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R6sum6--La pr6paration d'oligoesters satur6s ou insatur6s taro' difonctionnels est d~crite; ils sont 
caract6ris6 par RMN, dosage de groupes terminaux, tonom6trie. Leur modification par passage de 
groupes terminaux acides/~ des groupes terminaux chlorures sans changement des insaturations est 
r6alis6e. Leur polycondensation en solution avec des poly6thers tma' dihydroxy est d6crite ainsi que 
l'optimisation des conditions de la r6action par utilisation de la m6thode statistique dite du "plan 
d'exp6rience". Les propri6t6s de poly (esters insatur6s-seq-6thers) obtenus ont 6t6 6tudi6es et 
I'examen des thermogrammes d'analyse thermique diff6rentielle montrent que les s6quences sont 
totalement compatibles. 

Abstract--The preparation of taro' bisfunctional oligoesters (unsaturated or not) is described. The 
oligoesters are characterised by NMR, end-group titration and tonometry. Their modification by 
transformation of acid to acid chloride end-group is reported. Their solution polycondensation with 
~oto' dihydroxy polyethers is described. A statistical method has been used to optimize the reaction 
conditions. The properties of the poly (unsaturated esters-b-ethers) are studied. Examination by 
thermal differential analysis shows that the two blocks are compatible. 

INTRODUCTION 

Nous  avons  dans des articles pr6c6dents  [1-5] 
d6crit  la s y n t h 6 s e - - p a r  po lycondensa t ion  d'oli-  
gom6res  r6ac t i f s - -de  po lycondensa t s  s6quenc6s 
associant  darts une m~me chalne des s6quences  
po lyamides  et polyesters  [1], polyes ters  et poly-  
carbonates  [1], po lyamides  et poly6thers  [2], 
polybutadi6nes  et polyes ters  [3], polyesters  in- 
satur6s ou polybutadi6nes  et polys i loxanes  [4]. 

Dans  les part ies I e t  II de ce t te  s6rie nous nous 
p roposons  d '6 tudier  la synth6se de polym6res  
renfe rmant  dans une m6me cha lne  des s6quences  
polyes ters  insa tu r6s - -pa r  exemple  poly (6thyl6ne 
ad ipa te -co-mal6a te ) - -e t  des s6quences  poly6thers.  
En dehors  de r6 tude  fondamenta le  de synth6se,  et 
en par t icul ier  de la c in6t ique d6crite dans la pat t ie  
III  de cet te  s6rie, ce  travail  avait  pour  obje t  
l 'ob ten t ion  de produi ts  de base pour  la synth6se de 
polyur6thanes  greff6s. 

PARTIE EXPERLMENTALE 

l--M~thodes analytiques 

Les fonctions acides et aicools (meq. g -~) ont 6t6 
dos6es par les m6thodes classiques: Acidim6trie et 
phtalilation avec dosage en retour. 

II--Synth~se des oligomi, res r~actifs 
Nous d6crirons une seule pr6paration de chaque type, 

~t titre d'exemple. 

*Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie 
Macromol6culaire Universit6 Pierre et Marie Curie, 4, 
Pl. Jussieu, 75230 Paris-C6dex. 

(I) Poly (dthyl~ne adipate) taro' diacide (P.E.A. 1000). 
219,22g d'acide adipique pur (1,5 mole), 77,59g 
d'6thanediol fra~chement redistiil6 (1,25 mole) et 0,1% de 
ZnCl2 pur anhydre sont m61ang6s sous azote dans un 
r6acteur de 0,5 I. La temperature du m61ange est 61ev6e 
lentement sous balayage d'azote sec et d6soxyg6n6, de 
140 b. 185 ° jusqu'h r6cup6ration de la majeure partie de 
l'eau form6e (2 h). La r6action est poursuivie sous vide 
(13 puis 0,1 tort) jusqu'~ ce que Icooa soit constant (0,5 
1,5 h). Icooa est alors tr6s voisin de la valeur th6orique 
111,5 pour le compos6 (A-ED)5 A cherch6 darts lequel 
ED d6signe le motif 6thanediol et A l e  motif adipate. 
(2) Autres oligom~res polyesters aaa' diacides. Ils ont 6t6 
pr6par6s dans des conditions analogues ~ celles d6crites 
dans le paragraphe pr6c6dent. Les param6tres carac- 
t6ristiques des diverses synth6ses sont rassembl6s darts 
le Tableau 1. Les conditions de pression sont toujours 
celles d6crites dans le paragraphe 1. La dur6e totale est 
celle au bout de laquelle IcooH ou Ion est constant. 
(3) Poly (~thyldne adipate) a~a' dihydroxy (P.E.A.-OH). 
146,14g d'acide adipique pur (1 mole), 248,28g 
d'6thanediol fraichement redistill6 (4moles) et ZnCI2 
(0,1%) sont mis en r6action dans les conditions d6crites 
au paragraph¢ 1, entre 120 et 185 °, durant 3,5 hr. 

L'indice d'acide devient inf6rieur ~ 1, la quantit6 d'eau 
th6orique est r6cup6r6e. L'6thanediol-l,2 libre en exc6s 
est distill6 lentement jusqu'h r6cup6ration totale, 6ven- 
tuellement sous vide. A I'adipate de bis B-hydroxy 6thyle 
ainsi form6, refroidi /L 120", on ajoute p.p.m, de 
Ti(OBuh et on porte sous vide (0,1torr) h 140 ° . 
L'avancement de la transest6rification peut &re suivi par 
la mesure du volume d'6thanediol distill6 mais il est aussi 
precis d'arrf~ter la r6action /~ intervalles de temps r6_gul- 
iers, en abaissant la temp6rature, puis de mesurer Mn par 
tonom6__ttrie. Icooa final < 1. Produit blanc cassant, F = 37 ° 
pour Mn = 975. 

Les conditions de pr6paration du poly (6thyl6ne 
adipate-co-mal6ate) aKo' dihydroxy (P.E.A.M.-OH) sont 
report6es darts le Tableau 1. 
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Tableau 1. 

D/acide I~alcool 
Oligom6re r6aetif (mole) (mole) 

Temps de 
r6action 

Temperature totale 
(°C) (hr) Observations 

Poly (6thyl6ne adipate) ago' diacide Adipique (1,5) Ethanediol (I,25) 
PEA 1000 

P01y (6thyl~ne adipate-co-fumarate) Adipique (0,6) Ethanediol (1) 
ta~a' diacide: PEAF 1000 Fumarique (0,6) 
(rapport adipatelfumarate = I) 

Poly (6thyl6ne adipate-co-mal~ate) Adipique (5) Ethanediol (5) 
oxo' diacide: PEAM 1000 Anhydride 
(rapport adipatelmaleate = 5) maleique (I) 

Poly (hexam6thyl6ne adipate) age' Adipique (2.5) Hexanediol (2) 
diacide: PHA 1000 

Poly (h6xam~thyl6ne adipate-co- Adipique (3) Hexanediol (4) 
mal~ate) aaa' diacide: PHAM 1 0 0 0  Anhydride 
(rapport adipate/mal~ate = 312) maleique (2) 

Poly (n6opentyl adipate-co-mnh~ate) Adipique (4) N~opentyle 
oJ~a' diacide: PNAM 1000 Anhydride glycol (4) 
(rapport adipate/mal~ate = 4) maletque (I) 

Poly (~thyl~nemal~ate-co-O-phtalate Anhydride Ethanediol (3) 
o~¢ diacide: PEMP 600 phtalique (2) 
(rapport mal~ate/phtalate = 1) Anhydride 

maleique (2) 
Poly (hexam~thyl~me-0-phtalate) Anhydride Hexanediol (I,5) 

ttao' diacide: PHP 1000 phtalique (2) 
Poly (6thyl6ne adipate) o~a' Adipique (1) Ethanediol (4) 

dihydroxy: PEA-OH 1000 
Poly (~thyl/me adipate-co-mal~ate) t o g a '  Adipique (3) Ethanediol (7,25) 

dihydroxy: PEAM-OH 1000 Anhydride 
et PEAM-OH 1500 maleique (0,6) 

140-185 3/t 4 Solide blanc cassant 
Fusion ~t 37 ° 

140-185 3/t 4 Liquide blanc, visqueux 
et opaque. 

140-185 3 ~ 4 Liquide blanc, visqueux 
et opaque. 

140-185 3 ~t 4 Solide blanc cassant 
Fusion ~ 38 °. 

140-185 3/t 4 Produit pfReux blanc 

140-185 4 Liquide visqueux 
translucide. 

160-190 4 Solide blanc (fusion 
vers 90 °) peu soluble 
clans k s  solvants 
usuels, 

140-165 4 Produit blanch~tre tr~s 
visqueux. 

120-150 3 Solide blanc. 
Fusion ~ 37 °. 

120-150 3/t 5 Solides p~teux blancs. 

(4) Transformation des oligoesters oo~o' diacides en 
oligoesters ~o~o' dichlorures. (1121Icooa) x 100 g de 
(P.E.A.M.) sont dissous dans 600 cm 3 de benz6ne redis- 
till6 et s6ch6 sur tamis mol6culaire 4 ~. Le milieu est 
port6 ~ 50 °. On ajoute alors lentement 18,5 cm 3 de SOC12 
(exc6s de 25%). Apr6s un reflux de 4hr  le SOC12 en 
exc6s est 61imin6 par distillation de 400 cm 3 du m61ange. 
Le m61ange restant est alors dilu6 par du benz/~ne sec; 
c'est cette solution qui est utilis6e par la suite. 

(5) Poly (ester-seq-#ther) obtenus par r~action en 
solution. L'exemple report6 est celui du poly (6thyl6ne 
adipate-co-mal6ate)-seq-oxy6thyi6ne. Les autres polyes- 
ters sont pr6par6s de la m~me mani~re. 

A une solution s6che de 115 g de polyoxy6thyl6ne de 
Mn = 1150 dans 300 cm 3 de benz6ne, contenant 2 gouttes 
de tri6thylamine et chauff6e au reflux, on ajoute lente- 
ment en 20mn 350cm 3 d'une solution de 50g de 
P.E.A.M. 1000 wto' dichlorure pr6par6e selon la m6thode 
ci-dessus; le reflux est maintenu encore 20 ran. On ajoute 
alors 5 cm 3 d'eau, l'eau est 61imin6e par distillation de 
l'az6otrope eau-benz6ne et par s6chage sur sulfate de 

magn6sium. Le produit s6quenc6 est r6cup6r6 par 
6vaporation du solvant par courant d'air froid, puis par 
s6chage sous vide. Les autres poly (ester-seq-6ther) 
pr6par6s en solution l'ont 6t6 selon la m~me m6thode. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Nous  e x a m i n e r o n s  s u c c e s s i v e m e n t  les carac-  
t6r is t iques des  ol igom6res  utilis6s et  la pr6para t ion  
par  p o l y co n d en s a t i o n  en solut ion de poly (es ters  
insatur6s-seq-6thers). 

(1) Etude des oligom~res r~actifs utilis~s pour les 
polycondensations 

Les  caract6r is t iques  d 'o l igom6res  po lyes te r s  ¢oco' 
di_aacides ob tenus  sont  repor t6es  dans  le Tableau 2. 
M,  th6or ique es t  la masse  molaire  qu' i l  6tait pr6vu 
d ' ob ten i r  co mp t e  tenu  des  rappor t s  

Tableau 2. 

Polyesters 
~o~o' Ion Icooa IcooH 

diacides obtenu obtenu th6orique 

M. par 
dosage des 
extr6mit6s 

M, par 
tonom6trie 
(ac6tone h 

42 ° ) 
M, 

th6orique 

PEA 1000 
PEAF 1000 

A/F = 1 
PEAM1000 

AIM -- 5 
PHA 1000 
PHAM 1000 

A/M = 1,5 
PNAM 1000 

A J M = 4  
PEMP 600 

MIP = 1 
PHP 1000 

<4 
<4 

<4 

<4 
<4 

<4 

<4 

<4 

106,5 
117,0 

107,0 

114,5 
110,5 

111,0 

162,0 

108,0 

111,5 
122,5 

114,5 

106,0 
112,0 

115,0 

175,5 

123,5 

1050 
960 

1050 

980 
1010 

1010 

690 

1040 

9 ~  
90O 

980 

90O 
1010 

1000 

8 ~  

1010 
~ 0  

~ 0  

1060 
1000 

~ 5  

640 

910 
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stoechiom6triques initiaux des monom6res. Les 
divers symboles par lesquels sont d6sign6s les 
oligom6res ont 6t6 explicit6s dans le Tableau 1. 

On constate qu'il  y a une bonne concordance 
entre les masses molaires d6termin6es exp6rimen- 
talement et celles attendues d 'apr6s les conditions 
de synth6se. 

L 'analyse  des spectres RMN a permis d 'obtenir  
les renseignements suivants: M,, nature et 
concentration des groupes terminaux et darts 
certains cas le nombre d ' insaturations et le pour- 
centage d' isom6risation mai6i'que-} fumarique. 
Pour cette derni6re caract6ristique nous avons 
trouv6 darts ie cas de PEAM (rapport 
adipate/mal6ate = 5) une isom6risation /~ 75% des 
fonctions mal6ates en fonctions fumarates et dans 
le cas du PEMP une isom6risation totale. 

Des polyesters  ~ extr6mit6s hydroxy ont 6t6 
pr6par6s en deux 6tapes: synth6se par r6action 
entre le diacide et l '6thanediol du carboxylate  de 
his /3 hydroxy6thyle (catalyseur ZnCI2) puis tran- 
sest6rification entre les mol6cules de ce compos6 
[catalyseur Ti(OBu)4] ce qui aboutit  au polyester  
cherch6 et h une 61imination de dihydroxy-6thane. 
Les oligom6res dihydroxy ainsi obtenus sont 
d6crits dans le Tableau 3. Les symboles par 
lesquels sont dgsign6s les oligom6res ont 6t6 
explicit6s dans la patt ie exp6rimentale (Tableau 1). 

(II) Preparation de poly (esters insatur~s-seq- 
dthers) par polycondensation en solution des oli- 
gom~res rdactifs correspondants 

Les m6thodes g6n6rales utilis6es pour le s6quen- 
qage (ester-ester)  peuvent  6tre 6tendues au 
s6quengage 6ther-ester .  Malheureusement la 
litt6rature, surtout constitu6e de brevets en ce 
domaine,  d6crit des r6actions et des produits trop 
souvent mal d6finis ou qui ne correspondent  pas/~ 
la d6finition r6elle des "copolycondensats  
s6quenc6s". I1 s 'agit par exemple de ia synth6se in 
situ d 'une ou plusieurs s6quences ou du couplage 
des s6quences par un compos6 difonctionnel 
simple (c'est4t-dire non polym6rique). De 
nombreuses r6f6rences relatives h ce sujet sont 
donn6es par Allport  et Janes [7]. Notons cepen- 
dant les travaux de Riches et Haward [8] qui ont 
obtenu des copolyconsensats  s6quenc6s ~ struc- 
ture bien d6finie par l 'action de polyoxyalc6nes bis 
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chloroformiates sur des polyt6r6phtalates de bis 
(hydroxy-4-ph6nyl)-2,2 propane et de dim6thylol 
cyclohexane,  toto' dihydroxy. 

Nous avons 6tudi6 pr6c6demment un type de 
r6action analogue [3]. 

Des 6tudes pr61iminaires ont montr6 que les 
conditions de polycondensat ion pouvaient  d6pen- 
dre consid6rablement du syst6me 6tudi6 (m6me 
pour des extr6mit6s r6actives de m~me type) et 
que des r6actions secondaires (formation de 
complexes) pouvaient amener des colorations du 
milieu. Nous avons en cons6quence entrepris une 
6tude d 'optimisation par utilisation de la m6thode 
statistique dite du "plan d 'exp6rience" d6j/t util- 
is6e dans nos travaux pr6c6dents [3,9] et pour 
1'6tude de laquelle nous renvoyons aux ouvrages 
g6n6raux [10]. 

La r6action 6tudi6e correspond au sch6ma 
suivant: 

oN /2o 
c l ~ C - - ( P o l y e s t e r ) ' - - C  ~ C  ! 

Et3N 

+ HO (Poly6ther) OH 

Poly (6ther-seq-ester) + HC1. 

Comme nous avons choisi de pr6parer des 
polycondensats  /~ extr6mit6s hydroxy nous 
op6rons avec un rapport  de deux moles d 'alcools 
pour une d'acide. Cependant les produits obtenus 
lors d 'essais  pr61iminaires poss6daient une colora- 
tion allant du jaune vif/~ l 'orange et qui ne pouvait  
&re 61imin6e ensuite. Un tel ph6nom6ne a d6j/l 
6t6 cit6 pour des chlorures d 'acides libres en 
pr6sence de tri6thylamine [1] et pour des bis 
chloroformiates en pr6sence de tri6thylamine [8]. 
Par ailleurs nous avons observ6 que m6me en 
l 'absence de terminaisons chlorure d 'acide la 
pr6sence de pyridine ou de tri6thylamine induisait, 
au reflux du benzene, un jaunissement aux 
produits poss6dant des insaturations. II apparait  
donc qu'il ne doit pas y avoir de surconcentrations 
locales en tri6thylamine. Nous avons en 
cons6quence adopt6 le mode op6ratoire suivant: (i) 
Dispersion de la tri6thylamine dans la solution de 
polyoxy6thyl6ne toto' dihydroxy. (ii) Addition du 
polyester  toto' dichlorure /~ la solution pr6c6dente. 

/-.P J. 14/9--1 

Tableau 3. 

Polyesters M. 
toto' M, tonom6trie 

dihydroxy Io, Icoo. extr6mit6s benz6ne 60 ° 

PEA-OH 1000 115 0,05 975 950 
PEAM-OH 1000 102 " 0,4 1100 1050 

5A/IM 
PEAM-OH 1500 79 0,9 1400 1500 

5A/IM 

Les polyesters tow' dichlorures ont 6t6 obtenus par r6action des oli- 
gom6res taro' diacides avec SOC12 selon la technique de Leriche [3] ou par 
r6action directe entre le dichlorure d'un diacide et un diol selon P. J. 
Flory [6]. Dans le premier cas la transformation a 6t6 quantitative; dans le 
second nous avons pu obtenir les oligom6res suivants: Poly (t6tra- 
m6thyl6ne t6r6phtalate) toto' dic__hiorure (PTT-C1). M,~2200 Poly (n6o- 
pentyl t6r6phtalate) (PNT-CI) M, = 2460. 
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L'utilisation de solvants polaires (ac6tonitrile, 
butanone-2) ayant conduit ~ des produits noirfitres 
nous avons choisi de travaiiler darts le benz6ne. 

Pour faire 1'6tude par plan d'exp6rience nous 
nous sommes adress6s__~ un polyadipate d'6thane- 
diol taro' dichlorure ( M , =  105_0) et h u n  poly- 
oxy6thyl6ne toto' dihydroxy (M~ = 360). 

En ce qui concerne la m6thode du plan 
d'exp6rience nous en rappellerons seulement les 
d6finitions fondamentales: 

Fac teur~ tou t  param6tre que I'on contr61e 
(variable ind6pendante). 

R6ponse---c'est ie r6sultat d 'une mesure 
(variable d6pendante). 

Une fois fait I 'inventaire des diff6rents facteurs, 
on peut les 6tudier en les supposant, soit iu- 
d6pendants (sans int6raction les uns sur les autres) 
soit d6pendants; dans ce dernier cas, qui est le 
plus probable, il pourra y avoir un hombre 
consid6rable d'exp6riences h r6aliser: par exemple 
pour traiter un probl6me d6pendant de facteurs 
pris chacun ~ 4 niveaux diff6rents (c'est-h-dire 
pouvant prendre chacun 4 valeurs diff6rentes), il 
faudra r6aliser 44=256 exp6riences. D'o~l la 
n6cessit6 d'utiliser une m6thode (dite plan 
d'exp6rience) permettant de conclure quels sont 
les facteurs dominants et quelles int6ractions 
existent entre eux. Darts le Tableau 4, nous avons 
report6 les diff6rents facteurs 6tudi6s et donn6 
leurs niveaux. 

Tableau 4. 

Facteurs niveau ~ niveau (~ 

A Temp6rature 80* 20 ° 
B Dur6e de la 

r6action 1 hr 30 30 min 
C Dur6e d'intro- 

duction du 
chiorure d'acide 20 rain 5 rain 

D Quantit6 de tri- quantit6 
6thylamine stoechiom6trique traces 

Le plan d'exp6rience est un plan h 4 facteurs et 2 
niveaux. En n6gligeant I'int6raction du deuxi6me ordre 
ABC et en posant ABC = D, la dimension de ce plan est 
de 23 = 8 exp6riences. 

Les r6ponses sont les su ivantes- -Rl- -masse  
molaire d6termin6e par tonom6trie. R2---indice 
d'acide Icoon. R3--coloration du produit. 

Nous n 'avons pas cherch6 pour cette derni6re 
r6ponse de mesure quantitative; lorsque le produit 
est color6, nous posons R3 = 1. Lorsque le produit 
n 'est  pas color6, nous notons R3 = 0. 

L'analyse des divers effets par le traitement 
math6matique classique des plans d'exp6rience a 
montr6 que les r6sponses Rt, R2, R3 prenaient leurs 
valeurs optimales quand les facteurs avaient les 
niveaux suivants: A~)BC)C~)DO, c'est-h-dire 
temp6rature 61ev6e, temps de r6action total faible, 
introduction du chlorure d'acide lente et pr6sence 
de traces de tri6thylamine. La tri6thylamine ne 
joue pas le r61e d'accepteur de chlorure d'hydro- 
g6ne mais de catalyseur; une r6action men6e en 
ab___sence de tri6thylamine a donn6 un produit de 
M, = 2750 au lieu de 4050. Le fait qu'il n 'y ait pas 
de capteur de chlorure d'hydrog6ne n'est  pas un 
handicap car par suite de la temp6rature relative- 
merit 61ev6e ce gaz s'61imine rapidement. 

Les valeurs des masses molaires des divers 
polycondensats s6quen¢6s synth6tis6s sont 
donn6es par le Tableau 5. 

Les caract6ristiques de solubilit6 dans l 'eau des 
poly (oxy6thyl6ne-seq-ester) sont celles des poly- 
oxy6thyl6nes: solubles /~ froid, ils pr6sentent une 
inversion de solubilit6 h 99 °. Le polyester n'est pas 
soluble dans l 'eau ni dans une solution de poly- 
oxy6thyl6ne. Les caract6ristiques spectrales sont 
celles des deux s6quences, par contre le ther- 
mogramme d'analyse thermique diff6rentielle 
pr6sente une transition h - 64  ° qui n'est pas 
pr6sente dans les thermogrammes de chacun des 
oligom6res ou de leur m61ange. Ceci confirme 
d'une part qu'il y a bien eu s6queneage et prouve 
par ailleurs [1,12 and 13] que les deux s6quences 
sont totalement compatibles. 

Le dosage par RMN des insaturations montre 
qu'elles sont pr6sentes en quantit6s ~ peine in- 
f6rieures h celles pr6vues. 
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