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I N T R O D U C T I O N  



INTRODUCTION 

Les mécanismes de copolymérisations alternées ont été 

et sont toujours 1 'objet de controverses. Les mécanismes 

proposés peuvent se classer en trois groupes : 

1-MECANISMES NE FAISANT INTERVENIR QUE LES MONOYERES LIBRES 

Dans le cadre de ce mécanisme trois hypothèses ont 

été émises pour expliciter l'obtention de copolymères 

al ternés : 

, 
- Existence dfint5ractions electrostatiques entre les 

différents monomères 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 à trans- 

fert de charge formés par les macroradicaux et les mono- 

mères (3) 

II-MECANISMES NE FAISANT INTERVENIR Q U ' U N  COMPLEXE ASSO- 

CIATIF ENTRE LES COP.IONO?IERES. 

On aurait alors homopolymèrisation de ce complexe 

associatif ce qui conduirait à un copolymère alterné.(4) 



III-MECANISMES FAISANT INTERVENIR LES MONOMERES LIBRES 

ET UN COMPLEXE ASSOCIATIF ENTRE COMONOMERES. 

Dans ces mécanismes la phase de propagation mettrait 

en jeu les comonomères libres d'une part et un complexe 

associatif entre comonomères d'autre part (5). 

Dans le cadre de ce mécanisme deux hypothèses 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 comonomères du complexe s 'addition- 

nerait sur la chaîne en croissance ( 7 ) ) .  

Au laboratoire nous avons pu montrer que la copoly- 

mérisation du système anhydride maléique-acétate de vinyle 

s'effectuait par un mécanisme de type III et qu'il était 

possible de passer à un mécanisme de type 1 par un simple 

changement du solvant de la réaction de copolymérisation 

(le principe étant d'utiliser un solvant complexant de 

l'un des comonomères de manière à concurrencer la forma- 

tion d'une espèce associative entre les comonomères). 

( 5 , 8 , 1 2 )  

Nous avons développé , dans le présent travail, et 

dans le but de généraliser les résultats préc6dents, 

l'étude de la copolymérisation du système 2,s furannedione 

3 methyl ou anhydride citraconique (AC) - acétate de viny- 

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



é t u d i é  l a  c o n f i g u r a t i o n  de l a  c h a î n e  macromolécu la i r e .  

La RMN ne semble  p a s  une méthode a d a p t é e  à c e  t y p e  de p r o -  

blème, c ' e s t  p o u r q u o i  nous avons déve loppé  une t e c h n i q u e  

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

t r i q u e  (Etude d e s  p a r a m è t r e s  d ' u n e  r é a c t i o n  de décomposi- 

t i o n  m e t t a n t  e n  j e u  deux cornonomères v o i s i n s ) .  Les r é s u l -  

t a t s  de l ' a n a l y s e  c o n f i g u r a t i o n n e l l e  d o i v e n t  nous permet-  

t r e  de l e v e r  l ' i n c e r t i t u d e  c o n c e r n a n t  l e s  r é a c t i o n s  d ' a d -  

d i t i o n  ( p a r t i e l l e  ou t o t a l e )  du complexe a s s o c i a t i f  s u r  

l a  c h a î n e  en c r o i s s a n c e .  



- CARACTERISATIO!d DES COPOLYMERES 

ET DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION 



1 - Techniques expérimentales 

L'anhydride citraconique(AC)(Aldrich réf. 12 531-8) 

le benzène, (Merck réf. 1783), ltazobis isobutyronitrile 

, (A I 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 à l'eau, séchage surCNorure de calcium et disti- 

llation à pression fitmosphérique. Le THF (C. Erba réf. 

382582) est séché par ajout de benzophénone puis distillé 

sur sodium. L'éther de pétrole est séché sur CaclZ . 
Les copolymèrisations sont effectuées dans des ballons à 

sceller. Ceux-ci sont raccordés à une ligne à vide et 

dégazés sous une pression de IO-' torr par la méthode des 

solidifications et liquéfactions successives. L'opération 

est renouvelée trois fois. Après scellement sous vide, 

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

+ 0,l OC. Le polymère est précipité dans l'éther de pétrû- 

le, redissous dans le THF. puis reprécipité; cette opération 

étant répetée trois fois, il est ensuite séché sous vide 

à 40 O C  jusqu'à poids constant. 

II - Caractérisation par spectrométrie infra rouge 

Le spectre infra rouge de la figure 1 est celui d'un 

copolymère obtenu à partir d'un film de copolymère 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 co~olymère dans l'acétone. L'attribution 





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

tableau 1 

III - Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire 

du 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 à 2,14 ppm, a été attribué aux protons 

CH3 (3 et 9) ; le deuxième situé à 1 ,72 ppm aux protons CH 2 

( 4 ) ,  le troisième à 5,4 ppm au proton CH (1) , et le massif 

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

IV - Détermination de la composition des copolymères. 

1 - Par conductimétrie 
La composition des copolymères est évaluée par 

dosage acido-basique des fonctions anhydrides. Le dosage est 

suivi par conductimétrie à l'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 O,l N 

(10,111 

La figure 3 exprime la variation de la conductance 

de la solution en fonction du volume de soude versé. Le point 

équivalent correspond à la neutralisation des deux fonct- 

ions acides. Le taux en mole de motifs 2 , s  furannedione 3 

methyl contenu dans la macromolécule a été calculé par la 

relation suivante:(avec une incertitude relative de l'ordre de 

2% 1 
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Figuhe 3 

Vahia,t ion de  La conduc tance  e n  d o n c t i o n  

du  vuLume de  houde ve , tbQ 



V : volume en cm3 de soude nécessaire à la neutralisation. 

N : la normalité de la soude 

P : le poids en g de polymère. 

2 - Par RMN du proton 

Il est possible en se servant des spectres décrits préce- 

demment, d'évaluer la composition des copolymères en mesu- 

rant la proportion relative de chacun des pics. Si a dési- 

gne l'airedue à la résonance des protons CHy Si b désigne 

l'aire du pic due à la résonance des protons CHZ apparten- 

ant au motif acétate. Nous pouvons écrire le rapport suiv- 

ant : 

2 a - 3 b  
% AC = 

3 b  

Dans le cas où le copolymère est alterné, le rapport doit 

être égal à 1. 

V - Détermination des courbes de copolymérisation 

Notre étude consiste à déterminer la composition du 

copolymère formé en fonction de la composition du mélange 

réactionnel. Nous avons travaillé dans les conditions expé- 

rimentales suivantes : 

[AIBN] = 1 0 - ~  moles/l 

M = concentration totale initiale en cornonomères 

dans le mélange réactionnel. 

M = [A] + [DI = 2 moles/l 



Figuhe 2 

S p e c f h e  RMN du  cupalymefie AC-AV pkepafié en m i l i e u  b ~ n z è n i q u e  



Nous indiquerons également pourla suite de notre exposé 

les concentrations dans le mélange de monomères en fonc- 

tion des grandeurs Fi définies de la manière suivante : 

[A] = F i.,l 
A 

et [Dl = ( 1 - F A )  M 

De même fi représentera la fraction molaire du constituant 

i dans le copolymère. Les solvants utilisés lors de ces 

copolym~risations sont soit le benzène, soit le tétrahydro- 

furanne. Les températures de réaction sont respectivement 

Le graphe de la figure n04 exprime fA = g (FA)  le solvant 

Patt R M N 0 2  r n o L e ~ l 1  A 4 rnoLeh/L 

étant le benzène. 
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Le graphe de la figure n05 exprime fA = g (FA) le solvant 

étant le THF 

2 m o l e h / L  m i l i e u  THF 6 0 ' ~  

= 2 m o l e s / L  m i l i e u T H F  7 0 ° C  

Ces deux graphes décrivent l'allure des courbes de copo- 

lymérisation. Nous pouvons dire que dans nos conditions 

expérimentales, nous avons formation de copolymères alter- 

nés. Ces courbes de copolymèrisation ont été déterminées 

pour des FA inférieures à 0,s car les vitesses de copo- 

lymérisation diminuent très rapidement en fonction de 

F dans nos conditions expérimentales. A 



Nous avons également calculé la composition des copolymè- 

res préparés en milieu benzènique par RMN en mesurant les 

surfaces des pics de résonance . Nous nlavons pas retenu 
cette méthode car les résultats obtenus présentent des 

écarts très importants dus essentiellement à l'usage du 

planimètre. 
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B - ETUDE DES A S S O C I A T I O N S  INTERblOLECULAIRES 



1- G é n e r a l i t é s  

En 1 9 4 9 ,  B é n é s s i e t  H i l d e b r a n d  (1 )  o n t  m i s  en é v i d e n c e  

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

c o n t e n a n t  du benzène e t  de 1 ' i o d e ,  l a  p r é s e n c e  d 'une  nou- 

v e l l e  bande que  l ' o n  n ' o b s e r v e  p a s  dans  l e s  s p e c t r e s  d e s  

composés i s o l é s .  C e t t e  bande a  é t é  a t t r i b u é e  à l a  f o r m a t i o n  

d ' u n e  espèce  a s s o c i a t i v e  e n t r e  l ' + o d e  e t  l e  benzène ,  c e t t e  

a s s o c i a t i o n  é t a n t  c a r a c t é r i s é e  p a r  un t r a n s f e r t  é l e c t r o n i -  

que du composé c o n s i d é r é  comme donneur  v e r s  l e  composé 

c o n s i d é r é  comme a c c e p t e u r .  b l u l l i k e n  ( 2 )  s u g g è r e  que l ' a b s o r -  

p t i o n  o b s e r v é e  e s t  l i é e  à l a  p romot ion  d 'un  é l e c t r o n  de  

l ' o r b i t a l e  m o l é c u l a i r e  l a  p l u s  f a c i l e m e n t  i o n i s a b l e  du 

donneur  v e r s  une o r b i t a l e  m o l è c u l a i r e  inoccupée  de l ' a c c e p -  

t e u r .  Ce t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  s e  t r a d u i t  généra lement  p a r  

une n o u v e l l e  bande d ' a b s o r p t i o n  a p p a r a i s s a n t  dans  l e  v i s i -  

b l e  ou l e  p r o c h e  1J.V a p p e l é e  bande d e  t r a n s f e r t  de c h a r g e  

i n t e r m o l é c u l a i r e .  Les complexes a i n s i  ob tenus  o n t  

longtemps é t é  c o n s i d é r é s  comme des  e n t i t é s  p a r t i c u l i è r e s ,  

s t a b i l i s é e s  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  des  f o r c e s  dues  au t r a n s -  

f e r t  de c h a r g e .  Des é t u d e s  p l u s  r é c e n t e s  ( 3 , 4  ) o n t  montré  

que l e s  f o r c e s  d ' i n t e r a c t i o n  c l a s s i q u e s  ( Van Der waa l s  

London ) n ' é t a i e n t  p a s  n é g l i g e a b l e s  comparat ivement  aux 

f o r c e s  dues a u  t r a n s f e r t  de c h a r g e s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  

l ' a p p e l a t i o n  complexe à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e s t  a b u s i v e .  

C ' e s t  pourquoi  dans n o t r e  exposé  nous  a p p e l e r o n s  l ' e n t i t é  



formée p a r  1 ' a c é t a t e  .de v i n y l e  e t  l e  2,s f u r a n n e d i o n e  

3 me thy l  : complexe a s s o c i a t i f .  L e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  s e  

c a r a c t é r i s e  comme nous venons  de l e  v o i r  p a r  une n o u v e l l e  

bande d ' a b s o r p t i o n  a p p a r a i s s a n t  dans  l e  v i s i b l e  ou l e  

, proche  U . V  où e n c o r e  p a r  une v a r i a t i o n  d e s  déplacements  

ch imiques  des  p r o t o n s  de  l ' a c c e p t e u r  ou du donneur  p a r  

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

l a  v a r i a t i o n  du moment d i p o l a i r e  de l a  s o l u t i o n .  

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

nous avons l ' é q u i l i b r e  : 

A + D -  c ( 1  1 
où C r e p r é s e n t e  1 ' e s p è c e  a s s o c i é e .  

A l ' é q u i l i b r e  ( 1 )  on p e u t  a s s o c i e r  une c o n s t a n t e  de 

f o r m a t i o n  du complexe d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où a i  r e p r é s e n t e  l ' a c t i v i t é  de  l ' e s p è c e  i 

yi c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de l ' e s p è c e  i e t  X l a  concen- 

t r a t i o n  de l ' e s ~ è c e  S.  

La c o n s t a n t e  de f o r m a t i o n  K e s t  d é t e r m i n é e  e n  s u i v a n t  

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

t i o n  du complexe formé. 

I I  - Méthode d ' é t u d e  de l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  

Les complexes a s s o c i a t i f s  s o n t  souven t  é t u d i é s  en 

s p e c t r o m é t r i e  p a r  l a  méthode de B é n é s s i e t  H i l d e b r a n d  ou 



par  d e s  méthodes é q u i v a l e n t e s  ( 5 , 6 )  dans l e s q u e l l e s  l a  

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

f a c i l i t e  l e s  mesures  en  augmentant  l a  q u a n t i t é  de complexe 

formé. 

Pour  r é d u i r e  l a  d i s p e r s i o n  d e s  r é s u l t a t s  due aux 

c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  c e r t a i n s  a u t e u r s  ( 7 , 8 )  o n t  

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

d é t e r m i n a t i o n s  d e  l a  c o n s t a n t e  d ' a s s o c i a t i o n  e t  du  c o e f f i -  

c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  d e s  complexes.  

Parmi l e s  méthodes e x i s t a n t e s  de d é t e r m i n a t i o n  des  

c a r a t é r i s t i q u e s  d e s  complexes,  nous  avons r e t e n u  d e s  mé- 

t h o d e s  g r a p h i q u e s  q u i ,  s ' a p p u y a n t  s u r  t o u t e  une s é r i e  de 

r é s u l t a t s  expé r imen taux ,  é l i m i n e n t  sys t émat iquement  t o u t e  

mesure a c c i d e n t e l l e m e n t  médiocre .  Nous d é t a i l l e r o n s  p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  méthode d ' é t u d e  r e l a t i v e  à l a  r é s o n -  

ance magnét ique  n u c l é a i r e  du p r o t o n .  

1 - E t u d e  p a r  r é s o n a n c e  magnét ique  n u c l é a i r e  du p r o t o n  

En s u p p o s a n t  un échange r a p i d e  e n t r e  l e s  p r o t o n s  des  

formes complexées e t  ceux d e s  formes  l i b r e s  d e s  m o l é c u l e s ,  

l e s  dép lacemen t s  ch imiques  d e s  d i f f é r e n t s  p r o t o n s  s e r o n t  

f o n c t i o n  des c o n c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  en  donneur  e t  

en a c c e p t e u r .  S i  on s u i t  l e  déplacement  Chimique d ' u n  p ro -  

ton  d e  l ' a c c e p t e u r ,  nous a u r o n s  : 



A 
bob6 : f r é q u e n c e  de r é s o n a n c e  du p r o t o n  de l ' a c c e p t e u r  

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

: f r é q u e n c e  de r é s o n a n c e  dans  l ' é t a t  non complexé. 

- A  : f r é q u e n c e  de r é s o n a n c e  dans  l t é t a t  t o t a l e m e n t  
6, 

complexé. 

S i  l ' o n  s e  p l a c e  dans d e s  c o n d i t i o n s  t e l l e s  que l a  con- 

c e n t r a t i o n  du donneur  s o i t  en  e x c è s  p a r  r a p p o r t  à c e l l e  

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

donneur à l ' é q u i l i b r e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  u t i l i s é e  . 
Dans c e s  c o n d i t i o n s  on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  (4)  : 

1 - ~ C K L  - K  - - 

[ D l .  uba 

E n  n e s u r a n t  l e  dép lacemen t  Chimique d ' u n  p r o t o n  de 

l ' a c c e p t e u r  pour  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  donneur ,  on 

peu t  d é t e r m i n e r  s i m u l t a n é m e n t ~ ~ e t  K .  C e t t e  méthode de d é t e r -  

m i n a t i o n  e s t  due à M.W HANNA e t  A . L .  ASBAUGH ( 9 )  



V a l i d i t é  e t  l i m i t a t i o n  de l a  méthode exposée  

Généra lement ,  e t  du f a i t  de l e u r s  f a i b l e s  v a l e u r s  

( K  p e t i t ) ,  l e s  c o n s t a n t e s  de f o r m a t i o n  des  complexes a s s o -  

' c i a t i f s  s o n t  d é t e r m i n é e s  dans  d e s  c o n d i t i o n s  t e l l e s  que 

l ' u n  d e s  c o n s t i t u a n t s  s o i t  e n  t r è s  g r o s  e x c é s  p a r  r a p p o r t  

à l ' a u t r e  ( l e  p l u s  s o u v e n t  l e  donneur ,  c a r  l e s  a c c e p t e u r s  

s o n t  éga lement  p e u  s o l u b l e s  dans l e s  m i l i e u x  c o n s i d é r é s ) .  

C e t t e  méthode g é n é r a l e  d e  d é t e r m i n a t i o n  de K e s t  c r i t i q u a -  

b l e  s i  l ' o n  a  un f o r t  e x c é s  de donneur ,  c a r  on p o u r r a i t  

a l o r s  ê t r e  en p r é s e n c e  de  complexes a s s o c i a t i f s  d ' o r d r e  

s u p é r i e u r  

ou e n c o r e  on p o u r r a i t  a v o i r  l ' é q u i l i b r e  

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

degré  d ' a s s o c i a t i o n  s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  l a  méthode de 

FOSTER (10) .  ORGEL e t  MULLIKEN (1 1 )  o n t  émis  l ' h y p o t h è s e  

que l e s  p r o p r i é t é s  a t t r i b u é e s  à l a  p r é s e n c e  d ' u n  complexe 

a s s o c i a t i f  p o u r r a i e n t  ê t r e  e n  p a r t i e  dues  à d e s  "complexes 

de c o n t a c t " ,  c e u x - c i  r é s u l t a n t  de  chocs  the rmiques  e n t r e  

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

s e n t a n t  une a b s o r p t i o n  p r o p r e .  



L'absorption totalerésulte dela somme des absorptions 

de ces deux espèces. Cette hypothèse a été rejetée (12) 

parce qu'il n'y a aucune justification thermodynamique de 

l'existence d'association ne répondant pas à 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 

rôle important. il est souvent considéré comme interagissant 

avec les différents composés en solution. CARTER et COLL. 

lui font jouer le rôle de molécule solvatante des diffé- 

rentes espèces en solution. Ils proposent l'équilibre 

suivant : 

où 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 là néthode de BENESSI - HILDEBRAND peuvent 

être reliés à ceux associés à l'équilibre (8) par les rela- 

tions : 



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

I l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d ' é v a l u e r  l e  nombre de m o l é c u l e s  

s o l v a t a n t e s .  Une a u t r e  approche  c o n s i s t e  à f a i r e  j o u e r  au  

s o l v a n t  l e  r ô l e  de complexant  des  s o l u t é s  ( 1 3 , 1 4 )  on a u r a i t  

, l e s  é q u i l i b r e s  c o m p é t i t i f s  s u i v a n t s  : 

où S r e p r é s e n t e  l e  s o l v a n t .  I l  f a u d r a  donc t e n i r  compte 

du s o l v a n t  l o r s  de l a  d é t e r m i n a t i o n  q u a n t i t a v e  des  c o n s t -  

a n t e s  de f o r m a t i o n  d e s  complexes a s s o c i a t i f s .  Les c o n d i t i o n s  

o p t i m a l e s  de d é t e r m i n a t i o n  d e  K dépendent  des  c o n c e n t r a t i o n s  

i n i t i a l e s  e n  donneur  e t  en  a c c e p t e u r  u t i l i s é e s  : 

[ E l  >> [ A l ,  avec  D t r è s  p e u  d i f f é r e n t  de [DL-DERANLEAU 

( 8 )  a v a i t  posé  deux c o n d i t i o n s  pour  f a i r e  une é v a l u a t i o n  

c o r r e c t e  de l a  c o n s t a n t e  d ' a s s o c i a t i o n .  En p a r t a n t  de l a  

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

Ces c o n d i t i o n s  s o n t  : 

a )  Les c o n c e n t r a t i o n s  d o i v e n t  ê t r e  t e l l e s  que 6 s o i t  com- 

p r i s  e n t r e  0 , 2  e t  0 , 8 .  

b )  Les mesures  d o i v e n t  c o u v r i r  p l u s  de  7 5  % de  l a  courbe  

de s a t u r a t i o n .  



La BUDDE et TAIIRES (1 8) ont completé ces conditions en 

prenant en considération le nombre de mesures effectuées. 

Les méthodes utilisées sont telles que les concen- 

trations utilisées sont très importantes, dans ces condi- 

. tions l'approximation yC - 1  peut être une source d'erreur - 
Y A  yD 

importante. Il est difficile d'évaluer les différents coeffi- 

cients d'activité. HANNA et COLL. (15) proposent de ne 

prendre en considération que l'activité du constituant le 

plus concentré étant donné que les concentrations en accept- 

eur et en complexe sont très 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 l'acti- 

vité du composé en excès, il faudrait prendre en considé- 

ration les trois coefficients d'activité. 

III - Etude expérimentale du complexe fom,é pa-r,le 2,s furanne- - -  

dione 3 methyl et l'acétate de vinyle. 

1 - Généralités 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromè- 

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 

l'échantillon est placé au préalable une dizaine de minutes 

dans la sonde de manière à stabiliser la température; dans 

ce cas l'erreur sur 6 est estimée au plus égaie à 2 0 , 2  H~ . 



I -- - I 
6.6 2.2 P P M  



F4gu.t~ 2 

PEXt~rnLnaLLon pax ZMN I f i  de t a  canbXanXe de ,jutmaXion 

du complexe AD dans t e c g c l o h e x a f i e  Ù 

3 0 0  K * 3 0 6  K * 3 2 3  K 



D Q X ~ ~ m i n a t i o n  de  l a  consZanXe K du cumplexe  

A - T f f F  



TubLeau 1 

VaLeui~b den COnb,tanxeb de  CornpLexntion d e  & ' A C  avec 

di66EkenXb danneuhb . 



Le s p e c t r e  RMN d e  l ' A C  en m i l i e u  C9c13 ( f i g u r e  ( 1 )  ) 

p r é s e n t e  deux m a s s i f s  de r é sonance  : 

- un d o u b l e t  à 2 , 2  ppm c o r r e s p o n d a n t  à l a  r é sonance  d e s  

p r o t o n s  CH3couplés a v e c  l e  CH p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l a  

doub le  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e .  Nous o b t e n o n s  une c o n s t a n t e  

de couplage  é g a l e  à 1 , 8  HZ c e  q u i  e s t  e n  bon a c c o r d  a v e c  

l e s  r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 7 ) .  

- un q u a d r u p l e t  à 6 , 6  ppm c o r r e s p o n d a n t  à l a  r é sonance  du 

p r o t o n  CH p o r t é  p a r  l a  doub le  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e  e t  cou-  

p l é  a v e c  l e  C H 3  La c o n s t a n t e  de c o u p l a g e  e s t  é g a l e  à 

1 , 8  HZ, v a l e u r  i d e n t i q u e  à c e l l e  d é t e r m i n é e  pr6c-dement. 

Dans un deuxième temps,  nous avons  r é a l i s é  l e s  s p e c -  

t r e s  de l ' a c é t a t e  de v i n y l e  e t  du cyc lohexane .  Ce d e r n i e r  

r é sonne  à une f r é q u e n c e  p r o c h e  des  p r o t o n s  CH a p p a r t e n a n t  3  

à l ' a n h y d r i d e .  En conséquence  nous nous  sommes e x c l u s i v e -  

ment i n t é r e s s é s  au  déplacement  chimique du p r o t o n  é t h y l é -  

n ique .  Dans l ' e n s e m b l e  de nos e x p é r i e n c e s ,  nous avons pu 

c o n s t a t e r  que l a  c o n s t a n t e  de c o u p l a g e  g a r d a i t  l a  même 

v a l e u r  en m i l i e u  complexant  ou non complexant  c e  q u i  Sem- 

b l e  i n d i q u e r  q u ' i l  n ' y  a  p a s  de v a r i a t i o n  de l a  g é o m é t r i e  

de l a  molécule  d 'Anhydr ide  C i t r a c o n i q u e  l o r s  de l a  comple- 

x a t i o n .  

2 - Etude du sys t ème  AC - AV e n  m i l i e u  C o H 1 2  

La f i g u r e  ( 2 )  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de l a  r e l a t i o n  

( 4 )  dans l e s  c o n d i t i o n s  e s p é r i v e n t a l e s  s u i v a n t e s  : 



Nous en déduisons les différentes valeursde K aux tempéra- 

tures de 27"C, 3S°C, et 50'~. A 3 0 0  K nous avons obtenu 

- 1 
K~~ = 0,52 1. mole . A partir de l'équation d'Arrhenius 
nous avons déterminé l'enthalpie de formation du complexe: 

- 1  AH = 5,7 K.J. mole . Les copolymérisations étant effec- 
tuées dans le benzène et le THF nous devons donc envisager 

l'existence de complexes AC/THF et AC/Benzène. L'étude a 

été réalisée dans les mêmes conditions expérimentales que 

celles décrites précédemment. Les résultats obtenus sont 

reportés dans le tableau 1 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 comonomères, que le benzène ne com- 

plexe pas l'AC ( K très faible ) et que par contre le THF 

- 1 est un agent complexant de l'AC ( K = 0,48 1. mole à 
AS 

3 0 1  K ) .  
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C - ETUDE CISETIOUE 



1 - Méthode d ' e x p l o i t a t i o n  des  r é s u l t a t s  expér imentaux 

o b t e n u s  l o r s  des  é t u d e s  c i n é t i q u e s  des  copo lymér i sa -  

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

A) Généralités 

Les méthodes d ' e x p l o i t a t i o n s  d e s  r é s u l t a t s  dépen- 

d e n t  du schèma r é a c t i o n n e l  u t i l i s é .  En r è g l e  g é n é r a l e  l e s  

d i f f é r e n t s  a u t e u r s  m e t t e n t  en j e u  dans  l e s  p h a s e s  d 'amor-  

çages e t  de p r o p a g a t i o n s  s o i t  l e s  monomères l i b r e s  [ 1-4 1 ,  

s o i t  1.e complexe a s s o c i a t i f  formé p a r  l e s  comonomères 

[ 5-6  1 ,  s o i t  l e s  deux [7-121.  On p e u t  é c r i r e  un mécanis-  

me g é n é r a l  q u i  s e  s i m p l i f i e  dans  chacun des  c a s  p a r t i c u -  

l i e r s  : 

Phase d 'amorçage  kd 1 - 2R' 

Phase de p r o p a g a t i o n  

' L A '  + D k  :"il 
. 'V D' (5) 

' L A '  + C k4C 
-c A. ( 6 )  

D + A k g \  - - A *  ( 7 )  

-v D '  + C k7C - 'L D '  ( 8 )  

ou A e t  D r e p r é s e n t e n t  l e s  monomères l i b r e s  r e spec t ivem-  

e n t  c e l u i  q u i  possède  un c a r a c t è r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  e t  

c e l u i  q u i  possède  un c a r a c t è r e  donneur  d ' é l e c t r o n ,  C 



r e p r é s e n t e  l e  complexe a s s o c i a t i f  formé p a r  l e s  deux 

comonomères. - A '  e t  - D e  r e p r é s e n t e n t  une c h a î n e  e n  

c r o i s s a n c e  teminée r e s p e c t i v e m e n t  p a r  une u n i t é  A ou D.  

. Les r é a c t i o n s  ( 6 )  e t  ( 8 )  comprennent deux é t a p e s  : 

1 .  a d d i t i o n  de l a  p r e m i è r e  molécule  du complexe 

( s o i t  D s o i t  A) 

2 .  a d d i t i o n  t r è s  r a p i d e  de l a  deuxième molécule  du 

complexe ( s o i t  A s o i t  D). 

I l  a é t é  s u g g é r é  que  l ' a d d i t i o n  de l ' e s p è c e  a s s o c i a -  

t i v e  p u i s s e  s e  f a i r e  s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  (9) e t  (10) 

C 7 ,131 

kDC 
'L D '  + C - -v D-A' + D (9) 

kAC 
'L A *  + C - w A - D '  + A (1 0) 

Dans c e  sc5éma une c h a î n e  e n  c r o i s s a n c e  t e rminée  

s o i t  p a r  un mot i f  D s o i t  p a r  un m o t i f  A n ' a d d i t i o n n e  qu 'un  

s e u l  des  comonomères de  l ' e s p è c e  a s s o c i a t i v e .  

Les r é a c t i o n s  de te r i :? ina ison  peuven t  ê t r e  de 3 t y p e s  

c~ A *  + % D *  k t ~ ~  - P (1 2) 

'L D *  + - D O  k t ~ ~  - P (1 3 )  

Les é t u d e s  c i n é t i q u e s  s o n t  t r è s  s o u v e n t  e f f e c t u é e s  a  con- 

c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  comonomères c o n s t a n t e  [!Il = [ A ] o + ' [ D ] o  

A p a r t i r  du schèma d é f i n i  p a r  l e s  r é a c t i o n s  (1-8) e t  

(1 1 - 1 1 )  l a  v i t e s s e  de copolvmér i i sa t i -on  RD d e f i n i e  F a r  l a  



relation (14) est donnée par l'équation (15) 

R = 
P k~~ [A* 1 [Dl + 2 kAC [A' 1 [Cl + kDA [ci*] [Al 

L'application de l'état stationnaire à la concentration 

totale en radicaux et la détermination de la relation de 

composition du copolymère nous conduit aux relations 

(1 6- 19) 

XA  DA [D'I [Al + ( k A ,  - . , [-A*] + ~ D C  CD*] [Cl) 
-- - 1 - 
X,  AD [A'] [Dl   AC [A'] + kDC iD.1 [Cl) (1 6 )  

( XA et XD reprtsentent respectivement les fractions mo- 

laires des monomères A et D dans le copolymère ) 

d'où : [A*] 
- -  DA [AI 

1 kAD [DI 

te 
[m. 1 = [A' ] + [D' ] = C- 

L'expression (19) exprime la relation entre la concentra- 

tion totale en radicaux, la vitesse d'amorçage Ri et la 

vitesse de terminaison totale kto. Les réactions de termi- 

naison dans les polymSrisations et copolymérisations radi- 

calaires sont également controlées par la diffusion [14-191, 

dans ces conditions la r6actï.0~1 de terminaison kto peut se 



m e t t r e  sous  l a  forme ( 2 0 )  : 

e x p r e s s i o n  dans  l a q u e l l e  k t A A ,  k t A D  e t  k t D D  r e p r é s e n t e n t  

l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  des  r é a c t i o n s  de t e r m i n a i s o n  

b i m o l é c u l a i r e  d e s  r a d i c a u x  2, A e t  -L D . Dans n o t r e  

c a s  KA = XD = 1 / 2  e n  conséquence  l a  r e l a t i o n  (20) s e  met 

s o u s  l a  forme : 

k t o  = l / 4  ( ktAA + k t  + k t D D  AD (21) 

La v i t e s s e  de t e r m i n a i s o n  e s t  i ndépendan te  de l a  composi- 

t i o n  i n i t i a l e  e n  comonomères. L ' e x p r e s s i o n  de l a  concen- 

t r a t i o n  en r a d i c a u x  PA* e s t  ob tenue  à p a r t i r  d e s  r e l a -  

t i o n s  (17) e t  ( 1 8 )  : 

[A']  = [m.] - [ D o ]  = kDA [Al Cm' 1 
kDA [AI+ ~ A D [ D ]  

En i n t r o d u i s a n t  l e s  é q u a t i o n s  (22) e t  (19) dans 

l ' e x p r e s s i o n  (15) on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  (23) q u i  e x p r i -  

me l a  v i t e s s e  de l a  c o p o l y m 6 r i s a t i o n  a l t e r n é e  e n  f o n c t i o n  

des  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  en  comonomères e t  des  d i f f é -  

r e n t e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e .  

R~ = 2 )  A I  M I  - [ A I  + 20, 
kto Q(CP*II-[AI) + [A] (2 3 )  

k~ C avec  PI = - y P2 i e t  G Y = -   AD 
  AD k~ A k ~  A 



La relation(23) est donc applicable au cas ou la propaga- 

tion de la chaîne s'effectue par les monomères libres et 

le complexe associatif entre comonomères.Si la constante 

d'association K est nulle, c'est-à-dire si la concentra- 

tion en complexe est nulle l'équation (23) se met sous la 

forme 

- Ri 1/2 [A] [DI 
R?? - 4  AD (-) kto 

aCD1 + [AI 

L'équation (24) traduit donc l'expression de la vitesse 

d'une c ~ p o l ~ m ~ r i s a t i o n  alternée dont les phases de propa- 

nation s'effectuent uniquement par l'intermédiaire des 
3 

monomères libres. Si les réactions de propagation sont 

limitées à l'addition du complexe la vitesse de la copo- 

lymérisation radicalaire alternée est donnée par l'expres- 

sion (25). Cette expression est déduite de ltanalvse ciné- 

tique du schèma réactionnel limité aux réactions de pro- 

pagation (6) et (8) 

B) Méthodes de détermination des constant-es à partir de 

la relation cinétique générale (23) . 
L'équation (23) fait ap~arayti-e d'une part les quan- 

tités mesurables ou connues telles que Rp, [A], [MI d'autre 

part des quantités plus difficilement abordables telles que 

[Cl, Ri,ces considérations ont conduit G.S.GEORGIEV et V.P. 

ZUBOV [ I l l  à proposer des méthodes de détermination des 

constantes&,& eta! en fonction des hypothèses 6mises 



essentiellement au niveau de la constante de formation du 

complexe associatif entre les comonomères K et au niveau 

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

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

tration en comonomères ) 

- K grand et Ri constant 

- K petit et Ri pas constant 

- K grand et Ri pas constant 

Sans entrer dans les d5tails on peut exposer brièvement 

les méthodes proposéespour les différents cas. 

a) K petit et Ri constant. 

Dans ce cas et dt, au fait que la constanted'équilibre K est 

petite on effectue l'approximation [CI =K [AIO[DIO ou 

[Al0 et [Dl0 représentent les concentrations initiales en 

colionomères. Dans ces conditions on montre que 1 'évolution 

de la vitesse de copolyrnérisation R exprimée en fonction P 
d'une des concentrations en comonomères présente un 

maximum, la position de ce maximum dépendant de la concen- 

tration en comonomères \ I  . En annulant l'expression de 
la dérivée de la vitesse par rapport à la concentration 

d'un des comonomères on obtient une équation linéaire en 

fonction des constantes Pl ,PZ et a .  La connaissance de 3 

maximums relatifs permet de quantifier ces 3 constantes. 

Cette méthode est une gjnéralisation d'une méthode pro- 

posée par le laboratoire [ 1 2 1  appliquée au cas ou a { O. 



C e t t e  approx ima t ion  s e  j u s t i f i e  p a r  l e  f a i t  que  dans  de 

nombreux c a s  l a  r é a c t i v i t é  d e s  r a d i c a u x  de t y p e  -Do e s t  

t r è s  s u p é r i e u r e  à l a  r é a c t i v i t é  d e s  r a d i c a u x  de  type-A' . 
Dans c e s  c o n d i t i o n s  l ' e x p r e s s i o n  (23) d e v i e n t  : 

où FA représente l e  rapport 
+ 

!iâ p o s i t i o n -  du ~iaximum (FA) Max o b t e n u e  e n  r é s o l v a n t  a~~ 

= O e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  (27)  

- - 61 - pz - 1 1 . 1  
Max - 

~ ( 6 1 - 0 2 )  Pl-P2 2 K  T4 

on o b t i e n t  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  p o s i t i o n  du maxim- 

um e t  l ' i n v e r s e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  en  comonomères . 
Les c o n s t a n t e s  Pl e t  62 peuven t  ê t r e  dé te rminées  s o i t  à 

p a r t i r  de l a  r e  i a t i o n  (27) s o i t  à p a r t i r  des  c q u a t l o n s  l i-  

n é a i r e s  (28) e t  (29) 

Les deux m6thodes o n t  é t é  t e s t é e s  s u r  unexemple de r é s u l t a t s  

expér imentaux du l a b o r a t o i r e  [ 1 1 , 1 2 ]  e t  o n t  c o n d u i t  à des  

v a l e u r s  approximat ivement  i d e n t i q u e s .  

b) K g rand  e t  R i  e s t  c o n s t a n t .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  CC] =K C A ] o [ ~ I o n ' e s t  

q l i i s  a p p l i c a b l e ,  cians l n  méthadc :Cl-!grale p roposée  p a r  



G E O R G I E V  [II] on effectue les expérimentations à [Ml = 

[A] + [DI = Cte ce qui implique de calculer à partir de 

la relation (30) la concentration en complexe associatif. 

1 + K - ~ - ~ N I  - - 4 A 1 - O ] (30) 

les valeurs de [Al et de CD1 sont ensuite obtenues à partir 

des équations (31) et (32) 

[Al = CAO 1 -[Cl (31 ) I O ]  = [Do] - [ C l  ( 3 2 )  

La connaissance des concentrations des monomères libres 

ct du complexe associatif dans le système réactionnel nous 

replace dans le contexte défini précédemment dans le a) et 

les constantes BI p2 et asont déterminées par la même mé- 
thode. Nous avons développé une méthode d'emploi plus fa- 

cile que celle exposéeprécedemment applicable au cas ou 

a #  O [zo]. 

La détermination de pz e t a  nécessite la connais- 
sance des concentrations des différents réactants dans le 

système 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 cornonomères M comme étant la 

somme des concentrations en monomères libres dans le milieu 

réactionnel et à la température de l'expérience M = [AI + 

[DI, cette définition est différente de celle utilisée pré- 

cedemment: et définie par 54 = [Alo + [Dlo.%ns ces conditions 

iC1=1( CA] [Dl et les conditions expérimentales sont définies 



par [Ale= [Al+ CC] et [D]o= [Dl +[CI. Dans ces conditions 

l'expression (26) est toujcurs vérifiée, nous pourrons donc 

appliquer les relations (27) (28) et (29) pour déterminer 

les constantes pl et pz . 
c) K petit et Ri pas constant 

Dans les cas discutés jusqu'à présent, l'hypothèse fut 

établie que la vitesse d'amorqage ne devait pas changer en 

fonction du rapport des concentrations en comonomères et de 

la concentration totale [ M l .  Cette hypothèse limite l'appli- 

cation de la méthode. En supposant maintenant qu'une rela- 

tion expérimentale est obtenue entre Ri et [A]/[Dl symboli- 

sée de la manière suivante 

Ri = g[A] (33) 

Si la constante K est très petite ce qui imylique que l'on 

puisse effectuer 1 'approximation [Cl= K [AI, [Dl, , l'équation 

(23) devient : 

(kto) 9 + r .A1 
[Ml - [Al 

Il est possible d'obtenir une relation analogue à l'équa- 

tion (27) en utilisant la condition du maximum (FA) max. 

Les déterminations ultérieures de a, 01 et 02 sont les mêmes 

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 



Cette hypothèse est applicable lorsque Ri = (gCA]o ) , 

que K est grand et que les équations (30), ( 3 1 ) ,  (32) et (33) 

sont valables. C'est la généralisation des cas b) et c). 

Vous pouvons obtenir une équation du type (27). Les cons- 

tantes (X , PI et 62 étant caïculéeç comme dans le cas a). 

C) 516thode de SHIROTA et COLL [8] 

Cette méthode n'est pas comme dans les casexposés pre- 

cédemment basée sur l'équation cinétique (23). La vitesse 

de copolymérisation R est définie comme la mesure des vi- 
P 

tesses d'addition des monomères libres d'une part, du com- 

plexe associatif d'autre part : 

Rp = Rp (1) + Rp (CI 
avec 

R p  (1) = k D ~  [D. 1 [Al + km [A. 1 [Dl ( 3 7 )  

en appliquant le principe de l'état quasi-stationnaire aux 

différents radicaux kDA[D'] CA1 = kAD CA' 1 CD1 (39) 

soit 

f : coefficient dfefficacit6 de l'amorceur et en faisant 

l'approximation CC1 =KC:L\I, [Dl, on obtient : R (1) = 
P 

avec 1 / 2  
3 km kD-4 Ri X 

A (X) = 

kt k 2  + 2 k t  k k i + kt, $: X ' 1 
DD tAn DA AD DA 



[Al 
e t  X =- 

[Dl 

R e s t  'donné p a r  l a  r e l : a t i o n  
P  

e n  d i v i s a n t  p a r  [ D l ,  l ' é q u a t i o n  ( 4 3 )  s e  met s o u s  l a  forme : 

En t r a v a i l l a n t  à X c o n s t a n t  e t  [ D l v a r i a b l e ,  on p e u t  o b t e n i r  

d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e s  q u a n t i t é s  R (1) e t  R ( c )  a i n s i  
P  P  

que s u r  l e s  r a p p o r t s  d e s  d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  de  p r o p a g a -  

t i o n .  C e t t e  méthode  a é t é  a p p l i q u é e  à un  c e r t a i n  nombre 

d ' é t u d e s  c i n é t i q u e s  de c o p o l y m è r i s a t i o n  a l t e r n é e  [ 8 ,  21, 251 

d)  Méthode de TSUCHIDA e t  TOMONO 

La v i t e s s e  de  c o p o l y m S r i s a t i o n  e s t  d é f i n i e  comme l a  mesu- 

r e  d e s  v i t e s s e s  de  p r o p a g a t i o n  e t  de  t r a n s f e r t .  Les  p h a s e s  

d ' amorçage  e t  de  t e r m i n a i s o n  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  

d é c r i t e s  dans  l a  méthode d e  SHIROTA. Les p h a s e s  d e  p ropaga -  

t i o n  f o n t  i n t e r v e n i r  é g a l e m e n t  l e s  monomères l i b r e s  e t  l e  

complexe a s s o c i a t i f ,  c e p e n d a n t  l ' a d d i t i o n  du complexe n ' e s t  

p a s  i d e n t i q u e  à c e l l e  d é c r i t e  p recédemment .  

Amorçage 



p r o p a g a t i o n  

' L A *  + C 
kAC - CL A* (53) 

C L D *  + C kDC - ' L A - + D  (54) 

?,A' + D kAD - ?/ D- (55) 

t e r m i n a i s o n  

z D *  + % D o  k t ~ ~  Polymère  (56) 

k t  DA C L D *  + ' L A '  -- Polymère  (57)  

k t ~ ~  x A + %A' -- Polymère  (58) 

t r a n s f e r t  

k t r A ~  ' L A *  + C - P  + - D a  (59) 

k t  rAA - A o  + D -- P + - A .  (60) 

Y D o  + C ktrDC P + - D a + - A .  (61) 

La v i t e s s e  de  c o p o l y m é r i s a t i o n  e s t  donnée  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

R = kAD [ A ' ]  [Dl + 2 MC [A*] [Cl + kDC [ D e ]  [CI + ktrAm [ A * ]  [Dl + 

P 
;:L~'AC [:A. 1 [Cl + k t r x  [Dg ] [Cl 

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

d i f f é r e n t s  r a d i c a u x  on o b t i e n t  l e s  r e l a t i o n s  : 

2 f kd [ I ]  = 2 k t ~ ~  [Da ] + 2 k t D A  [ D ' ]  [A' 1 + 2 k tAA 1.4' 1163)  

kAD + K t r A D  = (XDC + k t r ~ ~  (64) 

CC1 = K [Al [Dl (65) 

à p a r t i r  d e s  é q u a t i o n s  ( 6 3 ) ,  ( 6 4 ) ,  ( 65 )  on a  : - 

[ A l  = ( f k d  [ . ) ' / 2 1 k t  + k t  I k4D + ktrAD . 1 
A.4 DD kDC + ktrDC K [Al 



LAD 1+ ktrAD 1 (66) 

K [ A I  

kllC + ktrDC . K [ A ] l  
+ k t D A  

kAD + ktrAD 

kDC + ktrDC 1-1.  
+ k t ~ ~  

kAC + ktrAC 

En c o n s i d é r a n t  kDC + ktrDC >> kAD, kAC, kt rAD, ktrAC l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  e n  r a d i c a u x / - A '  e t - D '  d é p e n d e n t  p e u  de  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en  a c c e p t e u r  du  mélange  r é a c t i o n n e l .  L ' é q u a t i o n  

(62)  p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme : 

P = { ( 2  kAC + k t r A C )  [A. 1  + (kDC + k t r ~ ~ ) [ D .  1 )  [Cl  

+  AD + ktrAD 1 [A. 11) [ D I  ( @ )  

en  p o s a n t  : 

( 2  kAC + ktrAC ) [ A ' ]  + (kDC + k t r ~ C ) C D ' l  = A  

(kAD + ktrAD ) [A' 1  = B 

[A] + [Dl = ?;I 

K = 
[ C l  

[ A l  [Dl 

on o b t i e n t  : 

d ' o ù  

B . l  (FA) max = 0 , s  -- - 
2 . 4 K  M 

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

p rédominance  de  l a  r é a c t i o n  de  t e r m i n a i s o n  (58)  q u e  l e s  c a l -  

c u l s  de  TSUCHIDA e t  C O L L  p e r m e t t e n t  d ' e x p l i q u e r  l a  v a r i a t i o n  



du maximum de la vitesse de copolymérisation en fonction de 

l'inverse de la concentration totale en comonomères. 

E) Conclusion 

La connaissance des valeurs des constantes de vitesse 

( 61 et (32) nous permettra de tirer les conclusions sur le 

mécanisme de la copolym~risation alternée. Si (31 = 02 = O 

alors les monomères s'additionnent sur la chaîne en croissan- 

ce seulement à l'état libre ( k A C  = kDC = O). Ce cas extrême 

correspond à l'hypothèse selon laquelle le complexe ne par- 

ticiperait pas aux phases de propagation. Dans l'autre cas, 

quand 61 et 62 sont très grands ( 61-00 et 02-00 ; 

k . 4 D - t  O), les monomères s'additionnent sur la chaîne en croi- 

ssance seulement sous forme de complexe. Lorsque pl # O et 
p 2 f  0 et que les deux constantes sont des -nombres finis, 

les phases de propagations s 'effectuent aussi bien par 1' in- 

termédiaire des monomères libres que du complexe associatif. 

Lorsque la copolym~risation s'effectue uniquement par l'in- 

termédiaire du complexe, on obtient un maximum de vitesse 

pour F = 0 , 5 .  Lorsque la copolymérisation s'effectue uni- A 

quement par les monomères libres, on aboutit à une relation 

linéaire entre la vitesse de copolymérisation et F A ,  enfin 

lorsque la copolymérisation s'effectue par l'intermédiaire 

des monomères libres et du complexe associatif on obtient 

une relation linéaire entre la position du maximum et l'in- 

verse de la concentration totale en comonomères. 



II - Etude cinétique en milieu benzènique 

A) Influence de la concentration en amorceur 

La figure 1 représente la variation de la vitesse 

de copolymérisation en fonction de la racine carrée de la 

concentration en amorceur dans les conditions expérimentales 

suivantes : 

T = 2 Moles/l ; FA = 0,2 , 

t = 60°C solvant : benzène. 

Les résultats expérimentaux obtenus par B. TIZIANEL 

(23) montrent une variation linéaire entre la vitesse de 

copolymérisation et la racine carrée de la concentration en 

amorceur. Ces résultats semblent indiquer que les réactions 

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

B) Influence de la concentration en comonomères 

a) Concentration totale initiale en comonomères 

constante 

Nous allons déterminer l'influence sur la cinétique 

de copolym~risation de la fraction molaire d'AC pour diffé- 

rentes concentrations totales en comonomères dans les con- 

ditions expérimentales suivantes : 

[AIBN] = 1 0 - ~  mole 1-1 

solvant : benzène 

température 60°C 

& ! = 2  2 , s ;  4 molesl-1 





Les résultats expérimentaux sont représentés par la figure 

2 et le tableau (1). Les courbes obtenues présentent un 

maximum. La position de ce maximum dépendant de la concen- 

tration totale en comonomères M comme l'indique le tableau 

II. 

b) Concentration totale en comonomères libres dans le milieu 

réactionnel constante 

Cette méthode nécessite la connaissance de la valeur de 

la constante de complexation entre les comonomères dans les 

conditions expérimentales de manière à établir les concen- 

trations initiales expérimentales des différentes espèces. 

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

K = 0,32 1. mole-'. En partant de cette valeur nous pouvons 

établir les conditions expérimentales realtives aux concen- 

trations des monomères, celles-ci sont reportéesdans le 

tableau III. Les conditions ex~érimentales sont également 

définies par : 

[ A I B N ]  = 1 0 - ~  mole 1-' 

solvant : benzène 

température : 6 0 ° c  

Les résultats cinétiques sont reportés dans le tableau IV 

et la figure 3. La variation de R en fonction de FA est 
P 

une courbe présentant un maximum, ce maximum est fonction de 

la concentration totale en comonomères libres dans le milieu 

réactionnel. 



t o t a l e  En c o m u n u m è 4 e n  n u 4  L a  c i n é t i q u e  d e  c o p o L y r n é 4 i n a t i o n  

A I B N  = m u L e n l L  t = 6 0 ° C  n o L v a n t  : b e n z è n e  
ir Al = 4 m o L e n l L  M = 2 m u L e n / L  * = 2 , 5  m o L e n / L .  



T a b l e a u  7 

CopolqmQ't t ibat ion du bycl,tC?m~ AV-AC 2 6 0 ' ~  dancl l e  benzane 

à jh = cte.  Cond i t i unn  e x p é r i m e n t a l e n  e t  v i t e a a e n  de capo- 

l y m è h i h a t i a n .  



Tableau I l  

P o s i t i o n  du maximum de v i tec ine  en fone-tion de La concen- 

L 

Tableau  1 V  

P o a i t i o n  du maximum de v iXenne  en  60ncZion de La concen- 

XaaXion e n  cornonurni?~ea, 

M moles/l 

2 

2 9 5  

4 

i 

M moles/l 

1 , 6 5  

2 

3 

. ( F A )  max 

0,06 

0 , 0 8 5  

0 , 7 2  

:FA) max 

0 , l O  

0 , 1 6  

O ,  26  

1 



Tableau 7 1 1  

C o p a ~ y m ~ k ~ ~ a t i o n  du sys tème A V - A C  dans l e  benzème à 6 0 ' ~  A + D 
= C t e .  tConditions expét imentales  e t  v i t e s s e s  de c o p o l y m è t i s a t ~ a n .  



TndLuence d e  La d a a c t i o n  m o l a i t e  en AC Qt de La c o ~ c ~ n t a a t i o n  

t o t a L e  en  comonomèxes au4 La c i n é t i q u e  d e  c o p o l y m é f i i n a t i o n  

A I B N  = 1 0 - ~  m o l e n / L  t = 6 0 ° C  n o L v a n t :  benzène  

= 7 , 6 5  m o l e s l l .  * M = 2 m o L ~ b / L .  4 f M  = 3 moLes/L.  



c )  R é s u l t a t s  o b t e n u s  

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

d é v e l o p p é e s  dans  l e  p a r a g r a p h e  1 e t  p r o p o s é e s  p a r  l e  l a b o -  

r a t o i r e .  Dans l e  c a s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d é f i n i e s  

dans l e  a )  nous a l l o n s  e f f e c t u e r  l ' a p p r o x i m a t i o n  [ C l  = K A, 

Do , (X # O e t  nous  c o n s i d é r o n s  R i  c o n s t a n t .  La f i g u r e  4 

r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  d e  (FA) max e n  f o n c t i o n  de  M-'. 

L ' a p p l i c a t i o n  de  l a  r e l a t i o n  (27) pe rme t  de  d é t e r m i n e r  l e s  

deux c o n s t a n t e s  01 e t  62 nous o b t e n o n s  01 = 3 , 4  e t  62 
= 0 , 6 .  

Dans l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d é f i n i e s  dans  l e  b) 

nous e f f e c t u o n s  l e s  a p p r o x i m a t i o n s  : Cl!# O e t  R i  c o n s t a n t .  

La f i g u r e  4 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de (F ) max e n  f o n c t i o n  A 

de K1 .  L ' a p p l i c a t i o n  de  l a  r e l a t i o n  (27)  pe rme t  de  d é t e r -  

miner  l e s  deux c o n s t a n t e s  Pi e t  B2 nous  o b t e n o n s  Pi = 9 , 9  

e t  P2 = 3 , 6 .  

Les deux  c o u p l e s  de  v a l e u r s  o b t e n u s  s o n t  d i f f é r e n t s ,  nous  

pouvons nous r e n d r e  compte que  l ' a p p r o x i m a t i o n  [Cl= K A, Do 

e n t r a î n e  une e r r e u r  i m p o r t a n t e  s u r  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s .  

Dans nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  nous  o b t e n o n s  donc 

Pl = 9 , 9  e t  62 = 3 , 6  s o i t  : kAC = 10 kAD e t  kDC = 4 kDA 

l e  complexe a s s o c i a t i f  e s t  p l u s  r é a c t i f  que  l e s  monomères 

l i b r e s  dans  l e s  r é a c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n .  

I I I - E t u d e  c i n é t i q u e  en  m i l i e u  ~ é t r a h y d r o f u r a n n i ~ u e .  

Les c o p o l y m é r i s a t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à 6 0 ° C  e t  à 

70°C p o u r  une c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomères de  2 moles  



D E t ~ t m i n a L i o n  de4 cun4;tanLecs i : V a k i a L i u n  d e  

Q M  j o ~ c ~ i o n  d g  fl.4-l * a v e c  [ A l  + [ D l  = M 

[ A l o  + [ D l o  = 

.4 

.3 

.2 

. 1  

I F A )  max 

FA max 

- 

- 

- l\ 1 *A 
.2 

*\\ 
. 4  .6 



La concentration de l'amorceur [AIBN] est de 1 0 - ~  mole. 1-' 

comme dans le benzène. Nous avons déterminé l'allure des 

courbes R = g (FA), les résultats sont représentés sur la 
P 

figure 5. La courbe A correspond à la copolymérisation à 

6 0 " ~ .  Elles nous montrent une variation linéaire de la vites- 

se de copolymerisation en fonction de la fraction molaire 

en 2,s furannedione 3 methyl. Ce résultat est représentatif 

d'un schèma réactionnel dans lequel n'interviennent que les 

monomères libres et pour lequel l'évolution de la vitesse 

de copolymérisation est une fonction linéaire décroissante 

de FA (relation (24) aveca :! O). Comme nous 1 'avons déter- 

miné ~récédemrnent le THF complexe l'AC, la constante de com- 

plexation du système est de : 0,48 1. mole-' à 301 K valeur 

sensiblement identique à celle du système anhydride citraco- 

nique - acétate de vinyle (K = 0,52 1. mole-l à 300 K). La 

concentration en THF est supérieure à celle de l'acétate 

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

la complexation de l'AC. Les concentrations des différentes 

espèces dans le milieu réactionnel ( à  300 K)  sont reportées 

dans le tableau V. La concentration du complexe entre como- 

nomères est beaucoup plus faible en milieu THF qu'en milieu 

benzènique. 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 

benzènique à 60°c, nous Douvons déterminer les probabilités 

d'addition d'un complexe ou des monomères libres sur une 



a u L v a n L  THF A Z B N  = m o L e / L  

T = 2 muLeal& A = 6 0 ° c  B = 70°C 



AV 

1 , s  

1 7 5  

j 7 4  

1 , 2  

i 

AC 

072 

0 7 4  

0 7 6  

0 7 8  

THF 

10,28 

10,SO 

10,73 

10,95 

AC-AV 

en milieu THF 

0 , 0 3 i 4  

O ,  0469 

O ,  0609 

O ,  0684 

AC-THF 

O ,  0902 

0,0163 

0,217 

0,250 

AC -AV 
en milieu 
benzènique 

O ,  094 

0 ,17  

0,227 

O ,  26 

i 



c h a î n e  e n  c r o i s s a n c e .  Nous d é f i n i r o n s  

P (c) : p r o b a b i l i t é  d ' a d d i t i o n  du complexe 

P  (1) : p r o b a b i l i t é  d ' a d d i  t i o n  d e s  monomères l i b r e s  

ce  q u i  e n t r a î n e  

P ( c )  + P (1) = 1 

A p a r t i r  de l a  fo rmule  de  l a  p r o b a b i l i t é  t o t a l e  à chaque 

é t a p e  de  p r o p a g a t i o n  nous o b t e n o n s  l a  p r o b a b i l i t é  d ' a d d i t i o n  

du complexe : 

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

p CC) = P  (A) P(C/A) + P (Dl P ( 0 )  174) 

P(A) e t  P(D) : p r o b a b i l i t é  de p r o p a g a t i o n  d ' u n e  c h a î n e  

t e rminée  p a r  ~ A * o u  -Da.  P (C/4) e t  P(C/D) : p r o b a b i l i t é  

d ' a d d i t i o n  d 'un  complexe s u r  une c h a î n e  en c r o i s s a n c e  t e r m i -  

née p a r  un r a d i c a l  -Agou m'. I l  e s t  f a c i l e  d ' e x p r i m e r  

l e s  p r o b a b i l i t é s  P CC/-4) e t  P (C/D) à p a r t i r  des  c o n s t a n t e s  

01 e t  PZ e t  e n  f o n c t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en comono-gres 

C.41 e t  CD1 

en  p o s a n t  [Cl = K [A] [Dl 

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

P (C/A) = 61 K [Al 

01 K [ A I  + 1 



La variation des équations (77) et (78) dans les conditions 

expérimentales, à savoir : K = 0,32 ; 61 = 9,9 et B Z  = 3,6 

est représentée sur les figures no (6) et (7). Lorsque la 

concentration totale en comonomères augmente, la probabilité 

d'addition d'un complexe sur une chaîne terminée par un 

motif +A*ou -Doaugmente aussi. 

V - Conclusion 

L'étude cinétique de la copolymèrisation radicalaire 

alternée du couple AC-AV en milieu benzènique et en milieu 

THF a permis de montrer qu'en milieu benzènique les réactions 

de propagation mettent en jeu les monomères libres d'une 

part, un complexe entre les comonomères d'autre part. Les 

valeurs des constantes P i  et PZ sont respectivement de 9,9 
et 3 , 6 .  Le complexe est donc plus réactif que les monomères 

libres. L'approximation [Cl = K A,D, n'est pas applicable 

dans ce cas,elle conduit à une erreur importante sur les 

valeurs des constantes 6 . Cette analyse cinétique ne per- 
met pas de déterminer le mode d'addition du complexe à 

savoir : addition totale ou partielle. Les résultats 

obtenus en milieu THF confirment le schèma réactionnel géné- 

ral. En effet de par l'existence d'un complexe associatif 

entre le THF et l'AC la concentration en espèce AC-AV ( à  

concentration en comonomères identiques) est beaucoup plus 

faible en milieu THF qu'en milieu benzènique. La participa- 

tion de ce complexe sur la cinétique devient négligeable 
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Vai~ iaLLon  de  l a  p n o b a b i l i X &  P ( C / D )  d ' a d d i k i o n  du comp lexe  AD 

clut Une chaCne e n  c k o i c l ~ a n c e  Xenminée pak D'en 6 o n c k i o n  de  l a  

c o n c e n X ~ a k i o ~  de  D dnncl l e  m i l i e u  t E a c X i o n n e L .  



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

ions ne mettant en jeu que les monomères libres. 
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D - ETUDE DE LA J I I C R O S T R U C T U R E  DES COPOLYMERES 



Généralités 

Les techniques généralement utilisées pour déterminer 

la configuration des copolymères sont essentiellement des 

techniques physico-chimiques : 

- l'absorption infra rouge (1) 

- la résonance magnétique nucléaire du proton (2) 

et du Carbone 13 (3) 

Il est parfois possible d'aborder ce type de problème 

par voie Chimique : 

- réaction chimique intramoléculaire (le plus souvent 

cyclisation entre groupements réactifs) (4). 

- analyse des segments de chaîne produits par la 

décomposition thermique du copolymère (5). 

Dans notre cas l'absorption infra rouge ne nous a 

pas conduit à des conclusions positives et nous avons 

étudié la microstructure des copolymères par résonance 

magnétique nuclèaire et par analyse chimique. 

11 - Etude par R . M . N  

1 - R . M . N  du proton 

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

que nuclèaire du proton des copolymères P 4  et P I 0 ,  ces copo- 

lymères ont été synthétisés dans les conditions suivantes : 

solvant : benzène 



Figutre 7 

S p e c t t e  RMN I H  den copolqméfien Pq e t  P I O  



Ces deux copolymères présentent les mêmes résonances 

à 1,72 ; 2,14 ; 3 , 6 3  ; 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 : 

H  CH, H  

6 
I 

5 
1 

1 I - C -  C - C H 2 - C -  
1 I ' 1 

I l  a été montré (6) dans le cas des copolymères alternés 

anhydride maleique-acétate de vinyle que les protons 1 et 

2 suivant la nomenclature: 



présentent deux résonances distinctes respectivement à 

3,69 et 3,37 ppm. Suivant la nature de l'enchaînement 

AV-AC tête à tête ou tête à queue ou mélange de ces deux 

enchaînements, nous devrions observer une ou plusieurs 

résonances pour le proton 4 de nos copolymères. 

Expérimentalement, aucun épaulement n'est visible à 

3,37 ppm, quels que soient les copolymères préparés. Les 

enchaînements AV-AC sont essentiellement de nature tête 

à queue. 

2 - R . M . N  du 

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

lymères P 4 et Pl Ces deux copolymères présentent les 

mêmes résonances à 21 ; 22,6 ; 37,7 ; 47 ; 58,8 ; 68,6 - 

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

buées respectivement aux noyaux 3 ; 9 ; 4 ; 5 ; 6 ; 1 ; 

8 ; 2 ; 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 

C sont influencés par la stéréorégularité de la chaîne 4 

polymérique (7) et dans quelques copolymères d'acétate de 

vinyle les noyaux C2 et Cq sont sensibles à la distribu- 

tion de l'unité de répétition et à la tacticité (8). 

Les différents copolymères présentent les mêmes réson- 

ances ce qui indique que l'ensemble de ces copolymères pré- 

sente les mêmes configurations. 

III - Etude par voie Chimique. 

1 - Introduction 

L'homopolyacétate de vinyle se décompose thermique- 

ment à partir de 2 3 0 " ~  en éliminant une molécule d'acide 

acétique par motif (9). Cette réaction peut également se 

produire dans le cas de copolymères contenant des motifs 

acétate de vinyle. S. MATSUI et H. AIDA (10) ont étudié 

plus particulièrement la décomposition thermique du copo- 

lymère alterné anhydride maléique - acétate de vinyle : 

Ces auteurs ont montré par une étude thermogravimétrique 

sous azote que le copolymère perd quantitativement une 

molécule d'acide acétique suivant la réaction : 



L'espèce 1 subit un réarrangement conduisant à l'espèce 

II 

Ces auteurs ont étudié l'influence de la température sur 

la constante de vitesse d'élimination en supposant que la 

réaction était d'ordre 1 par rapport au polymère. Il a été 

montré au laboratoire d'une part que la constante de la 

vitesse d'élimination dépendait du mode de synthèse du 

copolymère et en particulier pour un même solvant et à une 

même température de la concentration relative en accepteur 

dans le mélange de comonomères, d'autre part qu'en thermo- 

gravimétrie vraie la décomposition s'effectuait en plusieurs 

étapes 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 comonomères (6). Ces différences ont été attribuées à 

l'existence dans une configuration thréo de différents 

conformères stables. L'état de transition de la réaction 

d'élimination est plan, celui-ci est obtenu par une rota- 

tion autour de l'anglex défini ci-dessous. 



Pour chaque conformère, nous avons différentes énergies 

d'activation. Cette hypothèse n'est pas en désaccord avec 

les résultats obtenus en thermogravimètrie isotherme. En 

effet si ki est la constante de la vitesse de dégradation 

du conformère i, Fi la fraction molaire de ce conformère 

et P la concentration molaire en unité acétate, nous pou- 

vons écrire : 
n n 

d [ CH3 C30H 1 - - C a i  Pki = PZ ai K i  = PK (2) 
d t i = 1 i=l 

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

Log ( 1 - 184 nm 1 = -kt 

6 0  no 

où m~ : poids du polymère au temps t = O 

D m  : perte de poids au temps t = t 

La relation (3) est identique à celle obtenue par appli- 

cation d'un schèma cinétique d'ordre 1 à la réaction (1). 

Nous allons appliquer cette approche au cas des copolymères 

AC-AV, en essayant d'établir une correlation entre la con- 

formation des différents ~olymères et le schèma réactionnel 



proposé lors de 1 'élaboration du copolymère. 

2 - - Analyse thermogravimétrique 

a - Techniques expérimentales 
La thermogravimétrie est l'étude de la variation de poids 

d'un corps soumis à 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 l'objet d'une étude que l'on appel- 

lera thermogravimétrie isotherme. 

Dans le cas de la thermogravimétrie vraie ou dynamique 

( ATG ) le poids de l'échantillon est mesuré en continu, 

la variation de la température est fonction d'une vitesse 

de chauffage programmée. L'appareillage nécessaire à l'ana- 

lyse thermogravimétrique est la thermobalance. Grâce à ce 

matériel, il 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 

l'ordre de la réaction et l'énergie d'activation des méca- 

nismes de dégradation des polymères. Nous avons utilisé 

pour nos travaux une microthermobalance SETARAM MTB 1 o - ~ .  

Cette microbalance a été informatisée au laboratoire, la 

description de cette technique est reportée dans l'annexe 



b - Thermogravimétrie isotherme 

Daiis un premier temps, nous avons vérifiS que la réa- 

ction correspond bien à 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 acétqte d'un film de copolymère alter- 

né après chauffage à 1 8 0 ° 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 copolymères alternés A et B synthétisés dans 

les conditions suivantes : 

B : FA = 0 , 2 9  T = 3 moles/l t = 60°c 

solvant : benzène 

Les courbes a et b de la figure (4) représentent à titre 

d'exemple la perte de poids en fonction du temps aux tem- 

pératures respectives de 1 8 0 ° C  et 2 0 S ° C  dans le cas du co- 

polymère A. L'analyse cinétique du système a été effectuée 

en supposant la réaction d'ordre 1 par rapport au polymère. 

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

L'évolution de la relation (4) est reportée sur la figure 

(5). On obtient une relation linéaire ce qui confirme l'or- 

dre présumé de la réaction. Les constantes de vitesse obte- 

nues sont reportées dans le tableau (1) .  



( a )  €vuLuXion  du bpQC,the i n d h a  d ' u n  capulymC&e alXean5 ( a )  





t (min) 
Figutrc 5 

DéXefiminaXion d e  la ciné- t ique d t o 4 d 4 e  1 



A température identique, la constante de vitesse 

relative au copolymère A est inférieure à celle relative 

A 

B 

au copolymère B. 

190 

3 , 7 4 . 1 0 - 5  

4,48.10-~ 

1 
Température 

O C  

K 

K 
i 

C - Etude de la réaction d'élimination par spéctrométrie 

infra rouge 

1 
180 

- 

1 , 6 3 .  

3,23.10-5 

L'élimination d'une molécule d'acide acétique peut 

s'effectuer 

- soit par l'intermédiaire d'un hydrogène du motif 

anhydride 



C e t t e  r é a c t i o n  coiit luit  à l ' e s n e c e  I I I  

- s o i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  hydrogène du grou-  

pement - C H 2 -  s u i v a n t  l e  schéma ( 5 )  c o n d u i s a n t  à 1 ' e s p è c e I V  

- s o i t  p a r  l e s  deux,  on o b t i e n d r a i t  dans c e  c a s  un 

mélange des  s t r u c t u r e s  I I I  e t  IV.Dans l e  c a s  d e s  copolymères 

AC-AV,  l ' e s p è c e  I I I n e  p o u r r a  pas  s u b i r  de r éa r rangement  du 

f a i t  de  l ' e x i s t e n c e  du groupement méthyl  l i é  a u  c y c l e  anhy- 

d r i d e .  

Pour d i f f é r e n c i e r  l e s  s t r u c t u r e s  111 e t  IV nous m e t t r o n s  

en j e u  l e  f a i t  que  l ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  des  f o n c t i o n s  

a n h y d r i d e  d ' a c i d e  e s t  f o r t e m e n t  dépendan te  de l e u r  e n v i -  

ronnement comme l e  montre l e s  v a l e u r s  du t a b l e a u  no ( I I )  

( 1 2 )  où s o n t  r e p o r t é s  l e s  nombres d 'ondes  d ' a b s o r p t i o n  

des  v i b r a t i o n s  d e  v a l e n c e  c o r r e s p o n d a n t  aux mouvements a n t i -  

s y m é t r i q u e s  e t  s y m é t r i q u e s  dans  l e  p l a n  des  g roupes  carbo-  

n y l e s  de  d i f f é r e n t s  anhydr ides  d ' a c i d e .  

Quand l ' a n h y d r i d e  compor te  une double  l i a i s o n  s i t u é e  

en  p o s i t i o n  2 p a r  r a p p o r t  à un groupement c a r b o n y l e ,  l a  

c o n j u g a i s o n  e n t r a î n e  un a b a i s s e m e n t  d e s  nombres d 'ondes  



T a b l e a u  1 7  Nvmbtreb d   onde^ d 'abbv trpXion  1 .  R .  

d ' anhyd t r ideh  modGlec l .  

1 

composé 

.=(o>=o 
- 

o=Qo 

CH3 O=. O= 

CH3 

O+=O 

4 

-1 Y, cm 

1872 

1852 

1860 

1830 

1840 

* 

-1 
YAs cm 

1 7 9 7  

1 7 8 3  

1785 

1760  

1 7 6 5  



d'absorption de 20 à 40 cm-', abaissement qui n'est pas 

observé dans le cas où l'insaturation n'est pas conjuguée. 

Nous avons donc mesuré : 

- d'une part les fréquences d'absorption v et uAS S 

, des groupements >c=o de l'ensemble des copolymères de 

départ. 

- d'autre part les fréquences d'absorption des mêmes 

fonctions après la réaction d'élimination (chauffage sous 

vide d'un film de copolymère à 1 8 0 " ~  pendant 3 heures). 

On observe pour l'ensemble des copolymères de départ les 

valeurs suivantes : 

Après traitement thermique, l'ensemble des polymères pré- 

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

ts : 

1836  4 V ,r 1840 cm-' 
S et 1 7 7 3  4 '>AS ,< 1779 cm'' 

On observe effectivement un abaissement des nombres d'ondes 

d'absorption d'environ 20 cm-' pour la vibration v et S 

10 cm-' pour la vibration %s . Dans ces conditions nous 
pouvons dire que nous sommes en présence du composé I I I ,  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 - Thermogravimétrie vraie 
La figure (6) représente les thermogrammes de deux 

copolymères P et P I 0  (les conditions de concentrations 
2 

en monomères expérimentales de l'ensemble des polymères 

étudiés sont reportées dans le tableau III) sous azote 

pour une programmation de température de 1 O'C mn-' Les 

différentes étapes de la décomposition sont reportées sur 

la figure (7) ; elles sont au nombre de cinq. Nous avons 

déterminé l'énergie d'activation E des trois premières A 

étapes par la méthode de Coats et Redfern (13) en prenant 

un ordre égal à 1 (comme nous l'avons vu lors de l'étude 

thermogravimétrique en isotherme) . Les résultats sont 
reportés dans le tableau IV. Dans le cas des quatre poly- 

méres étudiés les énergies d'activation des trois premikres 

étapes se situent dans les intervalles : 113-137; 190-208 ; 

- I 221-234 KJ. mole . 
Si l'on observe les courbes dérivées des thermogrammes des 

Polymères Pl à P l ,  (figure (8)) on peut voir que la propor- 

tion relative de chaque décomposition dépend du polymère 

considéré. 

IV - Conclusions 

L'étude de la microstructure des copolymères a permis 

de montrer que dans les copolymères alternés AV-AC que : 

- les enchaînements sont essentiellement tête à queue 

- la configuration de l'ensemble des copolymères est 

identique. 

- les différents copolymères présentent au niveau des 

diades AV-AC des conformations différentes 



% de perte 

Figuhe 6 

Coufibecl d'analqb~ Xh~hmoghauim~Rhique des paLymQhecl 

et 5 0  



TubLeau 1 7  1 : Co nd i ; t iu  lza ~ x p Q , ~ i r i 1 e n X c ~ L ~ 6  d '  0 ~ X Q M R ~ O M  

dsa cupolq!nCrte~a nl;t~trizZcl 

T a b l e a u  T V  : Enetrgieh ci' ncXivaZLan den . thuib ptlemcèhecl 

éXauea d g  La tréacZion d e  dGgtradaXian 

Polymére 
--------- 

P 2 

P 6 

P 8 

Pl0 

E~ K J . M ~ I - '  

é t a ~ e  1 
-------- 

113 

123 

126 

137 

étaye 2 
-----___ 

190 

208 

174 

180 

étape 3 
----___- 

_ 
22 1 

225 

234 



D E  P E R T E  

2 5 0  T E M P E R A T U R E  





- l e s  c o n f o r m a t i o n s  mises  e n  é v i d e n c e  o n t  l e u r  p r o p o r -  

t i o n  r e l a t i v e  q u i  dépend du mode de s y n t h è s e  d e s  copolymè- 

r e s .  
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Conc lus ions  

L ' é t u d e  des  a s s o c i a t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  nous a  

p e r m i s  de mont re r  l ' e x i s t e n c e  d e s  complexes AC - AV e t  

AC - THF. L ' é t u d e  c i n é t i q u e  nous a  permis  de  m o n t r e r  que 

l e s  r é a c t i o n s  de p r o p a g a t i o n  s o n t  e n  m i l i e u  benzén ique  a u  

nombre de q u a t r e  : 

AC-AV' 

/-r/ AC' 

AC-AV-AC* 

- AV-AC' 

AV-AC-AV* 

Les r a p p o r t s  de r é a c t i v i t é  0, = kAC = g , 9  
kAD 

m o n t r e n t  que l e  complexe 

formé p a r  l e s  comonomères e s t  p l u s  r é a c t i f  que  l e s  

monomères l i b r e s .  

En m i l i e u  THF e t  dû a u  f a i t  que l ' o n  a  c o m p é t i t i o n  e n t r e  

l e  THF e t  l 'A\[ p o u r  complexerl 'AC,les  r é a c t i o n s  de p r o -  

p a g a t i o n  s e  r é d u i s e n t  a u  nombre de deux,  c e l l e s  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  uniquement l e s  monomères l i b r e s .  



L'étude de la microstructure par RMN nous a 

permis de confirmer 1 'hypothèse que les enchaînements 

sont essentiellement de type tête à queue et que l'en- 

semble des polymères présente independemment des condi- 

tions expérimentales la même configuration. 

L'étude de la microstructure par voie chimique 

et plus particulièrement l'étude de la décomposition 

thermique (pyrolyse de 1 'acétate) permet de montrer que 

les copolymères présentent au niveau des diades AV - AC 

des conformations stables différentes. Les diades AV - AC 

sont issues des réactions 

- AV* + AC + w A V  - AC* (3) 

-AC* + c +-AC - AV - AC* (2 1 

 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 premières étapes et la ur.obabilité P (C/A) 

comme nous le montre la figure ( 9). Quand une chaîne en 

croîssance 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 

l'addition du monomère AC du complexe sur la chaîne en 

croissance. La géométrie de l'état de transition est 

probablement dépendante de la conformation du complexe 



A % cle perte d e  poids 

- 

- 

- 

- 

0.2 0.4 0.6 
- 

0.8 P (c/A) 



e t  i n d u i t  une stéréochimie d e s  d i a d e s  AV - AC d i f f é r e n t e  

de c e l l e  ob tenue  p a r  l a  r é a c t i o n  (3 ) .  Ces o b s e r v a t i o n s  

p e r m e t t e n t  d 'une  p a r t  de  c o n f i r m e r  l ' e x i s t e n c e  de l a  

p a r t i c i p a t i o n  du complexe dans  l e s  r é a c t i o n s  de propaga-  

t i o n  d ' a u t r e  p a r t  de  m o n t r e r  que dans  l e  c a s  du sys tème 

AV - AC l e  complexe s ' a d d i t i o n n e  t o t a l e m e n t  s u r  l a  c h a î n e  

en  c r o i s s a n c e .  I l  s e r a i t  m a i n t e n a n t  i n t é r e s s a n t  d e  c o n f i r -  

mer théor iquement  d ' u n e  p a r t  l a  r é a c t i v i t é  p l u s  i m p o r t a n t e  

de l ' e s p è c e  a s s o c i a t i v e  s u r  l a  c h a î n e  en c r o i s s a n c e  de 

manière  i d e n t i q u e  à l ' é t u d e  c o n d u i t e  s u r  l e  sys tème AV-AM 

[ 1 4 , 1 5 1  d ' a u t r e  p a r t  que l ' a d d i t i o n  du monomère ou  du com- 

p l e x e  a s s o c i a t i f  c o n d u i t  à d e s  confo rmat ions  d i f f é r e n t e s .  







PREMIERE PARTIE : DESCRI  PTION DU MATÉRIEL 

A - MICROTHERMOBALANCE SETARAM 

1 - Four 

II - Régulateur de température RT 3000 C 

III - Programmateur de température PT 3000 N 

IV - Microbalance MTB 1 0 - ~  

V - Thermocouples 

B - L'APPLE II 

1 - La carte d'acquisition de données 

II - Caractéristiques de la carte 

* un convertisseur analogique/digital 

* un convertisseur digital/analogique 

* sous système horloge temps réel/timer 

C - L'AMPLIFICATEUR 

D - LE MULTIPLEXEUR 

E - LE SYSTEME SELF-TEST 

F - L'IMPRIMANTE 



DEUXIEME PARTIE : PROGRAMMATION POUR LE S U I V I  DE L'ANALYSE 

A - LES TESTS. 

1 - Test de la carte ADALAB 

II - Mise à zéro de la balance 

1) ampli du signal poids 

2) ampli température 

3) organigramme IV 

III - Mise à zéro de la microbalance 

B - ACQUISITION ET TRAITEMENT DES DONNEES. 

1 - Vérification de l'espace libre sur la disquette 

II - Introduction des variables 

III - Acquisition des données et traitement 

IV - Stockage des données 

V - Suivi de la manipulation sur écran vidéo 

C - AUTRES POSSIBILITES. 

1 - Visichart 

II - Curve fitter 

III - Scientific plotter 



A - MICROTHERMOBALANCE SETARAM : 

1 - Four 

Four symétrique 1 0 O O C ç o ~ o ç é  de' deux élements chaaffantç 

soigneusement appariés, constitués de résistances amagné- 

tiques. 

II - Régulateur de température R T 3000 C 

Principe 

Le régulateur convenant à la conduite de processus 

variables comprend trois actions correctrices 

1) Une action proportionnelle à l'écart consigne 

mesure 

2) Une action intégrale de 1 'écart. 

3) Une action dérivée de l'écart 

Caratéristiques 

- Gammes de mesures (suivant le capteur) 

10,20,30,50 mv. 

- Sensibilité : seuil de mesure. 

095 yv 

III - Programmateur de température P T 3000 N 

Il permet de passer linéairement d'une valeur de 

consigne quelconque a une autre valeur de consigne bien 

définie. 

Deux modes de programmes peuvent être engendrés : 



- rampe suivie d'un palier 

- succession infinie de rampes sans palier variant 

entre deux points de consigne. 

Il y a possibilité, de choisir 99 vitesses soit en , 

degré/minute soit en degré/heure avec une précision de 

1 0  (liée à la stabilité du quartz de l'horloge). Le 

système permet une modification à tout moment de la valeur 

de la consigne. 

IV - Microbalance JITB I O - *  

C'est une balance électronique asservie conçue pour 

résoudre les problèmes de faibles variations de masses, 

de forces extrêment faibles, ou de pesée d'échantillons 

de plus en plus réduits. Son mécanisme de pesage, est 

entièrement symétrique et son asservissement très précis 

limite les déplacements de l'échantillon a une valeur 

très faible de l'ordre de 10p.  La relation proportion- 

nelle qui lie l'intensité du courant d'asservissement 

de la balance à la force d'équilibrage électromagnéti- 

que ramène la mesure des masses pe?dbes ou des 'écafts 

de nasse à une mesure du courant. 

V - Thermocouples 

- Thermocouple de régulation (Nickel chrome -Nickel 

allie). 

I l  est placé tangentiellement à la face interne d'un 

des deux élements chauffants, disposition qui forme une 



garde thermique. 

- Thermocouple de mesure (Platine - Platine Rhodium 

1 o%j 

Il est placé dans les enceintes réactionnelles de 

façon à se trouver le plus près possible des échantillons. 

B - L'APPLE II 

Le microordinateur utilisé est un APPLE II. Il utili- 

se un écran vidéo comme terminal de visualisation et reçoit 

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 modèle utilisé, de 

48 K octets de RAM dynamiques. Une carte d'extension de 

mémoire à porté ses capacités à 128 K octets. Huit suppor- 

ts permettent l'installation de cartes d'interfaces diffé- 

rentes : acquisition de données, interface imprimante, 

extension de mémoire, interface lecteur de disquettes, 

etc.. . 
La programmation de 1'APPLE permet de travailler à 

loisir, soit en langage machine, soit en assenibleur, soit 

en langage plus évolué comme le BASIC, 



1 - La carte d'acquisition de mesures ADALAB 

ADALAB est une carte qui transforme le microordina- 

teur:APV,E II en système d'acquisition de données (et éven- 

tuellement en système d'asservissement d'expériences de 

laboratoire) elle peut être connectée à la plupart des 

instruments scientifiques. Elle lit directement les ten- 

sions à mesurer et ne nécessite donc plus l'emploi de 

volmètres ou d'enregistreurs. Ces tensions sont transmises 

au microordinateur qui pourra les représenter sous forme 

de graphiques entièrement parametrables (axes, unités, 

échelles, etc ...) sur l'écran, ou sur imprimante. Les 

logiciels tels que Scientific Plotter, Visichart, Curve 

Fitter qui peuvent lui être associés augmentent encore 

ses possibilités. Les informations ainsi recueillies 

pourront être, 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 dlADA- 

LAB ne perd rien de ses fonctionnalités usuelles qui lui 

permettent d'utiliser tous les autres programmes (gestions, 

graphiques, statistiques, etc ...) Dans notre cas les sign- 

aux issus du capteur de température, et de la sortie de 

la microbalance seront envoyés sur la carte ADALAB. 

II - 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 ; 

+ 2 V ; + l V e t + O , S V  - - avec une haute impédance (>8  

Meghoms) et une faible intensité d'entrée (< 0,s UA) sur 

toutes les gammes ; 

- filtrage et élimination des signaux parasites ; 

- jusqu'a 20 lectures par seconde. 

Le convertisseur analogiqueldigital (A/D) utilise la mé- 

thode d'intégration à 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 à la 

tension inconnue et pour le décharger d'une tension de 

réference connue. Le rapport entre la tension inconnue 

et la tension connue est égal au rapport des deux temps 

mesurés. 

A la sortie, le compteur affiche une information 

binaire proportionnelle a V inconnue. Cette méthode à 

l'avantage de réduire les problèmes 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 être utilisée. Elle est appelée conver- 

sion par approximations successives. Le principe de 

la méthode est de génerer une estimation initiale de 



l a  v a l e u r  inconnue ,  de l a  c o n v e r t i r  e n  a n a l o g i q u e ,  p u i s  

de l a  comparer  avec  l a  v a l e u r  r é e l l e .  Se lon  l e  r é s u l t a t  

de l a  comparaison c e t t e  e s t i m a t i o n  i n i t i a l e  e s t  diminuée 

ou augmentée.  L ' i n c o n v é n i e n t  d e  c e t t e  méthode e s t  de 

n é c e s s i t e r  beaucoup de p l a c e  e n  mémoire l o r s q u e  l e s  v a r i a -  

t i o n s  de l a  v a l e u r  inconnue  s o n t  i m p o r t a n t e s .  Dans l a  

c a r t e  ADALAB l e  c i r c u i t  de c o n v e r s i o n  A / D  e s t  un  conver -  

t i s s e u r  m o n o l i t h i q u e  7109 I n t e r s i l .  

Un c o n v e r t i s s e u r  d i g i t a l / a n a l o g i q u e  (D/A) 

- Emission de t e n s i o n s  avec  une p r é c i s i o n  d e  0,025 % 

( 1  2 b i t s  ) 

- Gammes de t e n s i o n s  s é l e c t a b l e s  p a r  s t r a p s  * 4v i 2v 

i 1 e t  + 0 , s  avec une i n t e n s i t é  de s o r t i e  é l e v é e  ( s o u r c e s  

> 10m.A) - J u s q u f à  50000 c o n v e r s i o n s  D/A p a r  seconde .  La 

c o n v e r s i o n  D/A e s t  b a s é e  s u r  l e  problème de l a  c o n v e r s i o n  

d ' u n  nombre b i n a i r e  e n  une t e n s i o n  a n a l o g i q u e .  Pour  r é s o u -  

d r e  c e  problème une t e n s i o n  e s t  engendrée  p a r  chaque p o s i -  

t i o n  b i n a i r e .  La v a l e u r  de c e t t e  t e n s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l -  

l e  a u  "poids"  du nombre b i n a i r e  ( c ' e s t  à d i r e  s a  p o s i t i o n ) .  

Le c o n v e r t i s s e u r  (DAC 80) u t i l i s e  l e  p r i n c i p e  du conver -  

t i s s e u r  à r é s e a u  en é c h e l l e  ( r é s e a u  de r é s i s t a n c e s  a s s o -  

c i é e s à  des  commutateurs a n a l o g i q u e s  e t  a l i m e n t é s  p a r  une 

s o u r c e  de r é f é r e n c e )  . 
Systèmes d i g i t a l  e t  d l e n t r é e s / s o r t i e s  p a r a l l è l e s  

- 8 b i t s  d ' e n t r é e s  e t  8  b i t s  de s o r t i e s  (ou  16 b i t s  



b i d i r e c t i o n n e l s  ) s é l e c t a b l e s  i n d i v i d u e l l e m e n t  e n  e n t r 6 e  

ou  s o r t i e  

- s i g n a l  c o m p a t i b l e  axx n iveaux  TTL 

- des  r e g i s t r e s  tampons g é r e n t  l e s  i n f o r m a t i o n s  

d 7 e n t r é e / s o r t i e  en p i l e .  I l  u t i l i s e  un c i r c u i t  i n t é g r é  

t y p e  6522 f a b r i q u é  p o u r  f a c i l i t e r  l ' i n t e r f a ç a g e ,  du 

m i c r o p r o c e s s e u r  6502. I l  permet  l e  t r a n s f e r t  de données 

e n t r e  l e  PP e t  l e s  équipements  p é r i p h é r i q u e s .  Ces t r a n s -  

f e r t s  peuven t  s ' e f f e c t u e r  s u r  deux p o r t s  q u i  s o n t  p r o g r a -  

mmables e t  compa t ib l e s  TTL. 

* Sous sys tème temps r é e l / t i m e r  

Une h o r l o g e  a  compte à r e b o u r s  de 32 b i t s  q u i  p e u t  

ê t r e  u t i l i s é e  avec n ' i m p o r t e  q u e l  i n t e r v a l l e  de 10 micro-  

secondes  à 100 minu tes .  E l l e  p e u t  ê t r e  programmée comme 

une h o r l o g e  en  h e u r e s ,  m i n u t e s ,  s econdes .  

- 2 c o m p t e u r s / t i m e r s  16 b i t s  q u i  peuven t  ê t r e  u t i l i -  

s é s  comme t i m e r  d ' i n t e r v a l l e s ,  compteur  d ' évenement s ,  

g é n é r a t e u r s  d ' i m p u l s i o n s  ou de s i g n a l  c a r r é .  C ' e s t  l e  s y s -  

tème q u i  pe rme t  de c h o i s i r  l e s  i n t e r v a l l e s  de temps c h o i s i s  

e n t r e  chaque mesure d e s  g r a n d e u r s  d ' e n t r é e .  

C - L'AMPLIFICATEUR 

La c a r t e  ADALAB mesure des  v a l e u r s  compr i ses  e n t r e  

-2047 e t  + 2047 (12 b i t s )  q u i  c o r r e s p o n d e n t  pour  l ' é c h -  

l l e  minimum s é l e c t a b l e  p a r  s t r a p s ,  s u r  l a  p a r t i e  conver-  

s i o n  A / D  à l ' é c h e l l e  f 500 mv. Son p o u v o i r  de r é s o l u t i o n  



e s t  donc de 500 / 2047 = 0,25  mv, o r  pour  un c o u p l e  

p l a t i n e / p l a t i n e  rhodium à 10 5 ,  c e s  0 ,25  c o r r e s p o n d e n t  
O 

à 42"c.comrne nous vou lons  pouvo i r  mesurer  d e s  t e m p é r a t u r e s  

a v e c  0 , 1  % de p r é c i s i o n ,  i l  a  f a l l u  a m é l i o r e r  l e s  p e r f o r -  

mances d ' e n t r é e  de  l a  c a r t e  ADALAB e t  c o n s t r u i r e  un ampl i -  

f i c a t e u r  de t e n s i o n  e n t r e  l e  c a p t e u r  e t  l a  c a r t e  ADALAB. 

Les é t a g e s  a m p l i f i c a t e u r s  s o n t  c o n s t r u i t s  a u t o u r  de l ' am-  

p l  i f  i c a t e u r  o p é r a t i o n n e l  LM 725 ( N a t i o n a l  Semiconductor )  . 
C ' e s t  un a m p l i f i c a t e u r  à h a u t e s  pe r fo rmances  c a r a c t e r i s é  

p a r  : un g a i n  en  b o u c l e  o u v e r t e  de 3 .  I o 6 ,  f a i b l e  d é r i v e  

de  l a  t e n s i o n  d ' e n t r é e  ( 0 , 6  p v / O ~ ) ,  e t  s u r t o u t  f a i b l e  

c o u r a n t  de b r u i t  à l ' e n t r é e ,  e t  p o s s i b i l i t é  d ' a n n u l e r  l a  

t e n s i o n  d ' o f f s e t  à l ' e n t r é e .  Le montage u t i l i s é  comporte  

4  gammes de ga in  s é l e c t a b l e s  : 500,  200, 1 0 0 ,  50. Une 

p o s i t i o n  z é r o  permet  d ' a n n u l e r  l a  t e n s i o n  d ' o f f s e t  à 

l ' e n t r é e ,  e t  i s o l e  l e s  é l e m e n t s  de mesure ( the rmocoup le ,  

m i c r o b a l a n c e )  de l a  c a r t e  ADALAB. 

Sur  l a  p o s i t i o n  TEST une t e n s i o n  de r e f é r e n c e  e s t  

a p p l i q u é e  à l ' e n t r é e  de chaque a m p l i f i c a t e u r  e t  permet  

de  v é r i f i e r  l e  fonc t ionnement  de l ' a m p l i f i c a t e u r  c o u p l é  

à l a  c a r t e  ADALAB,  l ' e x c u r s i o n  de l a  t e n s i o n  de s o r t i e  

e s t  l i m i t é e  é l e c t r o n i q u e m e n t  à + 3 ~r a f i n  d e  p r o t é g e r  

l a  c a r t e  ADALAB c o n t r e  t o u t e  s u r c h a r g e  ( s a  t e n s i o n  d ' e n -  

t r é e  e s t  l i m i t é e  à t 4 v  e n v i r o n ) ,  e t  de c o n s e r v e r  une 

bonne l i n é a r i t e  à l ' e n s e m b l e  Ampli + ADALAB. Toutes  

l e s  f o n c t i o n s  du montage a m p l i f i c a t e u r  s o n t  v é r i f i é e s  

p a r  S o f t .  



D - LE MULTIPLEXEUR 

Comme nous voulons mesurer deux grandeurs différentes, 

et la carte ADALAB ne possédant qu'une entrée, nous avons 

utilisé un multiplexeur entre la sortie de l'amplifiacteur 

et l'entrée dlADALAB. Ce multiplexeur (ADAMUX) permet la 

connexion de 8 grandeurs d'entrées différentes. Il utilise 

des relais "reed" pour la commutation ce qui 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'échantillonnage dlADAMUX est limitée à 20 mesures/secon- 

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

E - LE SYSTEME SELF-TEST 

La carte ADALAB peut être testée grâce au système 

self-test. Un commutateur commande un circuit qui isole 

ADALAB du multiplexeur, qui boucle ses entréeslsorties 

et qui permet par soft de tester toutes les fonctions 

de la carte ADALAB (grâce au programme Quickample) . 

Les fonctions testées sont : -horloge à temps réel (heures, 

minutes, secondes), convertisseur D/A et A/D, entrées 

et sorties parallèles. Sur l'autre position du commutateur, 

le montage connecte de nouveau l'amplificateur et le 

mult iplexeur. 



L ' IMPRIMANTE Modèle TKL 8510 C-ITOH & CO ; LTD 

Elle est reliée au microordinateur par l'intermédiaire 

d'une interface Microbuffer II. 

- Caractéristisues de 1 'imprimante 

. Vitesse d'impression : 100 caractères par seconde 

. 80 colonnes 
; Bidirectionnelle optimisée 

. 5 jeux de caractères 
-- . Plusieurs densités d'impression 
. Nombreuses fonctions programmables 
. Transcriptions de graphiques (possède symboles 

graphiques) 

- Caractéristiaues de Micorbuffer II 

C'est une interface parallèle pour connecter toute 

imprimante compatible Centronics sur APPLE II. Elle 

possède un buffer de 16 k ou 32 k pour stocker les textes 

à éditer, et d'une capacité, de mise en page autonome. 

Microbuffer II peut être utilisé avec toute imprimante 

parallèle sans aménagement particulier pour la transcrip- 

tion de texte. En ce qui concerne la transcription de 

graphique, les imprimantes nécessitent un modèle spéci- 

fique de Microbuffer T T ,  dans notre cas : "NECK 8023". 
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M i c r o b u f f e r  a i n s i ,  é q u i p é  o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  de  "Hard 

Copy l1 d t 6 c r a n  h a u t e  r é s o l u t i o n  programmable.  



P~OGRA!~YATI  ON POUR LE_ SUI'! 1- QE- i ' . 'XNAI-Y~F T H F ~ M O G R A V ~ -  

EIETR I QUE 

La programmation pour le suivi de l'analyse thermogra- 

vimétrique a été divisée en deux parties. 

- Les tests (organigramme 1) 

* Test de ADALAB 

* mise à zéro des amplis 

* mise à zéro de la balance 

- L'acquisition et le traitement des données 

(organigramme 1 bis) 

A - L E S  TESTS  

1 - 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. 

- Entrée Digitale/analogique. 

- Entrée Analogique/Digitale 

- Parallèle 

Ces différents tests sont résumés dans l'organigram- 

me II. 

Les commandes de OuickI/O 

Elles sont courtes faciles a taper et à retenir 

- La première lettre est le (& )  
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- La deuxième l e t t r e  de  chaque commande s e l é c t i o n n e  

l e  t y p e  d ' e n t r é e .  

T : s é l é c t i o n n e  l ' h o r l o g e  ( h e u r e  e t  l e  compteur  

temps r é e l )  

D : d i g i t a l  

S : s é r i e  

P : p a r a l l è l e  

A : a n a l o g i q u e  

La t r o i s i è m e  l e t t r e  e s t  

- s o i t  1 ( i n p u t  pour  l a  v a l e u r  r e t o u r n é e  p a r  ADALAB 

dans  1 ' o r d i n a t e u r )  

- s o i t  O ( o u t p u t  pour  l a  v a l e u r  envoyée à ADALAB) 

La q u a t r i è m e  commande s e l é c t i o n n e  l e  numéro du c a n a l .  

Ce nombre p e u t  ê t r e  , une v a r i a b l e ,  ou une e x p r e s s i o n  q u i  

r e p r é s e n t e  l e  numéro du c a n a l .  

E x e m ~ l e s  : 

&Pl0 : s i g n i f i e  p a r a l l è l e  i n p u t  s u r  l e  c a n a l  0 

& D O 1  : s i g n i f i e  d i g i t a l  0:iput s u r  l a  c a n a l  1 

Où s o n t  p l a c é e s  l e s  v a l e u r s  de i n p u t  e t  o u t p u t  ? 

La v a r i a b l e  D %  e s t  u t i l i s é e  p o u r  l e s  deux,  i n p u t  e t  o u t p u t  

- Le r é s u l t a t  de  l a  commande i n p u t  e s t  p l a c é  dans  D% 

- Avant  l a  commande o u t p u t ,  il f a u t  p l a c e r  l a  v a l e u r  

dans  D % .  

Néanmoins i l  e s t  p o s s i b l e  d ' i n d i c e r  l e s  commandes, 

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

E X  : l a  commande e s t  : & AI0 , 10 

La v a l e u r  s e  t r o u v e r a  dans  D% (10) 
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II Mise à zéro des amplis 

1 )  A m ~ l i  du signal poids 

- Mise à zéro 

On se place sur la position O de l'ampli (système bouclé 

sur lui-même et amplifié 500 fois en sortie) et l'on règle 

le zéro à l'aide d'un potentiomètre. La tension de sortie 

est lue par ADALAB et transcrite sur l'écran vidéo par 

affichage continu. Dès que la tension est stabilisée a 

zéro, l'affichage s'arrête et l'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 

Même système que pour le poids 

3 )  Organigramme IV 

III-Mise à zéro de la Microbalance 

Grâce au tarage électromagnétique de la microbalance 

la différence de poids, entre les deux nacelles contenant 

l'une l'échantillon à étudier, l'autre le contre poids, 

est compensée. Une lecture en continu est réalisée grâce 

à la carte ADALAB suivant le même principe que pour la 

mise à zéro des amplis. A l'aide du potentiomètre de mise 

à zéro du tarage électromagnétique on réalise l'équilibrage 

des deux nacelles. 

13 - AC\UISITION ET TRAITEMENT DES DONNEES 

1 -Vérification de l'espace libre sur la disquette 



r 

~ w l j . ~ - h ; n  do ' A mp/i. rcmp *P., fiupc 

4 
cf. Arr>p/0' P œ ; r / ~  

I 
1 



I l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  v é r i f i e r  c e l u i - c i  a f i n  de ne  p a s  

p e r d r e  des  v a l e u r s  au  c a s  ou l e  nombre de s e c t e u r s  n e c e s s a i -  

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

d i s q u e t t e  de s t o c k a g e .  Après q u e l q u e s  m o d i f i c a t i o n s  au  n i -  

veau  du DOS q u i ,  s e r t  à i n i t i a l i s e r  1s d i s q u e t t e  de  s t o c k a -  

ge d e s  données ,  l e  nombre de s e c t e u r s  l i b r e s  s ' a f f i c h e  

au tomat iquement  s u r  l ' é c r a n  l o r s q u e  l ' o n  demande l e  

"Cata log"  de l a  d i t e  d i s q u e t t e .  Dans l e  programme il f a u d r a  

i n c l u r e  l ' i n s t r u c t i o n  PRINT CHR$ ( 4 )  "Cata log"  pour  v i s u a -  

l i s e r  l e  nombre de s e c t e u r s  l i b r e s .  On donne e n s u i t e  a  une 

v a r i a b l e  NS l e  c h i f f r e  c o r r e s p o n d a n t .  La p l a c e  t o t a l e  occu- 

p é e  p a r  un f i c h i e r  s e  c a l c u l e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

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

N : Nombre t o t a l  d e  c a r a c t è r e s  du f i c h i e r  s é q u e n t i e l .  

N/256 : Nombre de s e c t e u r s  du f i c h i e r .  

(N/256)/122 : Nombre de s e c t e u r s  occupés  p a r  l a  l i s t e  

d e s  p o s i t i o n s  des  s e c t e u r s  du f i c h i e r .  

Chaque v a l e u r  e n r e g i s t r é e  dans  n o t r e  c a s  o c c u p e r a  au 

maximum 1 1  o c t e t s  ( 9  c h i f f r e s ,  p o i n t ,  l ' e s p a c e  s é p a r a n t  2 

d o n n é e s ) .  

Exemple : 300 c o u p l e s  de v a l e u r s  

N = (300 X2+i) X 1 1  = 601 X 1 1  = 6611 o c t e t s  

1 é t a n t  l e  p remie r  te rme c o n t e n a n t  l e  nombre de données 

du f i c h i e r  

PT = 6611/256 + 6611/256/122 

PT = 26 + 1  

PT = 2 7  s e c t e u r s  

I l  s u f f i t  e n s u i t e  d e  f a i r e  l e  t e s t  p l a c e  l i b r e ,  p l a c e  

occunCe. 
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1 1 , I n t r o d u c t i o n  d e s  v a r i a b l e s  

Avant a c q u i s i t i o n  il  f a u t  i n t r o d u i r e  t o u t e s  l e s  

v a r i a b l e s  n é c e s s a i r e s  à l ' a c q u i s i t i o n  (nombre de  d o n n é e s ,  

d é l a i  e n t r e  deux p r i s e s  de d o n n é e s ,  t e n s i o n  s é l é c t é e  pour  

ADALAB, nom du f i c h i e r ) ,  au  t r a i t e m e n t  d e s  données  ( g a i n  

d e s  a m p l i s ,  p o i d s  de l ' é c h a n t i l l o n ,  é c h e l l e  de l a  mic ro -  

b a l a n c e ,  t e m p é r a t u r e  ambian te  . . .) , à 1 ' e x p r e s s i o n  g r a p h i -  

que (maximum de t e m p é r a t u r e ,  maximum % de  p e r t e  é v a l u é e )  

e t  a u s s i  donner  q u e l q u e s  r é f e r e n c e s  du p r o d u i t .  

I I I - A c q u i s i t i o n  d e s  données  e t  t r a i t e m e n t .  

A l ' a i d e  du programme en  l a n g a g e  machine QuickI/O e t  

d ' u n e  programmat ion  en  S o f t ,  l e s  d i f f é r e n t e s  t e n s i o n s  de 

s o r t i e  du the rmocoup le  P l a t i n e - P l a t i n e  Rhodium 1 0 %  e t  de 

l a  m i c r o b a l a n c e ,  s o n t  l u e s  p a r  l a  c a r t e  ADALAB e t  t r a n s f e -  

r é e s  dans l a  mémoire v i v e  du m i c r o o r d i n a t e u r .  

- S i g n a l  p o i d s  

La l e c t u r e  e s t  t o u t  d ' a b o r d  t r a n s f o r m é e  en  mV p u i s  e n  

% de p e r t e  de  p o i d s  

% de p e r t e  = L x 4000 x  1 x  1 x 1 - - -  
2047 E P  GP 

L = l e c t u r e  

4000 : 2047 p o i n t s  de l e c t u r e ,  4000 c a r  c a n a l  4V 
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E = é c h e l l e  m i c r o b a l a n c e  

P  = p o i d s  de  l ' é c h a n t i l l o n  

GP = g a i n  en p o i d s  de  l ' a m p l i f i c a t e u r  



- S i g n a l  t e m p é r a t u r e  

La l e c t u r e  e s t  t r a n s f o r m é e  e n  mV 

c e s  mV c o r r e s p o n d e n t  à une c e r t a i n e  t e m p é r a t u r e .  On 

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

t e n s i o n s  pour  l e  thermocouple  P l a t i n e - P l a t i n e  Rhodium. 

Grâce à un l o g i c i e l  de  t r a i t e m e n t  de  mesures  s c i e n t i f i q u e s  

(Curve F i t t e r )  i l  nous a  é t é  p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  une 

f o n c t i o n  a l g é b r i q u e  approchée  (6e d e g r é )  de  c e t t e  c o u r b e .  

I l  s u f f i t  e n s u i t e  d ' a p p l i q u e r  c e t t e  f o n a t i o n  pour  a v o i r  l a  

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  f o u r  e t  l a  t e m p é r a t u r e  ambian te .  A c e  

r é s u l t a t  on a j o u t e  l a  v a l e u r  de  l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  

s o i t  en  O C  ou e n  K 

V o i r  organigramme I I I  

IV- Stockage  des  données 

Le s t o c k a g e  d e s  données  p e u t  s e  f a i r e  de deux façons  

d i f f é r e n t e s  : 

- s u r  d i s q u e t t e ;  

- en  mémoire v i v e  g r â c e  à l a  c a r t e  d ' e x t e n s i o n  mémoire. 

Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  l e  temps de s t o c k a g e  e s t  beaucoup p l u s  

r a p i d e ,  e t  permet des  p r i s e s  de données p l u s  r a p i d e s .  

V-Suivi de l a  m a n i ~ u l a t i o n  s u r  é c r a n  v i d é o  

Le programme é t a b l i ,  nous permet  a u s s i  d e  s u i v r e  en  

c o n t i n u  l e  bon dé rou lemen t  de l a  m a n i p u l a t i o n  g r â c e  à 

l ' i m p r e s s i o n  s u r  l ' é c r a n  v i d é o  de l a  courbe  d e  décompos i t ion  

( 9 0  de p e r t e  de p o i d s  e n  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e ) .  

En f i n  de m a n i p u l a t i o n  c e t t e  courbe  e s t  r e t r a n s c r i t e  

s u r  p a p i e r  g r â c e  à l ' i m u r i m a n t e  u t i l i s é e  e t  c e c i  à l ' a i d e  



t 

For I=  7àn/ 
( N b r c  d e  cou R a  d e  P vo /c  "a) 

9 ( L  e c t v r e )  

I 
* 

fo r  RelolJ = o /O 7 

I 



d ' u n e  commande s i m p l e  d e  c o p i e  d ' é c r a n  : 

- P r i n t  CHR $ ( 4 )  "PR # 1" s é l e c t e  l ' i m p r i m a n t e  

- P r i n t  CHR $ (9 )  "GD" Copie l e  g raphe  

- P r i n t  CHR $ ( 4 )  "PR # 0'' a r r ê t  d e  l ' i m p r i m a n t e  

Le s u i v i  de l fexpér- j .ence s e  c o n c r é t i s e  a u  n i v e a u  de l ' i m p r i -  

mante de manière  s t a n d a r d  ( f i g u r e  1 ) .  

LE  NOMBRE D'ACCUMULAT 1 ONS POSS 1 BLES SUR CETTE 
DISQUETTE EST DE: 1698 

RECAP 1 TULAT 1 O14 
NOMBRE DE Dot-IIdEES = 3 0 0  
DELAI  ENTRE Li ACCUMU. = 15ilil 
ECHELLE DE MICROBALANCE = 5 
ECHELLE DE ADALAB = 4 
POIDS DE L'ECHANTILLON = 17.9 MG 
GAINS DES AMPLIS 

-AMPL 1 PO1 DS = 51.7 
-AMPLI TEMPERATURE = 498.3 

TEMPERATURE AMBIANTE = 26 
tlAXIMClMÇ DE TRAVAIL 

-TEMPERATURE = 4 6 6  
-% DE PERTE DE POIDS= 5 0  

NOM DU F ICHIER : BIB&LOU 5 
OPERATEUR : B I  BALOCI 
DATE : 17 /66 /ô3  
VITESSE DE PROG DE TEMP = 23 DEG/H 
REFERENCES DU PRODUIT : 

BENZ(80 ) -F (  . 4 ) - T ( 4 )  

F i g u r e  1 



C) AUTRES POSSTBILITES 

A l a  s u i t e  de l a  m a n i p u l a t i o n ,  d i f f é r e n t s  l o 8 i c i e l s  

de t r a i t e m e n t s  de mesures  peuven t  ê t r e  u t i l i s é s .  Ces 

l o g i c i e l s  s o n t  t o u s  c o m p a t i b l e s  e n t r e - e u x  e t  a v e c  l e  p r o g r a -  

mme é t a b l i  pr&cedemment. 

1 - V i s i c h a r t  

11 permet  d e  g é r e r  t r è s  s implement  des  données e x p é r i -  

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

- Recherche de maximums e t  minimums ( f a c i l i t e  l a  p r é p a -  

r a t i o n  des  t r a c e s  de c o u r b e s  au  n i v e a u  du c h o i x  d e s  é c h e l -  

l e s )  : 

- T r a n s f o r m a t i o n  de données p a r  a d d i t i o n s ,  s o u s  t r a c t i o n s ,  

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

c o n s t a n t e s  ou p a r  c e l l e s  d ' a u t r e s  s é r i e s :  

- Commandes d ' i n t é g r a t i o n s ,  e t  d é r i v a t i o n s :  

- Changement e t  s auvegarde  d e s  données s u r  d i s q u e t t e s .  

En o u t r e  il permet  a u s s i  l ' a c q u i s i t i o n  de données e n  

temps r é e l  ( 4  v o i e s  d ' e n t r é e ) .  

I I  - Curve f i t t e r  

I l  permet  de  c a l c u l e r  l ' é q u a t i o n  de l a  courbe  l a  p l u s  

r e p r e s e n t a t i v e  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  ou non. 

Les t e c h n i q u e s  d i s p o n i b l e s  u t i l i s e n t  l e s  f a c t e u r s  

d ' é c h e l l e  e t  t r a n s f o r m a t i o n s  d i v e r s e s ,  c a l c u l  de  moyennes, 

l i s s a g e s ,  i n t e r p o l a t i o n  ( p o l y n o m i a l e ,  Cubic  S p l i n e  ou 

St ineman) e t  a p p r o x i m a t i o n s  p a r  l e s  moindres  c a r r é s  ( p o l y -  

nomia le ,  geométr ique  ou e x p o n e n t i e l l e )  . 
Les données peuven t  ê t r e  f o u r n i e s  au  c l a v i e r  ou p r i s e s  



dans  un f i c h i e r  ; e l l e s  peuvent  ê t r e  f o u r n i e s  p a r  p a i r e s  

( X ,  Y ) ou s i m p l e s  en  X avec  Y pas  c o n s t a n t .  

Ce l o g i c i e l  a  d ' a i l l e u r s  é t é  u t i l i s é  pour  d é t e r m i n e r  

l ' é q u a t i o n  de l a  courbe  mV en  f o n c t i o n  de l a  t e m p è r a t u r e  

p o u r  l e  thermocouple  p l a t i n e  rhodium. 

III-  S c i e n t i f i c  P l o t t e r  

I l  nous  permet  de t r a c e r  d e s  g r a p h i q u e s  s c i e n t i f i -  

q u e s .  

Les données peuven t  ê t r e  f o u r n i e s  d i r e c t e m e n t  a u  

c l a v i e r  ou r e t r o u v é e s  dans  un f i c h i e r  s u r  d i s q u e t t e .  E l l e s  

peuvent  ê t r e  sous  l a  forme de p a i r e s  ou d 'une  l i s t e  d 1 o r d o -  

nnées  à i n t e r v a l l e s  d f a b c i s s e s  c o n s t a n t s .  

Ce l o g i c i e l  nous o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  de r é p r e s e n t e r  

t o u t  ou p a r t i e  d ' u n e  c o u r b e ,  c e  q u i  nous permet  d ' augmente r  

l ' é c h e l l e  e t  de mieux r e p r é s e n t e r  c e r t a i n e s  f r a c t i o n s  de 

c o u r b e s .  C e c i  s e  f a i t  p a r  s i m p l e  commande a u  c l a v i e r  ( 

a f f i c h a g e  de  l ' e s p a c e  en  X e t  Y e n  y a p p o r t a n t  un f a c t e u r  

c o r r e c t i f  e t  une c o n s t a n t e  p a r  l a  r e l a t i o n :  

P o i n t  c o r r i g  = f a c t e u r *  ( P o i n t  exp.  + c s t e )  



Dans notre cas ce logiciel nous est très utile car les 

résultats expérimentaux doivent généralement être corrigés 

du fait de leur grande hygroscopicite. 

Après 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 l'écran est ensuite reporté sur 

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

il est aussi possible de sauvegarder le graphique, les 

données et même les instructions sur une disquette. 

Figure II 

TEMPERA TURE 


