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RESUME

Les öchantillons de poly (acrylate dethyle) obtenues au cours de l’ötude de la 
cinetique de la polymerisation de lacrylate d’ethyle pur amorc£e par les rayons-X ont 
ete faites I’objet dune etude viscosimetrique pour voir la dependance de I'indice de 
viscosite limite [ 77] â l’intensite du rayonnement â laquelle les polymöres ont ete pre­
pares. On sait que le degre en nombre de polymerisation est inversement proportionnel 
â la racine carree de I’intensite. De ce fait nous avons essaye d etablir une relation 
psreille entre le degre moyen viscosimetique de polymerisation et I’intensite du rayon­
nement et egalement examine la validite de cette relation.

ÖZET

Sav etil akrilatın X - ışınlarıyla başlatılan polimerizasyonun kinetiğini incelerken elde 
ettiğimiz polietil akrilat polimerlerinin viskoziteleri ölçülmüş ve polimerlerin intrinsik viskozi­
teleri ile doz şiddeti arasında nasıl bir bağıntı olduğu araştırılmıştır. Bilindiği gibi, sayıca 
ortalama polimerizasyon derecesi, doz şiddetinin kareköküyle ters orantılı olarak değiş­
mektedir. Viskozimetrik ortalama polimerizasyon derecesi ile doz şiddeti arasında benzer 
bir bağıntı yazarak, bu bağıntının geçerliliği araştırılmıştır.

INTRODUCTION

Dans une polymerisation radicalaire d’un monomere vinylique pur 
amorcee par les radiations ionisantes le degre moyen en nombre de polyme­
risation est donne par I’equation (1) : [1 ]

Pn = kP . k, ’ '2 . [M ] . ©m [M ] ) '1 . I 1/2 ........................  (1)
oü

kP

k,
[M ]
( 0 m [M ])

Constante de vitesse de propagation 
Constante de vitesse de termination 
Concentration de monomere 
Rendement des radicaux libres de monomere 
Intensity de rayonnement

S ’il s’agit de la polymerisation d'un monomere donne a une tempera­
ture constante et pour les faibles degres de conversion, lequation (1) 
prend la forme suivante :
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pn = k . r /2 .........................................................  (2)
D’autre part le degre moyen en nombre de polymerisation peut etre 

exprime en fonction de I’indice de viscosite limite [3],

(3 etant 1 /a,

Pp —  [voir Tequation (6)] ...................................  (3)

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

[T]] = C . I 'a/2 .....................................................  (4)

On voit de Tequation (2) que le degre moyen en nombre devient 
inversement proportionnel â la racine carree de l’intensite. On voit egale- 
ment, de I’equation (4), que l’indice de viscosite limite est inversement 
proportionnel de l'intensite ayant un exposant (a/2).

Bien que nous ayons commis des approximations considerables dans 
les relations precedentes, il şerait remarquable de voir dans quelles me- 
sures les confirment - ils les resultats experimentaux. De ce point de vue 
nous avons determine les indices de viscosites limites des poly (acrylate 
d’ethyle) prepares â quatre intensites differentes [2] et egalement calcule 
les masses moleculaires de nos echantillons utilisant les indices de visco­
sites limites ainsi obtenus et les degres moyens viscosimetriques de poly­
merisation.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

1. Produits Utilises

a. Polymere

Les poly (acrylates d’ethyle) utilises sont obtenus au cours de 
letude de la cinetique de la polymerisation radiochimique en masse de 
I’acrylate d’ethyle â quatre intensites differentes [2].

b- Solvant

Le benzene utilise pour preparer des solutions de polymeres est de 
Toriğine BDH, grade «ANALAR».

2. Determination de Tindice de viscosite limite

Pour chaque echantillon de polymere on mesurait les viscosites relatives 
(rjr) de quatre solutions benzeniques de concentrations differentes (de 60 
â 120 mg/100 cm3) dans un viscosimetre du type Oswald. La valeur de 
Tindice de viscosite limite [rj] etait obtenue par extrapolation du rapport 
rjsp/c â concentration nulle :



h ll = Mm .........................................................  (5)
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c ->0

Les masses moieculaires de nos echantillons sont calculees de 
l‘equation (6). Les valeurs de K et a etant 27.7 x 10‘5 et 0.67 respectivement 
â 3C C dans le benzene sorit prises de la litterature [4].

h,J = K . M.a ......................................... ....................  (6)

Fig. 1. Representation de la fonction v ^ / c  -  f (c) pour poly (acrylate d’ethyle) prepare 
â quatre intensites differentes.

RESULTATS ET DISCUSSION

La figure - 1 represente les courbes K]sp/c = f (c) et le Tableau — 1 
resume les resultats de mesures de I’indice de viscosite limite et les 
masses moieculaires viscosimetriques calculees de lequation (6). La der- 
niere colonne du tableau represente les degres moyens viscosimetriques 
de polymerisation.

TABLEAU — 1

( r a d /m in ) [ n l M, P ,

8.1 16.1 12.8 X  10A 12.8 X  104

14.8 13.0 9.3 X  104 9.3 X  104

21 .0 11.9 8.2  X  106 8.2  X  104

27.0 10.8 7.1 X  106 7.1 X  104
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Fiy. 2. Variation de I’indice de viscosite limite c.n fonction de de lintensite.

La figure 2 represente, sur une echelle iogrithmique, les indices de 
viscosites limites en fonction de Lintensite du rayonnement. On y voit 
que les points sont bien alignes sur une droite dont la pente est (— 0.33); 
ce qui montre que la variation est comme on attendrait d’apres I’equation 
(4). La valeur de a etant 0.67 [4J, I’exposant de Lintensite 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 porte en 
cccrdcnne logarithmique les degres moyens viscosimetriques de polyme- 
risaticn en fonction de Lintensite. Elle nous perment de voir la validite 
de bequation (2) dans nötre systeme. La pente de la droite aînsi obtenue 
a une valeure de (— 0.46). D’apres la relation (2) elle doit etre 0.5. Dans 
la mesure oü on considere les approximations faites en developpant les 
equations ci - dessııs et les erreurs experimentaux, on peut conclure que 
les concordances entre les valeurs experimentaux et celles que resultent 
les conceptions theoriques sont satisfaisantes.
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