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SYNTHESE DE COPOLYMERES SEQUENCES
DE L'ACETATE DE VINYLE ET DE L'ACRYLATE D'ETHYLE PAR TELOMERISATION

par Bernard BOUTEVIN, Michel MACRET, Claude MAUBERT, Yves PIETRASANTA et Michel TANESIE
Laboratolre de Chimie Appliquée
Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Mntpellier
8, rue Ecole Normale - 34075 Montpellier

A new two-step procedure fon the synthesis of ethyl acrylate - vingl acetate block
copolymerns s described : the finst stage is the telomerisation of ethyl acrylate with carbon
tetrachlonide by nedox catalysis, the second being another telomerisation of vinyl acetate,
using the tnichlonomethyl end group of the §inst block as the tefogen agent, with peroxydic
Anitiotion,

Nous effectuons la synthése de copolym@res bisé&quenods 3 partir de l'acstate de vi-
nyle et des esters de l'acide acrylique. Ces copolymdres ont &t& trés peu &tudids du fait de la
nature des deux monaméres, gui ne permet pas 1'utilisation des méthodes avec amorgages ioniques

(1).
D'aprés les travaux publiés, il est possible d'envisager trois méthodes principales:

la polymérisation "anionique-radicalaire", la polymérisation radicalaire et la t&lomérisation.

La polymérisation anionique conduit 3 des polyméres vivants transformables en pé-
roxydes macromoléculaires pouvant amorcer une polymérisation radicalaire classique (2) . Récem
ment, SEYMOUR et coll. (3) ont mis au point une technique spéciale permettant de conserver un
macroradical susceptible de réagir sur un second monamdre. Enfin, BAMFORD (4) et GUYOT (5) ont
utilisé des groupements 3 chaines longues et aux extrémitds halogénées comme agents t&logénes
pour la synthése de copolymére.

Nous avons choisi cette derniére méthode qui met en ceuvre la t&8lamérisation par ca-
talyse redox. PIETRASANTA et coll. (6) ont &tudié la réactivité des composés possédant un grou-
perent trichlorométhyle avec divers monaméres par ce procddé ; d'autre part, BOUTEVIN et coll.
(7) ont &tudié la télomérisation de 1'acétate de vinyle par les divers types d'amorgages et ont
montré que 1l'obtention de produits de ﬁn €levés nécessite 1l'emploi d'amorceurs péroxydiques.
Nous avons donc &tudié la synthése des copolym@res séquencés de la fagon suivante :

- nous mettons tout d'abord en réaction l'acrylate d'éthyle ou de méthyle avec du
tétrachlorure de carbone en présence d'un amorceur redox (FeC13-benzoIne) . Le "macrotélogéne"
cbtenu est ensuite utilisé avec 1l'acétate de vinyle, la r&action &tant effectuSe en présence de

pPéroxyde de benzoyle :

FeCl./MeCN
3
ocL, + cnzxfu Foocaomg li (cnz—c'm el G cl- (C‘IH-CIiz) ncclL, (CH2—(';'H) pCl
CO,R COR 6Ac OOR OAc

(IT)

R=CIH3ouC2H5

(1)

La télomérisation des acrylates avec CCl4 a déja &té étudiée aussi bien par catalyse
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péroxydique que redox. Lorsqu'un péroxyde est utilisé comme amorceur, les degrés de polymérisa—

tion cbtenus sont trés élevés (7700) , méme pour des rapports molaires taxogéne/t&logéne volsins

de 1'unité (8) ; cependant, JENKINS (9) a montré qu'en présence de FeCl,, les constantes des vi-
tesses de transfert du CJCl4 au macroradical sont 6,8. 10 fols plus importantes, ce qui conduit 3
des produits plus lé&gers.

Les précédentes &tudes que nous avons réalisées par catalyse redox ont permis de pré-
parer et séparer les cing premiers t&lamdres de 1'acrylate d'éthyle avec le té&trachlorure de car-
bone. Nous avons réalisé une étude systématique afin d'cbtenir des t&lamdres de haut poids molé-
culaire. Les réactions sont effectuSes & la pression atmosphérique dans 1'acétonitrile 3 1'ébul-
lition. Le catalyseur est constitué d'un mélange &quimoléculaire de FeCl3 et de benzoine (10).
Les deux paramétres que nous avons fait varier sont les rapports molaires du taxogéne au t&loge-
ne (r) et ceux du catalyseur au taxogéne (c).

Le degré de polymérisation est d&terminé par analyse centésimale, viscosimStrie et
chramatographie par perméation de gel (G.P.C.). Les résultats consignés dans le tableau I, nous
permettent de conclure que 1'accroissement du ﬁn peut &tre dbtenu, soit par une diminution du
rapport ¢, soit dans une moindre mesure par une augmentation du rapport r :

TABLEAU I
r c (n) (@) DPv (b) % Cl DPn (c)
0,1 5.10"2 2,19 12 17,31 6,7
1 1072 3,18 21,25 10,02 13
1 5.103 3,68 27 8,25 15,8
1 1073 16,81 270 0,96 146
10 103 25,25 500 - -
100 5.10°3 6,89 70 - -
100 104 67 2200 0,8 176

(a) Viscosité intrinsdque mesurée dans 1'acétone 4 30° en ml/g
(b) TP Viscosimétrique avec K = 0,02ml/g et o = 0,66 (11)
(c) DP caleulé par analyse centésimale

L'analyse centésimale de 1l'élément chlore confirme que nous avons cbtenu un télomdre
avec une extrémits —0013 ; en effet, les valeurs dbtenues diminuent réguliérement avec 1'augmen-
tation du DP, . D'autre part, cette analyse nous conduit a la masse moléculaire moyerne en nanbre
_N;‘ s 11 faut cependant noter que lorsque n est trop élevd, les valeurs de ﬁn sont plus faibles
que celles que 1l'on aurait pu attendre. En effet, n > 100 la quantité de chlore est wisine de
1%, ce qui est la limite d'une telle mSthode. De plus, lorsque r est &levé et c faible (hauts
-Ifn) ; les réactions de transfert au télogéne (par l'intermédiaire du FeC13) sont défavorisées
par rapport aux autres réactions de transfert et 3 celles de temminaison. Ceci peut modifier le
narbre d'atames de chlore présents dans la molécule et donc diminuer la pré&cision sur le calcul
du En. Par contre, lorsque n est faible, cette m&thode donne des résultats acceptables.

L'dbtention du copolymére séquencé présente plusieurs difficultés : possibilité de
formation d'hamopolyméres, ajustage de la longueur de la seconde séquence, détermination de la
masse moléculaire.
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Nous avons tout d'abord cbservé certains faits expérimentaux en 1'absence desquels
1l'existence d'un copolym@re est exclue : - augmentation de la vis®osits et du polds de polymére
au cours de la seconde étape, - apparition des plcs caractéristiques des deux monoméres sur les
spectres R.M.N. des produits cbtenus.

Tout ceci ne peut constituer la preuve formelle de 1'existence d'un copolymdre qui,
étant donné la méthode de synthése enploy&e, ne pourrait &tre que bisé&quencé. Trois méthodes
ont &té envisagées pour cbtenir les preuves irréfutables de 1l'existence du copolymére ; la
précipitation sélective, une preuve chimique et des preuves analytiques. Parmi celles-ci, la
précipitation sélective ne permet dans ce cas précis, ni une &tude quantitative, ni une é&tude
qualitative de la carposition des polyméres cbtenus. En effet, les caractéristiques de solubi-
lité des deux hamopolyméres sont trés voisines et la mSthode employée par SEYMOUR et coll. (3)
ne nous a pas donné de résultats exploitables.

La preuve de la présence du copolymére est apportée par l'étude en G.P.C. En effet,
le pic correspondant au macrotélogéne disparaft dans le copolymére lorsque la premiére séquen—
ce a wn poids moléculaire faible (n < 10). Cependant, la réponse logarithmique des volumes
d'élution aux En rend trés difficile la séparation de ces deux pics lorsque les masses molé-
culaires sont trop &levées.

L'hydrolyse basique du camposé (II) obtenu nous a permis de déterminer sa structure
de fagon plus slire. En effet, traités par le méthanolate de sodium dans le m&thanol, la sé-
quence acétate de vinyle et 1'hamopolymére acétate de vinyle, transformés en alcool polyviny-
lique, précipitent, tandis qgue 1'hoamopolymére acrylique reste soluble.

L'analyse centésimale du précipité cbtenu révéle la présence de chlore, qui confir-
me l'existence du copolymére séquencé. D'autre part, l'acétylation de ce précipité, par 1'anhy-
dride acétique en présence de pyridine conduit & un camposé dont les caractéristiques spectro-
graphiques (R.M.N. et I.R.) sont trds voisines de celles du polymére initial (II), en particu-
lier en ce qui concerne la proportion d'acétate de vinyle et d'acrylate d'éthyle (et de méthyle
cbtenu par transestérification au cours de 1'hydrolyse).

Aprés avoir montré que la té€lamérisation peut conduire 3 des copolyméres biséquen—
cés, nous nous sammes attachés 3 &tudier 1l'influence des rapports molaires de l'acétate de vi-
nyles au macrotélogéne (r') et de ceux du péroxyde de benzoyle 3 l'acétate de vinyle (c').

La nature du polymdre cbtenu est liée au rapport molaire du péroxyde de benzoyle
au macrotélogéne (r'c').

En effet, lorsqu'on utilise un excés d'amorceur, on observe la formation de poly-
acétate de vinyle en mélange avec le copolymére. Nous avons &vité 1'hawopolymérisation de 1l'a—
cétate de vinyle en utilisant des valeurs de r'c' inférieures & dix. D'autre part, lorsque r'c'
n'excéde pas deux, aucune réaction n'est cbservée. Dans le tableau II, sont consignés les ré&-
sultats dbtenus pour r'c' égal 3 cing et n voisin de 70.



3022 No. 33
TABLFAD T £
r! e’ Augmentation de Rendement en acétate P calculé p RMy
poids % (a) de vinyle % (b) {e)
10 0,5 15,6 90 13 0
50 0,1 34,8 56,4 28 14
100 0,05 61,3 49,7 50 37
150 0,033 59,5 33 49 49
300 0,m7 123,5 34 101 85

(a) Par rapport & la premidre séquence

(b) Par pesée de l'acrylate d'éthyle et de 1'acétate de vinyle incorporés
- - }
(c) Par comparaison des pice & 4,15.10 ° ~0-CH,~CH, et @ 5.10°° ~CH 4~CH(0COCH )

Ainsi, la télomSrisation constitue un moyen d'accds 3 de nouveaux copolyméres sé-
quencés, inaccessibles par les méthodes traditionnelles. Elle est d'autre part de mise en oeu-
vre plus facile que ces derniéres et permet d'équilibrer convenablement la lomgueur des deux
séquences.
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