
Die Angewundte Mukromolekirlare Chemie 51 ( 1 9 7 7 )  51-60 ( N r .  866)  

Laboratoire de Chimie MacromolCculaire Appliquee du CNRS, 
2-8 rue Henry Dunant, F 94320 Thiais (France) 

Influence de la nature et de la longueur 
de l’agent de reticulation sur les propriktks 

d’echange d’ions de macromolecules acr yliques I 

Synthhe des macromolecules* 

Frangois Henry, Henri Jullien et Jean Petit 

(Date de reception: 25 Mars 1976) 

RESUME: 
Pour etudier l’influence de la longueur d’un agent de reticulation sur les propriktes 

d’echange d’ions de resines acryliques, on a CtC conduit 2 effectuer la synthese de terpolyme- 
res d’acide acrylique, d’acrylate de mkthyle et d’un diacrylate. Ces terpolymeres ont 
une capacitk d’echange et un degrC de reticulation sensiblement constants; seule la 
longueur de I’agent de reticulation varie. Les reticulants utilises, dont on a ameliore 
le mode de preparation, sont des diacrylates d’ w-diols aliphatiques lineaires de Cz 

(26, du cyclohexanediol-l,4, de I’hydroquinone et du diethyhe-glycol. Une methode 
specifique de terpolymerisation, basCe sur le comportement cinetique des monomeres, 
a et6 mise au point. 

ZUSAMMENFASSUNG: 
Um den EinfluB der Lange einer Vernetzerkomponente auf die Ionenaustauscheigen- 

schaften von Acrylharzen zu studieren, wurden Acrylsaure-Methylacrylat-Diacrylat-Ter- 
polymerisate synthetisiert. Bei diesen Terpolymerisaten sind Austauschkapazitat und 
Vernetzungsgrad annahernd konstant, nur die Lange der Vernetzerkomponente ist ver- 
schieden. Die verwendeten Vernetzerkomponenten, deren Synthese verbessert wurde, 
sind Diacrylate h e a r e r  aliphatischer C2x6-w-Diole ,  von 1,4-Cyclohexandiol, von 
Hydrochinon und von Diathylenglykol. Eine spezifische Polymerisationsmethode, die 
sich auf das kinetische Verhalten der Monomeren griindet, wurde entwickelt. 

* Cet article, avec le suivant, constituent I’essentiel de la thkse de Doctorat de SpCcialitC 
de Frangois Henry, soutenue le 30 janvier 1975 (Universit6 de Paris VI). 
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1. Introduction 

La plupart des resines kchangewes d’ions de synthbse sont constituees 
de copolymbres. L’un des monombres porte la fonction ionisable, et I’autre 
sert d’agent de reticulation. Pour les resines du type acrylique, I’agent tktrafonc- 
tionnel de reticulation le plus couramment utilise est le divinyl-benzbne. 

Parmi les parambtres definissant une resine donnee, le degre de reticulation 
tient une place privilegiee. En effet, une augmentation de la densit6 du rkseau 
macromoleculaire se traduit habituellement par une diminution autant du 
gonflement du copolymbre que de I’intensitC de 1’Cchange d’ions. De manibre 
simple, la difficult6 pour les ions d’acceder aux sites echangeurs traduit bien 
cette evolution. L‘influence du degre de rCticulation sur les propriktes d’echange 
a donc 6te largement CtudiC par plusieurs auteurs’-7. En revanche, celle 
du changement de la nature ou de la longueur de I’agent de reticulation 
n’a jamais et6 envisagee jusqu’ici, except6 par Fisher et Kunin, dans une 
Ctude de la reticulation de resines acryliques, pour lesquelles la nature des 
agents de reticulation compares avec le divinyl-benzbne n’est pas prCcisCe’. 

Par ailleurs, il est maintenant reconnu que les proprietes electrochimiques 
des pellicules de revetements organiques protecteurs dans la lutte anti-corrosion 
sont largement influenctes par leur caractere de membrane echangeuse d’ionsg. 
Or la reticulation des macromolecules acryliques, qui constituent une classe 
importante de liants pour peintures destinees au revetement des mCtaux, 
se fait dans ce cas au moyen de chaines diverses, confenant en outre des 
heteroatomes (oxygbne, azote, . . .), et dont la structure influence certainement 
les propriCtQ d’echange d’ions du copolymbre. Nous avons donc cherche 
A mettre en evidence I’importance de ce facteur sur les propriCtCs d’echange 
de resines du type acrylique, reproduisant sensiblement la structure de la 
macromolecule d’un liant acrylique thermodurcissable aprbs sa reticulation. 

Aprbs la synthbse de diacrylates de differents diols, nous avons donc prepare 
des resines A base d’acide acrylique et d’acrylate de methyle, rCticulCes par 
ces diacrylates. Afin de n’attribuer qu’A la longueur et 2 la nature de ces 
agents de reticulation les variations de I’intensitC de ]%change, nous avons 
maintenu sensiblement constant le degre de reticulation et la capacite d’echan- 
ge: les valeurs choisies ont ete respectivement de 2% (en moles) pour le 
degre de reticulation, et de 6 mCquiv/g pour la capacite d’echange. 
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2. RBultats obtenus 

2.1 Synthese des diacrylates 

Pour obtenir les diacrylates d’ o-diols, nous avons choisi d’operer par 
estkrification directe: 

CH2=CHCOO 
\ 

/R + 2H20 
2CH2=CH-COOH + HO-R-OH % 

CHZTCHCOO 

et Climination de l’eau produite par distillation du mClange ternaire eau-alcool- 
benzene. 

MalgrC I’amClioration apportee par Burtle et coll.’ au brevet remontant 
3 193311, l’ennui majeur restait toujours l’elimination de l’excks d’acide acryli- 
que dans le mClange reactionnel. Le rendement se trouvait alors assez faible 
(40%). Nous avons en partie surmontC cette difficultC, en purifiant le produit 
brut en deux Ctapes, chromatographie sur alumine, puis soit distillation sous 

Tab. I .  Analyse des diacrylates d’ o-diols prCparCs. 

Diacrylates de: C H 0 Indice de 
(%) (%) (%) saponification 

calc. : 
trouv.: 
calc.: 
trouv.: 
calc. : 
trouv.: 
calc. : 
trouv.: 
calc. : 
trouv. : 
calc. : 
trouv.: 
calc. : 
trouv.: 
calc. : 
trouv.: 

56,47 5,92 37,61 
55,90 5,90 37,80 
58,68 6,57 34,61 
58,81 6,47 34,72 
60,61 7,07 32,32 
60,66 7,2I 32,15 
62,26 7,54 30,18 
62,43 7,70 29,91 
63,71 7,96 28,32 
64,02 8,08 28,36 
56,07 6,59 37,34 
56,13 6,71 37,14 
64,28 7,14 28,57 
64,47 7,37 28,47 
68,29 5,69 26,02 
68,69 5,84 25,75 

659 
640 
609 
599 
565 
578 
528 
538 
495 
498 
523 
520 
500 
494 
455 
438 
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Tab. 2. Constantes physiques des diacrylates prepares. 

Diacrylates de: Etat nbo Eb (“CImmHg) F (“C) 
physique 

Eth ylene-gl ycol 
Propanediol-l,3 
Butanediol-l,4 
Pentanediol-I ,5 
Hexanediol-l,6 
DiCt hykneglycol 
Cyclohexanediol-l,4 
H ydroquinone 
p-Xylyleneglycol 

Liquide 
Liquid e 
Liquide 
Liquide 
Liquide 
Liquide 
Solide 
Solide 
Solide 

1,454* 
1,454 
1,455 
1,456 
1,458 
1,460 
- 

- 

- 

94,4 
86** 
74*** 

* ngo = 1,4545-1,4547 et Eb = 62-65 selon Burtle et coll.’o. 
** F=85-86”C selon Erikson”. 

*** F=74-75”C selon Erikson”. 

pression reduite en presence d’inhibiteur de polymerisation (N-phenyl p-naph- 
tylamine) pour les diacrylates liquides, soit recristallisations (dans I’heptane, 
puis l’alcool) pour les produits solides. Le rendement de la synthese est 
alors eleve B 80-85 %, et la preparation des diacrylates de diols, dont certains 
etaient inconnus jusqu’B present, s’est avCrCe aisee. 

Les tableaux I et 2 donnent les caracteristiques principales des diacrylates 
prepares, avec une bonne concordance entre les valeurs trouvees et les valeurs 
theoriques des teneurs elementaires et de I’indice de saponification. 

Par ailleurs, le diacrylate d’hydroquinone a 6te prepare selon la methode 
de Hayes et Thom~on’~,  ameliorke par Erikson14, par action du chlorure 
d’acroyle sur I’hydroquinone, en presence de trikthylamine, en solution benzeni- 
que B 25°C. La purification est faite par lavage au benzkne, puis B I’eau, 
et recristallisations dans I’heptane, puis l’ethanol. 

2.2 Synth2se des rhines acryliques 

L‘Ctude de I’influence de la nature et de la longueur de la molecule de 
I’agent de reticulation nous impose d’effectuer la synthbe de r6sines dont, 
pour les raisons citees precedemment, le degrk de reticulation et la densit6 
en groupes fonctionnels Cchangeurs sont maintenus sensiblement constants 
Seuls la nature et la longueur du rkticulant varient d’une resine A l’autre 
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Pour resoudre ce probkme B double contrainte, nous avons choisi d’utiliser 
un troisibme constituant, en plus de l’agent de reticulation et du monomere 
echangeur, l’acrylate de mkthyle. Sa presence au sein de la resine permet 
de ne s’ecarter que de tres peu des contraintes imposees. 

Nous avons donc cherche B effectuer la synth8se de terpolymhes acide 
acrylique-acrylate de mkthyle-diacrylate d’ o-diol. Ne disposant alors d’aucune 
indication sur la terpolymerisation de ces monomeres acryliques, nous avons 
cherche, en premiere approximation, B preciser le mode operatoire B l’aide 
des donnees connues, autant theoriques qu’expkrimentales. 

L’analyse du tableau 3 des constantes de reactivite de differents monomeres l 4  

confirme deux faits: 
a) L’acide acrylique et le dimethacrylate d’ethylbne glycol ont des constantes 

de reactivitk voisines et proches de 1. I1 s’ensuit que les constantes de vitesse 
sont sensiblement Cgales et que l’insertion des motifs monomeres dans le 
copolymere est statistique. En d’autres termes I’acide acrylique copolymerise 
bien avec ce reticulant. 

b) Dans les deux autres cas rl  et r2 sont tres differents, et I’homopolymerisa- 
tion, soit de l’acide acrylique, soit du dimethacrylate, est plus rapide que 
leur copolymerisation avec l’acrylate de methyle. 

Tab. 3. Calcul thCorique des rapports de rCactivit6 pour l’acide acrylique, I’acrylate 
de methyle et le dimethacrylate d’Cthylbneglycol. 

- 
2. Acrylate 3. Dimethacrylate 
de mkthyle d’Cthylhneglyco1 
Q = 0,42; e = 0,60 Q=0,88; e=0,24 

- 

1. Acide r I2  =2,518 rI3=0,867 
acrylique r2 = 0,385 r3 = 0,864 
Q=1,15; e=0,77 

3. DimCthacrylate 1 - ~ ~ = 2 , 2 8  
d’eth ylkneglycol r23 = 0,384 
Q=O,S8; e=0,24 

- 

En consequence, en cas de terpolymerisation de ces trois constituants, 
l’acrylate de methyle sera beaucoup plus lent B rkagir que les deux autres 
monomeres, et beaucoup plus difficile B inserer dans le terpolymere. Dautre 
part, en ce qui concerne la copolymerisation de I’acide acrylique avec l’acrylate 
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de niethyle, Ryabov et coll.’ ont mis en evidence la forte tendance de I’acide 
acrylique A s’homopolymeriser. 

En consequence, B la lumibre de ces considerations, si I’on veut obtenir 
une resine homogbne, et pour eviter la copolymerisation preferentielle du 
diacrylate avec I’acide acrylique, il faut introduire plus lentement dans le 
melange rkactionnel les monomkres les plus reactifs, A savoir le diacrylate 
et l’acide acrylique. La prksente etude experimentale de la terpolymerisation 
de I’acide acrylique avec Pacrylate de methyle et les differents diacrylates 
que nous avons prepares confirme indubitablement ces indications. 

2.3 Anulyse des terpolymeres obtenus 

Sur les terpolymbres ainsi prepares, les analyses suivantes ont ete effectuees: 
a) Analyse elementaire: dosage du carbone, de l’hydrogbne et de I’oxyghe. 
b) Dosage de I’humidite, par gravimetrie. 
c) Mesure de la capacite d’echange, par la methode statique, en presence 

d’un melange de soude et de chlorure de sodium; le dosage acidimetrique 
de la solution surnageante permet de mesurer le nombre de fonctions ionisables 
ayant reagi. 

Le tableau 4 resume les resultats obtenus. Les kcarts observes sont imputables 
au fait que l’acrylate de methyle est plus long A entrer en terpolymerisation 
que les deux autres monombres. I1 s’ensuit que le degrk de reticulation et 
la capacite d’echange sont en gCnCral un peu plus ClCves que les valeurs 
fixkes au depart. L’analyse de la solubilite des produits non engages dans 
le terpolymbre montre alors qu’il s’agit essentiellement d’un melange de poly- 
acrylate de methyle et d’un peu d’acide polyacrylique. 

3. Coiiclusions 

L’etude de I’incidence de la longueur de l’agent de reticulation sur les 
propriktes d’tchange d’ions de resines du type acrylique nous a d’abord amen6 
A effectuer la synthbse de diacrylates d’ o-diols divers. L’amelioration notable 
de la methode de purification de ces produits nous a permis d’en preparer 
d’inconnus jusqu’B present, et de donner leurs caracteristiques physiques. 

Nous avons ensuite effectuk la synthbse de terpolymbres acide acrylique-acry- 
late de methyle-diacrylate, en cherchant A maintenir constant le degrk de 
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reticulation et la densite en groupes ionisables. En tenant compte des reactivitCs 
theoriques de chacun des constituants (et en utilisant en premi6re approxima- 
tion les valeurs connues pour le dimkthacrylate d’ethylhe-glycol au lieu 
de celles, inconnues, des diacrylates), nous avons pu atteindre ce but grace 
A un mode operatoire consistant 9 introduire graduellement l’acide acrylique 
et le diacrylate, plus rapide A copolymeriser, dans un milieu reactionnel conte-1 
nant l’acrylate de methyle, plus lent A entrer en copolymerisation. 

4. Partie expkrimentale 

4.1 Prkparation des diacrjlates 

Dans un ballon de deux litres, surmonte d’une courte colonne de distillation et d’une 
tCte de colonne pour distillation azeotropique, nous introduisons successivement: 
- 500 cm3 de benzene distill6 (solvant) 
- 1 mole de diol 
- 4 moles d’acide acrylique 
- 4 g d’acide p-toluhesulfonique (catalyseur) 
- 6 g d’un melange de N-phenyl-P-naphtylamine et de pyrogallol (inhibiteurs de polymkri- 

sation). 
Le chauffage A reflux du melange ternaire eau-alcool-benzhe permet d‘eliminer progres- 

sivement I’eau produite par I’esterification. Suivant le diol utilid, un rendement & ce 
stade de 98% peut Ctre atteint en un temps variant entre 4 h  et 24h. 

Le melange reactionnel, en milieu benzenique, est ensuite filtre par chromatographie 
sur colonne d’alumine non desactivee (Pechiney CBL5), le benzbne restant l’eluant. 
Dans l’eluat, on ne recueille que le diester, l’exds d‘acide acrylique, le monoester 
et les impuretes catalytiques restant sur la colonne. La distillation sous pression rCduite 
(en presence de N-phenyl-P-naphtylamine) des diacrylates liquides, et la recristallisation 
dans l’heptane, puis I’ethanol, des diacrylates solides, aboutissent aux diesters purs, 
avec un rendement global en poids de 80 A 85%. 

4.2 Prkparation des terpolymeres 

Ayant choisi la capacite d‘khange (6 mCquiv/g) et le degre de reticulation (2% en 
moles) des terpolymeres, nous avons exprime, pour une masse a en grammes d’agent 
reticulant, les volumes correspondant d‘acide acrylique et d’acrylate de methyle devant 
entrer en reaction pour donner au terpolymhe la composition voulue: 
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a 
M Vacide acrylique = 16W- + 0,38 a (en cm3) 

(M =masse molCculaire I’agent de reticulation) 
La rCaction de terpolymCrisation est effectuee dans un rCacteur B double enveloppe 

de verre, maintenu B une temperature constante de 60°C et mis B l’abri de l’oxygbe 
et de I’humiditC par circulation d’un courant d‘azote sec, sous agitation constante. Le 
solvant et les monomhes sont prkalablement distillCs afin d’opCrer dans les meilleures 
conditions de purete. Dans ce rCacteur est introduite, B temperature ambiante, une 
solution dacrylate de mCthyle dans le benzhne en presence d’azo-bis-isobutyronitrile 
(environ 0,5% en poids du monomkre). 

Dans deux ampoules B brome differentes le volume correspondant dacide acrylique, 
en solution dans le benzene et le volume correspondant de diacrylate, Cgalement dans 
le benzkne sont stockts. Quand la temperature atteint 40°C, la solution de diacrylate 
est introduite goutte B goutte en une heure environ, et quand la tempCrature atteint 
60°C, soit environ un quart d’heure apt-&, on introduit I’acide acrylique, pendant au 
moins 6 h. Le melange reactionnel est ainsi agitC pendant 24 h B 60°C. Au cours de 
sa formation, le terpolymh-e precipite. I1 est donc ensuite filtrC, et subit une extraction 
au benzene, puis un lavage B l’eau et une extraction B I’alcool, de fagon B Climiner 
I’excks Cventuel d‘acrylate de mCthyle et d’acide acrylique, sous forme de monomhes 
ou d’homopolym&es. Enfin le terpolymere est sCchC ia I’Ctuve B 80°C. 

En outre, les solvants de reaction et de lavage sont CvaporCs, ce qui permet de 
peser le rCsidu des produits n’entrant pas dans le terpolym&e, et d’identifier ces derniers. 

.3 Mesure de la capacite‘ &&change 

Un Cchantillon de 1 g de rCsine, exactement pesC, est mis en suspension dans une 
solution aqueuse composee de 85cm3 de soude 1 M titrCe et de 5cm3 de chlorure 
de sodium 1 M. Apr& 24 h d’agitation, la rCsine est sCparCe par filtration, et la solution 
dosCe par acidimCtrie. 
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