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INTRODUCTION

Les mécanismes de copolymérisationsalternées ont &té
et sont toujours l'objet de controverses. Les mécanismes

proposés peuvent se classer en trois groupes

I_.MECANISMES NE FAISANT INTERVENIR QUE LES MONOMERES LIBRES

Dans le cadre de ce mécanisme trois hypothéses ont
€té émises pour expliciter 1'obtention de copolyméres

alternés

- Existence d'intSractions electrostatiques entre les
différents monoméres polarisés et les radicaux. Ces inté-
ractions diminueraient 1'énergie d'activation des réactions

de propagation croisées. (1)

- Les constantes de vitesse des réactions de propa-
gation croisées supérieures aux autres constantesde vites-

se (2)

- Stabilisation par résonance de complexes a trans-
fert de charge formés par les macroradicaux et les mono-

méres (3)

TI_MECANISMES NE FATISANT INTERVENIR QU'UN COMPLEXE ASSO-

CIATIF ENTRE LES COMONOMERES.

On aurait alors homopolymérisation de ce complexe

associatif ce qui conduirait & un copolymére alterné.(4)



ITI_MECANISMES FAISANT INTERVENIR LES MONOMERES LIBRES

ET UN COMPLEXE ASSOCIATIF ENTRE COMONOMERES.

Dans ces mécanismes la phase de propagation mettrait
en jeu les comonomeéres libres d'une part et un complexe
associatif entre comonoméres d'autre part (5).

Dans le cadre de ce mécanisme deux hypothéses ont
été émises sur le comportement, dans la réaction de pro-
pagation, du complexe associatif : on aurait soit addi-
tion totale du complexe (6), soit addition partielle du
complexe (un seul des comonoméres du complexe s'addition-
nerait sur la chaine en croissance (7)).

Au laboratoire nous avons pu montrer que la copoly-
mérisation du systéme anhydride maléique-acétate de vinyle
s'effectuait par un mécanisme de type IIT et qu'il était
possible de passer a8 un mécanisme de type I par un simple
changement du solvant de la réaction de copolymérisation
(le principe étant d'utiliser un solvant complexant de
1'un des comonoméres de maniére a concurrencer la forma-
tion d'une espéce associative entre les comonoméres).
(5,8,12)

Nous avons développé , dans le présent travail, et
dans le but de généraliser les résultats précédents,
1'étude de la copolymérisation du systéme 2,5 furannedione
3 methyl ou anhydride citraconique (AC) - acétate de viny-

le (AV). Aprés une approche cinétique originale nous avons



étudié la configuration de la chalne macromoléculaire.

La RMN ne semble pas une méthode adaptée a ce type de pro-
bléme, c'est pourquoi nous avons développé une technique
d'é&tude de la microstructure par analyse thermogravimé-
trique (Etude des paramétres d'une réaction de décomposi-
tion mettant en jeu deux comonoméres voisins). Les résul-
tats de 1'analyse configurationnelle doivent nous permet-
tre de lever 1l'incertitude concernant les réactions d'ad-

dition (partielle ou totale) du complexe associatif sur

la chaine en croissance.



A - CARACTERISATION DES COPOLYMERES

ET DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION



I - Techniques expérimentales

L'anhydride citraconique(AC) (Aldrich réf. 12 531-8)
le benzeéne, (Merck réf. 1783), l'azobis isobutyronitrile
(AT B N)(réf. 801595) sont utilisés tels quels. L'acétate
de vinyle(AV) (Merck réf. 803184) est purifié par deux
lavages avec une solution aqueuse de soude, puis deux
lavages a 1'eau, séchage sur Chlorure de calcium et disti-
llation a pression atmosphérique. Le THF (C. Erba réf.
382582) est sé&ché par ajout de benzophénone puis distillé
sur sodium. L'éther de pétrole est sé&ché sur Cacl,
Les copolymérisations sont effectuées dans des ballons a
sceller. Ceux-ci sont raccordés a une ligne 3 vide et
dégazés sous une pression de 107> torr par la méthode des
solidifications et liquéfactions successives. L'opération
est renouvelée trois fois. Aprés scellement sous vide,

l'ampoule est mise dans un bain d'huile thermostaté 3

+ 0,1 °C. Le polymére est précipité dans 1l'éther de pétro-

le, redissous dans le THF. puis reprécipité;cette opération
étant répetée trois fois, il est ensuite séché sous vide

4 40 °C jusqu'a poids constant.

I1 - Caractérisation par spectrométrie infra rouge

Le spectre infra rouge de la figure 1 est celui d'un
copolymére obtenu a partir d'un film de copolymére suppor-
té sur une pastille de KBR (P E .680 de PERKIN ELMER).
L'obtention de ce film se fait par évaporation lente d'une

solution diluée de copolymére dans 1'acétone. L'attribution
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Fiqure 1

Spectre ingra rouge du conolymére AC - AV



des différentes bandes d'absorption (9) est donnée dans le

tableau I

III - Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire

dp proton

Les spectres ont été déterminés sur un appareil BRUKER
WP 60 DS. Ils ont été effectués en milieu pyridinique avec
le tétraméthylsilane comme réference. Le spectre de la figu-
re 2 met en évidence quatre massifs de résonance.

Le pic situé 3 2,14 ppm, a €té attribué aux protons
CH3 (3 et 9) ; le deuxiéme situé a 1,72 ppm aux protons CH2
(4), le troisiéme 3 5,4 ppm au proton CH (1), et le massif

situé a 3,63 ppm correspond au CH (6).

IV - Détermination de la composition des copolyméres.

1 - Par conductimétrie

La composition des copolyméres est €valuée par
dosage acido-basique des fonctions anhydrides.Le dosage est
suivi par conductimétrie a 1l'aide d'un pont de mesure Wayne
Kerr 641, le solvant utilisé est mixte : Acétone-eau (75/25
en volume) l'agent de titrage est la soude aqueuse 0,1 N
(10,11)

La figure 3 exprime la variation de la conductance
de la solution en fonction du volume de soude versé. Le point
équivalent correspond 3 la neutralisation des deux fonct-

ions acides. Le taux en mole de motifs 2,5 furannedione 3
methyl contenu dans la macromolécule a été calculé par 1la
relation suivante:(avec une incertitude relative de 1'ordre de

2%)



ven™! Groupement absorbant
1870 anhydride d'acide
1790
1740 :C = 0 ester
1440 c
-C = CH
1380 ! 3
- C - O- acétate

1230 "

0
1090 - C -0 - C - anhydride
940
990 > - H
800

Tableau T

Attrnibution des bandes d'absorption infra rouge

du copolymiére,
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Figurne 3
Varndiation de La conductance en fonction

du volume de soude venrsé



43 YN . 10°3
P - 13 VN . 10-3

V : volume en cm3 de soude nécessaire 3 la neutralisation.
N : 1la normalité de la soude
P : le poids en g de polymere.

2 - Par RMN du proton

I1 est possible en se servant des spectres décrits préce-
demment, d'évaluer la composition des copolymé€res en mesu-
rant la proportion relative de chacun des pics. Si a dési-
gne l'airedue 3 la résonance des protons CHS' Si b désigne
l1'aire du picdue 3 la résonance des protons CH2 apparten-
ant au motif acétate. Nous pouvons &écrire le rapport suilv-

ant

Dans le cas ol le copolymére est alterné, le rapport doit

étre égal a 1.

V - Détermination des courbes de copolymérisation

Notre étude consiste 3 déterminer la composition du
copolymére formé en fonction de la composition du mélange
réactionnel. Nous avons travaillé dans les conditions expé-
rimentales suivantes :

-2
[AIBN] = 10 moles/1
M = concentration totale initiale en comonoméres
dans le mélange réactionnel.

M= [A] + [D] = 2 moles/1
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Nous indiquerons également pourla suite de notre exposé
les concentrations dans le mélange de monoméres en fonc-

tion des grandeurs Fi définies de la maniére suivante

A F M
[A] A

et [D] M

il

(1 -Fy)
De méme fi représentera la fraction molaire du constituant
i dans le copolymére. Les solvants utilisés lors de ces
copolymérisations sont soit le benzéne, soit le tétrahydro—
furanne. Les températures de réaction sont respectivement
de 60°C et de 70°C.

Le graphe de la figure n°4 exprime fA =g (FA) le solvant

étant le benzéne.

fA \
0.6}
A
S A o o
0.5} 4 C A . .
A K ]
A
04}
01 0.3 0.5
FA
v agune 4

Counbe de copolyménisation du systeme AV/AC en miflieu benzénique

Par conductimétriec e? moles/k A 4 moles/t

Pax R M N 02 moles/l A4 moles/t



Le graphe de la figure n°5 exprime fA =g (FA) le solvant

étant le THF

fa i
0.6
0.5} o—r oS
0.4f
3 1 N .
01 0.3
0.5 5\
jLgure 5

courbe de copolymenisation du systeme AV/AC

* 7 moles/L  mifieu THF 60°C

* 2 moles/t milieu THF 720°C
Ces deux graphes décrivent 1'allure des courbes de copo-
lymérisation. Nous pouvons dire que dans nos conditions
expérimentales, nous avons formation de copolyméres alter-
nés. Ces courbes de copolymérisation ont été déterminées
pour des Fy inférieures a 0,5 car les vitesses de copo-
lymérisation diminuent trés rapidement en fonction de

FA dans nos conditions expérimentales.



Nous avons également calculé la composition des copolyme-
res préparés en milieu benzénique par RMN en mesurant les
surfaces des pics de résonance . Nous n'avons pas retenu
cette méthode car les résultats obtenus présentent des

écarts trés importants dus essentiellement a 1l'usage du

planimétre.
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B - ETUDE DES ASSOCIATIONS INTERMOLECULAIRES



I- Géneralités

En 1949, Bénéssiet Hildebrand (1) ont mis en évidence
dans le spectre d'absorption électronique d'une solution
contenant du benzéne et de 1'iode, la présence d'une nou-
velle bande que 1'on n'observe pas dans les spectres des
composés isolés., Cette bande a été attribuée 3 la formation
d'une espéce associative entre 1'iode et le benzéne, cette
assoclation étant caractérisée par un transfert électroni-
que du composé considéré comme donneur vers le composé
considéré comme accepteur. Mulliken (2) suggere que 1'absor-
ption observée est liée & la promotion d'un €lectron de
l1'orbitale moléculaire 1la plus facilement ionisable du
donneur vers une orbitale moléculaire inoccupée de 1'accep-
teur., Ce transfert d'électron se traduit généralement par
une nouvelle bande d'absorption apparaissant dans le visi-
ble ou le proche U.V appelée bande de transfert de charge
intermoléculaire. Les complexes ainsi obtenus ont
longtemps €té considérés comme des entités particuliéres,
stabilisées principalement par des forces dues au trans-
fert de charge. Des études plus récentes ( 3,4 ) ont montré
que les forces d'interaction classiques ( Van Der waals
London ) n'é€taient pas négligeables comparativement aux
forces dues au transfert de charges. Dans ces conditions

-~

l'appelation complexe 3 transfert de charge est abusive.

1 - - . -
C'est pourquoi dans notre exposé nous appelerons l'entité
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formée par l1'acétate de vinyle et le 2,5 furannedione
3 methyl : complexe associatif. Le transfert de charge se
caractérise comme nous venons de le voir par une nouvelle
bande d'absorption apparaissant dans le visible ou le
proche U.V ol encore par une variation des déplacements
chimiques des protons de 1'accepteur ou du donneur par
rapport aux protons des composés libres, ou égalemnt par
la variation du moment dipolaire de la solution.

Si A désigne un accepteur d'éclectron et D un donneur

nous avons 1'équilibre :

A+ D &/ ¢ (1)
ot C représente 1l'espéce associée.
A 1'équilibre (1) on peut associer une constante de

formation du complexe définie par la relation

k. aC  _ vC . [C] (2)
aA aD yA ¥D [D1 [A]

ol ad représente l'activité de l'espéce £
y4L coefficient d'activité de 1'espéce £ et X 1la concen-
tration de 1'esnéce X.

La constante de formation K est déterminée en suivant
la variation d'une propriété proportionnelle a la concentra-=

tion du complexe formé.

IT - Méthode d'étude de la constante d'équilibre

Les complexes associatifs sont souvent étudiés en

spectrométrie par la méthode de Bénéssiet Hildebrand ou



par des méthodes équivalentes (5,6) dans lesquelles 1la
condition du donneur en excés par rapport a 1l'accepteur
facilite les mesures en augmentant la quantité de complexe
formé.

Pour réduire la dispersion des résultats due aux
conditions expérimentales, certains auteurs (7,8) ont
proposé des critéres de validité en ce qui concerne les
déterminations de la constante d'association et du coeffi-
cient d'extinction molaire des complexes.

Parmi les méthodes existantes de détermination des
caratéristiques des complexes, nous avons retenu des mé-
thodes graphiques qui, s'appuyant sur toute une série de
résultats expérimentaux, €liminent systématiquement toute
mesure accidentellement médiocre. Nous détaillerons plus
particuliérement la méthode d'étude relative 3 la réson-

ance magnétique nucléaire du proton.

1 - Etude par résonance magnétique nucléaire du proton

En supposant un échange rapide entre les protons des
formes complexées et ceux des formes libres des molécules,
leé déplacements chimiques des différents protons seront
fonction des concentrations respectives en donneur et
en accepteur. Si on suit le déplacement Chimique d'un pro-
ton de 1'accepteur, nous aurons

SR L .S B P (o (3)

[Ao] [Ae]




Oobs : fréquence de résonance du proton de 1l'accepteur
dans 1'é&tat partiellement complexé.
5A : fréquence de résonance dans 1'état non complexé.
1

fréquence de résonance dans 1'état totalement

O

complexé.

Si 1'on se place dans des conditions telles que la con-
centration du donneur soit en excés par rapport a celle

de 1'accepteur, on peut assimiler la concentration en
donneur 3 1'équilibre 4 la concentration initiale utilisée .

Dans ces conditions on obtient la relation (4)

1 - Acx 1 _K (4)
[D]e A\ obs
Dobs - 8obs - &

Ac - g - 52

En mesurant le déplacement Chimique d'un proton de
l'accepteur pour différentes concentrations en donneur, on
peut déterminer simultanémentlACet K. Cette méthode de déter-

mination est due a M.W HANNA et A.L. ASBAUGH (9)



2 - Validité et limitation de la méthode exposée

Généralement, et du fait de leurs faibles valeurs

(K petit), les constantes de formation des complexes asso-
"ciatifs sont déterminées dans des conditions telles que
1'un des constituants soit en trés gros excés par rapport
a l'autre (le plus souvent le donneur, car les accepteurs
sont également peu solubles dans les milieux considérés).
Cette méthode générale de détermination de K est critiqua-
ble si 1'on a un fort excés de donneur, car on pourrait
alors €tre en présence de complexes associatifs d'ordre

supérieur

A + D —— AD (5)
AD + D == AD,.. (6)

ou encore on pourrait avoir 1'é&quilibre

A + nD T——= AD, (7)

Dans ce dernier cas, la constante d'équilibre et le
degré d'association sont déterminés par la méthode de
FOSTER (10). ORGEL et MULLIKEN (11) ont émis 1'hypothése
que les propriétés attribuées a la présence d'un complexe
associatif pourraient €tre en partie dues d des ''complexes
de contact', ceux-ci résultant de chocs thermiques entre
les différentes molécules de donneur et d'accepteur et pré-

sentant une absorption propre.
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L'absorption totale résulte de la somme des absorptions
de ces deux espéces. Cette hypothése a été rejetée (12)
parce qu'il n'y a aucune justification thermodynamique de.
l'existence d'association ne répondant pas d la loi d'action
.de masse.

Les écarts observés entre les valeurs de K mesurées
dans différents solvants ont montré que celui-ci joue un
r6le important. il est souvent considéré comme interagissant
avec les différents composés en solution. CARTER et COLL,
lui font jouer le r0le de molécule solvatante des diffé-
rentes espéces en solution. Ils proposent 1'équilibre

suivant
AS + DSm :———--—»CSp + qS (8)

ol n, m, p sont les nombres de molécules de solvant (S)
associées respectivement avec les molécules d'accepteur ,
de donneur et de complexe. La constante de formation du
complexe ainsi que le coefficient d'extinction molaire
déterminés par 1a méthode de BENESSI - HILDEBRAND peuvent

€tre reliés 3 ceux associés a 1'équilibre (8) par les rela-

tions :

kg - K - q (m=+ 1) (9)

_k (10)
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SVo : concentration du solvant en absence de donneur.

I1 est trés difficile d'évaluer le nombre de molécules
solvatantes. Une autre approche consiste a faire jouer au
solvant le rdle de complexant des solutés (13,14) on aurait

.les €quilibres compétitifs suivants

K
A + S AS o AS (1
D + S —— DS (12)
A + D a7 AD (13)

ol S représente le solvant. Il faudra donc tenir compte

du solvant lors de la détermination quantitave des const-
antes de formation des complexes associatifs. Les conditions
optimales de détermination de K dépendent des concentrations
initiales en donneur et en accepteur utilisées

[D]l > [A], avec D trés peu différent de [D],.DERANLEAU
(8) avait posé deux conditions pour faire une évaluation
correcte de la constante d'association. En partant de la

fraction de saturation définie par la relation

—
@]
—

=

Ces conditions sont

a) Les concentrations doivent &tre telles que 4 soit com-
pris entre 0,2 et 0,8.

b) Les mesures doivent couvrir plus de 75 % de la courbe

de saturation.
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La BUDDE et TAMRES (18) ont completé ces conditions en

prenant en considération le nombre de mesures effectuées.
Les méthodes utilisées sont telles que les concen-

trations utilis€es sont trés importantes, dans ces condi-

. tions 1l'approximation yC_ _ 1 peut &tre une source d'erreur
YA ¥D

importante. Il est difficile d'évaluer les différents coeffi-
cients d'activité. HANNA et COLL. (15) proposent de ne

prendre en considération que 1l'activité du constituant le
plus concentré étant donné que les concentrations en accept-
eur et en complexe sont trés faibles. CHRISTIAN et COLL. (16)
ont montré que cette approche ne donnait pas des résultats
meilleurs que ceux obtenus en ne tenant pas compte de 1'acti-
vité du composé en excés, il faudrait prendre en considé-

ration les trois coefficients d'activité.

ITI - Etude expérimentale du complexe forme par'le 2,5 furanne-

dione 3 methyl et 1'acétate de vinyle.

1 - Généralités

Les spectres ont €té enregistrés sur un spectromé-
tre BRUCKER WP 60 DS avec le tétraméthylsilane comme
réference. Nous nous sommes assurés de la reproductibilité
des déplacements chimiques. Celle-ci n'est valable que si
1'€chantillon est placé au préalable une dizaine de minutes
dans la sonde de maniére 3 stabiliser la température; dans

ce cas l'erreur sur 0 est estimée au plus égale a + 0,2 H, .
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Figure 1
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Complexe A-D
t °¢ 27 35 50
K
.52 .44 .37
1. mole™!
Complexe A-THF Complexe A-Bz
28°C 25°C
K
1 .48 .05
1. mole
Tableau 1

Valeuns des constantes de Complexation de L'AC avec
differnents donneuns.



Le spectre RMN de 1'AC en milieu CDClg (figure (1) )
présente deux massifs de résonance
- un doublet a 2,2 ppm correspondant 3 la résonance des
protons CHscouplés avec le CH par 1'intermédiaire de 1la
double liaison éthylénique. Nous obtenons une constante
de couplage égale a 1,8 HZ ce qui est en bon accord avec
les résultats de la littérature (17).
- un quadruplet 3 6,6 ppm correspondant d la résonance du
proton CH porté par la double liaison éthylénique et cou-
plé avec le CHS' La constante de couplage est égale a
1,8 H_ , valeur identique a celle déterminée précédemment.
Dans un deuxiéme temps, nous avons réalisé les spec-
tres de 1'acétate de vinyle et du cyclohexane. Ce dernier

résonne a une fréquence proche des protons CH, appartenant

3
a 1l'anhydride. En conséquence nous nous sommes exclusive-
ment intéressés au déplacement chimique du proton é&thylé-
nique. Dans 1'ensemble de nos expériences, nous avons pu
constater que la constante de couplage gardait la méme
valeur en milieu complexant ou non complexant ce qui sem-
ble indiquer qu'il n'y a pas de variation de la géométrie
de la molécule d'Anhydride Citraconique lors de la comple-

xation.

2 - Btude du systéme AC - AV en milieu C6H1

2
La figure (2) représente la variation de la relation

(4) dans les conditions expérimentales suivantes



AC = 2 10°" mole/1

2= AV = 6 moles/l

Nous en déduisons les différentes valeursde K aux tempéra-
tures de 27°C, 35°C, et 50°C. A 300 K nous avons obtenu
Kyp = 0,52 1. mole™ . A partir de 1'équation d'Arrhenius
nous avons déterminé 1'enthalpie de formation du complexe:
AH = 5,7 K.J. mole_1. Les copolymérisations étant effec-
tuées dans le benzéne et le THF nous devons donc envisager
l'existence de complexes AC/THF et AC/Benzéne. L'étude a
€té réalisée dans les mémes conditions expérimentales que
celles décrites précédemment. Les résultats obtenus sont

reportés dans le tableau I et la figure (3).

3 - Conclusion

L'étude expérimentale de la complexation nous a montré
que nous sommes en présence d'une association intermolécu-
laire entre les deux comonoméres, que le benzéne ne com-
plexe pas 1'AC ( K trés faible ) et que par contre le THF
est un agent complexant de 1'AC ( KAS = 0,48 1. mole—] a

301 K ).
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C - ETUDE CINETIQUE



I - Méthode d'exploitation des résultats expérimentaux

obtenus lors des études cinétiques des copolymérisa-~

tions radicalaires alternées

A) Généralités

Les méthodes d'exploitations des résultats dépen-
dent du schéma réactionnel utilisé. En régle générale les
différents auteurs mettent en jeu dans les phases d'amor-
cageset de propagations soit les monoméres libres [ 1-4 1,

soit le complexe associatif formé par les comonoméres

[ 5-6 ], soit les deux [7-12]. On peut écrire un mécanis-

me général qui se simplifie dans chacun des cas particu-

liers
Phase d'amorcage I __Eg__. 2R°
R+ A __ KA on (M
RO+ ¢ _KCI_ A (3)
R® +  C _KkiC2__ p- (4)
Phase de propagation
~ A" + D _kAD L~ D (5)
~ AT+ C _kKAC oA (6)
~ D° o+ A _KDA_ o (7)
~ D + C ._._kzg_> -~ D° (8)

ou A et D représentent les monoméres libres respectivem-
ent celui qui posséde un caractére accepteur d'électron et

celuil quil posséde un caractére donneur d'électron, C
b



représente le complexe associatif formé par les deux
comonoméres. ~_ A° et ~. D" représentent une chalne en
croissance terminée respectivement par une unité A ou D.
Les réactions (6) et (8) comprennent deux étapes
1. addition de la premiére molécule du complexe
(soit D soit A)
2. addition trés rapide de la deuxiéme molécule du

complexe (soit A soit D).

IT a été suggéré que l'addition de 1'espéce associa-

tive puisse se faire suivant les réactions (9) et (10)

L 7,137
. kDC L
~ D+ ¢ KDE_ . poat o+ oD (9)
~ A+ oc KAC U acpr o+ A (10)

Dans ce schéma une chalne en croissance terminée
soit par un motif D soit par un motif A n'additionne qu'un

seul des comonoméres de 1'espéce associative.

Les réactions de terminaison peuvent &tre de 3 types

~ A v~ A _Kan _op (11)
~ A' + ~D° kKtap (12)
~ D' + ~ D Ktpp  _ p (13)

Les études cinétiques sont trés souvent effectuéesa con-
centration initiale en comonoméres constante [M] = [Alo+'[D]o
A partir du schéma défini par les réactions (1-8) et

(11-13) la vitesse de copolvm&risation R, définie par la
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relation (14) est donnée par 1'équation (15)

Ry gt (A1 +1[D1) (14)
Ry, = Ky [A1IDI + 2 koo [A"1 [CT + Ky, [D71 [A]
+ 2 kpg I[D°1 [C] (15)

L'application de 1'état stationnaire & la concentration
totale en radicaux et la détermination de la relation de

composition du copolymére nous conduit aux relations

(16-19)

XA kDA [D'1 [AT +(kpe [A"1+ kpc [D'1 [CD)_ |

XD-kAD [A"] [D]l +(kac [A"1 + kpc [D°1 [CI) {16)

( XA et XD représentent respectivement les fractions mo-

laires des monome€res A et D dans le copolymére )

d'ou : [A°] _ kDA [A] (17)

[p*] kKAD [D]

te
[me] = [A*1+[D"] = C~ (18)
et
Ri

. = 19
[p-1 oo (19)

L'expression (19) exprime la relation entre la concentra-
tion totale en radicaux, la vitesse d'amorcage Ri et la
vitesse de terminaison totale kto. Les réactions de termi-
naison dans les polymérisations et copolymérisations radi-
calaires sont également controlées par la diffusion [14-19],

dans ces conditions la réaction de terminaison kto peut se



mettre sous la forme (20)

i 2,
kto = ktAA XA + kt X, X5 *+ kt X

AD "A "D DD (20)

s IS}

expression dans laquelle ktAA’ ktAD et ktDD,representent
les constantes de vitesse des réactions de terminaison
bimoléculaire des radicaux ~~ A et ~—~o D . Dans notre

cas XA = XD = 1/2 en conséquence la relation (20) se met

sous 1la forme

kto = 1/4 ( kt,, + kt, + ktpp ) (21)

La vitesse de terminaison est indépendante de la composi-
tion initiale en comonoméres. L'expression de la concen-
tration en radicaux ,~A est obtenue a partir des rela-

tions (17) et (18)

[A"] = [m"]-[D'] = —KDA [A] [m" ] (22)
kDA [ATl+ kap[D]

En introduisant les équations (22) et (19) dans
1'expression (15) on obtient la relation (23) qui expri-
me la vitesse de la copolymérisation alternée en fonction
des concentrations initiales en comonoméres et des diffé-

rentes constantes de vitesse.

R, = 2%(Ri)1/2([A]([M] - [A] + 251[c1>+<[M]~[A])<[A]+g32[cn>
kto @ ([MI-[A]) + [A] (23)

avec 61: KAC 62:——1(—%- et a = _}-AQ-
kaD kpa kDA




La relation(23) est donc applicable au cas ou la propaga-
tion de la chaline s'effectue par les monoméres libres et
le complexe associatif entre comonomé€res. Si la constante
d'association K est nulle, c'est-i-dire si la concentra-
tion en complexe est nulle 1'équation (23) se met sous 1la

forme

R, = 4 XD ( Ri>]/2 [A] [D] (24)
; kto afDdD] + [A]

L'équation (24) traduit donc 1l'expression de la vitesse
d'une copolymérisation alternée dont les phases de propa-
gation s'effectuent uniquement par 1'intermédiaire des
monomeéres libres. Si les réactions de propagation sont
limitées a 1'addition du complexe la vitesse de la copo-
lymérisation radicalaire alternée est donnée par 1'expres-
sion (25). Cette expression est déduite de 1'analyse ciné-
tique du schéma réactionnel 1imité aux réactions de pro-

pagation (6) et (8)

kdf(1) \/7 kAC . kiCT kDC . kiC?2 2
R - z( (D ) ‘( ECANELUCRE.CS ) ©° @29
p Ri kto kto

B) Méthodes de détermination des constantes 4 partir de

la relation cinétique générale (23).

L'équation (23) fait apparaitre d'une part les quan-
tités mesurables ou connues telles que Rp, [A],IM] d'autre
part des quantités plus difficilement abordables tel les aue
[C], Ri,ces considérations ont conduit G.S.GEORGIEV et V.P.
ZUBOV [11] a proposer des méthodes de détermination des

constantesf31,0; et® en fonction des hypothéses émises



essentiellement au niveau de la constante de formation du
complexe associatif entre les comonoméres K et au niveau

de la vitesse d'amorgage Ri, 4 cas ont été envisagés

K petit et Ri constant ( en fonction de la concen-

tration en comonoméres )

K grand et Ri constant

K petit et R1 pas constant

- K grand et Ri pas constant

Sans entrer dans les d&tails on peut exposer bri&vement
les méthodes proposéespour les différents cas.

a) K petit et Ri constant.

Dans ce cas et dfi au fait que la constanted'équilibre K est
petite on effectue 1'approximation [C] =K [Alo[D]o ou

[Alo et [D]o représentent les concentrations initiales en
comonoméres. Dans ces conditions on montre que 1'évolution

de la vitesse de copolymérisation R, exprimée en fonction

P
d'une des concentrations en comonoméres présente un
maximum, la position de ce maximum dépendant de la concen-
tration en comonomeéres M . En annulant 1'expression de

la dérivée de la vitesse par rapport a la concentration
d'un des comonoméres on obtient une équation linéaire en
fonction des constantes (31,3, et &. La connaissance de 3
naximums relatifs permet de quantifier ces 3 constantes.

Cette méthode est une généralisation d'une méthode pro-

posé par le laboratoire [12] apvliquée au cas ou ™ § 0.



Cette approximation se justifie par le fait que dans de
nombreux cas la réactivité des radicaux de type ~D° est
trés supérieure a la réactivité des radicaux de type ~A".

Dans ces conditions 1l'expression (23) devient

Rp = 2 kAD< i;) 1/2 [(1—FA)M + B, K (1-Fy) M%+6, K(1—FA)2MZ] (26)

ol F, représente le rapport [A]/[A] + [D]

;la position- du maximum (Fp) Max obtenue en résolvantfﬁ%y/aFA

=0 est donnée par la relation (27)

B - P2 . 1 . 1 (27)

(Fp) B
. 2(B1-B2y  B1-B2 2K M

on obtient une relation linéaire entre la position du méxim—
um et 1'inverse de la concentration totale en comonoméres .
Les constantes PB1 et B2 peuvent &tre déterminées soit a
partir de la reiation (27) soit 3 partir des ¢équations li-

néaires (28) et (29)

M (0,5 = (Fadyay)= Bric BK (“ (FA) Max ) (23)
2 0,5—(FA)Max

M (1-(FyMax) = Bk (L2 (BAMax ) - B g (29)
2 1 - (FA)Max

Les deux méthodes ont é€té testées sur unexemple de résultats
expérimentaux du laboratoire [11,12] et ont conduit a des
valeurs approximativement identiques.

b) K grand et Ri est constant.

Dans ces conditions 1'approximation [C] =K [AJo[DJon'est

nlus applicable, dans la méthode générale proposée par



GEORGIEV {11] on effectue les expérimentations 3 [M] =
[A]°+ [D]°= Cte ce qui implique de calculer 3 partir de

la relation (30) la concentration en complexe associatif.
0,
[C] :O,Sg[M] + K-L(([M] + K2 _ 1 [Ale (M - [A]o)) ? (30)

les valeurs de [Alet de [D] sont ensuite obtenues & partir

des équations (31) et (32)
[A]l =[Ao] -[C] (31) [01= (D - [C] (32)

La connaissance des concentrations des monoméres libres

ct du complexe associatif dans le systéme réactionnel nous
replace dans le contexte défini précédemment dans le a) et
les constantes 61 Bzet(xsont déterminées par la méme mé-
thode. Nous avons développé une méthode d'emploi plus fa-
cile que celle exposéeprécedemment applicable au cas ou
&g o [207.

La détermination de 37 (32 eta nécessite la connais-
sance des concentrations des différents réactants dans le
systéme réactionnel, ce qui implique la connaissance de la
constante d'associations K dans les conditions expérimen-
tales (essentiellement la température). Nous définirons
la concentration totale en comonom€res M comme étant la
somme des concentrations en monoméres libres dans le milieu
réactionnel et a la température de l'expérience M = [A] +
[D], cette définition est différente de celle utilisée pré-

cedemment et définie par M = [Alo+ [DJo.Dans ces conditions

[C]=KI[A] [D] et les conditions expérimentales sont définies
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par [Ale= [Al+[C] et [Dlo=[D] +[C]. Dans ces conditions
l'expression (26) est toujcurs vérifiée, nous pourrons donc
appliquer les relations (27) (28) et (29) pour déterminer

. les constantes (et 3,.

c) K petit et Ri pas constant

Dans les cas discutés jusqu'a présent, 1'hypothése fut
établie que la vitesse d'amorcage ne devait pas changer en
fonction du rapport des concentrations en comonoméres et de
la concentration totale [M]. Cette hypothése limite 1l'appli-
cation de la méthode. En supposant maintenant qu'une rela-
tion expérimentale est obtenue entre Ri et [A]/[D] symboli-
sée de la maniére suivante

Ri = g[A] (33)
Si la constante K est trés petite ce qui immnlique que 1'on
pulsse effectuer 1'approximation [C]= K[AL [Dl,, 1'équation

(23) devient

2 0,5
no_ 2 KAD (1 + K 3[M) [A] + K ( B1-B2 ) AT glal™’

P -—
0,5
(kto) o, [A]
[M] - [A] (34)
Il est possible d'obtenir une relation analogue a 1'équa-

tion (27) en utilisant la condition du maximum (FA) max.
Les déterminations ultérieures de o, P1 et B2 sont les mémes
que dans le cas a). Ce cas nécessite cependant la connais-

sance de Ri dans la région de ( FA) max.

d) K grand et Ri pas constant
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Cette hypothése est applicable lorsque Ri = (¢lAL) ,
que K est grand et que les équations (30), (31), (32) et (33)
sont valables. C'est la généralisation des cas b) et c).
~ Nous pouvons obtenir une équation du type (27). Les cons-

tantes o , B1 et B2 étant calculées comme dans le cas a).

C) Méthode de SHIROTA et COLL [8]

Cette méthode n'est pas comme dans les casexposés pre-
cédemment basée sur 1'équation cinétique (23). La vitesse
de copolymérisation R_ est définie comme la mesure des vi-
tesses d'addition des monomé€res libres d'une part, du com-

plexe associatif d'autre part

R, = Ry (1) =+ Rp () (36)
avec
R, (1) = kpy (D1 [A] + Ky [A ] (D] (37)
R, () = 2[kg [D°11ICT+ Ky (&7 ICI] (38)

en appiiquant le principe de 1'état quasi-stationnaire aux

différents radicaux  kpaID"1 [A]l = kap [A"] [D] (39)
Ri = Rt
. ) e 12
soit 2fkd [I]1 =2k [A"1°+ 2 k y D°1° (40
[I] -~ ] mp FAT [D1+2 ke [D7) (40)

f: coefficient d'efficacité de 1'amorceur et en faisant

l'approximation [C] =K[Al [Dlo on obtient : Rp (1) =

A (x) [A] (41)

avec 1/2
2 kap kpa Ri X
AX) =

2 2

1/2
2
kt k% +2kt Kk kK X+ kt X °
{ DD tAD DA AD DA An DA }



A
et X = A]
[D]
kDC kAC X 2
R N1 ‘ 42
p(c) = A(Q) K ( = ™ )[D] (42)
Rp est donné par la relation
2
R - aco k[ X, _kgc_x) (D +AG) (D) 43)
p kDA kAD
en divisant par [D], 1'équation (43) se met sous la forme
DC kAC
R = A) k[ K-, Y) Dl + A
P o ( DA 1AD (D] (9 (44)

En travaillant a X constant et [D]variable, on peut obtenir
des informations sur les quantités Rp (1) et Rp (c) ainsi
que sur les rapports des différentes constantes de propaga-
tion. Cette méthode a été appliquée a un certain nombre

d'études cinétiques de copolymérisation alternée [8, 21, 25]

d) Méthode de TSUCHIDA et TOMONO

La vitesse de copolymérisation est définie comme la mesu-
re des vitesses de propagation et de transfert. Les phases
d'amorgage et de terminaison sont identiques a celles
décrites dans la méthode de SHIROTA. Les phases de propaga-
tion font intervenir également les monoméres libres et le
complexe associatif, cependant 1'addition du complexe n'est

pas identique 3 celle décrite precédemment.

1 ko ge (51

Amorcgage
R* + C—» ~ D" (52)



propagation
~ A + C __.EE.* ~ A ’ (53D
~D o+ C KD A+ (54
~A o+ D _kAD b (55)
terminaison
~ D + ~D° _EEQQ_‘.. Polymére (56)
~ D + ~A _EEQA__,. Polymére 7D
~ A+ ~A _Eﬁj\_., Polymére (58)
transfert
~ A+ o+ C _KtTac P + ~D (59
~ A+ D KM op . n (60)
~ D + ¢ KETDC_ p & pr~cAT GBD

La vitesse de copolymérisation est donnée par la relation

Rp = KAD [A*] [D] + Z KAC [A°] [C] + kDC [D*] [C] + ktrpp [A-] [D] +
KCrac  [A-1 [C1 + ktrpe [D*1 [C]
En appliquant le principe de 1'état quasi stationnaire aux
différents radicaux on obtient les relations
2fkd [1I] = 2 ktpp [D*] + 2 ktpy [D"1 [A 1 + 2 ktyy [A°1(63)
(kAD + KtrAD> [A~ ] [D] = (kDC + ktrDC) [D°1 [C] LY
[C] = K [A] [D] (65>

a partir des équations (63), (64), (65) on a

1/2 ,
[A°] = (fkd [I]) kt +  kt kAD + ktrAD . 1]
AA DD | kDC + ktrDC K [A]



-1/2
+ ktpa kAD']+ ktTAD o1 (66)
kDC  + ktrDC K [A]
KNC ktrDC . KIA
(D] = <fkd [I]>1/2 ktpp + ktpa C Nt [A]
KAD + KtrAD
-1/2

KDC  + ktrDdC
roKtaa K [A] (67)

KAC + KktrAC

En considérant kDC + ktrDC >> kAD, kAC, ktrAD, ktrAC les
concentrations en radicaux ~A° et ~<D° dépendent peu de la
concentration en accepteur du mélange réactionnel. L'é€quation

(62) peut se mettre sous la forme

R, = [(2 KAC + ktTAC) [A"] + (kDC + ktrDC)[D 1} [C]

+ {CxAD + ktrAD ) [A 1} (D] (68)
en posant

(2 KAC + KktrAC )[A"1 + (kDC + ktrDCI[D" ] = A

(KAD + ktrAD) [A"]1 = B

[Al + [D] = M

[A]

FaM

(C1
[AT [D]

on obtient

R AKME(Fy - F,) B M (1 - F) (69)
d'on
) B . 1 (70)
(Fp) max 0.5 =5x% W

Ce n'est qu'en admettant 1'hypothése supplémentaire de la
prédominance de la réaction de terminaison (58) que les cal-

culs de TSUCHIDA et COLL permettent d'expliquer la variation



du maximum de la vitesse de copolymérisation en fonction de

l1'inverse de la concentration totale en comonoméres.

E) Conclusion
La connaissance des valeurs des constantes de vitesse

( B1 et BZ) nous permettra de tirer les conclusions sur le
mécanisme de la copolymérisation alternée. Si B1 = B2 =0
alors les monome€res s'additionnent sur la chaine en croissan-
ce seulement 3 1'état libre (kAC = kDC = 0). Ce cas extréme
correspond 3 1'hypothése selon lagquelle le complexe ne par-
ticiperait pas aux phases de propagation. Dans l'autre cas,
quand B1 et 32 sont trés grands ( B1— 00 et 32— 00
kAD — ), les monoméres s'additionnent sur la chafne en croi-
ssance seulement sous forme de complexe. Lorsque (1% 0 et

BZ?& 0 et que les deux constantes sont des mnombres finis,
les phases de propagations s'effectuent aussi bien par 1'in-
termédiaire des monoméres libres que du complexe associatif.
Lorsque la copolymérisation s'effectue uniquement par 1'in-
termédiaire du complexe, on obtient un maximum de vitesse
pour FA = 0,5. Lorsque la copolymérisation s'effectue uni-
quement par les monoméres libres, on aboutit 34 une relation
linéaire entre la vitesse de copolymérisation et FA, enfin
lorsque la copolymérisation s'effectue par 1'intermédiaire
des monomé€res libres et du complexe associatif on obtient
une relation lin€aire entre la position du maximum et 1'in-

verse de la concentration totale en comonoméres.



II - Etude cinétique en milieu benzénique

A) Influenceé de la concentration en amorceur

La figure 1 représente la variation de la vitesse
de copolymérisation en fonction de la racine carrée de 1la

concentration en amorceur dans les conditions expérimentales

suivantes
T = 2 Moles/1 ; FA = 0,2 ,

t = 60°C solvant : benzéne.
Les résultats expérimentaux obtenus par B. TIZIANEL
(23} montrent une variation lin€aire entre la vitesse de
copolymérisation et la racine carrée de la concentration en
amorceur. Ces résultats semblent indiquer que les r€actions

de terminaison sont de type biradicalaire. C'est a dire

kT1 Pn .
W R <
kTZ 21 * pm

B) Influence de la concentration en comonomeéres

a) Concentration totale initiale en comonoméres

constante

Nous allons déterminer 1'influence sur la cinétique

» . . . . - -

de copolymérisation de la fraction molaire d'AC pour diffé-
rentes concentrations totales en comonoméres dans les con-

ditions expérimentales suivantes

[AIBN] = 1072 mole 1-!
solvant : benzéne
température 60°C

M=2:2,5:4 moles i
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Figuse 1
Varniation de La vitesse de copolyménisation en fonction de

La nacine carnle de La concentration en amorceur



Les résultats expérimentaux sont représentés par la figure
2 et le tableau (I). Les courbes obtenues présentent un

maximum. La position de ce maximum dépendant de la concen-
tration totale en comonoméres M comme 1'indique le tableau

II.

b) Concentration totale en comonoméres libres dans le milieu

réactionnel constante

Cette méthode nécessite la connaissance de la valeur de
la constante de complexation entre les comonoméres dans les
conditions expérimentales de maniére 3 établir les concen-
trations initiales expérimentales des différentes espéces.

Nous avons déterminé précédemment la valeur de K 3 333 K :

K=20,321. mole']. En partant de cette valeur nous pouvons
€tablir les conditions expérimentales realtives aux concen-
trations des monoméres, celles-ci sont reportéesdans le
tableau III. Les conditions expérimentales sont également
définies par

z mole 1~ 1

[AIBN] = 10
solvant : benzéne
température : 60°C

Les résultats cinétiques sont reportés dans le tableau IV

et la figure 3. La variation de Rp en fonction de F, est

A
une courbe présentant un maximum, ce maximum est fonction de
la concentration totale en comonoméres libres dans le milieu

réactionnel.



10

RpJO6 mole. " Lsec-1

3 Fa
Figure 2

Influence de La graction molairne en AC et de fa concentration
totale en comonoménres sur La cinétique de copolymérisation

AIBN = 10-7 mokes/L £ = 60°C solvant : benzéne
* M= 4 moles/t oM =2 moles/t M = 2,5 moles/ZL.

M= Ao + Da‘



6.
FA - A‘/ Rp x 10 -1 -1
° Ao + Do mole. litre . sec
-1 1 -1
M = Zmole:l M =2.5mole.}={M = 4mole.1l
0.05 2.22
0.10 3.80 4,92 8.85
0.15 5.28 10.00
0.20 3.26 11.6.
0.25 4,37 12.03
0.30 2.52 3.56. 7.04
0.35 2.45 3.6.
0.40 1.71
0.5 0.98
Tableauw T
Copolyménisation du systime AV-AC & 60°C dans Le benzéne
a M = Cta. Conditions expérimentales et vitesses de copo-

Lymerisation,



M moles/1 (F ) max
2 0,10
2,5 0,16
4 0,26
Tabfeau 11

Position du maximum de vitesse en fonction de La concen-

tration en comonomérnes.

M  moles/1 (FA) max
1,65 0,06
2 0,085
3 0,12 ‘Eii’
Tableau TV

Position du maximum de vitesse en fonction de La concen-

Irnation en comonomédres.
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A D C Fy Ao Do R,
mole/1 mole/1 mole/1 |mole/1 Mmle.r4.seC'1
0, 033 |1, 617 o, 017 |1, 65 |o, 02 fo, 05 |1, 635 1. 4.107°
0, 049 | 1,6 0, 025 | 1, 65 |0, 03 o, 074 |1, 625] 2.02.107°
o, 082 | 1, s67 |o, oa1 | 1, 65 |0, 05 |o, 123 |1, 608| 2. 9.107°
o, 115 | 1, s34 o, 056 | 1, 65 |0, 07 Jo, 171 |1, 59 | 4. 4.107°
o, 264 | 1, 386 lo, 117 | 1, 65 |0, 16 |o, 381 |1, 50 | 3. 5.107°
0, 420 | 1, 221 |o, 167 | 1, 65 |0, 26 |o, 596 |1, 39 | 2.25.107°
0, 06 1, 94 |o,0372 | 2 0, 03 |o, 097 |1, 977{ 3. 4.107°
0, 1 1, 9 0,0608 | 2 0,05 o, 16 |1, 96 | 4. 9.107°
0, 16 1, 84 0,094 | 2 0, 08 lo, 254 |1, 934] 5.67.107°
0, 20 1, 80 |0, 115 | 2 0, 10 |o, 315{1, 915 5. 2.107°
0, 30 1, 70 o, 163 | 2 0, 15 |o, 4631, 863] 4.73.107°
0, 40 1, 60 o, 204 | 2 0, 20 |o, 604 |1, 804} 4. 2.107°
0, 50 1; 50 o, 24 | 2 0, 25 |o, 740 |1, 740 3.83.107°
0, 12 2, 88 o, 110 | 3 0, 04 o, 23 |2, 99 | 10. 8.107°
0, 27 2, 73 o, 235 | 3 0, 09 |0, 505]|z2, 96 | 11.12.107°
0, 36 2, 64 |0, 304 | 3 0,12 |o, 6642, 94 | 11. 6.107°
0, 42 2, 58 |o, 346 | 3 0, 14 |o, 766] 2, 926] 9. 7.107°
0, 54 2, 46 |0, 425 | 3 0, 18 |0, 965| 2, 885| 7.24.107°
0, 69 2, 31 |0, 510 | 3 0, 23 |1, 20 |2, 820 6.44.107°
0, 87 2, 13 o, 592 | 3 0,29 |1, 462 2, 722| 4.23.107°
Tableau IT1

Copolymernisation du systeme AV-AC dans Le benzéme a 60°C « A + D
= Cte.Conditions expénimentales et vitesses de copolymerdisation.
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3 Fa

Figune 3

Ingluence de La fraction molaire en AC et de La concentration

totale en comonomines sun La ciniitique de copolyménisation

AIBN = 1077 moles /L t = 60°C solvant : benzéne
2 moles/L. M = 3 moles/L.

!

o M = 1,65 moles/kL. ¥ M
M = [A]+[D]



c) Résultats obtenus

Nous allons appliquer les méthodes d'analyses cinétiques
développées dans le paragraphe I et proposées par le labo-
ratoire. Dans le cas des conditions expérimentales définies
dans le a) nous allons effectuer 1'approximation [C] = K A,
Do , & # o et nous considérons Ri constant. La figure 4
représente la variation de (FA) max en fonction de M_].
L'application de la relation (27) permet de déterminer les
deux constantes f1 et 32 nous obtenons 1 = 3,4 et (32
= 0,6.

Dans les conditions exbérimentales définies dans le b)

nous effectuons les approximations : &# o et Ri constant.
La figure 4 représente la variation de (FA) max en fonction
de M_1. L'application de la relation (27) permet de déter-
miner les deux constantes (1 et (32 nous obtenons B1 = 9,9
et B2 = 3,6.

Les deux couples de valeurs obtenus sont différents, nous
pouvons nous rendre compte que l'approximation [C]= K A, D,
entraine une erreur importante sur les valeurs des constantes.

Dans nos conditions expérimentales nous obtenons donc

B1 = 9,9 et B2 = 3,6 soit : kKAC = 10 KAD et kDC = 4 kDA

le complexe associatif est plus réactif que les monoméres

libres dans les réactions de propagation.

III-Etude cinétique en milieu Tétrahydrofurannique.

Les copolymé&risations ont été effectuées a 60°C et 2
70°C pour une concentration totale en comonoméres de 2 moles

1-1
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F, max
4 -
3+~
°
2F
®
* \\\\\‘
1 \*\
1 1 1
2 .4 6

Figune 4

Deétenmination des constantes (B4 : Varniation de (Fy) max

en fonction de M1
k% avec [A]l +[D] = M

. [Alo + [D1s = Mo



La concentration de 1'amorceur [AIBN] est de 10_2 mole. 1-1
comme dans le benzéne. Nous avons déterminé 1'allure des
courbes Rp = g (FA), les résultats sont représentés sur la
lfigure 5. La courbe A correspond a la copolymérisation.a
60°C. Elles nous montrent une variation linéaire de la vites-
se de copolymerisation en fonction de la fraction molaire

en 2,5 furannedione 3 methyl. Ce résultat est représentatif
d'un schéma réactionnel dans lequel n'interviennent que les
monomeéres libres et pour lequel 1'évolution de la vitesse

de copolymérisation est une fonction linéaire décroissante

de FA (relation (24) avec« # o). Comme nous 1l'avons déter-
miné précédemment le THF complexe 1'AC, la constante de com-
"

plexation du systéme est de : 0,48 1. mole” 301 K valeur

~

sensiblement identique a celle du systéme anhydride citraco-
nique - acétate de vinyle (K = 0,52 1. mole~! a 300 K). La
concentration en THF est supérieure 3 celle de 1'acétate

de vinyle et 1'on a compétition entre le THF et 1'AV pour

la complexation de 1'AC. Les concentrations des différentes
espéces dans le milieu réactionnel (3 300 K) sont reportées
dans le tableau V. La concentration du complexe entre como-
nomeéres est beaucoup plus faible en milieu THF qu'en milieu
benzénique. La participation de ce complexe devient donc

cinétiquement négligeable dans les réactions de propagation.

IV - Détermination des probabilités d'addition

A partir des résultats cinétiques obtenus en milieu
benzénique 3 60°C, nous pouvons déterminer les probabilités

d'addition d'un complexe ou des monoméres libres sur une
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Ingluence de La graction molaire en AC et de La templrature
surn La cinétique de copolyménisation

solvant THF ATBN 10-%2 mote/2
T = 2 moles /2 A = 60°C B = 70°C
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AC-AV AC-AV
AV AC THF AC-THF 14
en milieu THF en m}l}eu
benzénique
1,8 0,2 10,28 0,0314 0,0902 0,094
1,0 0,4 10,50 0,0469 0,0163 0,17
1,4 0,6 10,73 0,0609 0,217 0,227
1,2 0,8 10,95 0,0084 0,250 0,26
i
Tableau V

Concentrations des difgérnentes esplces a 300 K dans Les milieux

néactionnels.
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chalfne en croissance. Nous définirons

P (c) : probabilité d'addition du complexe

P (1) : probabilité d'addition des monoméres libres

~ce qui entraline

P (c) + P (1) =1 (72)
A partir de la formule de la probabilité totale a chaque

étape de propagation nous obtenons la probabilité d'addition

du complexe

P(c) 1 - P(1) (73)

It

P(c) P(A)Y.P(C/A) + P(D). P(C/D) (74)
P(A) et P(D) : probabilité de propagation d'une chafne

terminée par ~A*ou ~D*. P (C/A) et P(C/D) : probabilité
d'addition d'un complexe sur une chalne en croissance termi-
née par un radical ~Arou ~D'.11 est facile d'exprimer

les probabilités P (C/A) et P (C/D) a partir des constantes

B] et 52 et en fonction des concentrations €n COMONOMETES

IAY et ID]
P (C/A) =1 - P(1/A) b1 _ter (73)
B1 (rc1 + (DD
76
P (C/D) = 1 - p(1/D) = _P2IC] (70)
B2 (1c1 + [AD
en posant [C] = K [A] [D]

on obtient les relations suivantes

P (C/A) = B1 X [A)

B1 K [AT] + 1 (77)



P (C/D) = f2 K [D]

B2 KID] + 1 (78)

La variation des équations (77) et (78) dans les conditions
~expérimentales, a savoir : K = 0,32 ; 61 = 9,9 et 62 = 3,0
est représentée sur les figures n° (6) et (7). Lorsque la
concentration totale en comonoméres augmente, la probabilité
d'addition d'un complexe sur une chaine terminée par un

motif ~~A‘*ou ~D°augmente aussi.

V - Conclusion

L'€@tude cinétique de la copolymerisation radicalaire
alternée du couple AC-AV en milieu benzénique et en milieu
THF a permis de montrver qu'en milieu benzénique les réactions
de propagation mettent en jeu les monoméres libres d'une
part, un complexe entre les comonomeres d'autre part. Les
valeurs des constantes 61 et 32 sont respectivement de 9,9
et 3,6. Le complexe est donc plus réactif que les monoméres
libres. L'approximation [C] = K A4Do n'est pas applicable
dans ce cas,elle conduit 3 une erreur importante sur les
valeurs des constantes 3 . Cette analyse cinétique ne per-
met pas de déterminer le mode d'addition du complexe a
savoir : addition totale ou partielle. Les résultats
obtenus en milieu THF confirment le schéma réactionnel géné-
ral. En effet de par 1'existence d'un complexe associatif
entre le THF et 1'AC la concentration en espéce AC-AV (a
concentration en comonomeres identiques) est beaucoup plus
faible en milieu THF qu'en milieu benzénique. La participa-

tion de ce complexe sur la cinétique devient négligeable
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Varcation de La probabilité P (C/A) d'addition du complexe AD

sun une chaine en crodssance teaminée par A en fonction de La

concentration de A dans Le milicu rdactionneld.
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1 1 1
6 1.2 (D) @
Figure 7
Vardiation de La probabitfité P (C/D) d'addition du complexe AD

sun upe chaine en crodssance teaminée par D en fonction de La

concentration de D dans Le milieu néactionnel.



et en milieu THF le schéma réactionnel se limite aux réact-

ions ne mettant en jeu que les monoméres libres.
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D - ETUDE DE LA MICROSTRUCTURE DES COPOLYMERES



I - Généralités

Les techniques généralement utilisées pour déterminer
la configuration des copolyméres sont essentiellement des
techniques physico-chimiques

- 1l'absorption infra rouge (1)
- la résonance magnétique nucléaire du proton (2)

et du Carbone 13 (3)

I1 est parfois possible d'aborder ce type de probléme
par voie Chimique
- réaction chimique intramoléculaire (le plus souvent

cyclisation entre groupements réactifs) (4).

- analyse des segments de chalne produits par 1la
décomposition thermique du copolymére (5).
Dans notre cas 1l'absorption infra rouge ne nous a
pas conduit 3 des conclusions positives et nous avons
€tudié la microstructure des copolyméres par résonance

magnétique nucléaire et par analyse chimique.

IT - Etude par R.M.N

1 - R.M.N du proton

La figure (1) représente le spectre de résonance magnéti-

que nucléaire du proton des copolyméres P, et Pyg, ces copo-

lyméres ont été synthétisés dans les conditions suivantes :

Py @ Fp = 0,09 T 3 moles/1 t = 60°C

P F 60°C

1
S
-
[\
o/
-3
Il

3 moles/1 t

10° TaA

solvant : benzéne
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Figune 1
Spectrne RMN TH des copolyménes P, et P
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Ces deux copolyméres présentent les mémes résonances
a 1,72 ; 2,14 3 3,63 ; et 5,4 ppm. Ces résonances sont
attribuées respectivement aux protons portés par les car-

bones 4, 3 et 9, 1, 6 suivant la nomenclature ci-dessous

/7 8 « (0)
7 N SN
°© o © 26— 0
|
SCH,

I1 a été montré (6) dans le cas des copolymé€res alternés
anhydride maleique-acétate de vinyle que les protons 1 et

2 suivant la nomenclature:

o
7\
O=¢ c=0
| I
— CH,— C — ¢ — C—
| I |
o H H
| 1) (2)
cC=o0



présentent deux résonances distinctes respectivement 3
3,69 et 3,37 ppm. Suivant la nature de 1'enchalnement
AV-AC téte a téte ou téte 3 queue ou mélange de ces deux
enchalnements, nous devrions observer une ou plusieurs
résonances pour le proton 4 de nos copolyméres.

Expérimentalement, aucun €épaulement n'est visible 2a
3,37 ppm, quels que soient les copolyméres préparés. Les
enchafnements AV-AC sont essentiellement de nature téte
a queue.

2 - R.M.N du ]SC

La figure (2) représente le spectre de RMN 13C des copo-

lyméres P4 et P1O' Ces deux copolyméres présentent les
mémes résonances a 21 ; 22,6 ; 37,7 ;, 47 ; 58,8 ; 68,6 -

75,4 5 170,7 ;3 173 et 178 ppm. Ces résonances sont attri-

buées respectivement aux noyaux 3 ; 9 ; 4 ; 5 ; 6 ; 1 ;
8 ;3 2 3 7 suivant la nomenclature ci-contre
9
H CH, H
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Dans le cas ‘du polyacétate de vinyle les noyaux C, et

1
C4 sont influencés par la stéréorégularité de la chaine
polymérique (7) et dans quelques copolyméres d'acétate de

vinyle les noyaux C2 et C4 sont sensibles a la distribu-

tion de 1'unité de répétition et 3 la tacticité (8).

Les différents copolyméres présentent les mémes réson-
ances ce qui indique que 1l'ensemble de ces copolyméres pré-

sente les mémes configurations.

ITT - Etude par voie Chimique.

1 - Intzoduc;ion

L'homopolyacétate de vinyle se décompose thermique-
ment a partir de 230°C en éliminant une molécule d'acide
acétique par motif (9). Cette réaction peut également se
produire dans le cas de copolyméres contenant des motifs
acétate de vinyle. S. MATSUI et H. AIDA (10) ont étudié
plus particuliérement la décomposition thermique du copo-
lymére alterné anhydride maléique -~ acétate de vinyle
Ces auteurs ont montré par une étude thermogravimétrique
sous azote que le copolymére perd quantitativement une

molécule d'acide acétique suivant la réaction

o &




L'espéce I subit un réarrangement conduisant a 1l'espeéce

O
O 7;/-’0
H ——— N I
\

H \

\

IT

Ces auteurs ont étudié 1'influence de la température sur
la constante de vitesse d'élimination en supposant que la
réaction était d'ordre 1 par rapport au polymére. Il a été
montré au laboratoire d'une part que la constante de la
vitesse d'élimination dépendait du mode de syntheése du
copolymére et en particulier pour un méme solvant et 3 une
méme température de la concentration relative en accepteur
dans le mélange de comonoméres, d'autre part qu'en thermo-
gravimétrie vraie la décomposition s'effectualt en plusieurs
€tapes et que la proportion relative de chaque étape est
fonction également, toutes choses identiques par ailleurs,
de la concentration relative en accepteur dans le mélange
de comonoméres (6). Ces différences ont été attribuées a
1'existence dans une configuration thréo de différents
conforméres stables. L'€tat de transition de la réaction
d'élimination est plan, celui-ci est obtenu par une rota-

tion autour de 1'angleX défini ci-dessous.



Pour chaque conformére, nous avons différentes énergies
d'activation. Cette hypothése n'est pas en désaccord avec
les résultats obtenus en thermogravimétrie isotherme. En
effet si ki est la constante de la vitesse de dégradation
du conformére i, Fi la fraction molaire de ce conformére
et P la concentration molaire en unité acétate, nous pou-

vons écrire

n n
d [ CH, COOH 1]
[ CH; = 2 i Pki = PY. oK = PK (2)
at i=1 i-1

~

L'intégration de la relation (2) conduit 2 la relation (3)

Log (1 _ 184 _Am ) _ -kt (3)
60 Mo
ol mo : poids du polymére au temps t = O
Am : perte de poids au temps t = t

La relation (3) est identique d celle obtenue par appli-
cation d'un schéma cinétique d'ordre 1 3 la réaction (1).
Nous allons appliquer cette approche au cas des copolyméres
AC-AV, en essayant d'établir une correlation entre la con-

formation des différents polyméres et le schéma réactionnel



proposé lors de 1'élaboration du copolymére.

2 - Analyse thermogravimétrique

a - Techniques expérimentales

La thermogravimétrie est 1'étude de la variation de poids
d'un corps soumis 3 une variation linéaire de la tempéra-
ture en fonction du temps, on parlera alors de thermogra-
vimétrie vraie (11).

Si la température est maintenue constante, la variation
de poids éventuelle fera 1'objet d'une €tude que 1'on appel-
lera thermogravimétrie isotherme.

Dans le cas de la thermogravimétrie vraie ou dynamique
( ATG ) le poids de 1'échantillon est mesuré en continu,
la variation de la température est fonction d'une vitesse
de chauffage programmée. L'appareillage nécessaire 3 1'ana-
lyse thermogravimétrique est la thermobalance. Grice 3 ce
matériel, i1 est possible d'enregistrer la courbe thermo-
gravimétrique (TG), soit la perte de poids en fonction de
la température et la dérivée de cette courbe (courbe ther-
mogravimétrique dérivée (TGD)). L'ensemble de cet enregistre-
ment, le thermogramme, permet de déterminer en particulier
1'ordre de 1a réaction et 1'énergie d'activation des méca-
nismes de dégradation des polyméres. Nous avons utilisé
pour nos travaux une microthermobalance SETARAM MTB 10_8.

Cette microbalance a été informatisée au laboratoire, la

description de cette technique est reportée dans 1'annexe

1.



b - Thermogravimétrie isotherme

Dans un premier temps, nous avons vérifié que la réa-
ction correspond bien 3 la perte d'une molécule d'acide
acétique par motif et que la réaction est quantitative.

Le spectre infrarouge de la figure (3) montre la dis-
parition de la bande acétate d'un film de copolymére alter-
né aprés chauffage a 180°C pendant trois heures. La perte
de poids est de 30,3 % ce qui correspond bien au résultat
attendu. Nous avons étudié la décomposition isotherme, sous
azote de deux copolyméres alternés A et B synthétisés dans

les conditions suivantes

A Fp, =0,20 T =2 moles/1 t = 60°C
B Fy =0,29 T =3 moles/1 t = 60°C
solvant : benzéne

Les courbes a et b de la figure (4) représentent a titre
d'exemple la perte de poids en fonction du temps aux tem-
pératures respectives de 180°C et 205°C dans le cas du co-
polymére A. L'analyse cinétique du systéme a été effectuée
en supposant la réaction d'ordre 1 par rapport au polymére.

C'est-a-dire en appliquant la relation (3).

Log (1 _ 198 Am )
<0 = = - kt (4)

L'évolution de la relation (4) est reportée sur la figure
(5). On obtient une relation linéaire ce qui confirme 1'or-
dre présumé de la réaction. Les constantes de vitesse obte-

nues sont reportées dans le tableau (I).



- 384 -

\
W

1 i
2000 1600 cm-1

Figure 3 S
{a) Evolution du spectrne infra rouge d'un copolymere aliteane (a)

(b) Aprnes chauffage a 180°C pendant 3 heures
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Détermination de La cinétique d'ondre I
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. - . -1
Constantes de vitesse de décomposition (en 5 )

A température identique, la constante de vitesse
relative au copolymére A est inférieure i celle relative
au copolymére B.

C - Etude de la réaction d'élimination par spéctrométrie

des copolymenes A et B

Tempééature 180 190
K 1,63.1072 3,74.10-5
K 3,23.10-5 4,48.10°5
Tableauw T

n

infra rouge

L'€limination d'une molécule d'acide acétique peut

steffectuer

- soit par 1l'intermédiaire d'un hydrogéne du motif

anhydride
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Cette réaction conduit a 1l'espéce III
- soit var 1'intermédiaire d'un hydrogéne du grou-

-~

pement —CHZ— suivant le schéma (5) conduisant a 1'espécelV

o _
Ho 9 CH, —0
et __and \ \\
C ~
// H v (Y
C
H—" 1\ .
\\

CH5CO,H

- soit par les deux, on obtiendrait dans ce cas un
mélange des structures IIT et IV, Dans le cas des copolyméres
AC-AV, 1'espéce IITne pourra pas subir de réarrangement du
fait de 1'existence du groupement méthyl 1ié au cycle anhy-
dride.

Pour différencier les structures III et IV nous mettrons
en jeu le fait que l'absorption infrarouge des fonctions
anhydride d'acide est fortement dépendante de leur envi-
ronnement comme le montre les valeurs du tableau n° (II)
(12) ol sont reportés les nombres d'ondes d'absorption
des vibrations de valence correspondant aux mouvements anti-
symétriques et symétriques dans le plan des groupes carbo-
nyles de différents anhydrides d'acide.

Quand 1‘'anhydride comporte une double liaison située
en position 2 par rapport 3 un groupement carbonyle, 1la

conjugaison entraine un abaissement des nombres d'ondes



~ -1 -1
composé VS cm Iﬁs cm
1872 1797
o= =0
(8]
— 1852 1783
= —=0
0
CH,
1860 1785
o= =0
0
CH,
— 1830 1760
o= =0
8]
CHy
o={ D=0 1840 1765
(0]

e

Tabfeau 11 Nombres d'ondes d'absorption 1.R.

d'anhydrides modeles.
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d'absorption de 20 a 40 cm™?

, abaissement qui n'est pas
observé dans le cas ol l'insaturation n'est pas conjuguée.

Nous avons donc mesuré

- d'une part les fréquences d'absorption Vs et Vas

des groupements > c=o0 de 1l'ensemble des copolyméres de

départ.

- d'autre part les fréquences d'absorption des mémes
fonctions aprés la réaction d'élimination (chauffage sous
vide d'un film de copolymére a 180°C pendant 3 heures).
On observe pour l'ensemble des copolyméres de départ les
valeurs suivantes :

1

1853 < Vo< 1856 Cm et 1782<YAS< 1786 Cm

Aprés traitement thermique, 1'ensemble des polymeres pré-

1

sente pour ces mémes vibrations les nombres d'ondes suivan-

ts
1

1836 < 751840 Cm” ' et 1773 AS <1779 Cm’

On observe effectivement un abaissement des nombres d'ondes

1

d'absorption d'environ 20 Cm_1 pour la vibration V., et

S

=1 . . .-
10 cm pour la vibration Dans ces conditions nous

Mg
pouvons dire que nous sommes en présence du composé III, car
la double liaison est conjuguée avec le groupe carbonyle de
la fonction anhydride.

La pyrolyse de cet acétate s'effectue donc par l'intermédi-
aire du proton porté par le motif anhydride ; Les différen-

tes conformations observées caractériseront la position re-

lative du groupement ester et celle du groupement anhydride.



d - Thermograyimétrie vraie

La figure (6) représente les thermogrammes de deux
copolymeéres P2 et Py (les conditions de concentrations
en monomeres expérimentales de l'ensemble des polyméres

étudiés sont reportées dans le tableau III) sous azote
1

pour une programmation de température de 10°C mn Les
différentes €tapes de la décomposition sont reportées sur
la figure (7) ; elles sont au nombre de cing. Nous avons

déterminé 1'énergie d'activation E, des trois premiéres

A
€tapes par la méthode de Coats et Redfern (13) en prenant
un ordre égal a 1 (comme nous l'avons vu lors de 1'étude
thermogravimétrique en isotherme). Les résultats sont
reportés dans le tableau IV. Dans le cas des quatre poly-
méres étudids les énergies d'activation des trois premiéres
€tapes se situent dans les intervalles : 113-137; 190-208 ;
221-234 KJ. mole .

S1 1l'on observe les courbes dérivées des thermogrammes des
Polyméres P1 a P11 (figure (8)) on peut voir que la propor-

tion relative de chaque décomposition dépend du polymére

considéreé.

IV - Conclusions

L'étude de 1a microstructure des copolyméres a permis
de montrer que dans les copolyméres alternés AV-AC que

- les enchainements sont essentiellement téte a queue

- la configuration de 1l'ensemble des copolyméres est

identique.

- les différents copolyméres présentent au niveau des

diades AV-AC des conformations différentes
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% de perte

de poids
40 |-
30
P10 P2
20 |-
10 -—
i i
100 150 200 250 T°C
Figune 6
Counbes d'analyse thermoghavimétrique des polymeres
P, et P

Z 10

Lo



1.65 3

3 4
165 | .27
1.65 3

6 7
.42 | .50
3 2

Tableau 117 :

' -1
EA KJ.Mol
Polymére|étape 1 |étape 2 |étape 3
p2 113 190 -
P6 123 208 221
P8 126 174 225
P10 137 180 234
TablLeau TV

des copolymenes altennés

Conditions expéaimentales d'obtention

Enengies d'activation des trois premieres

¢tapes de La néaction de dégradation
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BENZ(60)-F(.2)_T¢{(4)

Z DE PERTE
DEYPOIDS
501!

40 .

30 |

201}

10

i
|
J
|
|
|
\

150 200 250 TEMPERATURE

Figune 7

Etapes de décomposition d'un copolymerne AV/AC
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Counbes de

11 ”,//;::i(jixi\\::://\iii/’/
9
8
7
6
5 /V‘/‘/\/
4 —//‘/\/
3 /_J/\/V
2
1 J\/\/
1 | 1
150 200 250 T°C
Figune (§)

thermogravimétnie dénivée des Polyménes P71 a4 Pij



- les conformations mises en évidence ont leur propor-
tion relative qui dépend du mode de synthése des copolymé-

TesS.
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Conclusions

L'étude des associations intermoléculaires nous a
permis de montrer l'existence des complexes AC - AV et
AC - THF. L'étude cinétique nous a permis de montrer que
les réactions de propagation sont en milieu benzénique au

nombre de quatre

v ~_ AC-AV® (1
A
—~— AC*
C
kAC ~— AC-AV-AC" (2)
A ~_ AV-AC" (3)
C

kDC A~ AV-AC-AV"* (4)

. e XAC
Les rapports de réactivité 51 =——— = 9,9
kAD
8, - kDC 3 6
2 KDA » montrent que le complexe | By

\IHE

formé par les comonoméres est plus réactif que les
monomeres libres.

En milieu THF et dG au fait que 1'on a compétition entre
le THF et 1'AV pour complexerl'AC,les réactions de pro-
pagation se réduisent au nombre de deux, celles faisant

intervenir uniquement les monoméres libres.
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L'2tude de la microstructure par RMN nous a
permis de confirmer 1'hypothése que les enchainements
sont essentiellement de type t&€te 3 queue et que l'en-
semble des polyméres présente independemment des condi-

tions expérimentales la mé&me configuration.

L'étude de la microstructure par voie chimique
et plus particuliérement 1'étude de la décomposition
thermique (pyrolyse de 1l'acétate) permet de montrer que
les copolyméres présentent au niveau des diades AV - AC
des conformations stables différentes. Les diades AV - AC

sont 1issues des réactions

—~— AV’ + AC - > ~AV - AC® (3)

~AC* + C _»~AC - AV - AC’ (2)

L'apparition des étapes de décomposition 1,2 et 3 est

en relation avec la probabilité d'addition du complexe
dans la réaction (2). En particulier nous obtenons une
relation linéaire entre le pourcentage de décomposition
des trois premiéres étapes et la probabilité P (C/A)
comme nous le montre la figure ( 9). Quand une chaine en
croissance additionne un complexe,deux diades sont créées,
une diade AC - AV et une diade AV - AC ( dans le cas de
la réaction (2) ) , la diade AV - AC est obtenue par
1'addition du monomére AC du complexe sur la chalne en

croissance. La géométrie de 1'état de transition est

probablement dépendante de la conformation du complexe
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i % de perte de poids

€tape 3
50 |-
40 L .
30+
20 |
* A////gtape 2
A
e
10 L A/
A
A-/A"'A’A €tapet
i 1 ] ' —
0.2 0.4 06 0.8 [D«ng
Flgune 9

Varniation du pourcentage de décomposition des &tapes
1, 2 et 3 en fonction de P (C/A)
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et induit une stéréochimie des diades AV - AC différente
de celle obtenue par la réaction (3). Ces observations
permettent d'une part de confirmer l'existence de la
participation du complexe dans les réactions de propaga-
tion d'autre part de montrer que dans le cas du systéme

AV - AC le complexe s'additionne totalement sur la chafine
en croissance. Il serait maintenant intéressant de confir-
mer théoriquement d'une part la réactivité plus importante
de l'espéce associative sur la chaine en croissance de
maniére identique a 1'€tude conduite sur le systéme AV-AM
[14,15] d'autre part que 1l'addition du monomé&re ou du com-

plexe associatif conduit 3 des conformations différentes.



ANNEXE



- AZ

VIDEO

IMPRIMANTE

DRIVE

MICRO
ORDINATEUR

CARTE

-—- TIROIR L MICRO
ELECTROMAGNETIQUE BALANCE
PROGRAMMATEUR

REGULATEUR

il

- ﬁll.ll B
Couple de _r 7]
régulation CHROMEL - ALUMEL

LUI

ADALAB

MULTIPLEXEUR

Couple de
mesure Pt /Pt RHODIE

AMPLIFICATEUR

FOUR



PREMIERE PARTIE : DesSCRIPTION DU MATERIEL
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B - L'APPLE 1I
I - La carte d'acquisition de données
IT - Caractéristiques de la carte

* un convertisseur analogique/digital
* un convertisseur digital/analogique

* sous systéme horloge temps réel/timer

C - L'AMPLIFICATEUR

D - LE MULTIPLEXEUR

E - LE SYSTEME SELF-TEST
F - L'IMPRIMANTE



DEUXIEME PARTIE : PROGRAMMATION POUR LE SUIVI DE L'ANALYSE

THERMOGRAVIMETRIQUE

A - LES TESTS.

I - Test de la carte ADALAB

IT - Mise 34 zéro de 1la balance

1) ampli du signal poids
2) ampli température

3) organigramme IV

ITIT - Mise a zéro de la microbalance

B - ACQUISITION ET TRAITEMENT DES DONNEES.

I - Vérification de 1'espace libre sur la disquette

IT - Introduction des variables
ITT - Acquisition des données et traitement

IV - Stockage des données

V - Suivi de la manipulation sur écran vidéo

C - AUTRES POSSIBILITES.

I - Visichart
II - Curve fitter

IIT - Scientific plotter



DESCRIPTION DU MATERIEL

A - MICROTHERMOBALANCE SETARAM

I - Four
Four symétrique 1000 C composé de deux élements chauffants
soigneusement appariés, constitués de résistances amagné-

tiques.

II - Régulateur de température R T 3000 C

Principe

Le régulateur convenant 3 la conduite de processus
variables comprend trois actions correctrices

1) Une action proportionnelle & 1'é€cart consigne
mesure

2) Une action intégrale de 1'écart.

3) Une action dérivée de 1'écart

Caratéristigues

- Gammes de mesures (suivant le capteur)
10,20,30,50 mv.
- Sensibilité : seull de mesure.

0,5 pv

ITI - Programmateur de température P T 3000 N

I1 permet de passer linéairement d'une valeur de
consigne quelconque a une autre valeur de consigne bien
définie.

Deux modes de programmes peuvent €tre engendrés



- rampe suivie d'un palier

- succession infinie de rampes sans palier variant
entre deux points de consigne.

I1 vy a possibilité, de choisir 99 vitesses soit en
degré/minute soit en degré/heure avec une précision de
10_5 (1iée a la stabilité du quartz de 1l'horloge). Le
systéme permet une modification a tout moment de la valeur

de la consigne.

IV - Microbalance MTB 10-8

C'est une balance &lectronique asservie congue pour
résoudre les problémes de faibles variations de masses,
de forces extrément faibles, ou de pesée d'échantillons
de plus en plus réduits. Son mécanisme de pesage, est
entiérement symétrique et son asservissement treés précis
limite les déplacements de 1'échantillon a une valeur
trés faible de 1'ordre de 10p. La relation proportion-
nelle qui lie 1'intensité du courant d'asservissement
de la balance a la force d'équilibrage électromagnéti-
que raméne la mesure des masses pgrdues ou des écarts

de masse 3 une mesure du courant.

V - Thermocouples

- Thermocouple de régulation (Nickel chrome -Nickel
allie).
I1 est placé tangentiellement a la face interne d'un

des deux €lements chauffants, disposition qui forme une



garde thermique.

- Thermocouple de mesure (Platine - Platine Rhodium
10%)

I1 est placé dans les enceintes réactionnelles de

fagcon 4 se trouver le plus prés possible des échantillons.

B - L'APPLE 1II

Le microordinateur utilisé est un APPLE II. TI1 utili-
se un écran vidéo comme terminal de visualisation et recgoit
ses ordres d'un clavier ASCII.

L'Apple II est doté d'un microprocesseur 6502 de
MOS-Technology, et contient un programme moniteur d'une
capacité de 2k octets permettant d'assembler des program-
mes Microprocesseurs.

Le programmeur disposait dans le modéle utilisé, de
48 K octets de RAM dynamiques. Une carte d'extension de
mémoire 4 porté ses capacités a 128 K octets. Huit suppor-
ts permettent 1'installation de cartes d'interfaces diffé-
rentes : acqulisition de données, interface imprimante,
extension de mémoire, interface lecteur de disquettes,
etc...

La programmation de 1'APPLE permet de travailler 3
loisir, soit en langage machine, soit en assembleur, soit

en langage plus évolué comme le BASIC.



I - La carte d'acquisition de mesures ADALAB

ADALAB est une carte qui transforme le microordina-
teur. APPLE II en systéme d'acquisition de données (et &ven-
tuellement en systeme d'asservissement d'expériences de
laboratoire) elle peut €tre connectée 3 la plupart des
instruments scientifiques. Elle 1lit directement les ten-
sions a mesurer et ne nécessite donc plus 1'emploi de
volmétres ou d'enregistreurs. Ces tensions sont transmises
au microordinateur qui pourra les représenter sous forme
de graphiques entiérement parametrables (axes, unités,
échelles, etc...) sur 1'écran, ou sur imprimante. Les
logiciels tels que Scientific Plotter, Visichart, Curve
Fitter qui peuvent lui €tre associés augmentent encore
ses possibilités. Les informations ainsi recueillies
pourront &tre, sauvegardées sur disquette, puis rappe-
lées, comparées, compilées avec d'autres expériences.
ADALAB supprime aussi les erreurs de lecture, de copie,
de transcription, de calcul, etc... L'APPLE équipé d'ADA-
LAB ne perd rien de ses fonctionnalités usuelles qui 1lui
permettent d'utiliser tous les autres programmes (gestions,
graphiques, statistiques, etc...) Dans notre cas les sign-
aux 1ssus du capteur de température, et de la sortie de

la microbalance seront envoyés sur la carte ADALAB.

IT - Caractéristique de la carte

Elle comprend :

* un convertisseur analogique/digital,




- lecture des tensions avec une précision de 0,025%

(12 bits) ;
- gammes de tensions sélectables par straps : * 4 V ;
+ 2V, + 1 Vet + 0,5V avec une haute impédance (>8

Meghoms) et une faible intensité d'entrée (< 0,5 uA) sur
toutes les gammes ;
- filtrage et élimination des signaux parasites ;

- jusqu'a 20 lectures par seconde.

Le convertisseur analogique/digital (A/D) utilise la mé-
thode d'intégration 3 double pente (ou a double rampe
d'intégration). Le principe de la méthode est de mesurer
le temps qu'il faut pour charger un condensateur a la
tension inconnue et pour le décharger d'une tension de
réference connue. Le rapport entre la tension inconnue
et la tension connue est €gal au rapport des deux temps
mesurés.

A la sortie, le compteur affiche une information
binaire proportionnelle a V inconnue. Cette méthode 2a
l'avantage de réduire les problémes de bruit puisqu'on
moyenne les signaux. Elle donne une excellente préci-
sion, mais un temps de conversion relativement long
d'environ 50 ms. Une technique plus rapide de conver-
sion A/D peut &tre utilisée. Elle est appelée conver-
sion par approximations successives. Le principe de

la méthode est de génerer une estimation initiale de



- A10 -

la valeur inconnue, de la convertir en analogique, puis

de la comparer avec la valeur réelle. Selon le résultat

de 1a comparaison cette estimation initiale est diminuée
ou augmentée. L'inconvénient de cette méthode est de
nécessiter beaucoup de place en mémoire lorsque les varia-
tions de la valeur inconnue sont importantes. Dans 1la
carte ADALAB le circuit de conversion A/D est un conver-

tisseur monolithique 7109 Intersil.

Un convertisseur digital/analogique (D/A)

Q

- Emission de tensions avec une précision de 0,025 %

X

(12 bits)

- Gammes de tensions sélectables par straps = 4v & 2v
+ 1 et £+ 0,5 avec une intensité de sortie élevée (sources
> 10mA) -Jusqu'a 50000 conversions D/A par seconde. La
conversion D/A est basée sur le problé&me de la conversion
d'un nombre binaire en une tension analogique. Pour résou-
dre ce probléme une tension est engendrée par chaque posi-
tion binaire. La valeur de cette tension est proportionnel-
le au "poids" du nombre binaire (c'est a dire sa position).
Le convertisseur (DAC 80) utilise le principe du conver-
tisseur 3 réseau en échelle (réseau de résistances asso-
ciéesa des commutateurs analogiques et alimentés par une

source de référence).

Systémes digital et d'entrées/sorties paralléles

- 8 bits d'entrées et 8 bits de sorties (ou 16 bits
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bidirectionnels ) sélectables individuellement en entrée
ou sortie

- signal compatible aux niveaux TTL

~ des registres tampons gérent les informations
d'entrée/sortie en pile. Il utilise un circuit intégré
type 6522 fabriqué pour faciliter 1'interfacage, du
microprocesseur 6502. I1 permet le transfert de données
entre le pP et les équipements périphériques. Ces trans-
ferts peuvent s'effectuer sur deux ports qui sont progra-

mmables et compatibles TTL.

* Sous systéme temps réel/timer

Une horloge a compte 3 rebours de 32 bits qui peut
8tre utilisée avec n'importe quel intervalle de 10 micro-
secondes a 100 minutes. Elle peut €tre programmée comme
une horloge en heures, minutes, secondes.

- 2 compteurs/timers 16 bits qui peuvent €tre utili-
sés comme timer d'intervalies, compteur d'évenements,
générateurs d'impulsions ou de signal carré. C'est le sys-
téme qui permet de choisir les intervalles de temps choisis

entre chaque mesure des grandeurs d'entrée.

C - L'AMPLIFICATEUR

La carte ADALAB mesure des valeurs comprises entre
-2047 et + 2047 (12 bits) qui correspondent pour 1'éch-
lle minimum sélectable par straps, sur la partie conver-

sion A/D 3 1'échelle * 500 mv. Son pouvoir de résolution
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est donc de 500 / 2047 = 0,25 mv, or pour un couple
platine/platine rhodium a 10 %, ces 0,25 correspondent
o]

~

42°C.Comme nous voulons pouvoir mesurer des températures
avec 0,1 % de précision, il a fallu améliorer les perfor-
mances d'entrée de la carte ADALAB et construire un ampli-
ficateur de tension entre le capteur et la carte ADALAB.
Les étages amplificateurs sont construits autour de 1'am-
plificateur opérationnel LM 725 (National Semiconductor).
C'est un amplificateur 3 hautes performances caracterisé
par : un gain en boucle ouverte de 3.106, faible dérive
de la tension d'entrée (0,6 pv/2C), et surtout faible
courant de bruit a 1l'entrée, et possibilité d'annuler 1la
tension d'offset a 1'entrée. Le montage utilisé comporte
4 gammes de gain sélectables : 500, 200, 100, 50. Une
position z&ro permet d'annuler la tension d'offset a
l'entrée, et isole les élements de mesure (thermocouple,
microbalance) de la carte ADALAB.

Sur la position TEST une tension de reférence est
appliquée a 1l'entrée de chaque amplificateur et permet
de vérifier le fonctionnement de l'amplificateur couplé
a la carte ADALAB, 1l'excursion de la tension de sortie
est limitée €lectroniquement a + 3 Vv afin de protéger
la carte ADALAB contre toute surcharge (sa tension d'en-
trée est limitée a4 + 4 v environ), et de conserver une
bonne linéarite 3 1'ensemble Ampli + ADALAB. Toutes
les fonctions du montage amplificateur sont vérifiées

par Soft.
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D - LE MULTIPLEXEUR

Comme nous voulons mesurer deux grandeurs différentes,
et la carte ADALAB ne possédant qu'une entrée, nous avons
utilis€ un multiplexeur entre la sortie de 1'amplifiacteur
et 1'entrée d'ADALAB. Ce multiplexeur (ADAMUX) permet la
connexion de 8 grandeurs d'entrées différentes. I1 utilise
des relais '"reed" pour la commutation ce quil permet une
isolation parfaite entre les deux voies de mesures et
permet d'envoyer alternativement chaque grandeur d'entrée
au convertisseur A/D de la carte ADALAB. La vitesse
d'é€chantillonnage d'ADAMUX est limitée 3 20 mesures/secon-

de. La programmation d'ADAMUX est réalisée par Soft.

E - LE SYSTEME SELF-TEST

La carte ADALAB peut &tre testée grice au systéme
self-test. Un commutateur commande un circuit qui isole
ADALAB du multiplexeur, qui boucle ses entrées/sorties
et qui permet par soft de tester toutes les fonctions

de la carte ADALAB (gri3ce au programme Quickample).

Les fonctions testées sont : -horloge a temps réel (heures,
minutes, secondes), convertisseur D/A et A/D, entrées
et sorties paralléles. Sur 1'autre position du commutateur,
le montage connecte de nouveau 1'amplificateur et 1le

multiplexeur.
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F - L'IMPRIMANTE : Modéle TKL 8510 C.ITOH & CO ; LTD

Elle est reliée au microordinateur par 1l'intermédiaire

d'une interface Microbuffer II.

- Caractéristiques de 1l'imprimante

Vitesse d'impression : 100 caractéres par seconde
. 80 colonnes
. Bidirectionnelle optimisée
. 5 jeux de caracteéres
. Plusieurs densités d'impression
Nombreuses fonctions programmables

. Transcriptions de graphiques (posséde symboles

graphiques)

- Caractéristiques de Micorbuffer II

C'est une interface paralléle pour connecter toute
imprimante compatible Centronics sur APPLE II. Elle

posseéde un buffer de 16 k ou 32 k pour stocker les textes
a éditer, et d'une capacité, de mise en page autonome.
Microbuffer II peut &tre utilisé avec toute imprimante
paralleéle sans aménagement particulier pour la transcrip-
tion de texte. En ce qui concerne la transcription de
graphique, les imprimantes nécessitent un modéle spéci-

fique de Microbuffer I1, dans notre cas : "NECK 8023'".
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Microbuffer ainsi, équipé offre la possibilité de "Hard

Copy " d'€cran haute résolution programmable.
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PROGRAMMATION POUR LE SUIVI DE L'ANALYSF THFRMOGRAVI-
METRIQUE

La programmation pour le suivi de 1'analyse thermogra-

vimétrique a €té divisée en deux parties.

Les tests (organigramme I)
* Test de ADALAB
* mise a zéro des amplis

* mise 3 z&ro de la balance

L'acquisition et le traitement des données

(organigramme I bis)

A - LES TESTS

I - Test de la carte ADALAB

Le programme Quicksample couplé avec un programme en
langage QuickI/O nous permet de vérifier toutes les

fonctions de cette carte.

Horloge

Entrée Digitale/analogique.

Entrée Analogique/Digitale

Paralleéele

Ces différents tests sont résumés dans l'organigram-

me IT.

?es commandes de QuickI/O

Elles sont courtes faciles a taper et 3 retenir

- La premiére lettre est le (&)
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- La deuxigme lettre de chaque commande seléctionne
le type d'entrée.

T : séléctionne 1'horloge (heure et le compteur
temps réel)

D : digital

S : série

P : paralleéle

A : analogique

La troisieme lettre est
- solit I (input pour la valeur retournée par ADALAB
dans 1l'ordinateur)

- soit O (output pour la valeur envoyée a ADALAB)

La quatriéme commande seléctionne le numéro du canal.
Ce nombre peut &tre , une variable, ou une expression qui

représente le numéro du canal.

Exemples:

&PT0 : signifie paralléle input sur le canal O
&DO1 : signifie digital ouput sur la canal 1

Ot sont placées les valeurs de input et output ?

La variable D% est utilisée pour les deux, input et output

- Le résultat de la commande input est placé dans D%

- Avant la commande output, il faut placer la valeur
dans D%.

Néanmoins il est possible d'indicer les commandes,
dans ce cas la valeur retournée se trouvera indicée

EX : la commande est : & AIO , 10

La valeur se trouvera dans D% (10)
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II Mise a zéro des amplis

1) Ampli du signal poids

- Mise a zéro
On se place sur la position O de 1'ampli (systéme bouclé
sur lui-méme et amplifié 500 fois en sortie) et 1'on régle
le z€éro a 1'aide d'un potentiométre. La tension de sortie
est lue par ADALAB et transcrite sur 1'écran vidéo par
affichage continu. Dé&s que la tension est stabilisée a
zéro, l'affichage s'arréte et 1'on peut faire les diffé-
rents autres tests.
- Vérification d'une tension constante
Une position test sur l'amplificateur nous permet de

vérifier la bonne réponse de celui-ci

2) Ampli température

Méme systéme que pour le poids

3) Organigramme IV

III-Mise 3 zéro de la Microbalance

Grice au tarage é€lectromagnétique de la microbalance
la différence de poids, entre les deux nacelles contenant
1'une 1'échantillon a étudier, 1'autre le contre poids,
est compensée. Une lecture en continu est réalisée grice
a la carte ADALAB suivant le méme principe que pour la
mise a zéro des amplis. A 1'aide du potentiométre de mise
a z€ro du tarage électromagnétique on réalise 1'équilibrage

des deux nacelles.

B - _ACHUISITION ET -TRAITEMENT DES DONNEES

I -Vérification de 1'espace libre sur la disquette
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I1 est nécessaire de vérifier celui-ci afin de ne pas
perdre des valeurs au cas ou le nombre de secteurs necessai-
res a la manipulation serait supérieur 3 celui de la
disquette de stockage. Aprés quelques modifications au ni-
veau du DOS qui, sert a initialiser 1a disquette de stocka-
ge des données, le nombre de secteurs libres s'affiche
automatiquement sur 1'écran lorsque 1l'on demande 1le
"Catalog'" de la dite disquette. Dans le programme il faudra
inclure 1'instruction PRINT CHR$ (4) '"Catalog'" pour visua-
liser le nombre de secteurs libres. On donne ensuite a une
variable NS le chiffre correspondant. La place totale occu-
pée par un fichier se calcule par la relation

PT = N/256 + (N/256)/122

N : Nombre total de caractéres du fichier séquentiel.

N/256 : Nombre de secteurs du fichier.

(N/256)/122 : Nombre de secteurs occupés par la liste
des positions des secteurs du fichier.

Chaque valeur enregistrée dans notre cas occupera au
maximum 11 octets (9 chiffres, point, 1l'espace séparant 2
données).

Exemple : 300 couples de valeurs

N = (300 X2+1) X 11 = 601 X 11 = 6611 octets

1 €tant le premier terme contenant le nombre de données

du fichier

PT = 6611/256 + 6611/256/122
PT = 26 + 1
PT = 27 secteurs

I1 suffit ensuite de faire le test place libre, place

occunée.
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IT.Introduction des variables

Avant acquisition il faut introduire toutes les

variables nécessaires 3 l'acquisition (nombre de données
b

délai entre deux prises de données, tension séléctée pour
ADALAB, nom du fichier), au traitement des données (gain
des amplis, poids de 1'échantillon, échelle de la micro-
balance, température ambiante ...), 3@ 1'expression graphi-
que {(maximum de température, maximum % de perte évaluée)

et aussi donner quelques réferences du produit.

IIT-Acquisition des données et traitement.

A 1'aide du programme en langage machine QuickI/O et
d'une programmation en Soft, les différentes tensions de
sortie du thermocouple Platine-Platine Rhodium 10% et de
la microbalance, sont lues par la carte ADALAB et transfe-

Tées dans la mémoire vive du microordinateur.

- Signal poids

La lecture est tout d'abord transformée en mV puis en
» de perte de poids

% de perte = L x 4000 x 1 x X

-+ L

1
2047 E P GP
L = lecture

4000 : 2047 points de lecture, 4000 car canal 4V

2047

E = €chelle microbalance

P = poids de 1'échantillon
GP = gain en poids de 1'amplificateur
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- Signal température

La lecture est transformée en mV

ces mV correspondent 4 une certaine tempé€rature. On
a étudié la courbe température en fonction des differentes
tensions pour le thermocouple Platine-Platine Rhodium.
Grace a un logiciel de traitement de mesures scientifiques
(Curve Fitter) il nous a &té possible de déterminer une
fonction algébrique approchée (6e degré) de cette courbe,
Il suffit ensuite d'appliquer cette fon€tion pour avoir la
différence entre le four et la température ambiante. A ce
résultat on ajoute la valeur de la température ambiante
soit en °C ou en K

Voir organigramme III

IV-Stockage des données

Le stockage des données peut se faire de deux fagons
différentes

- sur disquette;

- en mémoire vive grdce a la carte d'extension mémoire.
Dans ce dernier cas, le temps de stockage est beaucoup plus

rapide, et permet des prises de données plus rapides.

V-Suivi de la manipulation sur écran vidéo

Le programme établi, nous permet aussi de suivre en
continu le bon déroulement de la manipulation grice a
1'impression sur 1l'é€cran vidéo de la courbe de décomposition
(% de perte de poids en fonction de la température).

En fin de manipulation cette courbe est retranscrite

sur papier grice 3 1'imprimante utilisée et ceci a 1'aide
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d'une commande simple de copie d'écran :

- Print CHR § (4) "PR # 1"  sélecte 1'imprimante
- Print CHR & (9) "GD" Copie le graphe
- Print CHR § (4) "PR # O" arrét de 1'imprimante

Le suivi de 1'expérience se concrétise au niveau de 1'impri-

mante de maniére standard (figure 1).

LE NOMBRE D’ACCUMULATIONS POSSIBLES SUR CETTE
DISQUETTE EST DE: 1498

RECAPITULATION

NOMBRE DE DONNEES = 300
DELAI ENTRE 2 ACCUMU. = 15080
ECHELLE DE MICROBALANCE = S
ECHELLE DE ADALAB =4
POIDS DE L‘ECHANTILLON = 17.9 MG
GAINS DES &MPLIS

-AMPLI POIDS = 51.7

-AMPL1 TEMPERATURE = 45€.3
TEMPERATURE AMBIANTE = 20
MAXIMUMS DE TRAVAIL

~TEMPERATURE = 460

-7 DE PERTE DE PO1DS= 56
NOM DU FICHIER : BIBALOU 9
OPERATEUR : BIBALOU
DATE : 17/04/83
VITESSE DE FROG DE TEMP = 23 DEG/H
REFERENCES DU PRODUIT

BENZ (86)-F(.4)-T(4)

Figure 1
‘L\“

L

TEMPERATURE Méaxx DU
PERTE EN POIDS MAaX

GRAPHE=4 G &
DU GRAPHE=S5O
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C) AUTRES POSSIBILITES

A la suite de la manipulation, différents logiciels
de traitements de mesures peuvent €tre utilisés. Ces
logiciels sont tous compatibles entre-eux et avec le progra-

mme é&établi précedemment.

I - Visichart

I1 permet de gérer trés simplement des données expéri-
mentales de laboratoire.

- Recherche de maximums et minimums (facilite la prépa-
ration des traces de courbes au niveau du choix des échel-
les) :

- Transformation de données par additions, soustractions,
multiplications, et divisions des valeurs d'une série par
constantes ou par celles d'autres séries:

- Commandes d'intégrations, et dérivations:

- Changement et sauvegardé des données sur disquettes.

En outre il permet aussi l'acquisition de données en

temps réel (4 voies d'entrée).

II - Curve fitter

T1 permet de calculer 1'équation de la courbe la plus

representative des résultats exp€rimentaux ou non.

Les techniques disponibles utilisent les facteurs
d'échelle et transformations diverses, calcul de moyennes,
lissages, interpolation (polynomiale, Cubic Spline ou
Stineman) et approximations par les moindres carrés (poly-
nomiale, geométrique ou exponentielle).

Les données peuvent €tre fournies au clavier ou prises
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dans un fichier ; elles peuvent &tre fournies par paires
( X, Y) ou simples en X avec Y pas constant.

Ce logiciel a d'ailleurs €té utilisé pour déterminer
1'équation de la courbe mV en fonction de la température

pour le thermocouple platine rhodium.

I1I- Scientific Plotter

I1 nous permet de tracer des graphiques scientifi-
ques.

Les données peuvent €tre fournies directement au
clavier ou retrouvées dans un fichier sur disquette. Elles
peuvent €tre sous la forme de paires ou d'une liste d'ordo-
nnées a intervalles d'abcisses constants.

Ce logiciel nous offre la possibilité de répresenter
tout ou partie d'une courbe, ce qui nous permet d'augmenter
1'échelle et de mieux représenter certaines fractions de
courbes., Ceci se fait par simple commande au clavier (
affichage de 1l'espace en X et Y en y apportant un facteur

correctif et une constante par la relation:

Point corrig = facteur* (Point exp. + cste)
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Dans notre cas ce logiciel nous est trés utile car les
résultats expérimentaux doivent généralement &tre corrigés

du fait de leur grande hygroscopicite.

Q

©

(]

Aprés correction des valeurs de de perte de poids,

il suffit ensuite de traiter ces données dans la portion

de courbe intéressante (entre O et 40% de perte de poids).
Le graphe obtenu sur 1'écran est ensuite reporté sur

1'imprimante par simple commande (figure II). A tout moment

il est aussi possible de sauvegarder le graphique, les

données et méme les instructions sur une disquette.

Figure IT
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