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Abstract--The effect of unequal intrinsic reactivity of functional groups on the molecular distribution in 
a linear step polymerization system is studied. In an R(A)2/R'(Bh copolycondensate, the dependence 
of the polydispersity index on the relative reactivities of the two A-functional groups, at different 

extents of reaction, is examined in detail. 

INTRODUCTION 

Beaucoup de travaux th6oriques ont d6jh 6t6 r6alis6s 
sur le probl6me de la distribution mol6culaire dans 
les copolycondensations lin6aires. Les premiers 

travaux dans ce domaine sont dfs  h Flory El, 2]. Puis, 
partir d'une m6thode probabiliste plus g6n6rale, 

un certain nombre de distributions mol6culaires ont 
6t6 trait6es en d6tail par Case, en particulier dans le 
cas de syst6mes comportant des r6actifs assym6triques, 
c'est-h-dire pr6sentant des diff6rences de r6activit6 
intrins6que [3] ainsi que dans le cas des r6actions de 
couplage de pr6polym6res lin6aires [4]. De notre c6t6, 
nous avons montr~ comment la th6orie des chalnes 
de Markov jointe h la th6orie des graphes fournissait 
un mod61e math6matique tr6s bien adapt6 h la 
description en 616ments lin6aires de copolycondensats 
complexes [5]. L'application de ce mod61e math6- 
matique [6] /l l'6tude de la distribution mol6culaire 
des copolycondensats lin6aires conduit h l'obtention 
des fonctions de distribution mol6culaire sous une 
forme tr6s g6n6rale susceptible de s'appliquer ~ un 
grand nombre de syst6mes diff6rents [6-8] h sites 
6quir6actifs, 

Mais, dans beaucoup de syst6mes r6els, cette 
6quir6activit6 des sites n'est pas toujours v6rifi6e et il 
est n6cessaire d'en tenir compte dans la caract6risation 
des distributions mol6culaires. Si, comme nous l'avons 
d6j/i not6, diff6rentes 6tudes ponctuelles ont d6jh 6t6 
r6alis6es dans ce domaine, essentiellement par 
Case [3], nous envisagerons, pour notre part, une 
6tude plus syst6matique pour montrer la sensibilit6 
de la distribution mol6culaire, c'est-h-dire des 
param6tres la caract6risant (en particulier, l'indice de 
polymol6cularit6),/~ la variation de la r6activit6 des 
groupes fonctionnels. Ce travail est tout/t fait analogue 
/~ celui que nous avons r6alis6 sur la sensibilit6 du 
point de g61ification h la r6activit6 [9, 10]. Le syst6me 
envisag6 i c i e s t  tr6s simple, il s'agit de la copoly- 
condensation d'un monom6re bifonctionnel R(A)2 
dont les deux sites A ne sont pas 6quir6actifs avec 
un monom6re bifonctionnel R'(B)2 dont les deux sites 
B sont 6quir6actifs. Cette 6tude se d6compose en 
deux parties: 

la partie I, qui fait l'objet de cette publication, 

traite le cas o f  les deux sites A sont intrinsbquement 
non bquirbactifs ; 

ia partie II aura pour objet le cas off, un site A 
ayant r6agi, la r6activit6 du second site A port6 par 
le m~me monom6re s'en trouve modifi6e par effet de 
substitution. 

CINETIQUE 

D'une mani6re g6n6rale, dans les polycondensats 
mettant en jeu des diff6rences de r6activit6 intrins6que 
entre groupes fonctionnels, le taux d'avancement de la 
r6action ~ u n  instant donn6 peut ~tre caract6ris6 par 
un vecteur p dont les composantes donnet les frac- 
tions des differentes cat6gories de groupes fonction- 
nels qui ont r6agi/l ce stade de l'6volution [ I l l  Dans 
le syst6me envisag6 ici, en d6signant respectivement 
par A~ et A2 les deux cat6gories de sites. A, nous 
aurons: 

P = [PA: PA2, P8] (l) 

Of PA,, PA2 et Pa d6signent respectivement les fractions 
des sites A~, A2 et B qui ont r6agi. Si PA d6signe la 
fraction de la totalit6 des sites A qui ont r6agi, 
nous avons: 

PA = ½(PA, + PA2)" (2) 

La cin&ique chimique et la stoechiom6trie permet- 
tent g6n6ralement de calculer toutes ces composantes 
en fonction de I'une quelconque d'entre elles choisie 
comme parametre repr6sentatif de l'6volution de la 
copolycondensation. En d6signant respectivement par 
[A1], [A2] et [B] les concentrations en sites A1, A2 
et B /~ l'instant t et par [A,]0, [A2]o et [B]0, les 
concentrations h rinstant initial, les diff6rents 
param6tres d'6volution se d6finissent ainsi: 

[At] o - [At] 
PA~ : [A1]o (3) 

[a2] 0 - [A2] 
PA2 ---- [A2]o (4) 

[e]o - [B] = (5) 
[B]o 
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Le rapport stoechiom6trique r, d6fini ici comme le 
rapport du nombre total NA des sites A au nombre 
total Na des sites B, permet de relier entre eux les 
taux d'avancement respectifs en sites A e t  B: 

Pa = rpA = ½r(pA, + PA~)' (6) 

Les expressions g6n6rales de la vitesse de disparition 
des sites A~ et A2 peuvent s'6crire d'une fa~on analogue 
~t eelles utilis6es par Miller et Macosko [12]: 

d[A~] 
dt = - k l [ A ~ ] ' ~ [ a ] a  

d[A2] (7) 
-- k2[A2]~[B]a 

dt 

avec ~1, ~t2, 13 >/0, et ou k~ d6signe la constante de 
vitesse de r6action entre un site A~ et un site B. 

Par 61ira(nation de [B] a, nous obtenons la relation 
suivante: 

1 d i A l ]  1 d[A2] 
(81 

kl[A~] "~ dt - k2[A2] ~ dt 

Selon les valeurs de ~ et ~2, l'int6gration de rEqn (8) 
fournit une relation entre les taux d'avancement en 
sites A~ et A2. Dans le cas od les 2 ordres sont 
6gaux (~q--~2), nous avons selon la valeur de ~1 
(ou ~t2) les relations suivantes: 

(1) :q =~t 2 =  1 

(1 - p~,) = (1 - PA2)  ~'/'~z - -  (1 - -  pA~} I /p  (9) 

avec p = k2/k~ 

(2) ~ = c t 2  ~ 1 

I - (I - pA,) 1 -'~ i -- (I -- pA,) I-'~ 
= (10) 

k~(l - :~1) k:(1 - 0~2) 

Dans cette 6tude, nous supposerons a~ = :~2 = 1. 

Tableau 1. Repr6sentation sch6matique des diff&ents 
616ments constitutifs des graphes de soutien 

® x O 
Sommets: sites A~, A 2, B 

Ar&es: Ar&es de structure 
liaisons de structure 

Ar&es d'6volution 
liaison d'dvolution 
pr&liaison d'6volution . . . . .  
non-liaison d'6volution + + + 

proportions s'expriment directement en fonction des 
taux d'avancement PA, et PA2 qui sont li6s entre eux 
par l 'Eqn (9). 

Po = (1 - pA,)(l -- PA2) 

Pt = PA,( 1 -- PA2) + pA:(1 -- PA,) (11) 

P2 = PAtPA2"  

Les taux d'avancement de la r6action mesur6e par 
rapport aux sites A e t  aux sites B s'6crivent respective- 
ment: 

PA ----" ½(Pl + 2p2) (12) 

Pa = rpA (13) 

NA et Nn d6signant respectivement les nombres de 
sites A e t  B, les nombres d'61~ments N~, des divers 
6v~nements Ei sont les suivants: 

NE, = poNA = rpoNa 

rpl  
NE2 = NA = --~- Na 

N r ~ =  N a - N A = ( I - r ) N a  

N E , = ( p o + P ~ ) N A = r ( p o + ~ ) N ,  (14) 

DISTRIBUTION MOLECULAIRE 

Gbnbralitbs 
Nous &ablirons les fonctions de distribution 

mol~culaire selon une m~thode que nous avons d~jh 
d~velopp6e par ailleurs [6-8]  et qui est bas6e sur u n  

module math~matique utilisant conjointement la 
th~orie des graphes et celle de chalnes de Markov. 
Les diff~rentes esp~ces d'~v~nements 61~mentaires 
g~n&ateurs des graphes de soutien correspondant ~t un 
tel syst~me sont sch~matis~es dans le Tableau 1, dans 
l'hypoth~se ou le syst~me pr~sente un exc~s de sites B 
(r = NA/Nn < 1). Afin de pouvoir utiliser dans la 
partie II les m~mes expressions math~matiques, nous 
consid~rerons toujours globalement l'unit~ bifonction- 
nelle R(A)2, ce qui nous am~nera fi envisager sept 
6v~nements auxquels correspondront sept &ats dans 
le processus de Markov associ6, sch6matis6s dans 
le Tableau 2. 

Nous d6signerons par P0, Pl et P2 les proportions 
respectives de monom~res R(Ah, d'esp6ces mono et 
disubstitu6es fi un instant donn6 de l'6volution. Ces 

r p  1 . 
N E , =  N A = ~ - - N a  

NE6 = p2NA = rp2NB 

Tableau 2. Repr6sentation sch6matique des diff6rents 6tats 
envisag6s 

× . . . . .  o o 

El ® . . . . .  0 0 

E2 ( . . . . . . .  ® x 0 ' "  0 
. . . . . . .  x ® O '  O 

E3 + + + O  O 
E 4  . . . . . . .  O O 

,J ® x . . . . .  O O Es x ® . . . . .  O O 
E6 ~ ® x O O 

- - x  ® O O 
E~ O O 
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Les probabilit6s associ6es/t chaque 6v6nement, donc 
fi chaque 6tat du processus associ6 se d6duisent de la 
relation g6n6rale: 

N~, 
PE, 7 (15) 

N~, 
i=1  

avec 
7 

Pr, = 1. 
i = l  

Tous l e s  sites B 6rant 6quir6actifs, et tous les 6v6ne- 
ments envisages se terminant par la rencontre d'un 
site B, les probabilitgs de succession entre ces 6v6ne- 
ments ou de transition entre les 6tats correspondants 
du processus associ6 sont ind6pendantes de l'esp6ce de 
l'6v~nement ou de l'6tat initial. Ces probabilitgs de 
transition entre 6tats peuvent s'exprimer par un 
vecteur de probabilit6 T dont la i i6me composante 
est la probabilit6 de transition vers l'6tat E~ h partir 
de n' importe quel 6tat. 

[ rP' 1 - r , o ,  rP~ 01 T = rpo, - ~ ,  ~ - ,  rp2, . (16) 

Dans le cadre de l'6tude des distributions mol6culaires, 
les 6tats E~, E2, E3 et E¢ sont des 6tats morcelants 
initiaux et la probabilit6 pour le syst6me d'&re 
initialement dans un de ces Stats s'6crit: 

2rpo +rpx + 1 - r  
Pe~l = (17) 

l + r  

Fonctions de distribution molbculaire 
L'6tude de la distribution mol6culaire d'un tel sys- 

t6me est simple et nous donnerons directement les 
fonctions de distribution sous forme analytique. 

Degrb de polym&isation moyen en nombre. 

1 l + r  
D P o - - - -  = 

P ~  2rpo + rpl  + 1 - r 

l + r  
-- 1 + r -- 2rpA {18) 
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Le degr6 de polym6risation moyen en nombre est 
6videmment ind6pendant de la r6activit& 

Frbquences en hombre et en poids des differents 
i-m&es. Les diverses mol6cules constituant le syst6me 
peuvent &re class6es en trois cat6gories selon la nature 
de leurs sites extr6mit6: d'une part, les mol6cules de 
degr6 de polym6risation impair (i impair) qui se 
d6compose en deux cat6gories, les mol6cules AA et les 
mol6cules BB et d'autre part, les mol6cules h degr6 de 
polym6risation pair (i >/2) et qui sont toutes des 
mol6cules AB. 

Si nous supposons que toutes les unit6s monom6res 
ont la m6me masse et qu'il ne se forme aucun produit 
d'61imination, les fractions en poids w~ se d6duisent 
des fractions en nombre n~ h l'aide de la relation 
suivante: 

wl i 
(19) 

ni DP ,  

Les expressions analytiques des fractions en hombre 
et en poids des diff6rents i-m6res selon leur cat6gorie 
sont consign6es dans le Tableau 3. 

Degrb de polym&isation moyen en poids. Par 
d6finition: DPw = ~ iwi, soit ici: 

i 

1 
DPw = 1 + - -  

l + r  

Fl6rp2 + rpx(8 + rpl)  )] 
× [_ -2-(1 : ~p~ - 2r(pl + P2,_] • 

(20t 

Indice de polymolbcularitb. 

I = DP~/DP. .  (21) 

Remarque. Dans le cas d'un syst6me /~ sites 
6quir6actifs, la distribution des monom6res R(A)2 
selon leur degr6 de substitution suit une distribution 
binomiale: 

P O = ( 1 - - p A )  2 PX = 2 p A ( 1 - - p A )  P2 =PA z (22) 

Tableau 3. Frdquences en nombre et en poids des i-m~res selon leur cat6gorie 

Molecules AA Mol6cules BB Mol6cules AB 

( 1  - pB) 2 rpl(1 - PB~ n AA = rp0 nlBa = ni As 
1 + r - -  2rpA 1 + r - -  2rpA 

(rp2).- 3~,2 
1 + r - 2rpA 

Fraction en nombre 

1 + r - 2rpA 

( 1  - -  pB) 2 
nAA nlaa = (rp2)ll- 3,/2 

1 + r -- 2rpA 

i~>3 i~>3 i>~2 

Fraction en poids 

w~ A = rpoo w~ a _  (1 - pa) 2 w~ s i rp t (1-Pa)  
l + r  l + r  l + r  

i - -  
WA a _ _ ( r p 2 ) ( i _ 3 1 / 2  Wa a -- i(1 - p a )  2 ( rp2) l i_3y  2 

= l + r  l + r  

i>~3 i>~3 i>~2 
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et nous retrouvons les expressions relatives ~ un 
syst6me ~ s__.ites 6quir6actifs [2] en particulier l'expres- 
sion du DP,  

D---#. = (I + r)(1 + rpA 2) + 4rpA (23) 
(1 - rpA2)(1 + r) 

REACTIVITE ET DISTRIBUTION MOLECULAIRE 

Pour illustrer la sensibilit6 de la distribution mold- 
culaire ~ la r6activit& nous avons r6solu num6rique- 
ment pour diff6rents syst~mes (r et p donn6s) et pour 
diff6rentes valeurs du taux d'avancement PA les Eqns 
(12-21). Ainsi, sur la Fig. 1 nous donnons la variation 
de l'indice de polymol6cularit6 I ~ divers taux 
d'avancement PA en fonction du rapport de r6activit6 
p pour des valeurs de p allant de 0,05 ~ 1. L'examen 
de ces courbes montre que la pr6sence d'un monom&e 
poss6dant des groupes fonctionnels (ici des sites A) de 
r6activit6 diff6rente diminue de fa¢on significative 
rindice de polymol6cularit6, la distribution mold- 
culaire r6sultante est donc plus resserr6e que pour le 
syst6me ~ sites 6quir6actifs correspondant. Notons 
que les courbes correspondant h des valeurs de p 
comprises entre 1 et 20 sont sym6triques des pr6- 
c6dentes du fait de la sym6trie des Eqns (7). 

Pour un m6me taux d'avancement, la comparaison 
entre les courbes relatives aux diverses stoechiom6tries 
r = 0,8, 1 et 1,2 montre que la diminution de l'indice 
de polymol~culairit6 est d'autant plus marquee en 
valeur absolue que le pourcentage relatif de mono- 
m6res possddant des groupes fonctionnels non equi- 
r~actifs augmente (r  augmente). La diff&ence de 
r6activit6 affectant ies sites A, il est 6vident que, 
quelle que soit la valeur de p, l'indice de poly- 
mol6cularit6 est le m~me lorsque tous les sites A ont  

r6agi (PA = 1); ce dernier ne d6pend alors que du 
rapport stoechiom~trique r: 

DPw(p^  = t) 4r 
= _ _  = 1 + (1 + r )  - - ~ "  ( 2 4 )  l(p^= t) DP.(p. = t) 

Pour ies syst~mes ayant un rapport stoechiom~trique 
r > 1 (ici, par exemple le syst6me r = 1,2), la pr6sence 
d'une diff6rence de rdactivit6 entre ies sites A influent 
sur la distribution mol6culaire m6me ~t Pe = 1 
(PA = 1/r). 

Par ailleurs, comme le montre la Fig. 2, nous avons 
6tudi6 la variation de taux d'avancement PA en 
fonction du rapport de r6activit6 p pour differentes 
valeurs de rindice de polymol6cularit6 I. 

ETUDE DES SYSTEMES LIMITES R(A)s/R'(B)2 

Etant donn~ les r61es sym6triques jou6s par les sites 
At et A2, nous 6tudierons seulement les limites 
correspondant au cas od ies sites At sont infiniment 
plus r6actifs que sites A 2 (k I >>> k2, p - -*0) .  
L'6volution d'un tel syst~me peut se d6composer alors 
en deux 6tapes, une premi6re 6tape dans laquelle seuls 
les sites At r6agissent, puis une deuxi6me 6tape 
mettant en jeu uniquement les sites A2. 

lbre &ape. Pendant la premi&e 6tape de la r6action, 
nous sommes en pr6sence des 4 types de mol6cules 
suivantes, sch6matis6es ainsi: 

sites: 

1 ® 
2 0  
3 O 
4 x 

@ x O 

A1, A2, B 

X 

O 
Q @ x 
@ Q Q ® x 

"pA= 0,98 

1,9 

!)A = 0'90 / 
1,8 

1,7 PA'O'8 / 

1,6 

1,5 

1,4 

1,3 

Pa "0 ,30  
I t  t i l l  i I i I | I i i l i  

0,05 0,1 0,5 l 
P 

r - 0 , 8  

/ , .o , ,o  / 
1'8f A --- f 1,8 

',7 I- / f ,,rl-p,-o,o3 / /  A,-o,6o 

_ _ 1,6 PA "0,30 

"F// 
~,-o-ws.o ,, .... , , . 3 ~  

It 2 t J,tl 1,2 
0,05 0,1 0,5 I 0,05 0,1 0,5 I 

P p 

r - I r- ,  1,2 

Fig. 1. Variation de rindice de polymol6cularit6 l en fonction du rapport de r~activit~ p pour divers 
taux d'avancement PA du syst6me R(A)2/R'(BI2 avec divers rapports stoechiom6triques. 
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I 

E 
| I= 1,8 

0/81 I"1, 5 
0'7 I 
O,g  

O, 5 

0 , 4  

0 , 3  ~ 

0 , 2  

I ' )  ,l 

O,I f 

0 t t t I t t t t [  I [ I I 11111 
0 , 0 2  0 , 0 5  0 ,1  0 , 5  I 

P 

Fig. 2. Variation du taux ffavancement de la r6action PA en 
fonction du rapport de r6activit6 p pour divers indices de 

polymol6cularit6 I du syst6me R(A)2/R'(B)2 avec r = 1. 

La distribution mol6culaire durant cette premi&e 
6tape de la r6action est identique ~ la distribution 
mol6culaire d'un syst+me compos6 d'un monom~re 
monofonctionnel porteur d'un site A et d'un mono- 
mdre bifonctionnel porteur de 2 sites B dans le rapport 
stoechiom6trique r~ = r/2. Le taux d'avancement de la 
rdaction not6 PA, au cours de cette premi6re 6tape 
est 1i6 au taux d'avancement global PA du syst~me 
par la relation [25]: 

PA, = ½PA- (25 )  

Tableau 4. Caract6ristiques de la distribution mol6culaire 
de la premidre etape: fractions en nombre et en poids, 

degr6s de polym6risation moyen en nombre et en poids 

Distribution en nombre Distribution en poids 

nl = 2r111 - p A , ) / Z  

t/2 = (1 - -  r l P A , 1 2 / Z  

?'/3 = 2 r l p A , ( 1  --  r l p ~ , ) / Z  
2 2 / n4 = rap~,~g 

DP. = (1 + 2ra)/Z 

avec 

Z = 1 + 2r1(1 - PA,) 

w l  = 2 r l ( l  - -  pA~)/T 

W 2 = (I - rlpA,j2/T 
w 3 = 4rlpA,(l -- r x p A t ) / T  

w,~ = 3r~p~, /T  
D---Pw 2 z = (2rlpA~ + 4rlPA, 

+ 2r~ + l ) / T  
avec 

T =  1 + 2 r  I 

I - 
D--P~ 2 2 ( 2 r l p A ,  + 4r lpA~ + 2 r l  + 1 ) Z  

D--if. T2 

Les proportions relatives des quatre types de 
mol6cules ci-dessus s'obtiennent directement /~ partir 
des fonctions g6n6rales de distribution des syst6mes 
lin6aires que nous avons 6tablies par ailleurs [7]. Les 
expressions analytiques des fractions en nombre et en 
poids de ces quatre cat6gories de mol6cules, ainsi que 
celles des degr6s de polym6risation moyen associ6s, 
en fonction du rapport stoechiom6trique r t et du taux 
d'avancement de la r6action PA sont donn6s darts le 
Tableau 4. Pour PA = 1/2 (PA~ = I), tOUSles sites A1 
ont r6agi et le syst6me n'est plus constitu6 que des 
mol6cules appartenant aux trois dernidres cat6gories, 
mol6cules qui constituent les "monomdres" de la 
seconde 6tape. Au seuil de la seconde 6tape, les degr6s 
de polym6risation moyens en nombre et en poids ainsi 
que l'indice de polymol6cularit6 ont pour expressions: 

DPnwA= 1/2) = 1 + r 

- -  r 2 + 6 r  + 2 

DPw(pA= t/2) - 2(1 + r) 

r 2 + 6r + 2 
I(pA= 1/2) - -  2(1 + r) 2 (26) 

2~rne btape.  Cette seconde 6tape, od n'interviennent 
que des mol6cules appartenant aux trois derni6res 
cat6gories mentionn6es ci-dessus, met en jeu les sites 
A2 et les sites B restants, Le DP ,  du syst6me global 
R(A)z/R'(B)2 au cours de la deuxidme 6tape de son 
6volution est toujours donn6 par l 'Eqn (18)..__.LLa 
m6thode la plus directe pour d6terminer le DPw 
consiste /t utiliser rexpression g6n~rale de la masse 
mol6culaire moyenne en poids que nous avons 6tablie 
directement par ailleurs[13] /l l'aide d'un simple 
raisonnement probabiliste qui ne n6cessite pas la con- 
naissance des fo__.9_nctions de distribution. En effet, 
l'expression du DPw s'obtient directement/ t  partir de 
la formule (52) de la R6f. [13] en attribuant une masse 
unit6 aux mol6cules de la cat6gorie 2 et respectivement 
une masse double et triple aux mol6cules composant 
les cat6gories 3 et 4. Dans cette optique, les carac- 
t6ristiques des mol6cules composant initialement le 
syst6me de la seconde 6tape sont donn6es dans le 
Tableau 5. 

Les diff6rents paramdtres qui interviennent dans 
l'expression du DP,~ sont les suivants: 

le rapport stoechiom6trique de seconde 6tape 

r2 = ~ n , f A 2 , / ~  n , fB,  = r/(2 -- r , ;  

les diff6rentes fonctionnalit6s moyennes en nombre 
et en poids: 

f ,  A20 = Z n,fA2, = r 
i 

•ao  = ~ n i A i  = 2 -- r 
i 

fwA,0 = Z Pa,i fA~i  = 1 + r /2  
i 

fwBO = Z P B i f B i  = 2 - r / 2  
i 

CP~A~0 = Y~ PaifA,i = r /2  
i 

~,,,no = ~ PA2ifm = 1 -- r /2  
i 

£.PJ 17 7 a 
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Tableau 5. Caract6ristiques des mol6cules composant  initialement le syst6me de la deuxi6me 6tape 

Type de molecule: i 1 O O 2 x ® O O 3 x ® O O ® x 

Masse mol6culaire: M i 1 2 

Fraction en nombre:  ni (1 - r/2) z (r/2)(2 - r) 

Fraction en poids: wi (1 - r/2)2/(1 + r) r(2 - r)/(1 + r) 
Fonctionnalit6 en sites A2: fA~ 0 1 
Fonctionnalit6 en sites B: fm 2 1 
Fraction en nombre des sites A2 
~.ppartenant aux mol6cules i: PA~ 0 1 - r/2 

Fraction en nombre des sites B 
appartenant  aux molecules i: pB~ 1 -- r/2 r/2 

3 
(r/2) 2 

3(r/2)2/(1 + r) 
2 
0 

r/2 

avec 

rz~wBo = ~wA~0 ; 

les d iverses  m a s s e s  mol6cu la i res  m o y e n n e s  en 
n o m b r e  et en  po ids :  

Mn0 = DPn(p~,= 1,'2) = E niMi = 1 + r 
i 

lk~wO = DPw(pA = 1 2) = ~ wiMi = (r 2 + 6r + 2)/2(1 + r) 
i 

M~A2O = ~ PA2iMi = 2 + r/2 
i 

~/LBo = ~ p B i M i  = 1 + r/2. 
i 

Le taux d'avancement du syst6me de la seconde 6tape 
PA2 est li6 au taux d'avancement global du syst6me 
par la relation: 

PA, = 20A -- 1 (27) 

L ' exp re s s ion  du  DPw peu t  a lors  s '6crire: 

GA2oPA2 ( 
D---Pw = l~wo + = ~2ivLA:oM~Bo 

Mno 

+ PA2 [ r 2 ~ i ~ A 2 0 ( f w B 0  - -  1) 
1 - -  p A 2 ~ w A 2 0  

2 t + M~ao(fwA20 - 1)] (28) 

avec 

q = 1/(1 - ~) 

06 ~, r e sp6 rance  de p r o p a g a t i o n  a p o u r  exp re s s ion :  

?. 2 - 
2PA20ewA20  - -  1 ) ( f w B 0  - -  1) 

= PAgOdAs0 + (29) 
1 - PA2~wA20 

Tableau 6. Caracteristique~ de la distribution mol6culaire des syst6mes limites de stoechiom6tries r = 0,8. 1 et 1,2 pour 
diff6rentes valeurs du taux d 'avancement  PA 

PA PA., q DP ,  DP~ I = DP./DP~,, 

0,500 0,000 1,000 1,800 2,067 1,148 
0,600 0,200 1,095 2,143 2,786 1,300 
0.700 0.400 1,235 2,647 3,865 1,460 

~5 0,800 0,600 1.462 3,462 5,636 1,628 
LI 0,900 0,800 1,889 5,000 9,020 1,804 

0.980 0.960 2,655 7,759 15,132 1,950 
1,000 1,000 3,000 9,000 17,889 1,988 

0,500 0.000 1,000 2,000 2,250 1,125 
0,600 0.200 1,125 2,500 3,200 1,280 
0,700 0,400 1,333 3,333 4,817 1,445 

..z 0,800 0,600 1.750 5,000 8,100 1.620 
II 0,900 0,800 3.000 10,000 18,050 1,805 
~. 0,980 0.960 13,000 50.000 98.010 1,906 

1,000 1,000 --. oc ---. oc ---. oc 2,000 

0,500 0,000 1,000 2,200 2,418 1,099 
0,600 0.200 1,158 2,895 3,630 1,254 

-- 0,700 0,400 1,462 4,231 6,010 1,421 
II 0,800 0,600 2,286 7,857 12,564 1,599 
.- 1/r 0,667 3,000 11,000 18,273 1,661 
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Tableau 7. Comparaison des indices de polymol6cularit6 
(p --* 0 ou oo) et les syst6mes p = 0,05, 1 et 50 ~ diff6rents 

II 

entre le syst6me limite 
taux d'avancement PA et 

pour les stoechiom6tries r = 0,8, 1 et 1,2 

PA• ---*0 
p ou = 0,05 = 1 = 50 

----* OO 

0,500 1,148 1,248 1,451 1,202 
0,600 1,300 1,310 1,543 1,300 
0,700 1,460 1,460 1,638 1,460 
0,800 1,628 1,628 1,737 1,628 
0,900 1,804 1,804 1,845 1,804 
0,980 1,950 1,950 1,953 1,950 
1,000 1,988 1,988 1,988 1,988 

II 

0~500 1,125 1,243 1,500 1,188 
0,600 1,280 1,292 1,600 1,280 
0,700 1,445 1,445 1,700 1,445 
0,800 1,620 1,620 1,800 1,620 
0,900 1,805 1,805 1,900 1,805 
0,980 1,960 1,960 1,980 1,960 
1,000 2,000 2,000 2,000 2,000 

0,500 1,099 1,235 1,553 1,171 
0,600 1,254 1,268 1,667 1,254 

-- 0,700 1,421 1,421 1,787 1,421 
H 0,800 1,599 1,599 1,927 1,599 
~- 1 ,,'r 1,661 1,661 1,992 1,661 

Pour  les trois stoechiometries 6tudi6es et les divers 
taux d 'avancement  envisag6s, les valeurs des degr6s de 
polym6risat ion moyens en nombre  et en poids ainsi 
que celles de I'indice de polymol6cularit6 sont donn6es 
dans le Tableau 6. 

La comparaison de ces r6sultats avec ceux de la 
Fig. 1 mont re  que, pour  chaque taux d 'avancement  
consid6r6, au-deqfi et audel6 de certaines valeurs du 
param6tres de r6activit6 p, l 'indice de polymol6culairit6 
est pra t iquement  identique fi celui du syst6me limite 
correspondant ,  c 'est&-dire fi celui d 'un syst6me qui 
aurait  6volu6 jusqu'fi ce m~me taux d 'avancement  
mais en deux 6tapes successives. Nous  pouvons 
remarquer  que plus le taux d 'avancement  est 61ev6, 
moins la diff6rence de r6activit6 entre les sites A a 
besoin d'6tre marqu6 pour  que l 'on puisse effectuer ce 
rapprochement .  Dans  le Tableau 7, nous avons ras- 
sembl6, pour  les trois stoechiom6tries 6tudi6s et les 
differents taux d 'avancement  envisag6s les indices de 
polymol6cularit6 des syst6mes limites ( p - - * 0  ou 
p ---* ~ )  et ceux correspondant  fi p = 0,05, 1 et 50. 

Enfin, dans le Tableau 8, nous comparons,  dans le 
cas stoechiom6trique (r = 1), pour  diff6rentes valeurs 
donn6es de l'indice de polymol6cularit6, les valeurs du 
taux d 'avancement  PA du syst6me limite (p---, 0 ou 
p ---, or) avec celles relatives aux syst6mes p = 0,02, ! 
et 20. Nous  pouvons 6galement noter  que, pour  le 
syst6me limite, les indices de polymol6cularit6 ~< 1,125 
s 'obt iennent  au cours de la premi6re 6tape, c'est-fi-dire 
pour  des taux d 'avancement  PA ~< 0,5. 

C O N C L U S I O N  

Les syst6mes R(A)2/R'(B)2 que nous avons examin6s 
darts cette 6tude pour  illustrer la sensibilit6 de la 
dis tr ibut ion mol6culaire ~t la grandeur  de la non-  
6quir6activit6 mont ren t  que, d 'une mani6re g6n6rale, 
les distr ibutions mol6culaires des syst6mes compos6s 
de monom6res  poss6dant des sites intr ins6quement  
non 6quir6actifs sont plus 6troites (l'indice de poly- 
mol6cularit6 est plus faible) que pour  les syst6mes 
dont  les sites sont 6quir6actifs. D6s que la non 6qui- 
r6activit6 entre les sites devient assez marqu6e et que 

Tableau 8. Comparaison des taux d'avancement respectifs entre le syst6me limite 
(p --~ 0 ou zc ) et les syst6mes p = 0,02, 1 et 20 pour des indices de polymolecularit6 

donn6s dans le cas stoechiom6trique r = 1 

ou = 0,02 = 1 = 20 

1,100 0,229 0,113 0,100 0,111 
1,125 0,500 0,148 0,125 0,144 

..z 1,200 0,549 0,543 0,200 0,274 
II 1,300 0,612 0,612 0,300 0,607 
~. 1,500 0,732 0,732 0,500 0,732 

1,800 0,897 0,897 0,800 0,897 
2,000 - -  1,000 - -  
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le taux de r6action est suffisamment grand, on peut 
consid6rer pour  la d6terminat ion des param6tres de 
distr ibution mol6culaire que le syst+me 6volue en deux 
6tapes met tant  en jeu successivement les sites les 
plus r6actifs, puis les moins r6actifs. 
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