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RESUME: 
La copolymkrisation des N-(dialkylaminom6thyl)-acrylamides (7a-e) avec du divinyl- 

benzene, conduit h des resines echangeuses d’anions. Les monomeres 7a-e ont 6te prepares 
par reaction de I’acrylamide sur des melanges paraformaldehyde/dialkyl amine (2). Les 
proprietes d’echange anionique de ces resines modeles ont et6 Ctudiees. La cinCtique 
de fixation des ions H + est lente, tandis que I’Cchange entre deux anions est, au contraire, 
rapide. L‘echelle d’affinite des anions utilises: C1- < Br < I ~ < N O  j < SCN < CIO 4 
est peu differente de celles observkes pour les resines du type polystyrolhe ammonium 
quaternaire. Les constantes de selectivite croissent avec le nombre de carbone de l’amine 
employee: alors que la selectivite est faible pour un substituant methyle ou ethyle 
elle devient comparable ou superieure h celle des resines analytiques commerciales pour 
le polymere derive de la dihexylamine. Le caractere hydrophobe des groupements dialkyl- 
aminCs se traduit par une grande stabilite de I’association anion-cation pour les anions 
dont 1’Cnergie d’hydratation est faible. Cette caracteristique permet de donner une interpre- 
tation des proprietks observkes. 

SUMMARY: 
Copolymerisation of N-(dialkylaminomethylacrylamides (7a-e) with divinylbenzene 

led to anion exchange resins. The monomers 7a-e were prepared by reaction of acrylamide 
with mixtures of paraformaldehyde/dialkylamine (2). The anion exchange properties of 
the resins were studied and it was found that the rate of H +  fixation is slow, whereas 
the exchange between two anions is fast. The affinity scale of the anions used was 
found to be: CI-<Br-<I-<NOJ<SCN-<ClO, ,  which is quite similar to that 
observed with quaternary ammonium polystyrene resins. The selectivity constants increase 
with the number of C atoms of the amines. The selectivity. which is low for methyl 
or ethyl substituents, becomes similar or higher than of commercial analytical resins for 
the polymer derived from dihexylamine. The hydrophobic character of the dialkylamine 
groups results in a high stability of anion-cation association for anions of low hydration 
energy. These features allow an interpretation of the observed properties. 
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Introduction 

La selectivite des resines echangeuses d’ions depend de plusieurs facteurs : 
la temperature, leur composition ionique, leur gonflement (lie au degre de 
pontage) et la naturedes groupements ionises portes par la matrice macromol6 
culaire’*2’. Afin d’etudier plus particulierement ce dernier point, nous avons 
prepare des resines anioniques porteuses de groupements N-(dialkylaminomk- 
thy1)-amin~carbonyle~’. De telles structures presentent un caracthe hydrophile 
dG au groupement aminocarbonyle et simultanement un caract2re hydrophobe 
variable avec la nature du alkyle R fix6 sur l’atome d’azote echangeur d’anions. 

SyntlzPse des rr‘sines 

Principe de la synthPse 

L‘obtention de telles resines peut Ctre envisagee par deux voies. Une premiere 
methode consiste B preparer les monorntx-es, N-(dialkylaminomCthy1)-acrylami- 
des (7), puis 2 les copolymeriser avec du divinyl-1,4 benzkne. La deuxi2me 
possibilite consiste B utiliser des macromolecules linCaires de poly[(hydroxy- 
methylaminocarbony1)-1 Cthylene] (1) (polym6thylolacrylamide), sur lesquelles 
on fait reagir des amines secondaires (2). Les chaines, oh la condensation 
est effectuee statistiquement, sont ensuite reticulees par des diamines, par 
exemple la piperazine, pour preparer les rksines. 

Cette derniere technique rappelle la synthese des resines echangeuses d’ions 
commerciales obtenues par fixation de sites complexants sur un squelette 
macromolkulaire. La polymerisation radicalaire du N hydroxymkthyl-acryl- 
amide (6)4) permet d’obtenir le polymkre correspondant 1 avec un bon rende- 
ment. La fixation de diverses amines 2 sur le polymkre 1 a ete realisee 
selon le procede de Sugiyama et Komagawa5! Bien que des conditions opkratoi- 
res variees aient ete utilisees3) (essai de divers melanges eau-ethanol comme 
solvant reactionnel, excb variable d’amine, modification des temperatures 
de reaction et de la duree de contact des reactifs), il n’a jamais 6te possible 
d’obtenir une substitution complete des groupements hydroxymethyle par 
des restes dialkylamine. Le degrC de substitution dkcroit rkgulihement avec 
la taille de la dialkylamine: pour les dimethyl-, diethyl-, dipropyl- et dibutyl- 
amine, il prend respectivement les valeurs 62%, 54%, 42% et 29%. Par ailleurs, 
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les polymhes ainsi obtenus ont perdu une grande partie de leur reactivite 
vis 2 vis des diamines et en particulier il n'a pas ete possible de les reticuler 
par action de la piperazine. 

H,C=CH-C, 40 + ...[ HCHO],.. - H2C=CH-C4' 
NH2 \NHCH,OH 

4 5 
(paraformaldehyde) 

6 

H2C=CH-C'/0 + 3  
6 + 2  w \NHCH,NR, 

7 

b C d e f l a  2, 3, 7 

En consequence, la synthkse et la polymerisation de monombes 7, nous 
a paru la mCthode la plus approprike 2 la preparation de resines echangeuses 
d'ions. 

SynthPse des monomPres 

La synthkse est effectuCe 3 partir de I'acrylamide (4), du paraformaldehyde 
(5) et d'une amine secondaire (2). Le N-(hydroxymtthy1)-acrylamide (6) inter- 
viendrait comme intermediaire de reaction. 
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Nous avons transpose au cas des acrylamides, le mode operatoire decrit 
par E .  Miller et al.’6*7) pour la preparation du N-(diethylaminomCthy1)-metha- 
crylamide A partir du mkthacrylamide dans le tetrachlorure de carbone. 

Ce mode de synthkse prksente plusieurs avantages: (a) L’eau qui se forme 
au cours de la reaction constitue une phase non miscible au tetrachlorure 
de carbone, aiskment separable par decantation. (b) Les oligomkres susceptibles 
de se former dans le cas des derives 7a et 7b sont solubles dans la phase 
aqueuse et non dans la phase organique. 11s sont ainsi facilement elimines. 
(c) I1 est possible d’estimer l’avancement de la reaction par spectroscopie 
IR. En effet, le spectre de la phase organique permet de suivre l’evolution 
des bandes caracteristiques de l’acrylamide et du derive amine, en raison 
de la transparence du solvant. 

Nous avons ainsi prepare les monom2res suivants: Le N-(dimethylaminomC- 
thy1)-acrylamide (7a), le N-(diethylaminomethyl)-acrylamide (7b), le N-(dipro- 
pylaminomethy1)-acrylamide (7c), le N-(dibutylaminomCthy1)-acrylamide (7d), 
le N-(dihexylaminom6thyl)-acrylamide (7e) et le N-(didodecylaminomCthy1)- 
acrylamide (70. Les caracteristiques de ces differents derives sont rassembles 
dans le Tab. 1 (Partie experim.). Outre l’analyse Clementaire, le dosage protome- 
trique des fonctions aminees portees par les molecules de monomkre permet 
d’estimer la purete des produits obtenus. L’examen du Tab. 1 montre l’efficacite 
de la purification par recristallisation. Le derive 7a, non recristallisable, et 
7f, qui cristallise t r b  difficilement, presentent un defaut marque en fonction 
aminee et n’ont pas CtC polymerises. 

Homo pol y rn Pr isa t ion 

La polymerisation radicalaire des monomkres prepares a CtC ttudiee en 
masse et dans divers solvants en fonction de la concentration en amorceur, 
azo-2,2’ isobutyronitrile (AIBN) (0,5 A 2%), de la temperature (75 et 85OC) 
et de la duree de la reaction (1 A 16 h). 

La polymerisation en solution benzknique a ete preconisee par E .  Miiller 
et a1.6’ et par SebiEle’’. Nous avons egalement utilise des melanges benz&ne/acB 
tonitrile comme solvant mais c’est finalement la polymerisation en masse 
qui nous a donne les meilleurs resultats. La viscosite inherente (solution 
0,5% dans le benzkne) des divers polymkres obtenus est comprise entre 4 
et 8 ml/g. I1 est probable qu’au cours de la polymerisation, qui s’effectue 
A chaud, le monomkre se scinde pour regenerer l’amine de depart 
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qui peut alors jouer le r61e d’un inhibiteur de polymCrisation. La faible 
masse moleculaire obtenue ne constitue pas un inconvenient pour I’utilisation 
en tant que rCsine Cchangeuse d’ions. 

PrPparation des rksines 

Les monomhes N-(diCthylaminomCthy1)-acrylamide (7b), N-(dipropylami- 
nomCthy1)-acrylamide (7c), N-(dibutylaminomCthy1)-acrylamide (7d) et N -  
(dihexylaminomCthy1)-acrylamide (7e) ont CtC copolym2risCs en masse avec 
6 et 8% de vinylbenzkne. Ce dernier a CtC utilisC sous la forme d’un produit 
commercial (Touzart et Matignon) contenant de l’Cthylvinylbenz2ne qui s’in- 
corpore A la rCsine par copolymCrisation. Les fonctions aminCes ont CtC 
dosees par protomktrie (dosage en retour). La comparaison des rCsultats 
obtenus avec I’analyse d’azote rCv2le que les produits subissent une certaine 
degradation au cours de la polymkrisation car ils presentent systkmatiquement 
un defaut d’amine (voir Tab. 2, Partie expCrim.). 

Partie expkrimentale 

Priparation des monomPres 

Dans un ballon de 500m1, muni d’un refrigerant, d’un agitateur magnetique, et d’un 
dispositif permettant un balayage d’azote, on introduit successivement 250 ml de tetrachlo- 
rure de carbone, 7,5 g de paraformaldehyde (0,25 mol de HCHO), 0,3 g de mkthoxy-4 
phenol (inhibiteur de polymerisation) et 0,375 mol d’amine disubstituee. La temperature 
croft jusqu’g 40-50 “C tandis que le trioxymethylkne passe en solution. Sa dissolution 
est complkte en 15min environ. Le melange reactionnel est alors port6 & 60°C et 
additionnk de 0,25 mol d’acrylamide (17,75 g) ajoutee par petites fractions. Ce dernier 
constituant, bien que trks peu soluble dans le tetrachlorure de carbone, disparait progressi- 
vement du milieu par suite de sa reaction. Simultanement, I’eau formke au cours de 
la synthkse se rassemble au-dessus du tetrachlorure de carbone. La reaction est poursuivie 
it cette mCme temperature pendant 3 A 4 h. La phase organique est recueillie par decantation 
et le produit brut est is016 aprks evaporation du solvant. 

Seul le N-(dimethylaminomethyl)-acrylamide (7a) dkjja isole par Sebille ’) a ete purifie 
par une distillation sous vide preconisee dans le brevet de E. Miiller et a1.’). I1 a 6te 
recueilli & 91-92°C sous un vide de s0,02mbar. 

Nous avons prefer6 purifier les autres derives par 3 recristallisations, ja basse temp. 
(- 20°C), dans l’acetonitrile. Cette operation est realisee ja I’aide d’un appareillage qui 
permet, aprks filtration du monomere, son sechage prolong6 (24 h), A la temperature 
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de 0”+5”C sous vide de pompe palettes. Cette mkthode nous a permis d’eviter la 
polymerisat ion partielle et la degradation occasionntes par la distillation. Elle n’a pu 
Ctre employee pour le derive 7a en raison de son point de solidification inferieur a 
celui de I’acCtonitrile. 

Dans le cas des monomeres obtenus a partir d’une amine lourde (dihexylamine (2e), 
didodecylamine (2f)), qui ne sont pas miscibles B chaud 2 I’adtonitrile, nous avons 
6te contraints d’utiliser un melange d’acetonitrile et de tetrachlorure de carbone, pour 
obtenir une recristallisation correcte. Ces deux monomeres se presentent sous la forme 
de produits cireux blanchiitres. 

Les analyses elementaires, les rdts., la proctdure de purification et le dosage des 
fonctions aminees des monomeres sont donnks dans le Tab. 1. 

Homopolymerisat ion 

Les meilleurs resultats sont obtenus en chauffant le monomere A 85°C pendant 3 h  
sous courant d’azote en presence de 1 d’azo-2,2’ isobutyronitrile. Le polymhre brut 
est abondamment lave a I’ether de petrole ou a l’acetone pour Climiner toute trace 
d’amine puis lyophilise A partir d’une solution benzhique. Le polymere finalement 
isolt se prksente sous la forme d’une substance jaune pgle, tres visqueuse. 

Preparation des resines 

Le monomere (20g) et le divinylbenzkne sont introduits dans un ballon purge d’air, 
muni d’un refrigerant et d’un systeme d’agitation. La temp. est portee B 80°C. Au 
bout d’un quart d’heure, la reaction de polymerisation est amorcee en ajoutant 1 %  
(en poids de monomere) d’azo-2,2‘ isobutyronitrile. Si aucune precaution particdiere 
n’est prise la temp. s’elkve brusquement jusqu’a 1 15 “C. Pour Cviter ce phenomene suscepti- 
ble d’Ctre prejudiciable a la synthese de la resine, nous avons maintenu la temp. aux 
alentours de 80°C griice B un bain d’eau froide. La polymerisation est poursuivie pendant 
1 h. 

Tab. 2. Analyses d’azote des resines 

Monomere Taux de Taux d’azote en ”: Designation 
pontage theor. anal yse de la resine 
en ‘x 

7b I 
7c I 
7d i 
7e 

6 16,O 13,84-13,80 D.E.M. X6 
8 157 12,824 2,84 D.E.M. X8 
6 13,72 10.66 D.P.M. X6 
8 13,25 9,62 D.P.M. X8 
6 11,95 10,55- 10,69 D.B.M. X6 
8 11,55 9,59-9,73 D.B.M. X8 
8 10,13 6,56-6,63 D.H.M. X8 
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Les resines ainsi obtenues sont abondamment lavees B I’eau et A l’ethanol pour 
eliminer toute trace de monombre ou de leurs produits de degradation susceptibles 
de s’&tre formks. Elles subissent ensuite plusieurs cycles d’kchanges [trois en general 
avec HCl(1 M) et NaOH (1 M)],JUS~U’?I obtention d’unecapaciteconstante. Leur coloration 
est alors blanche ou trbs legbrement jaune. Le rendement mesurk aprks skchage est 
de 30 A 35%. Les analyses d’azote sont domes  dans le Tab. 2. 

Etude des propriktks d’kchange anionique 

Capacitk et cinktique defixation ionique 

La capacite exprimee en milliequivalents par gramme de resine skche peut 
Ctre determinee par dosage acidimetrique en retour des fonctions aminees 
(Cmesuree). Cette grandeur peut aussi Ctre calculee partir du taux d’azote 
donnC par la microanalyse. Dans notre cas Canalyse= (pourcentage en N)/28 
(cette valeur correspond a une capacite maximale obtenue en considerant 
que 50% des atomes d’azote appartiennent aux fonctions amide et les 50 
autres pour cent aux amines secondaires). 

D’autre part, le rapport R entre la capacite mesuree et la capacite deduite 
de l’analyse Clementaire, nous indique que pour presque toutes les resines, 
90% des sites Cchangeurs d’ions sont atteints (voir Tab. 3). 

Tab. 3. Capacites mesurees et calculees. Valeurs de leur rapport R 

Resine CapacitC 102.R 
en milliequivalents par g 

C a ” a l W  CmesurCe 
~~ 

D.E.M. X8 4,57 
D.E.M. X6 4,93 
D.P.M. X8 3,44 
D.P.M. X6 3,80 
D.B.M. X8 3,44 
D.B.M. X6 3,79 
D.H.M. X8 2,35 

4,lO 
4,lO 
3,04 
3,32 
2,97 
3,45 
1,63 

89,s 
83,l 
88,7 
87,5 
87,O 
90,5 
70,5 

Cependant, cette capacitC, independante de la nature de l’acide utilise, 
n’est atteinte qu’apres 6 heures de mise en contact de la solution ionique 
avec la resine. La penetration des ions dans la resine est donc un phenomene 
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lent et dans le conditionnement de nos resines, la duree de mise en contact 
a ete fixCe B 12 heures. Au contraire, 1’Cchange d’anions est un phenomkne 
trks rapide. Les ions chlorure fixes sur la resine D.E.M. X6, par exemple, 
sont dCplacCs par les ions nitrates presque immediatement. En effet, la valeur 
maximale du rapport des concentrations [Cl-]dJ“O ;IR dans la phase resine, 
est atteinte en quelques minutes. 

StabilitP 

La capacite des resines n’est pas modifiee par un contact de 120h avec 
l’acide chlorhydrique (0,l M). La stabilitc? des resines vis A vis de la 
soude est egalement excellente. La capacite de la resine D.E.M. X8, par 
exemple, reste constante aprks une serie de dix Cchahges successifs acide-base 
effectues par des regenerations B la soude concentree (2 M). 

Sdect ivitP 

Une masse determinee de resine est mise en Cquilibre avec une solution 
de deux anions A-  et B-  dans des proportions connues. Ces deux anions 
sont introduits soit sous forme d’un melange HA et HB, soit sous forme 
d’un melange d’un acide HA et d’un sel KB. 

Cette etude a CtC realisee en determinant les differentes constantes apparentes 
d’echange des anions monovalents suivants, pris deux B deux : chlorure, bro- 
mure, iodure, nitrate, thiocyanate et perchlorate. La resine filtree est lavee 
abondamment B l’eau distillee et la solution recueillie est dosee par la soude 
ce qui permet de connaitre la concentration totale en anions (A- et B-) 
fixes. Ce resultat associe A celui du dosage argentimktrique, conduit B la 
determination de la concentration de chacun des deux anions en solution. 
I1 est alors possible de calculer la constante apparente d’kchange pour un 
couple B-/A-.  

En effet lorsque deux ions monovalents A-  et B-  sont en presence d’une 
resine echangeuse d’ion, un Cquilibre s’etablit suivant la reaction : 

Dans cette equation les indices s et R designent respectivement les espkces 
dissoutes dans la solution et celles qui ont pCnCtrC dans la phase definie 
par le reseau macromoleculaire. 
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Bien qu’il ne s’agisse pas d’un equilibre en phase homogene, la loi d’action 
de masse est generalement admise: 

[Ap] et [B-] sont les activitks des especes correspondantes dans les deux 
phases. 

D’une faqon pratique, on utilise plut6t la constante apparente h 2- calculee 
en remplaGant les activites par les concentrations. 

La methode directe de determination de K$I n’est cependant pas applicable 
pour tous les couples d’anions pris deux a deux, exception faite pour le 
couple I-/Cl-. En effet, pour qu’une mesure soit realisable, il faut que les 
produits de solubilite des sels d’argent des anions en presence, soient t r b  
differents. Les anions C1-, Br-, I -  et SCN-, qui possedent des sels d’argent 

CI- 1 I I 

4 6 8 10 12 14 
n 

Fig. 1. Logarithmes des con- 
stantes de silectivitt K ” &  ~ 

en fonction de n, nombre total 
d’atomes de carbone du sub- 
stituant dialkylamink 
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dont les caracteristiques de solubilite sont voisines’ O)  sont pour cette raison 
Ctudies avec les anions NO ; ou C10 4 dont les sels d’argent sont tres solubles. 

La propriete multiplicative des constantes apparentes d’echange d’ions per- 
met de dau i r e  la valeur des constantes des couples d’halogenures: 

Les diffkrentes valeurs des constantes apparsntes d’echange KoEI ont CtC 
dkterminees pour toutes les resines dont le taux de pontage est de 6% exception 
faite pour la resine D.H.M. X8 (pontee 2 8%). Les valeurs experimentales 
des constantes KO21 sont connues avec une precision de 6%. Elles nous 
ont permis de determiner les valeurs des constantes des autres couples d’anions 
(2 12% prb). Afin de mieux comparer les selectivites des resines entre elles, 
nous avons calcule les constantes apparentes d’echange KO!,-- de chaque ion 
en prenant l’ion chlorure pour reference. Nous avons ainsi etabli les courbes 
montrant log K”F& en fonction du nombre total n d’atomes de carbone 
du substituant dialkylamine (Fig. 1). 

Discussion 

La constante de l’equilibre entre les ions A -  et B- est liee 2 la variation 
d’enthalpie libre de la reaction d’echange. 

A G =  -RT logK”l I  

La constante apparente K z -  n’a pas de signification thermodynamique 
simple mais elle est d’un accb  experimental aise et son evolution au moins 
qualitative est sans doute peu Cloignte de celle de KO,!’. 

L’equilibre d’echange d’ion est lie 2 la variation de volume de la phase 
macromoleculaire (gonflement ou contraction de la resine). I1 depend egalement 
de la stabilite de I’association anion-cation formee au niveau du site echangeur 

AG du gonflement qui depend notamment des caracteristiques structurales 
de la resine (nature chimique, flexibilite, degre de pontage etc.) et AG de 
l’interaction qui caracterise l’intensite des interactions mises en jeu : 

#ion 11 - 15)  . Au ssi l’enthalpie libre d’kchange est la somme de deux termes: 
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Le terme enthalpique interactionnel a fait l’objet de nombreuses recher- 
chesl6V1 ’I. I1 peut Ctre subdivise en tenant compte respectivement de l’energie 
d’attraction coulombienne AGcou,,, de l’energie de repulsion AGrep. entre les 
ions, de l’attraction due 2 la polarisabilite des atomes AGpol,, des variations 
locales de la valeur de la constante dielectrique dans la phase aqueuse et 
dans la phase resine AGdiCI., du caractere partiellement covalent de la liaison 
anion-cation AGcov. et enfin de la variation de l’tnergie d’hydratation des 
ions au cours de la formation du complexe anion-cation AGhyd.: 

Gregor et al.’ ‘ 9 ” )  ont analysC l’importance du terme AGgonflement. 11s 
ont montre que pour le remplacement d’un ion A -  par un ion B- l’energie 
correspondante s’exprime, en premikre approximation, par la relation : 

7t est la pression de gonflement de la resine et VA- et VB- les volumes 
molaires partiels des ions A -  et B- hydrates qui peuvent souvent Etre assimiles 
aux volumes des ions Le raisonnement de Gregor conduit Ci 
identifier l’ordre de selectivite des ions avec le rang de classement par taille 
des ions hydrates. I1 a permis de bien justifier les ordres de selectivitk et 
l’influence du taux de pontage observes pour les resines cationiques. Dans 
le cas des resines anioniques, cet effet est insuffisant pour expliquer l’ordre 
de sClectivit6 obtenu l 2 - l 4 , l 9 )  . L es ions C1-, Br-, I -  qui ont des volumes 
hydrates peu differents (estimes d’aprgs leur conductivitk limite equivalentel 3, 

devraient se fixer sur la resine de la mCme fagon, ce qui n’est pas le cas (voir 
Fig. 1). Les effets interactionnels d’origine Clectrique ont 6te proposes pour 
justifier la sClectivitC de resines echangeuses d’ions2v 9,20’. Bien que ceux-ci 
soient exaltts par la diminution de la constante dielectrique moyenne 
lorsqu’on passe du milieu aqueux 2 la phase resinei3’, la contribution de ce 
type d’interaction est sans doute t r b  faible dans le cas des produits que nous 
avons prepares. En effet, les termes AGcoul., AGrep., AGpol,, sont d’autant plus 
petits que la distance anion-cation est plus Clevee. Or, preciskment celle-ci ne 
peut Ctre que grande, compte-tenu du trks important volume du site cationique. 
Si celui-ci n’est pas exactement connu, et m&me difficilement estimable, on 
peut neanmoins, le rapprocher du rayon ionique des ions R4N+ qui varie 
des 3,5 2 4,9 A pour la serie R = methyle, Cthyle, propyle et butyle”). 
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DemCme, le terme AGdiCI. lie B la variation locale de la constante dielectrique 
diminue rapidement (en Y4) avec la distance anion-cation, Y,’ ’). 

Le terme AGcOv, est plus dificile B estimer, il fait intervenir le potentiel 
d’ionisation et l’affinite electronique des ions mis en jeu’‘). Ces derniers 
parametres ne varient sans doute qu’assez faiblement dans la serie homologue 
de cations etudies. Or les Cchelles d’affinite dependent considkrablement (voir 
Fig. 1) de la taille du substituant alkyle du site echangeur: il faut en conclure 
que pour la variete des resines etudiees, ce n’est pas dans l’interaction du 
type covalent qu’il faut rechercher l’origine de la sklectivite. 

La variation d’knergie like B la liberation d’eau dans un tquilibre: 

anion hydrate+ cation hydrate + eau +(anion-cation) hydrate 

et son importance dans le phenomene d’echange d’ion ont CtC soulignes 
par plusieurs auteurs’ 3 . 2 1 ) .  

Le calcul du bilan knergktique de l’equilibre ci-dessus, propose par Gurne\,22) 
et par Frankz2), a 6te repris par Friedman et a1.l’) qui ont montre que dans 
le cas de la formation d’halogknures de t6itraalkylammonium, c’est le terme 
d’hydratation qui est le plus important dans l’enthalpie libre de formation 
de complexe anion halogenure-cation tetraalkylammonium. En transposant 
ces resultats au cas des resines que nous avons preparees, il apparait que 
pour une resine donnee ce seront les ions les moins fortement hydrates qui 
seront les plus retenus sur la rbine. 

Quelques valeurs d’enthalpie d’hydratation AH ont ete publieesZ3* 24) (Tab. 
4). 

L’ordre de selectivite observe (Fig. 1) correspond B celui des enthalpies 
d’h ydratation. 

Tab. 4. Enthalpie d’hydratation de quelques anions 

Ion Rayon ionique AH/(kJ mol-’) 
en A A”’ B b, 

c1- 1,81 296 363,4 
Br- 1,91 21 1 ,I 336,2 
I -  2,16 239,5 295,2 
c10 4 2,45 - 235J 

a’ cf.23’. 
bl cf 241. 
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L’importance de l’association anion-cation est d’autant plus marquee que la 
taille des ions est plus importante aussi, il est logique d’observer un accroisse- 
ment de la selectivite avec la taille du substituant alkyle du site echangeur 
(Fig. 1). 

Ces rksultats sont en parfait accord avec ceux de Bury et Justice25) qui 
ont montre (voir Tab. 5) que les sels de tetraalkylammonium donnent des 
associations de stabilitk croissante avec les ions Br-, I- ,  C10,. 

Tab. 5. Constante de stabilitk de quelques sels de tetraalkylammonium 

Cation Anion Constante de 
stabilite 

1,12 
1,42 
1,31 
1,92 
2.2 
1,48 
2,62 
130 
3.94 
4,40 

Pour un anion donne, la constante de stabilite augmente avec la taille 
de l’ion tetraalkylammonium de mCme que le rapport des constantes si on 
compare les ions deux A deux. 

Si le site echangeur posskde un groupement hydrophile (fonction hydroxy 
par exemple) il subsiste des interactions fortes ion-eau et la variation de 
l’energie d’hydratation dans la formation de l’association est plus faible avec 
une telle resine. L’echelle des selectivites est plus etroite et l’effet d’hydratation 
n’est plus necessairement le facteur preponderant ce qui peut expliquer un 
ordre d’klution des ions different. Ces rCsultats se retrouvent si on considttre 
les resines de type benzylhydroxyethyldimethylammonium ou celles qui sont 
derivees de la N-methyl N-Cpoxypropyl-alkylamine26). 

Nous remercions le Dr. J .  C. Jusrice du Laboratoire d’Electrochimie de 1’Universite 
de Paris VI pour les fructueuses critiques qu’il a bien voulu apporter au cours de 
la preparation du manuscrit. 
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