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A new tie-step phocedwre doh tithe dynthti& 06 ea%y.t acqkte - vkg.t aceMe block 
wpotgmcu .i~ deschibed : fhc &JL& &age 0 Xhe .tetomehistin 06 ethy.e auq.ta,te with cahbon 
teX.tach.totide by hedox catdeyA.i6, athe second being ~RO&JL .teLometListion 06 v&yL acetate, 
using The tichLohom&hyL end ghoup 06 the @IA-~ block a6 the t&ogen agent, with puwxyd.ic 
initiation. 

Nous effectuons la synthhede apolymkesbis~~s ~partirdel'ac&zkede vi- 

nyle etdes esters del'acide amyliqus. Ces ccpolynkkes ontBt& trh peuQtudi& du faitdela 

nature des deuxmmmhes,qui nepexmtpas l'utilisationdesr&hodes avec mx~agesicniques 

(1). 
D'z@% les travauxpubli&, ilestpossible d'envisager troism&hocksprincipales: 

lapolyrkisation %nionique-radicalaire", lapolyn&isationradicalaire etla t6lamkisation. 

Lapolymkisationanicnique ccnduit~despolyrG?resvivants transfomablesenp&- 

roxydssmacxoml~culsires powantarmr~ unepolynkkisationradicalaire classique (2). I?&- 

msnt, SEZWURetcoll. (3) mtmis aupointune tedmiqus sp6dalepennattantdecaxerverm 

macroradical susceptiblede r6agirsurunsecondnxxmhe. Bxfin,B?UWORD (4) etGDYCv. (5) ont 

utilis6 des grouts ZI dmines longues etauxextr&nit& halcx$n&s amm? agents tGlog+nes 

pourlasynthkedeccpolyn&-e. 

Nous avons d-misicettedemikem%hokquimten oewre la Mlankisatimpar ca- 

talyse redm.PmmASANm etcoll. (6) ontBtudi6 lareactiviti des anpc&spcesMantun grou- 

pemnttrichlorakthyle avscdiversmrm+res par ce pmz&% ; d'autre part, BCVPEVIN et ~011. 

(7) ont 6tudiB la tila&zisation de l'ac&a* de vinyle par les divers types d'amr$ages et ont 

mmti que l'abtention de produits de sn Bletis nkessite l'enploi d'amrceurs phmxydiws. 

Nous avonsdcmc&xdiBlasynth&edes apolymkes sQuen&s delaf~onsuivante : 

- nous rrettons tout d'abord en r&&ion l'acrylate d'&hyle ou de rr&hyle avec du 

t&rachlorure de carbon enprhence d'un amrceur redox (FeC13-benzo~ne). Le "mcroUzlcg~e" 

&zenuestensuiteutilis~ avecl'ac&a~ de vinyle, 1arGaction Qtanteffectu&enpn%ence de 

pkoxydedebenzoyle: 

&02R L I 
OAC! 

k12R hAc- 
(II) 

R=CH3 ouC2H5 

IhtGlankisaticmdes aczylates avecCC14 a&ja 6M 6tudi6e aussibienpar catalyse 
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phxxydiqueque recbx. Icrsqu'unp6roxy&estutills~carme amrceur, les &gr& depAymErisa- 

tionc33tenus smttrb Blev& (7700) ,nkk2pourdes rspports mlsires tamg~e/tilog~e voisins 

de l'lmiti (8) ; cependant,JmKlNS (9) amtiqu'enprikmcedsFeC13, les caxtantesdesvi- 

tesses de transfert duccl4 aurnacroradical scmt6,8.104 foisplus inporhntes, ce qui cxmduita 

desprakitsplusl&gers. 

Ies p&c&en&s &udesquenousavcns r&3Us&3sparcatalyse redoxcntpernds ckpr& 

pareretdparer l.es ciqpders tihn&res de l'acrylate d'&hyle avec le t&rachlorure de car 

bone. Nous avcns rhli&une &ude syst&ratique afin d'&tenirdes tilankes dehautpoids ml&- 

culaire. Ies r6actions sonteffect&es alap~~iona~iuedansl'~tcnitrileal'ebul- 

lit&m. Le catalyseur est ccmstiti d'mr&lange &uiml&ulaire de FeC13 etde benzobe (10). 

Lesdeuxparadhresque ncus a~faitvariersontlesrapports~lairesdutaxogeneau~loge- 

ne (r) et ceux du catalyseur au taxx$ne (c). 

Le ckgr6 depolymklsationest&Utipar analyse cent&Amale,viscos~trieet 

chranatographie par @atian de gel (G.P.C.). Les rhikats axsign~s dsns le tableau I, nous 

permttentde mnclureque l.'accmissemntdu~npeut&re dkenu, soitpar um dimhutim du 

r~~c,soitdansunem3indre~sureparunea~tationdurapportr: 

r c 
(') (a) T (b) 41 Cl 

Tl (c) 

0,l 5.10-2 2,19 12 17,31 6,7 

1 10-2 3,18 21,25 10,02 13 

1 5.163 3,68 27 8,25 15,8 

1 10-3 16,81 270 0,96 146 

10 10-3 25,25 500 

100 5.10-3 6,89 m 
100 10 -4 67 2200 0,8 176 

(al &cositi intrinakque mesur&e iian8 1 'ac&tone (2 30' en ml/g 
(b) Op Viscosimdtrique avec K = 0,02mZ/g et a = 0,66 1111 
Cc) DPn calculi par analyse centiaimale 

L'rmalyse~~simalede1'B1Qrent~~ccnfirrne~nouswcxlsobtenuuntel~ 

avxLmeexMnit&-CC13; eneffet, les vakurs d&enuss dAminwntr&guLi&enwkavec l'augman- 

tation du En. D'autrepart,cette analysenous unduit~ lamssse~~lkulaire nKywlneennatbre 

qi,; ilfautcqendantnoterque lorsque nesttrq @leti, lesvaleurs de% sontplus fait&s 

que cellesqw l'on auraitpu attendre. Eheffet, n > 100 laquantit&de &lore estmisine de 

l%, ce qui est la limite d'une telle tithode. Ds plus, lorsqus r est Ble& et c ftile (hauts 

sn), les r&ctiaw de transfert auteloghe (parl'intermkliaire duFeC13) scnt&fawris&s 

parrqportauxautres r6actionsde transferteta cellesds tembaiscn. Cecipeut~fier le 

nahx d'atuws de chlorepr&e&s dans larrplkuleetdcncdiminwr lapr&isicn sur le c&xl 

du sn. Parcantre,lorsquenestfaible,cettemetbodedonnedes~sultatsacceptables. 

L'cWentionduccpolyr&e sequenCepr&3enteplusieurs difficult& :pcesibilit&& 
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Nousavonstoutd'abordobsem6certaimfaits ez@rilmtauxenl'absencedesquels 

l%xistence dkm cqolynSre estexclus : - augnrantatim de lavis&site etdupoids depolymke 

aucoursdslaseam&&ape, -~tiandespicscar~stiquesdesdew~~ressurles 

spectres R.M.N. des produits cbtenus. 

~outcecinepeutconstituerlapreuve fomelledel'~stenced'uucopolymSrequi, 

etant~la~thodedesyntheseerrpl~~,nepourraitdtrequebis~.Trois~thodes 

c&&S envisa~spourobtenirles~~i~~futables de l'existence ducopoly&re ; la 

prdcipitaticm s6lective,mepreuve cbimiqus etdespreuves analytiques.Pami celles-ci, la 

precipitation &lectivenepernetdaus ce caspticis,ni une Btudequantitative,ni me Qtxle 

qualitative delaampcsitiondas polymkes obtenus. meffet, les caracteristiques ~32 solubi- 

Li~desdeuxharcpol~resscnt~voisinesetla~thodeenpl~~par EiEYFWR et toll.(3) 

ne nous a pas donud de r&.ultats exploitables. 

La preuve de la prkence du ccpolynSre est apportde par 1'Btude en G.P.C. EYI effet, 

lepiccorre~~tau~~l~~disparaftdansleccpol~elorsquelapremi~sgqUen- 

ce aunpoidsnol&ulaire faible (n< 10). &pendant, lax&onse logarithmiqwadesvolumes 

d'blution aux sn rend tres difficile la s6paration de ces deux pits lorsqus les masses aold- 

culaires scmttrop Blevks. 

L'hydrolysebasiquaduanpos6 (II) cWenunous apermis ded&emimxsastructure 

de fqon plus s&e. m effet, trait&s par le tithauolate de sodium dam le m%hanol, la &- 

quence a&tatede vinyle etl'hcsqolyr&e a&tats devinyle, transfom6s en alcoolpolyviny- 

~~,pr~pitent,taradisquel'haucpol~~acry~querestesoluble. 

L'analyse cent&imale dupxXkipit5 cbtenur&Sle lapr&sencede chlore,qui amfir 

me l'existenoe du aqolym%e sm&. D'autre part, l'ac&ylation ds ce prkipitd, par l'anhy- 

tide ac&iqueenpx&x-2me depyridine anduita un carposedontles camctkistiques spectro- 

graphiqwas (R.M.N. et 1.R.) sent t&s voisines de celles du polymke initial (II), en particu- 

lier en ce qui ameme la prqmrtion d'ac&ate de vinyle et d'acrylate d%thyle (et de tithyle 

c&.enu par trausest&rificatioh au cows de l'hydrolyse). 

+x&s avoirnontr6que la ti5la&risationpeutca&ire a des copolymkes bis&usn- 

c&,nousnous sames at~~~saBtudierl'influenoedesr~rts~lairesdel'~tatedevi- 

nyles au mcrotSlo#ne (r') et de ceux duptkoxyde de benmyle a l'ac&ate ds vinyle (cl). 

Lanature dupol~~uestIleeaurapport~laireduperoxyde&benzayle 

au macrolSlogS.ne (r'c'). 

En effet, lorsqu'on utilise un excSs d'anorceur, on observe la fomation&polyY 

~tatedevinyleen~langeaveclecopol~re.Nous avms &it6l'hcscpolyr&risatiodel'a- 

c&ate de vinyle en utilisantdes valeurs de r'c' inferieures a dix. D'autre part, lorsqua r'c' 

n'exc&depasdeux, aucuner&ctionn'estobservde. Dansle tableauII,sontcax3ign& les I%- 

sultats obtenus pour r'c' &gal a cinq et n voisin de 70. 
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10 

50 

100 

150 

3cm 

Augmentation de Renclement en acdtate P ca1cuG.S PRY 
ok vingle % (b) (c) 

90 13 0 

56,4 28 14 

49,7 50 37 

33 49 49 

34 101 85 

(a) Par rapport d la prentidre sdquence 

Ib) Par pesie de l'acrylate d'dthgle et de Z'ac&ate de vinyle incorporh 

(c) Par conparaison o?es pies d 4,15.10+ -C-CI&-CH3 et d S.lO-" -CH~&(OCOCa$ 

Ainsi,la~l~risatianconstitueunmclyend'accesade~aux~l~ s& 

quenc&, inaccessibles par les m&hodes traditicmnelles. Elle est d'autre part de mise en oeu- 

vreplusfacilequa ces demikesetpem&d'&quilih%r ccmanablmtla ku-queurdes deux 

sQuences. 
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