ au temps t = O le rapport (-IO 
S~ 

s~ 
au temps t le rapport (-1 

s~ L 



d'où la fraction p de dérivé éthylénique transformé : 

et la fonction : 

où [MI et [M] représentent respectivement les concentrations 

du dérivé éthylénique initial et au temps t. Nous préparons 

des solutions de polymères auxquelles on ajoute des quantités 

connues d'HBr et d'étalon interne. 

Au temps t = O dans notre cellule thermostatée, nous 

ajoutons la solution une quantité de réactif éthylénique; 

notre première injection nous donne la concentration initiale 

de réactif utilisée. 

4.1.3. Courbes d'étalonnage 

L'étude de la modification chimique des polymères por- 

tant une fonction amine tertiaire s'effectue dans des solvants 

différents dépendant essentiellement de la nature du polymère 

étudié. Dans ces conditions nous avons été obligé d'établir 

une courbe d'étalonnage pour chaque cas. Nous avons réalisé 

des solutions de concentrations différentes en réactif éthylé- 

nique, mais de concentrations en référence approximativement 

égales. 

Mod.idication pu4 La V M C  : 

Cas de la P4VP et de la P2M5VP 
------------------------O----- 

Dans le cas de la modification de la P4VP et de la 

P2M5VP le solvant utilisé est le méthanol l'étalon interne 

le toluène. La colonne est une 30 % XE 60 chromosorb WAW 60.80. 

Longueur 200 cm. L'allure du chromatogramrne est reportée sur , 

la figure 33. Les conditions expérimentales sont données sur la ' 

figure 33. Les résultats sont regroupés dans le tableau 30 et 

sur la figure 34. 





F i g u n e  3 4  

\-I 
Counbc  d ' é t a l o n n a g e  : p o i d a  d e  La v i n g t  mékhy. t  c é t o n e  en 
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Pen te  d e  La d k o i t e  = 1 0 2 5  m g .  

Cas du COP14VP-STL ---------- ------ 

Dans le cas de la modification de la COP(4VP-ST) a 
29,98 % en 4VP le solvant utilisé est le (MeOH + Dioxanne) 
1 : 1 en volume, l'étalon interne le cyclopentanol. 

La colbnne est une 30 % XE 60 Chromosorb W.A.W. 

.60.80. Longueur 200 cm. 

L'allure du chromatogramme est reportée sur la 

figure 35. 

Les conditions expérimentales sont données sur la 

figure 35. Les resultats sont regroupés dans le tableau 31 et 

sur la Figure 36. 

I 



Conditions expérimentales 

a) Chromatographe : 
- atténuation 16 
- sensibilité 1 

FXgwre 3 5  

L'aRLune du chnomakaghamme dana Le caa du 
C O P ( 4 V P - S T )  m o d i ~ X é  pan La V M C  

A : MeOH 8 : V M C  C : Vioxanne V : Cyclopenkanol 





l T A B L E A U  3 1  

Cas du PDMAS ,-,,,,,,,-,-L,--,-------------------- de la P2VP et de la P2VQ 

Dans les cas des modifications du PDMAS, de la P2VP 

L 

l et de la P2VQ le solvant utilisé est le DMF. L'étalon in- 

s ~ / s ~  

0,9584 

0,7466 

1,6114 

1,9027 

1,2322 

V.M.C. = A 

en mg 

192,4 

152,8 

341,4 

396,8 

250 

-- 

terne est le cyclopentanol, 

7 

Cyclopentanol = B 

en mg 

213,6 

215,8 

220 

215 

210 

La colonne est une 30 % XE 60 chrornosorb W.A.W. 60.80 

Longueur 200 cm. 

L'allure du chromatogramme est reportée sur la 

figure 37. 

Conditions expérimentales 

a) Chromatographe : 

- Atténuation 64 
- Sensibilité 1 
- Pression N2 : 0,4 atm 
- Température du four 14S°C 

1 - Température détecteur 170°C 
! - Température injecteur 160°C 
1 - Quantité injectée 4 pl. 





b) I n t é g r a t e u r  : 
- Pente 20 vv/mn 
- Temps de  r é f l e x i o n  1 

- Unité de  temps 0,l s e c  

Les r é s u l t a t s  s o n t  regroupés dans le  t a b l e a u  32 et 

s u r  l a  f i g u r e  38. 

T A B L E A U  3 2  

Penie de La dno.ite = 2 2 2 , 5  mg 

'A/'B 

1,0752 

1,8147 

1,4914 

0,3208 

0,5901 

2,2391 

V.M.C. = A 

en  m g  
- 

249,8 

404,3 

326,7 

72,9 

134 

496,7 

Modi6icaiio n  pak L ' ackqLamid e  

Dans le  c a s  de l a  modif ica t ion  de  l a  P4VP l e  s o l v a n t  

u t i l i s é  est  l e  mgthanol. L ' é t a lon  i n t e r n e  l a  t é t r a l i n e .  

cyclopentanol  = B 

en mg 

112 

113 

107,4 

108,7 

107 

104 

La colonne est une 30 % XE 60 chromosorb W.A.W. 

60.80. Longueur 200 cm. 

L ' a l l u r e  du chromatogramme e s t  r epor tée  s u r  l a  

f i g u r e  ,39. 





Conditions expérimentales : 

a) Chromatographe : 

- Atténuation 16 
- Sensibilité l0 
- Pression N2 1.3 atm. 

- Température du four 146'~ 

- Température détecteur 270°C 
- Température injecteur 250°C 
- Quantité injectée 10 ~ 1 .  

b) Intégrateur : 

- Pente 60 pv/m 

- Temps de réflexion 1 
- Unité de temps 0.1 sec 

LtaLLuhe du chhomatoghamrne dans Le cas . ~ 

de La P4VP modidiée p a t ~  L'ACAM 
A : rnéXhanoL B : .téXhaLine C : ACAM 



L e s  conditions expsrimentales sont données sur l a  

f igure 39. L e s  résu l ta ts  sont regroupés dans l e  tableau 33 

et  sur l a  f igure :4O. 
8 I 
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ModkdicatLon pah L'acide achylique 

Dans le cas de la modification de la P4VP le solvant 

utilisé est le méthanol. L'étalon interne la tétraline. 

La colonne est une 4 % DEGS ST 101 chromosorb GDMDCS 

80/100 longueur 3 m/0,20. 

L'allure du chromatogramme est reportée sur la 

figure 4f. 

Les conditions expérimentales sont données sur la 

figure 41'. 

Les résultats sont regroupés dans le tableau34 et sur 

la figure 42. 

T A B L E A U  34 

Pente de La dhoize = 566 mg 



Cond i t i ons  expgr imenta les  
C B A 

)7 i. 

a) Chromatographe : 

- At ténua t ion  32 

- S e n s i b i l i t é  1 

- P r e s s i o n  N2 1 a t m .  
- Température du f o u r  130°C 

- Température d é t e c t e u r  220°C 

- Température i n j e c t e u r  21 5OC 

- Q u a n t i t é  i n j e c t é e  7 p l .  

b )  I n t é g r a t e u r  : 

- Pente  = 60 pv/m 
- Uni té  de temps 0,l sec 

- Temps de r é f l e x i o n  1 

I 

Figune 4 1  

t'alLune du chnoma$ognamme dan6 .te ca6 
de l a  P4VP modi,$iée pan L t A C A  

A : mé.than0.t t3 : ZétkaCine C : ACA 



1 Figuae 4 2  

1 Couabe d'ika4annage : p o i d a  de L 'ac ide  acngLLque 

j en 6ancXion du KapponX dea aundacea 

Dans l e  c a s  de l a  modif ica t ion  de l a  P4VP l e  s o l v a n t  

u t i l i s é  e s t  l e  méthanol, l ' é t a l o n  i n t e r n e  le to luène .  

La colonne est  une 30 % XE 60 chromosorb W.A.W. 

60.80, Longueur 200 cm.  

L ' a l l u r e  du chromatogramme est repor tée  s u r  l a  

f i g u r e  4 3 .  

Les cond i t ions  expérimentales  s o n t  données s u r  l a  

f i g u r e  4 3 ,  les r é s u l t a t s  s o n t  regroupés dans l e  t a b l e a u  3 5  

e t  s u r  l a  f i g u r e  44 .  





Coutbe d'étalonnage : poids d e  C'ackylate d e  méthyle 

en 60nct.Lon du lrappolrt des nulr,jaces 

T A B L E A U  35 
1 Pente d e  la dhoite = 2600 mg 
I 

, 



4.2. DETEP.MINATION DES ORDRES DE REACTION 

Il est recommandé de déterminer l'ordre par plusieurs 

I méthodes (chaque fois que cela sera possible). Si llo@re en 

I fonction du temps est accessible par des procédés d'intégra- 

I tion, l'ordre en fonction des concentrations initiales met en 

I oeuvre des méthodes différentielles. Ce procédé permet de s'af- 

franchir des phénoménes secondaires ou parasites, mais il ést 

quelquefois plus difficile à appliquer, ce q.i.ii explique qu'il" 

l soit moins répandu. Il faut cependant remarquer qu'aucune des 

l méthodes d'intégration pas plus que les méthodes différentiel- 

les ne fournit pour K une valeur suffisamment constante. Alors 

cependant nous appliquons la méthode basee sur la dégénérescence 

1 de l'ordre quand les concentrations initiales partielles peuvent 

l être considérées comme constantes (18). 

4.2.1. Méthode des concentrations initiales partielles constantes 

basée sur la dégénérescence de l'ordre 

Notre réaction peut s'écrire : 

oti : A représente la VMC 

B représente HBr 

C représente P4VP 

La vitesse de la réaction peut se mettre sous la forme : 

v = K[A]"~ pln2 [cln3 

Nous définirons deux expériences dans les conditions 

de concentrations suivantes a. et a& de A, les concentrations 

bo de B et co de C étant identiques. En désignant par x la 

concentration de composéP formé au temps t nous pouvons écrire : 

f3 n2 v = k (ao-x) n1 (bo - 1  (c0 - Y a ,)n3 
Y 

VI= k(a0-x) nl - - f3 x) n2 
(bo y 

- Y .)n3 
(Co a 



S i  l ' o n  s e  p l a c e  à deux i n s t a n t s  t e t  t '  oa l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  x s o n t  i d e n t i q u e s  dans les deux expériences e t  

é g a l e s  à x on o b t i e n t  : 
j 

l o g  v = log  C + nl log(ao  - x . )  
j 3 

l o g  v! = l og  C + nl log(aA - x . )  
3 3 

En t raçan  t l o g  v en fonct ion  de  log  (ao - x . )  on 
j 3 

s u f f i t  de t r a c e r  l e s  courbes x = f ( t )  ou 

(a-x)= f ( t )  pour d i v e r s e s  va leur s  de ao, de  determiner  les 

v i t e s s e s  v par  l a  méthode des tangentes  ( f i g u r e  4 5 ) .  
j 

Un des pr inc ipaux avantages d 'une te l le  méthode est 

de  pouvoir déterminer  l ' o r d r e  pour un c o n s t i t u a n t  donné à 

un degré d'avancement donné, e t  non pas en fonc t ion  de l a  

concent ra t ion  au cours  du temps, comme c ' e s t  l e  c a s  pour 

les m6thodes p a r  i n t é g r a t i o n .  

Pour n2 e t  n3 on t r a c e  les courbes log  v = f log(bo-x.)  
j I 

e t  log  v = f log(co-x . )  respectivement.  Alors on peut  o b t e n i r  
j 3 

l ' o r d r e  g loba l  n  = nl + n2 + n3. 

Pour déterminer  l a  va leur  de l a  v i t e s s e  nous avons 

u t i l i s é  l a  methode de l a  v i t e s s e  moyenne. 

So ien t  xl e t  x2 les concen t ra t ions  de A aux deux ins -  

t a n t s  tl e t  t2. Par d é f i n i t i o n ,  on a p p e l l e  v i t e s s e  moyenne de  

l a  r e a c t i o n  e n t r e  les deux i n s t a n t s  tl e t  t2 l ' e x p r e s s i o n  : 

- - X2 - X1 Ax v = - 
moy. t2 - tl A t  

C ' e s t  dont  l a  va leur  de l a  pente  de l a  d r o i t e  jo ignant  l e s  

p o i n t s  Ml e t  M2 de l a  f i g u r e  45.  Nous obtenons a l o r s  l a  v i -  

t e s s e  moyenne au p o i n t  M3 au mi l i eu  de l a  d r o i t e  MIMZ. 



didAékente~ d e  c e  héacti6. 

Nous avons de meme trouvé la vitesse initiale en utilisant 

le premier point expérimental : 

xi v = -  
O ti 

4 . 2 . 2 .  Application de la méthode à la reaction de modification 

par la VMC 

La réaction a été étudiée h - 5OC. Nous avons fait 

trois séries d'expériences permettant de déterminer l'ordre 



série A : [P~VP] = Cte [VMC] = Cte [HB~] varie 

série B : [HB~] = Cte P~vP] = Cte [VMC] varie 

série C : [WC] = Cte [HB~] = Cte [P~VP] = [N] varie 

l'ensemble des  condition,^ expérimentales est regroupé dans 

le tableau 36. 

SERIE A 

SERIE B 

SERIE  C 



Dans le schéma réactionnel envisagé HBr n'apparaxt 

pas explicitement, nganmoins la détermination de l'ordre 

par rapport HBr nous permettra de déterminer l'influence 
+ + 

de la concentration en H sur toutes ces formes (H libre, 

ion pyridinium. . . ) . 
L'allure des courbes P4VPQ = f(t) correspondant aux 

essais de la série A est reportée sur les figures 46 et 47. 

Les courbes log v = f [log (bo-x. ) ] sont reportées sur la 
j 3 

figure 48 (pour des valenrs de x variant de O a 4,5.10-~~~1./1.). 
j 

La courbe se décompose en 2 droites l'une corres ondant 2i un 

rapport w . < 0 , 5  et l'autre a un rapport ->  [HBrP 0,5. Dans tN3 
le cas du premier rapport nous obtenons un ordre nul. Par con- 

tre dans le 2éme cas nous obtenons un ordre partiel négatif. 

Ce résultat sera considéré dans la discussion du mécanisme de 

la réaction. 

Ohdhe pakXieC pak happ0a.t à Ca V M C  

L'allure des courbes P4VPQ = f(t) correspondant aux 

essais de la série B est reportée sur la figure 49, Les cour- I 
bes log v = f log(ao-x.) sont reportées sur la figure 50 

j 3 
(pour des valeurs de x variant de O a 4.5.1 oB2 mol ./l. ) . Nous 

j 
obtenons un ordre partiel égal à 1. 

L'allure des courbes P4VPQ = f(t) correspondant aux 

essais de la série C est reportée sur les figures 51, 52. Les 

courbes log v = f log(co-x.) sont reportées sur la figure 53 
j 3 

(pour des valeurs de x variant de O 2i 4,5.10-~mol./l.) . Nous 
j 

obtenons un ordre partiel égal à 1. 



Fhgune 46 
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Nous nous intéresserons dans un premier temps aux 

résultats obtenus dans les zones de concentrations telles 

que [H+J/[N] S 0,5. Dans cette zone nous avons : 

- l'ordre 1 par rapport à la vinyl méthyl cétone 

- l'ordre 1 par rapport à la P4VP 

- l'ordre O par rapport à HBr. 

+ 
L'ordre nul par rapport à HBr nous indique que H 

intervient dans une phase rapide de la réaction. Nous pou- 

vons faire une analogie avec les réactions de type Michael 

mettant en jeu la VMC et un réactif tel que le méthanol 

(19) ou la pyridine (20) . Dans ces deux cas nous avons 
d'abord formation de 1 'espsce carbanionique A- dont la proto- 

nation conduit au dérivé attendu. 

En appliquant l'gtat quasi stationnaire au carbanion : 



On peut supposer que k2 >> k-l. En effet les vitesses obte- 

nues pour la protonation des carbanions sont beaucoup plus 1 
importantes que les vitesses de réactions observ6es dans 

notre cas. Dans ces conditions : 

ce qui confirme les ordres partiels observés. I 
Lorsque le rapport 

CH+] 
3 0,5 chaque groupement amine 

tertiaire possède statistiquement 2 voisins quaternisés. Dans 

ces conditions on peut admettre une accessibilité au groupement I 
réactif beaucoup plus difficile due au champ interne crSé par 

les charses positives. Cet effet a pour conséquence que la mo- 

lecule polarisée de VMC a d'autant plus de difficultés à attein- 1 + 
dre un groupe pyridine que [H ] est élevé. Donc la vitesse de 
réaction diminue lorsque [ ~ q  croit, ce qui explique l'ordre 





5 - DETERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE 
ET DES ENERGIES D'ACTIVATION 

5.1. THEORIE CINETIQUE 

Nous avons global de la réaction égal 

24 2 pour un rapport Dans cette zone de con- 

centration et en posant : 
-1 

a = concentration en V.M.C. (mole3 ) au temps t = O 
-1 b = concentration en P4VP (mole.1 )de motif au 

temps t = O 

x = concentration en P4VP quaternisée au temps t 

(= concentration en ions ~r-) 

la vitesse de la réaction est alors donnée par l'équation 

suivante : 

oh K est la constante de vitesse de la réaction, l'intégration 

de cette équation conduit à l'expression suivante : 

1 - b(a-x) = Kt 
a-b Ln a(b-x) 

où, en fonction du taux de réaction r = b 

Soit f(~) = Kt l'équation qui nous donne la constante de 

vitesse K B partir de la pente de la droite F(r) = Kt, 
-1 

K étant exprimé en 1 .Mn-' mol. , si l'ordre 2 est respecté, 
la fonction F(T) doit donc être linéaire en fonction du temps. 

Nous supposerons que l'ordre deux (1 par rapport a 
l'amine tertiaire , 1 par rapport au dérivé éthylénique) est 
respecté quelsque soient l'amine et le dérive éthylénique 

utilisés. Cette méthode nous permettra de classer la réacti-, 

érents dérivés éthyléniques ains vit6 des diff ;i que des 



différents polymères en comparant les constantes de vitesse 

K a la méme température. 

L'énergie d'activation de la réaction de modifica- 

tion est déterminée 3 l'aide de l'équation d'ARRHENIUS : 

09 : A = facteur de fréquence 

E = énergie d'activation 

T = température en O K  

R = constante des gaz parfaits = 1.9872 ca1.~-'.mole -1 

Soit : Ln K = Ln A - $ ($) : on détermine des valeurs de K 
1 a différentes tem~ératures et on trace Ln K = f (TI. 

Les variations d'entropie AS sont calculées en uti- 

lisant l'équation de EYRING (21 ) 

AS = 2,3 R Log K + T - eRT 2 . 3 R l o g ~  

eRT AS = 2.3 R (log A - log -Ni;) 

Ln A est déterminé connaissant K et AE 

5.2. ETUDE DE LA P~VPH', ~ r -  

5.2.1. Modification par la VMC 

I n ~ C u e n c e  de C a  concenZaaXion en V M C  

Les résultats sont rassemblés dans le tableau37. La 

figure 54 représente la variation de F ( T )  en fonction du 

temps. 





TABLEAU 3 1  

r 

essai 

K en 
-1 -1 

L.mo1. mn 

7ndCuence de C a  c o n c e n t ~ a ~ i o n  en P4VP 
l 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 38. , 

Les figures 55 et 56 représentent la variation de 

F ( T )  en fonction du temps. 

26 

0,080 

TABLEAU 3 8  

25 

0,105 

r 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 39. 

La figure 57 représente la variation de F ( T )  en fonction 

du temps. 

essai 

K en 
-1 -1 L.mol. mn 

I 

TABLEAU 3 9  1 

24 

0,071 

3 

0,089 

essai 

K en 
-1 -1 

L.moi. mn 

6 

0,104 

8 

0,082 

4 

0,073 

13 

0,083 

23 

0,080 

5 

0,086 

14 

0,086 

1 

0,124 

22 

0,111 

I 

7 

0,085 

15 

0,084 

2 

0,080 

I 

8 

0,083 

8 

0,083 

20 

0,099 

9 

0,069 

10 

0,074 





la, I: 
Cs- 





Ln constante de vitesse K de la réaction d'addition 

de la VMC est indépendante des concentrations des différents 
1 

I réactants ce qui semble confirmer la validité du schéma réac- 

tionnel proposé. La constante de vitesse moyenne est : 
-1 -1 K = 0,088 l.mole mn - la temperature de - 5OC (Les con- 

ditions expérimentales définissant les différents essais sont 

données dans le tableau 36) . 

UEXettminaXia n d ea patramé;ttre~ ;theamad ynamiquea 

Nous avons examiné l'influence de la température sur 

la vitesse de réaction. 

Nous nous sommes placés successivement à 254, 258, 

263, 268, 273, 278 K et dans un rapport #$$J = 0.5. Les 

résultats obtenus sont reportés sur les figures 58 et 59, 

les valeurs des constantes de vitesse dans le tableau 40. 

La variation de Ln K en fonction de 1/T reportée sur la 

figure 60 nous permet de déterminer l'énergie d'activation 

de la réaction. Nous obtenons E = 10,053 kcal.mole-' (Fig.60). 

TABLEAU 4 0  

- 

r 

K -1 -1 L mol mn 

0,030 

0, 041 

0,052 

0,083 

0,128 

0,158 

[VMC] = a 

mol./L 

0,070 

0,071 

0,071 

0,070 

0,071 

0,072 

k4VP] = b 

en mol./l. 

0,139 

0,140 

0,139 

0,140 

0,140 

0,139 

T K 

254 

258 

263 

268 

273 

278 

a/b 

0,498 

0,505 

0,510 

0,502 

0,511 

0,513 

solvant 

MeOH 

MeOH 

MeOH 

MeOH 

MeOH 

MeOH 

[HBr] 
en mol./l.en 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 



aux did,jé&en$eh kempé&akut~ea 







Les variations de AS obtenues en appliquant 116qua- 

tion d8EYRING sont reportees dans le tableau 41. 

T A B L E A U  47 

T K 

254 

258 

263 

5.2.2. Modification par l'acide acrylique 

Le résultat est rassemblé dans le tableau 42 ainsi 

que sur les figures 61 et 62. 

K -' -' L mol mn 

0,030 

0,041 

0,052 

T A B L E A U  42 

Ln A 

L rnol-'mn-' 

16,410 

16,413 

16,278 

1 

AS 

~al.de~-~xnol-~ 

- 35,733 
- 35,758 

- 36,064 

K en 

-1 -1 L m l  m 
[.4~]* 
en ml/l 

b 

essai a/b t solvant 

II 

L 

----- 
5OC MeOH 

PB.] 
en ml/l 

acide 

k z l ~ ~ ]  
en ml/l 

0,070 0,138 



f i g u t ~ e  67 

V u i a t i o n  de La P4VPQ en donction du temps dan4 t e s  CU de : CLti 

I I  : ACA I I I  : ACAM à 5 ° C .  





5.2.3. Modification - par l'acrylamide 

Le résultat est rassemble dans le tableau 43 ainsi 

que sur les figures 61 et 62 . 

T A B L E A U  4 3  

essai 

III 

5.2.4. Modification par l'acrylate de méthyle 

Le tableau 44 donne les constantes de vitesse en 

solvant 

MeOH 

fonction de la température ainsi que les figures 63 et 64. 

t 

5'~ 

T A B L E A U  4 4  

La variation de Ln K en fonction de 1/T reportée 

T K 

320 

326 

330 
J 

sur la figure 65 nous permet de déterminer l'énergie d'ac- 

tivation de la réaction. 

Nous obtenons E = 10,839 ~<cal.mile-~ (Fig. 65 ) . Les 
variations de AS obtenues en appliquant l'équation d'EYRING 

K 

L ml-l rm -1 

0,0065 

\ 

en ml/l 

0,07 

solvant 

MeOH 

MeOH 

MeOH 

sont reportées dans le tableau 45. 

en ml/l 

O, 07 

pr] 
en mol/l 

0,070 

0,070 

O, 070 

en ml/l 

0,14 

acrylate b m..yld = a 

en mol/l 

0,464 

0,465 

0,465 

0,50 

b4VP]=b 

en mol/l 

0,140 

0,140 

0,140 

a/. 

3,319 

3,322 

3,323 

K 

L mol -1 mn -1 

1.12 . 10-~ 
1,47 . l ~ - ~  

1,91 . 10-~ 



Figuhe 6 3  

Vahiation de La P 4 V P Q  en bancLLon du tempa 
aux d i 6  4éhen;teb .tempé/~at.ukea 
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Lnk 

f igune  6 5  

Vk.tehmination d t  Enehgie d a c t i v a t i o n  pouh 
l a  nkac t i on  P4VP+HBh+AM 



-5 
Nous avons déterminé K = 8,961.10 à 5 O C  par extra- 

1 
polation de log X en fonction de y. 

T A B L E A U  4 5  

5.2.5. Conclusions 

AS 

cal deg-' mol1 

- 48,433 

- 48,473 
--- 

- 48,460 
1 

Par comparaison des tableaux 37, 38, 39, 41, 42, 43 

Ln A 

 mol-lmn -1 

10,250 

10,248 

10,267 

1 

nous constatons que : 

a) L'acide acrylique a presque la même réactivité que l'acry- 

lamide 

b) l'acrylamide et l'acide acrylique ont une réactivité moins 

fortes que la VMC 

c) la VMC a une réactivité plus forte que celle de l'acrylate 

de méthyle. 

Alors nous pouvons formuler de la façon suivante 

%MC > K ~ ~ A M  # *ACA >> 'AM 
les courbes correspondantes, figures 59 et 64 , montrent 
que leurs pentes croissent avec la température ce qui est 

conforme 3 la théorie. 

T K 

320 

326 

330 

L 

- 
K 

-1 L moï-' mn 

1.12 . 1 0 - ~  

1,17 . 10-~ 

1,91 . 1 0 - ~  
- 



5.3. ETUDE DE LA MODIFICATION PAR LA VMC DE DIFFERENTS 

POLYMERES PORTANT DES FONCTIONS AMINE TERTIAIRE 

QUATERNISEES PAR HBr. 

5.3.1. Cas de copolymères styrène-4VP 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 46 

ainsi que les figures 66 et 67. 

TABLEAU 46 

@P(~VP~T)] 
= b  

en ml/l 

0,140 

0,142 

0,140 

0,140 

0,140 

0,507 

0,535 

0,500 

0,507 

0,514 

[ml 
= a 

en ml/l. 

0,071 

0,076 

0,070 

0,071 

0,072 

K 

-1 -1 
L m 1  n n  

0,1250 

0,0846 

0,0879 

0,0707 

0,0142 

essai 

VI 

VI1 

VI11 

IX 

X 

I 

solvant 

W H  

W H  

dioxanne 
47,39:MeOH 

1:l 

àùxanne 
: W H  
1:l 

dioxarrie 
: W H  
2,5:1 

r 

% 4VP 

62,25 

53,83 

29,98 

14,39 

T 

5OC 

5 O c  

5OC 

5OC 

5OC 

- 
CHBrI 

en ml/l 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 







5.3.2. C a s  de l a  P2M5VP 

Le r é s u l t a t  es t  donné d a n s  l e  t a b l e a u  47 a i n s i  que 

s u r  les f i g u r e s  68 e t  69.  

T A B L E A U  4 1  

4 

essai 

1 

I 

5.3.3. C a s  de l a  P2VP 

, L e s  r ê s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  48 

a i n s i  que s u r  les f i g u r e s  70 e t  71. 

s o l v a n t  

MeOH 

I 

T 

5OC 

IHBrI 
e n  m o l / l  

0 ,070  

[P~MSVP] 

= b  

e n  rnol/l 

0 ,140  

' [VMC] 

= a 

e n  rnol/l  

0 ,070 

, 

a b  

0,504 

K 

L ml-lm-l 

0,0205 







Figuhe  70 
Vahia$ian d e  Ca PZVPQ e n  doncz ion  du Zempa 

aux diddéhen$ea .tempéhaXuhea 





1  
La variation de Ln K en fonction de T reportee sur 

la figure 7 2  nous permet de déterminer l'énergie d'activa- 

tion de la réaction. 

Nous obtenons E = 1 0 , 7 9 9  ~cal.mole-' (figure 7 2 )  . 
Les variations de AS obtenues en appliquant l'équation 

dUEYRING sont reportées dans le tableau 4 9 .  

T A B L E A U  49 

5 . 3 . 4 .  Cas de la P2VQ 

AS 

cal deg-lmol-' 

- 4 7 , 8 6 4  

- 4 7 , 8 6 7  

- 4 8 , 0 1 9  

Le résultat est donné dans le tableau 5 0  ainsi que 

Ln A 
-1 -1 L mol mn 

1 0 , 5 2 7  

1 0 , 5 5 0  

1 0 , 5 0 7  

T K 

317 

325 

336  

sur les figures 7 3  et 7 4 .  

K 
-1 -1 

L mol mn 

0 , 0 0 1 3 4  

O ,  0 0 2 0 9  

0 , 0 0 3 4 6  

T A B L E A U  50 

K 

-1 -1 L m 1  rm 

0 , 0 1 5 4  

a/b 

1,1728 

[PZVQ] 

= b  

en mol/l 

0 , 1 4 0 0  

T 

5OC 

essai 

X 

[HB~] 

en mol/l 

0 , 0 7 3 2  

solvant 

D.M.F. 

l 

I 
-MC] 
= a 

en mol/l 

0 , 1 6 4 2  

l I 









5.3.5. Cas du P D M A S  

Les résultats sont donnés dans le tableau 51 ainsi 

que sur les figures 75 et 76. 

I T A B L E A U  5 1  

1 
La variation de Ln K en fonction de reportge sur 

K 

L moï-'mn -1 

0,00572 

0,00795 

0,00903 

1 la figure 77 nous permet de determiner l'énergie d'activa- 

a/b 

0,5442 

0,5698 

0,5223 

T K 

316 

323 

326 

i tion de la réaction. 

I 

Nous obtenons E = 10,787 ~cal.mole-l (figure 77). 

I 

solvant 

D.M.F .  

D .M.F .  

D.M.F.  

1 Les variations de AS obtenues en appliquant l'équation 

dlEYRING sont reportées dans le tableau 52. 

[HB~] 
en mol/l 

0,0703 

0,0703 

0,0703 

T A B L E A U  52 

[VMC] 
= a 

en mol/1 

0,0765 

0,0800 

0,0732 

[P DMA S] 

= b  
en mol/l 

0,1406 

0,1404 

0,1401 

AS 

cal deg -1 morl 

- 44,902 

- 45,032 

- 45,105 

T K 

316 

323 

326 

K 

L moi-lmn-' 

O, 00572 

0,00795 

O, 00903 

Ln A 

L moï-' mn -1 

12,014 

11,971 

11,943 
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5.3.6. Conclusions: 

L e s  courbes F ( T )  = K t  a p p e l l e n t  l e s  remarques s u i -  

vantes  : 

a) L e s  courbes s,ur les f i g u r e s  71 e t  76 montrent que l e u r s  

pentes  c r o i s s e n t  avec l a  température.  

b) Le t a b l e a u  46 pour les copolymères montre que l a  v i t e s s e  

de l a  r é a c t i o n  dépend de l a  concent ra t ion  en  4VP. Plus  

l a  concent ra t ion  en 4VP augmente p lus  l a  r é a c t i o n  de  l a  

modif ica t ion  devient  r a p i d e  ( f i g u r e  78 ) . 
ci L e s  tab leaux 40 e t  47 montrent que l a  modif ica t ion  de l a  

P ~ M ~ V P H +  ~ r -  p a r  l a  VMC s ' e f f e c t u e  avec une v i t e s s e  en- 

viron 8 f o i s  p l u s  f a i b l e  que l a  v i t e s s e  de l a  modifica- 

t i o n  de l a  P~VPH' Br-. 

d)  L e s  tab leaux 40 e t  50 montrent que l a  modif ica t ion  de  l a  
+ - 

P2VQH B r  par  l a  VMC s ' e f f e c t u e  avec une v i t e s s e  envi- 

ron 1 0  f o i s  p l u s  f a i b l e  que l a  v i t e s s e  de l a  modif ica t ion  
+ - 

de l a  P4VPH B r  par la W. 

e) L e s  tab leaux 48 e t  51 montrent que l a  modl.fication de l a  
i- - 

P2VPH B r  p a r  l a  VMC s ' e f f e c t u e  avec une v i t e s s e  envi- 

ron 4 f o i s  p l u s  f a i b l e  que l a  v i t e s s e  de l a  modif icat ion 

du PDMAS H+ B r -  par  l a  VMC. 







CONCLUSION 

Nous avons montré que l'addition des dérivés éthy- 

léniques en présence d'acide fort sur des fonctions amines 

tertiaires porté par un polymère est possible. C'est une nou- 

velle voie d'accès à des polymères portant des fonctions N 

I substituées obtenus jusqu8alors, le plus généralement par 

quaternisation des fonctions amines tertiaires par un dérivé 
halogéné (ce dernier dérivé est généralement moins accessible 

que le dérivé éthylénique correspondant). L'étude cinétique 

nous a permis d'établir le mécanisme de cette addition dans 

le cas de la poly 4 vinyl pyridine et de la vinyl méthyl 

cétone. Une généralisation de ce mécanisme à l'ensemble des 

amines tertiaires et des dérivés éthyléniques étudiés nous 

a permis de classer la réactivité des différents groupes. 

Pour les oléfines nous obtenons : 

- VMC > ACAM > ACA > AM 

et pour les fonctions amines tertiaires : 

P4VP > P2M5VP > P2VQ > PDMAS > P2VP 

La réactivité des différentes oléfines étudiées re- 

flète assez bien l'évolution du caractère électrophile de la 

double liaison. 

Les facteurs influençant la réactivité des diverses 

fonctions amines sont plus nombreux ; en effet nous devons 

avoir l'influence de la basicité de l'amine tertiaire ainsi 

que l'influence de l'effet stérique relativement important 

dans le cas des amines en position 2. 
( 1  
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