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Acide cinnamique ou c h l o r u r e  de l ' a c i d e  cinnamique 

ACDA Acide c innamyl idène acé t ique ,ch lo ru re  ou e s t e r  bromé de 

l ' a c i d e  c innamyl idène 

ACCDA Acide cyanocinnamyl idène acét ique,  c h l o r u r e  ou e s t e r  bromé 

de l ' a c i d e  cyanocinnamylidène acé t i que  

DNAENA Diméthy laminoéthy le  ; méthacry la te  

NNA Méthacry la te  de méthy le  

4-VP V i n y l e  - 4 - p y r i d i n e  

NNA/4-VP Copolymère méthacry la te  de méthy le  - v i n y l e - 4 - p y r i d i n e  

NNA/4-VPQ Copolymère NNA/4-VP qua te rn isé  

NNA/DMAEMA Copolymère mé thac ry l a te  de méthy le  1 diméthylamine- 

é t h y l e  mé thac ry l a te  

NNA/DflAEMAQ Copolymère NNA/DNAENA qua te rn i sé  
! 

NVA N-v iny lacétamide (monomère) 

PVAN P o l y  (N-v iny lacé tamide l  

PVAm Polyvinylamine:? 

PVAm- AC Po l yv i ny l am ine  mod i f i ée  p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  

cinnarnique 

Po l yv i ny l am ine  mod i f i ée  p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  

c innamyl idène acé t i que  

PVAm-ACCDA Po l yv i ny l am ine  modi f iée p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  
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TROXSXEME PARTIE : APPLICATION EN TEINTURE DES PHOTOPOLYMERES 

PREPARE 

CHAPITRE 1 

Chaix des matériaux 
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Tests de s o l i d i t é s  des te intures 
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E R R A T A  

I - Dosage des  amines qua te rn i sds  dans Zes potymères MMA/DMAEMAQ ( 1 )  

l 0  En miZieu a c d t o n i t r i z e  . avec Z 'acd ta te  de Hg comme ca ta-  
l - 
Zyseur e t  HCZO* comme t i t r a n t  . 

-'Amines + Amines quaterna ires  . 
2' En m i l i e u  a c d t o n i t r i z e  sans acd ta t e  de Hg 

* Amines s e u l e s  

e 
3' @ - @ 4 Amines qua te rna i re s  . 

poZymdre MMA/DMAEMAQ ( ) ACDA d e v i e n t  

\+ /  = 2.53% ( 1 )  avec N 
0 \ 

Rdfdrence 

( 1 )  : Par Ze Centre de Recherches sur  Zes MacromoZdcuZes (C.R.M.)  de 

Strasbourg . 
, 





Ce travail consiste en l'étude des polymères qui, entre autres appli- 

cations dont nous parlerons dans la suite, seront susceptibles de fixer 

des colorants. 
x 

Nous synthétiserons les polymères photoréticulables qui vont venir se 

fixer sur des fibres textiles pour en modifier les propriétés tincto- 

riales. Du fait que ces polymères porteront les groupes aminés 

quaternaires ou des ions ammoniums, il sera alors aisé de les déposer 

sur textile, d'irradier ce dernier à la lumière ultra-violette à travers 

un système de cache ; le développement dans un solvant dissoudra les 

parties du polymère non irradiées et fera apparaître une image latente, 
*sera x 

laquelle teinte par les colorants anioniques [colorants acides, directs, 

réactifs et métallifères, les neutrichromes par exemple]. 



' f -a i r :~3+~ry~+m FQ~H-~+HT~H-], 
R 1  R 1  

(3'2 I CH2 I COLORANT 
CH CH 
1 2  1 2  
O O 
i I 
C=O C=o 
1 7 3  

H-C- C-R2 

)- 

Ra C=o 
I 

O O 
I 

fH2 

colorant acide 

COLORANT 

Cette technique devrait nous permettre d'envisager la réalisation directe 

des teintures et, suivant la gravure du système de cache utilisé pour 

l'irradiation, d'obtenir des "motifs" donnant les mêmes effets que l'im- 

pression textile ou les "tissés teints" classiques. 

L'étude vise donc l'application du rayonnement ultra-violet dans le domaine 

textile. Bien que de technologie onéreuse, le rayonnement ultra-violet 

permet aujourd'hui son implantation, à cause de l'augmentation sans cesse 

de l'énergie traditionnelle. De plus, l'irradiation de grandes surfaces 

est relativement simple à mettre en oeuvre. 

Mais avant d'aborder la question proprement dite. nous allons faire un bref 

tour d'horizon bibliographique de ce que sont la photochimie et ses prin- 

cipales applications industrielles. Munis de ces renseignements, nous 

aborderons en second lieu l'aspect synthétique de nos polymères, leur 

étude physico-chimique QU photochimique, et enfin, leurs applications en 

teinture. 



D ' o r e s  e t  d é j à *  nous savons  que t o u t e s  l e s  a p p l i c a t i o n s  de  l a  photo- 

chiiiiie r e p o s e n t  s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  d ' u t i l i s a t i o n  de  ' l a  

l u m i è r e .  E l l e s  c o n d u i s e n t  à d é f i n i r  deux t y p e s  p r i n c i p a u x  d e  sys tèmes 

( sys tème  de  p l a q u e s  n é g a t i v e s  e t  sys tème de  p l a q u e s  p o s i t i v e s ]  i n c l u a n t  

chacun un c e r t a i n  nombre d e  p h o t o r é a c t i o n s  s c h é m a t i s é e s  p a r  l a  f i g u r e  1 

Pho topo lymér i sa t ion  

7' NEGATIF 
Polymère 

Polymère 
p h o t o s e n s i b l e  1 y] p h o t o s e n s i b l e  hII photo- 

c / d é g r a d a t i o n  1 

POSITIF 

Polymères 
p h o t o r é t i c u l é s  

F i g u r e  1 : schéma d e s  sys tèmes  de  p l a q u e s  

n é g a t i v e s  e t  p o s i t i v e s  e t  d e s  p h o t o r é a c t i o n s  q u i  l e s  i m p l i q u e n t .  

Le p r i n c i p e  du sys tème de  p l a q u e s  n é g a t i v e s  c o n s i s t e  à d é p o s e r  s u r  un 

s u p p o r t  i n e r t e  ( p a p i e r ,  p laque  m é t a l l i q u e ,  f i l m . . . )  une couche photo- 

s e n s i b l e .  E n s u i t e ,  à l ' a i d e  d ' u n e  s o u r c e  o p t i q u e ,  l ' i m a g e  e s t  p r o j e t é e  

s u r  c e t t e  couche 6-1 un cache  e s t  i n t e r p o s é  s u r  l e  f a i s c e a u  o p t i q u e .  



Les propriétés physiques des parties irradiées sont modifiées; elles 

deviennent insolubles dans les solvants organiques usuels. les acides 

concentrés ou dilués, infusibles, résistantes aux Trottements. 

A l'opposé de ce système, celui de plaques positives est basé principa- 

lement sur la dissolution des parties irradiées dont la fonctionnalité 

aura changé au cours de l'irradiation [passage de la structure lipophobe 

du polymère à la structure lipophilel. 

Nous pouvons schématiser ces deux types de système par la figure 2 suivante : 

1- 1 ' 1  1  1  
- - 1 4- cabhe 7 

1 1 ' 1  1 1  - - -  

l 
1 Irradiation 

Système de plaques 
négatives 

Mise en relief de l'image 
sur le support 

Système de plaques 
positives 

Après développement dans un solvant 

Figure 2 : schéma d'opération des systèmes de.plaques 

négatives et positives. 



Le système de plaques positives met en jeu les photoréactions du type 

représenté en figure 1, dont, rappelons-les : 

- les photodégradations D les photodégradations se définissent 

comme étant des réactions radicalaires [exemple type Norrish 1 et III 

conduisant à des coupures de chaînes. Elles sont particulièrement aisées 

avec des polymères qui comportent un carbone quaternaire encombré. C'est 

le cas en série méthacrylique par exemple. Cependant, les longueurs d'ondes 

utilisées sont souvent plus courtes que l'U.V. ordinaire de la photo- 

chimie, rayons X mous par exemple. 

- les photomodifications : on appelle ainsi des réactions de ré- 

arrangement ou de fragmentation qui affectent la fonctionnalité du 

polymère. Les groupes photosensibles impliquant ce type de photoréaction 

sont les diazocétones ( 3 ,  4, 51, par exemple: 
O O O 
II + Réarrangement 

NZN h y  

- 

; de WOLF 
L R H20 

-N2 

1 0. diazocétone - 2 carbène - 

!?WooH - 4 acide indénecarboxylique 

Les principales réactions conduisant au système de type plaques négatives 

sont des photopolymérisations et les photoréticulations (Figure 11 : 

. Les premières se définissent comme étant des polymérisations . 

photo-initiées. Elles regroupent les polymérisations radicalaires et ioniques 

des monomères bi ou plurifonctionnels et donnent lieu à des polymères 

hautement réticulés (5, 6, 71 .  



. Les secondes sont des photoréactions conduisant à des 

pontages entre chaînes macromoléculaires. Les photoréticulations 

comptent parmi les principales réactions utilisées pour opérer par 

système de plaques négatives et sont d'un intérêt économique considérable. 

Leurs applications sont nombreuses et couvrent des domaines divers : 

reprographie, circuits intégrés et imprimés, gravure chimique, enrobage' 

des fils, offset, sérigraphie, vernissage du bois, cirstallisabilité 

différentielle, transfert thermique différentiel . impression textile 

(1 à 91... 

Nous citerons, de façon non exhaustive, quelques groupes photosensibles 

qui, attachés à une chaine macromoléculaire conduisent à des polymères 

photoréticütatjlesen réagissant soit par formation de radicaux libres ou 

radicaux-anions, soit par formation de cyclodimères ( 2  + 21. Ce sont : 

a/ Les azides -NJ 

Les carboazides 
- y N 3  
O 
O 
II 

Les sulfoazides 
-;-N3 
O 

Ces composés réagissent par mécanisme radicalaire. Leur photolyse donne 

lieu à des photoréactions par formation de nitranes extrêmement réactifs 

(3, 4, 5, 91 : 

- N e  + 
1 1 -CH -NH + .C- (recombinaison radicalaire ) 
I 1 



b/ Les amines N-oxides ,qui  l i b è r e n t  s o u s  u l t r a - v i o l e t  de  

l ' o x y g è n e  r a d i c a l - a n i o n  (0;) c a p a b l e  de  r é t i c u l e r  l e  polymère,  s o n t  

é t u d i é e s  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e  e t  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreuses 

p u b l i c a t i o n s  ( 1 0  à 15 ) .  

\ / 
C /  Les o l é f i n e s  ,G = C 

\ 

\ 
Les c é t o n e s  a-f3 i n s a t u r é e s  C = C- 

/ \ 
R C = O  

\ 

\ l 

Les e s t e r s  a-B i n s a t u r é s  C = C- 

R \ 
C = O 
\ 
O 
\ 
R 

Les d é r i v é s  a p p a r e n t é s  à c e s  t r o i s  d e r n i e r s  g roupes  s o n t  ceux de  l ' a c i d e  

cinnamique d o n t  l e  mécanisme d e . p h o t o r é t i c u l a t i o n  e s t  généra lement  basé  sur 

l a  f o r m a t i o n  d e s  i somères  c y c l o b u t a n i q u e s ,  p r o d u i t s  d e  l a  photocyclo-  

d i m é r i s a t i o n  ( 2  + 21 (16, 17, 18, q9). 



Les d é r i v é s  cinnamiques c o n s . t i t u e n t  l a  majeure  p a r t i e  d e s  p r o d u i t s  

u t i l i s é s  pour  l e s  a p p l i c a t i o n s  photochimiques  p a r  sys tème d e  p l a q u e s  

n é g a t i v e s .  

Nous nous y  sommes i n t é r e s s é s  e t  l e s  groupements p h o t o s e n s i b l e s  i n s é r é s  

dans  nos  polymères s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é s  p a r  eux.  

Les c h a i n e s  macromolécula i res  o n t  é t é  o b t e n u e s  p a r  v o i e  c o n v e n t i o n n e l l e  

t e l l e  que l a  copo lymér i sa t ion  ou l ' homopolymér i sa t ion  r a d i c a l a i r e .  

Nos d é r i v é s  a - B i n s a t u r é s ,  notamment l ' e s t e r  de  l ' a c i d e  cyanocinnami- 

lydène  a c é t i q u e  (ACCDA) e t  l e  c h l o r u r e  de  l ' a c i d e  c innamilydène a c é t i q u e  

[ACDA) o n t  é t é  s y n t h é t i s é s  p a r  a d d i t i o n  d 'une  d o u b l e  l i a i s o n  s u p p l é m e n t a i r e  

à l 'a ldéhyde cinnamique.  

Leur a p p l i c a t i o n  s u r  s u p p o r t  t e x t i l e  a  é t é  f a i t e  évidemment p a r  sys tème 

de  p laque  n é g a t i v e  ou g r a v u r e  chimique e t  l e u r  p h o t o s e n s i b i l i t é  prouvée 

avec  s u c c é s .  

S i  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  e t  l a  t e i g n a b i l i t é  de  nos  polymères  sur t e x t i l e  o n t  

a i n s i  é t é  prouvées d e  façon a c c e p t a b l e ,  l e  problème d e  l a  " s o l i d i t é "  d e s  

t e i n t u r e s  obtenues  est fondamenta l .  







Nous avons  s y n t h é t i s é .  dans  un p remie r  temps d e s  copolymères  b a s i q u e s  

don t  un d e s  m o t i f s  p o r t e r a  une amine t e r t i a i r e .  C'est l e  c a s  notamment 

d e s  copolymères  m é t h a c r y l a t e  d e  méthy le /v iny le  -4- p y r i d i n e  [MMA/4-VPI 

e t  m é t h a c r y l a t e  d e  méthyle/diméthylamino-éthyl-méthacrylate (MMA/DMAEMAI 

Le c h o i x  de  MMA comme comonomère r e l è v e  de  deux c r i t è r e s  : 

1'1 Il  p e r m e t t r a  de  ne  p a s  m o d i f i e r  l ' a s p e c t  phys ique  du t i s s u  e t  d ' é v i t e r  

d e s  problèmes " d ' e f f e t  c a r t o n " ,  d e  " t o u c h e r  nerveux" .  On s a i t  e n t r e  a u t r e s  

r a i s o n s  que l e  MMA est u t i l i s é  dans  l e s  f i b r e s  d e  p o l y a c r y l o n i t r i l e  ( c r y l o r ,  

a c r y b e l ,  c r i l e n k a l  1201 pour  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  de  s o u p l e s s e  ; 

2') Des é t u d e s  o n t  é t é  f a i t e s  e t  o n t  prouvé que l e  MMA i n f l u e  s u r  l a  

p h o t o s e n s i b i l i t é  l o r s q u ' i l  copo lymér i se  avec  un a u t r e  monomère. Sa 

p r é s e n c e  augmente e n  e f f e t  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  du g roupe  cinnamique ou 

d é r i v é ,  p o r t é  p a r  l e  polymère ( 2 1 ) .  

Quan t  aux m o t i f s  4-VP e t  DMAEMA, nous l e s  avons  p r é f é r é s  pour  d e s  r a i s o n s  

f o n c t i o n n e l l e s  d 'une  p a r t  ( i l s  s e r o n t  q u a t e r n i s é s  e t  p o r t e u r s  du groupement 

p h o t o s e n s i b l e 1  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  pour  d e s  r a i s o n s  de  b a s i c i t é .  Le t a b l e a u  1 

s u i v a n t  montre l ' o r d r e  d e  b a s i c i t é  d e  c e s  deux composé's e t  i l . s l a v è r e  (221 

que l a  4-VP e s t  l a  p l u s  b a s i q u e  de  l a  s é r i e  d e s  v i n y l p y r i d i n e  e t  l e  DMAEMA 

l e  second d a n s  l a  série d e s  aminoalkyleméthacrylates.  

Tableau 1 

pkb de  l a  4-VP e t  du DMAEMA 

Réfé rences  

(23 ,  241 

(251 

P r o d u i t s  
[monomères) 

4  -VP 

DMAEMA 

, . 

P kb 

4 ,92  

.6,06 



A c a u s e  de  c e t t e  p r o p r i é t é  chimique,  l e s  po ly  (4-VPI e t  les po ly  (DMAEMAI 

ou d é r i v é s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreux d é p ô t s  de  b r e v e t s  pendant l e s  deux 

d e r n i è r e s  .décenies.  Le v i n y l e - 4 - p y r i d i n e  et l e  d i ~ t h y l a m i n o é t h y l e -  

m é t h a c r y l a t e  son t  e n  e f f e t  u t i l i s é s  i n d u s t r i e l l e m e n t  comme m a t i è r e s  p re -  

m i è r e s  pour  l a  f a b r i c a t i o n  d e s  f i b r e s  t e x t i l e s .  La q u a t e r n i s a t i o n  d e  l ' a z o t e  

t e r t i a i r e  c o n f è r e  a u x  f i b r e s  d e  l ' a f f i n i t é  t i n c t o r i a l e  pour  l e s  c o l o r a n t s  

a n i o n i q u e s  (25,  26, 27, 28, 29,  30, 31, 32,33, 341.  Déposés s o u s  forme de  

f i l m  à l a  s u r f a c e  d ' u n  s u p p o r t  t e x t i l e ,  i l s  s e r v e n t  d ' a p p r ê t s  a n t i s t a t i q u e s  

(35,  36,  37, 38, 39, 401. 

Nous b a s a n t  t o u j o u r s  s u r  l e s  c o n s i d é r a t i o n s  d e  b a s i c i t é ,  nous avons  é t é  

amenés à s y n t h é t i s e r  dans  un second temps l a  po lyv iny lamine .  Ce polymère 

l i n é a i r e  d e  pkb = 9.4 (411 est  a u s s i  u t i l i s é  que l e  po ly  (4-VP1 e t  l e  

p o l y  (DMAEMAI dont  l e  pkb = 6 , 9  (421.  

La polyvinylamine est  également  ut i l isée d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e s  f i b r e s  t e x t i l e s  

pour  d e s  r a i s o n s  précédemment évoquées  (43,  44, 45, 46, 471. E l l e  p r é s e n t e  

l ' a v a n t a g e  de  d i s p o s e r  d e s  amines  p r i m a i r e s  l i b r e s  d o n t  l a  p r o t o n i s a t i o n  e n  

m i l i e u  a c i d e  l o r s  d e  l a  t e i n t u r e  ou impress ion  p e r m e t t r a  l a  f i x a t i o n  d e s  

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

A i n s i ,  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  polymères  p h o t o r é t i c u l a b l e s  comportant  d e s  

groupements c innamiques  ou d é r i v é s  comprend 4  é t a p e s  : 

" O  - l a  s y n t h è s e  d e  deux s é r i e s  d e  copolymères  d o n t  : 

. 1  copolymère à mot i f  aza -a romat ique  

. 3  copolymères  à mot i f  aminoa lky l6  

2' - l a  s y n t h è s e  d e  l a  po lyv iny lamine  

3' - l a  s y n t h è s e  d e s  réactifs  p h o t o s e n s i b l e s  

4' - l a  s y n t h è s e  d e s  polymères  p h o t o r é t i c u l a b l e s  proprement d i t s  

s o i t  p a r  r é a c t i o n  d e  q u a t e r n i s a t i o n  du réactif p h o t o s e n s i b l e  sur 

l ' a z o t e  t e r t i a i r e  d e  l a  p remiè re  série d e s  polymères,  s o i t  p a r  

s imple  a d d i t i o n  chimique de  c e  r é a c t i f  s u r  . l ' amine p r i m a i r e  de  

l a  polyvinylamine.  
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CHAPITRE 1 

S-E DES POL- A MYTIF AZA-AFXXWTIQUE EX' AMINOiAWCYLES 

Les copolymères MMA/4-VP, MMA/DMAEMA, a i n s i  que l e  po ly  [N-v iny lacé tamide)  

à p a r t i r  duque l  nous avons  s y n t h é t i s é  l a  polyvinylamine o n t  é t é  p r é p a r é s  

p a r  v o i e  r a d i c a l e i r e .  L ' .  amosceur u t i l i s é  est l ' a ,  a ' a z o i s o  ( b i s )  bu ty ro -  

n i t r i l e  [AIEN), d 'où  l a  n é c e s s i t é  de  f a i r e  un r a p p e l  t h é o r i q u e  s u r  l a  c i n é -  

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

Rappels  

1.1 - CINETIQUE DE COMPOSITION D ' U N  COPOLYMERE STATISTIQUE 

S o i e n t  [Al e t  (8) l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  monomères A e t  B  au d é p a r t  de  l a  

p o l y m é r i s a t i o n .  La c i n é t i q u e ,  a u s s i  b i e n  pour  1 ' homopolymérisa t ion que 

pour  l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  r a d i c a l a i r e s  e s t  c o n d i t i o n n é e  p a r  les 3 é t a p e s  

s u i v a n t e s  : 

- r é a c t i o n s  d 'amorçage 

- r é a c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n  

- r é a c t i o n s  d e  t e r m i n a i s o n  

Ces d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s ,  a i n s i  que les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  c o r r e s -  

pondantes ,  peuvent  ê t r e  données comme s u i t  : 

Amorçage : 

k i  ,, 
R" + A >  RA^ 

k i 2  
+ B ) RB" 



Propaga t ion  

Terminaison 

- p a r  d i s m u t a t i o n  : 

- p a r  combinaison : 

I 

I 7 p o s s i b i l i t é s  
I 

Dans c e  schéma : 

x - R r e p r é s e n t e  un r a d i c a l  p r i m a i r e  i s s u  d e  l a  décomposi t ion 

d e  1' arnonceur, 

- K l 1 ,  K q 2 ,  K2 , ,  KZ2 s o n t  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  propa- 

g a t i o n .  

- k t d  e t  k t c  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  les c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  d e  

t e r m i n a i s o n  s o i t  p a r  d i s m u t a t i o n ,  s o i t  p a r  combinaison.  Compte t e n u  de  

l a  n a t u r e  du d e r n i e r  m o t i f  d e  l a  c h a i n e  e n  c r o i s s a n c e ,  il e x i s t e  a i n s i  

7 p o s s i b i l i t é s  pour l a  r é a c t i o n  d e  t e r m i n a i s o n .  

. s i  K i A  e t  k i B  s o n t  s i m i l a i r e s .  

. s i  l e s  c h a i n e s  fo rmées  o n t  un d e g r é  d e  p o l y m é r i s a t i o n  é l e v é ,  

l a  compos i t ion  du copolymère dépendra  a l o r s  e s s e n t i e l l e m e n t  du s t a d e  de  

p r o p a g a t i o n .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e s  monomères 

A e t  B s ' é c r i t  : 



- d (Bl/dt = Kq2 ( A ~ I  (81 + K22 (BXI (BI 

Pour un régime stationnaire de la polymérisation, chaque type de 

radical se msintient à une certaine concentration. et la vitesse de 
X disparition des centres actifs A par réaction avec 6 doit être égale 

X à leur vitesse de formation par réaction des centres actifs B avec A. 

On a donc : 
1 

En combinant ainsi les équations (1) et (21, on peut écrire : 

(Al Kll/Ki2 [A) + (BI 
d (A]/[BI = - a 

[BI K22/K12 (Al + [Al 

et si l'on écrit : 

ri = KlllK12 ; r2 = K22/~21 

donc : 

(Al rq (Al + (BI r, (Al/(B1 + 1 
d(Al/d(Bl = - . < z 

(8) r2 (BI + (Al r2 (Bl/(A1 + 1 (3) 



r et r2 sont appelés rapports de réactivité des monomères A et B. Ils 
1 
sont en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour l'addition 

d'un monomère de son type ou de l'autre type. 

Ainsi, 

- si rl <l, c'est que K11 < KI2, ce qui signifie q'un centre actif A x 

additionnera plus facilement le monomère B que le monomère A; 

- si r > 1 c'est que KI1 > KI* et un centre actif additionnera de 

préférence le monomère A que le monomère B. 

L'équation ( 3 )  donne pour un intervalle de temps faible (par exemple à faible 

taux de conversion) le rapport des concentrations des deux monomères 

dIAl/d(Bl incorporés dans le copolymère quand le rapport des concentrations 

en monomères restants est d(~l/d(Bl. 

1.2 - FRACTIONS MOLAIRES INSTANTANEES 

L'exploitation de l'équation (31 est souvent facilitée en introduisant 

les fractions molaires instantanées. 

Nous désignerons ainsi par : . 
\ 

. fA, fB les fractions molaires des monomères dans le mélange : 
soit fA : 1 - fB = (Al / [(AI + [BI] ; 

et par : 

FA, FB les fractions molaires des monomères A et B incorporés dans le 

copolymère à un instant donné : 

soit FA = 1 - FB = d(Al /  AI + o i a i i  



L'équation (31 prend ainsi la forme : 

P 

(ri + r2 - 21 fg + 2 f A  (1 - r21 + r2 (4)  

Lorsque f A  = FA, 

on dit, par analogie à la distillation, qu'il se produit une copolyméri- 

sation azéotropique. La composition du copolymère est égale à celle du 

mélange des monomères. Cette composition azéotrope conduit par conséquent 

à un copolymère monodispersé en composition. 

Dans ce cas, on peut noter : 

rl = r2 = 1 

OU 

ri < 1 et r2 < 1 

si la copolymérisation est radicalaire. 

L'équation (41 nous permet de calculer facilement la composition du 

mélange dont nous devons partir pour obtenir un copolymère donné, à 

condition de connaître les rapports de réactivité des monomères et de 

nous placer à un taux de conversion relativement faible. 






















































































































































































































































































































