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RESUME

Les échantillons de poly (acrylate d'ethyle) obtenues au cours de ['étude de la
cinétique de la polymérisation de |'acrylate d'ethyle pur amorcée par les rayons-X ont
été faites I'objet d'une étude viscosimétrique pour voir la dépendance de I'indice de
viscosité limite [7] & l'intensité du rayonnement a laquelle les polyméres ont été pre-
parés. On sait que le degré en nombre de polymeérisation est inversement proportionnel
3 la racine carrée de l'intensité. De ce fait nous avons essayé d'établir une relation
pareille entre le degré moyen viscosimétique de polymérisation et l'intensité du rayon-
nement et également examiné la validité de cette relation.

OZET

Saf etil akrilatin X - 1sinlariyla baslatilan polimerizasyonun kinetigini incelerken elde
ettigimiz polietil akrilat polimerlerinin viskoziteleri ol¢iilmiis ve polimerlerin intrinsik viskozi-
teleri ile doz siddeti arasinda nasil bir baginti oldugu arastirilmistir. Bilindigi gibi, sayica
ortalama polimerizasyon derecesi, doz siddetinin karekokiyle ters orantili olarak degis-
mektedir. Viskozimetrik ortalama polimerizasyon derecesi ile doz siddeti arasinda benzer
bir baginti yazarak, bu bagintinin gecerliligi arastirniimistir.

INTRODUCTION

Dans une polymérisation radicalaire d'un monomeére vinylique pur
amorcée par les radiations ionisantes le degré moyen en nombre de polymé-
risatior: est donné par I'équation (1) : [1]

P, = ke . k"2 [M] O [MD)T2 172 (1)
ou
k, = Constante de vitesse de propagation
ke — Constante de vitesse de termination
[M] = Concentration de monomére
(®u [M]) = Rendement des radicaux libres de moromere

I = Intensité de rayonnement

S'il s'agit de la polymérisation d'un monomeére donné a une tempéra-
ture constante et pour les faibles degrés de conversion, |'équation (1)
prend la forme suivante :
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P, = K (2)

D'autre part le degré moyen en nombre de polymérisation peut éire
exprimé en fonction de l'indice de viscosité limite [3],

B étant 1/,

P, = [q]P [voir I'équation (6) ] .....oooovveviiiiiniinnn. (3)

La combination des équations (2) et (3) donne la relation suivante :

[n] = C .17 %2 (4)

On voit de I'équation (2) que le degré moyen en nombre devient
inversement proportionnel a la racine carrée de l'intensité. On voit égale-
ment, de I'équation (4), que l'indice de viscosité limite est inversement
proportionnel de I'intensité ayant un exposant («/2).

Bien que nous ayons commis des approximations considérables dans
les relations precédentes, il serait remarquable de voir dans quelles me-
sures les confirment-ils les résultats expérimentaux. De ce point de vue
nous avons déterminé les indices de viscosités limites des poly (acrylate
d'ethyle) préparés a quatre intensités différentes[2] et égalément calculé
les masses moléculaires de nos échantillons utilisant les indices de visco-
sités limites ainsi obtenus et les degrés moyens viscosimetriques de poly-
merisation.

CONDITIONS EXPERIMENTALES
1. Produits Utilisés
a. Polymeére

Les poly (acrylates d'ethyle) utilisés sont obtenus au cours de
I'étude de la cinétique de la polymérisation radiochimique en masse de
I'acrylate d'ethyle a quatre intensités différentes [2].

b. Solvant

Le benzéne utilisé pour préparer des solutions de polymeéres est de
I'origine BDH, grade «ANALAR».

2. Détermination de I'indice de viscosité limite

Pour chaque échantillon de polymére on mésurait les viscosités relatives
(n;) de quatre solutions benzéniques de concentrations différentes (de 60
a 120 mg/100 cm®) dans un viscosimétre du type Oswald. La valeur de
I'indice de viscosité limite [ny] était obtenue par extrapolation du rapport
1./C @ concentration nulle :
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. ) yE
[n] = 1M . (5)
G
c-»0
Les masses moliéculaires de nos échantillons sont calculées de

'équaticn (6). Les valeurs de K et o étant 27.7 x 10 et 0.67 respactivement
A4 3C°C dans le benzéne sont prises de la littérature [4].

] = K. M (6)

N /C

Fig. 1. Représentation de la fonction 7, /c = f (c) pour poly (acrylate d'ethyle} prepare
a quatre intensités différentes.

RESULTATS ET DISCUSSION

La figure - 1 représente les courbes m.,/c = f (c) et le Tableau — 1
resume les résultats de mésures de l'indice de viscosité limite et les
masses moléculaires viscosimetriques calculées de I'équation (6). La der-
niere colonne du tableau représente les degrés moyens viscosimétriques
de polymeérisation.

TABLEAU — 1
I (rad/min) [T]] M, P,
8.1 16.1 12.8 X 10° 12.8 x 104
14.8 13.0 93 X 10® 9.3 x 104
21.0 119 82 x i0° 8.2 x 10¢

27.0 10.8 7.1 x 10° 71 x 104
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Fiy. 2. Variation de l'indice de viscosiic iimite cn fonction de de I'intensité.

La figure 2 représente, sur une echelle iogrithmique, les indices de
viscosités limites en fonction de l'intensité du rayonnement. Gn y voit
que les poinrts sont bien alignés sur une droite dont la pente est (— 0.33);
ce qui montre que la variation est comme on attendrait d'aprés |'équation
(4). La valeur de a étant 0.67 [4], I'exposant de l'intensité dans la relation
(4) doit etre (— 0.335). La concordance entre les deux valeurs est remar-
quablement satisfaisante. D'autre part sur la figure 3 nous avons pcrté en
cccrdenné logarithmique les degres moyens  viscosimetriques de polyma-
risaticn en fonction de l'intensité. Elle nous perment de voir la validité
de I'équation (2) dans notre systéme. La pente de la droite ainsi obtenue
a une valeure de (— 0.46). D'apiés la relation (2) elle doit étre 0.5. Dans
la mesure ocu on considere les approximations faites en developpant les
equations ci-dessus et les erreurs expérimentaux, on peut conclure que
les concordances entre les valeurs exnérimentaux et celles que résultent
les conceptions théoriques sont satisfaisantes.
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Fig. 3. Variation du degré moyen viscosimérique de polymerisation en fonction de
l'intensité.
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