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ReÂ sumeÂÐLa syntheÁ se de terpolymeÁ res aÁ base d'acrylamide (AM, monomeÁ re 1), d'acide acrylique (AA,
monomeÁ re 2) et d'acrylamide de N-(1,1-dimeÂ thyl 3-oxobutyle) (DAAM, monomeÁ re 3) a eÂ teÂ reÂ aliseÂ e en
milieu aqueux aÁ 308C, en utilisant le persulfate de potassium comme amorceur. Les terpolymeÁ res obte-
nus ont eÂ teÂ caracteÂ riseÂ s par RMN 1H, analyse eÂ leÂ mentaire et par chromatographie d'exclusion steÂ rique.
Les copolymeÂ risations radicalaires de AM/AA, AM/DAAM et AA/DAAM ont eÂ teÂ e�ectueÂ es. Les rap-
ports de reÂ activiteÂ de ces couples ont eÂ teÂ deÂ termineÂ s et sont respectivement r12=0.63; r21=1.43;
r13=1.07; r31=0.54; r23=1.46; r32=0.32. Ces valeurs ont permis de preÂ voir la composition de AM, AA
et DAAM dans les terpolymeÁ res. La gamme de compositions permettant d'aboutir aÁ des polymeÁ res
solubles, aÁ la fois dans l'eau et dans certains solvants organiques, a eÂ teÂ deÂ ®nie.

AbstractÐThe synthesis of terpolymers from acrylamide (AM, monomer 1), acrylic acid (AA, monomer
2) and N-(1,1-dimethyl 3-oxobutyl) acrylamide (DAAM, monomer 3) has been carried out in a water
solution, at 308C using K2S2O4 as an initiator. The characterization of terpolymers has been obtained
through 1H NMR, microanalysis and gel permeation chromatography. Radical copolymerization of
AM/AA, AM/DAAM and AA/DAAM were carried out in the same way as the terpolymerization
described. The reactivity ratios for those couples have been assessed and are respectively r12=0.63;
r21=1.43; r13=1.07; r31=0.54; r23=1.46; r32=0.32. Those values enable to foresee the monomer com-
positions into terpolymers. The composition range allowing to obtain polymers both soluble in water
and organic solvents has been identi®ed. # 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved

INTRODUCTION

Les polymeÁ res aÁ base d'acrylamide ont un champ
d'application de plus en plus vaste dans le domaine
industriel [1, 2]. Ces polymeÁ res sont souvent utiliseÂ s
comme agents de ¯oculation [3], dans la reÂ cupeÂ ra-
tion du peÂ trole [4] ou encore comme reÂ ducteurs de
la tra|ÃneÂ e hydrodynamique [5, 6]. C'est cette der-
nieÁ re application qui fait l'objet de cette eÂ tude. En
e�et, la tra|ÃneÂ e, conseÂ quence de la reÂ sistance aÁ
l'avancement de corps immergeÂ s, peut eÃ tre reÂ duite
par la preÂ sence en solution de polymeÁ res de hautes

masses moleÂ culaires au voisinage de la paroi: c'est
l'e�et TOMS [7].
La syntheÁ se des terpolymeÁ res hydrosolubles, de

hautes masses moleÂ culaires, aÁ partir de l'acrylamide
(AM), l'acide acrylique (AA) et de l'acrylamide de
N-(1,1-dimeÂ thyl 3-oxobutyle) (DAAM, appeleÂ cour-
amment diaceÂ tone acrylamide) a eÂ teÂ reÂ aliseÂ e.
Dans le but d'incorporer ces composeÂ s macromo-

leÂ culaires dans un reveÃ tement, il est neÂ cessaire qu'ils
preÂ sentent une solubiliteÂ su�sante dans les solvants
organiques. Cette proprieÂ teÂ est deÂ pendante de la
composition des terpolymeÁ res. Pour cette raison,
nous avons deÂ termineÂ les rapports de reÂ activiteÂ des
systeÁ mes aÁ deux composants AM/AA, AM/DAAM
et AA/DAAM.
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PARTIE EXPERIMENTALE

SyntheÁse de poly (AM-co-AA-co-DAAM)

Le scheÂ ma reÂ actionnel est le suivant:

Les monomeÁ res sont puri®eÂ s: l'acrylamide (Aldrich) est
recristalliseÂ dans l'aceÂ tone; l'acide acrylique (Aldrich
Chimie) est distilleÂ sous atmospheÁ re inerte aÁ pression
reÂ duite et la diaceÂ tone acrylamide (Aldrich Chimie) est
recristalliseÂ e dans l'eÂ ther eÂ thylique.

Les reÂ actions de polymeÂ risation sont e�ectueÂ es en milieu
aqueux aÁ 308C. La concentration initiale totale en mono-
meÁ res est de 4 mol/l. Le persulfate de potassium, K2S2O8

(Aldrich Chimie) est utiliseÂ comme amorceur aÁ un taux de
0.1 mol/l. Les syntheÁ ses sont reÂ aliseÂ es dans un ballon de
250 ml eÂ quipeÂ d'une agitation magneÂ tique et d'un controÃ le
de tempeÂ rature.

Les meÂ langes sont alors deÂ gazeÂ s par bullage d'azote,
puis porteÂ s aÁ 308C. Les solutions reÂ cupeÂ reÂ es, visqueuses,
sont dilueÂ es dans l'eau deÂ ioniseÂ e. Les polymeÁ res sont preÂ ci-
piteÂ s dans 3 volumes d'aceÂ tone et seÂ cheÂ s aÁ l'eÂ tuve pendant
48 h.

Pour chaque composition des terpolymeÁ res, les conver-
sions ont eÂ teÂ limiteÂ es aÁ 10% a®n de permettre l'eÂ tude de
rapports de reÂ activiteÂ . Les compositions initiales et ®nales
sont reÂ pertorieÂ es dans le Tableau 1.

SyntheÁse des copolymeÁres AM/AA, AM/DAAM et
AA/DAAM

Ces copolymeÁ res ont eÂ teÂ preÂ pareÂ s comme preÂ ceÂ demment

selon le meÃ me mode opeÂ ratoire que pour les terpolymeÁ res.
En vue de deÂ terminer les rapports de reÂ activiteÂ , les conver-
sions sont limiteÂ es aux environs de 10% pour rester dans
le domaine de validiteÂ de l'eÂ quation de Mayo±Lewis [8].

CaracteÂrisation des terpolymeÁres

Analyse par RMN 1H. Chaque terpolymeÁ re est caracteÂ r-
iseÂ par RMN 1H aÁ 508C, aÁ l'aide d'un spectromeÁ tre
BRUCKER AC 200. La concentration en polymeÁ re est de
l'ordre de 5% dans D2O ou DMSO d6. Un spectre est
donneÂ , aÁ titre d'exemple du terpolymeÁ re AM/AA/DAAM
Ð P24, par la Fig. 1.

Analyse eÂleÂmentaire. Cette technique a permis la mesure
des teneurs en carbone et en azote de chaque polymeÁ re.
Cette analyse a eÂ teÂ reÂ aliseÂ e au centre de microanalyse du
CNRS aÁ Vernaison. Les compositions des terpolymeÁ res
AM/AA/DAAM sont reÂ pertorieÂ es dans le Tableau 1.

Chromatographie d'exclusion steÂrique Ð di�usion de la
lumieÁre. Ces deux techniques coupleÂ es permettent d'obtenir
les masses moleÂ culaires moyennes en poids des polymeÁ res.
L'appareillage utiliseÂ comprend en seÂ rie un systeÁ me Waters
501 et un appareil DDL (DAWN-F). L'eÂ luant est une sol-
ution aqueuse 0.05 N d'aceÂ tate de sodium.

Tableau 1. CopolymeÂ risations AM/AA, AM/DAAM et AA/DAAM Ð Conditions et reÂ sultats
expeÂ rimentaux

Couple de
monomeÁ re

fA/fB Taux de conversion
%

%C/%N FA/FB

AM/AA 10/90 3.8% 34.7 7/93
40/60 2.8% 5.3 32/68
60/40 3.5% 8.1 49/51
90/10 1.5% 3.0 86/14

AM/DAAM 10/90 1.2% 6.8 17/83
40/60 0.5% 5.2 48/52
60/40 4.4% 4.2 65/35
90/10 6.4% 2.9 93/7

AA/DAAM 10/90 3.6% 8.3 9/81
40/60 1.5% 9.2 37/63
60/40 4.6% 12.1 61/39
90/10 6.5% 37.7 87/13
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Test de solubiliteÂ. Ces essais sont e�ectueÂ s dans l'eau et
dans les solvants organiques de formulations tels que le
meÂ thoxyeÂ thanol aÁ une concentration massique de 100 g/l.
Les reÂ sultats de ces tests sont donneÂ s dans le Tableau 3.

REÂ SULTATS ET DISCUSSION

Etude des rapports de reÂactiviteÂ dans les copolymeÂri-
sations

Les compositions des copolymeÁ res AM/AA, AM/
DAAM et AA/DAAM ont eÂ teÂ deÂ termineÂ es aÁ partir
de l'analyse eÂ leÂ mentaire du carbone et de l'azote.
Les reÂ sultats sont regroupeÂ s dans le Tableau 1. Les
valeurs des rapports de reÂ activiteÂ de ces trois
couples de monomeÁ res ont eÂ teÂ obtenues par une
meÂ thode non lineÂ aire utilisant l'optimiseur d'un
tableur [9]. Cet outil permet d'atteindre les rapports
de reÂ activiteÂ en minimisant la somme des carreÂ s des
eÂ carts entre les compositions expeÂ rimentales et cal-
culeÂ es aÁ partir de l'eÂ quation de Mayo±Lewis
(equation (1)):

FA � rAf
2
A � fAfB

rAf
2
A � 2fAfB � rBf

2
B

�1�

ouÁ fA, fB sont les fractions molaires des monomeÁ res
dans le meÂ lange initial; FA et FB sont les fractions
molaires correspondantes dans les copolymeÁ res for-
meÂ s. rA et rB sont les rapports de reÂ activiteÂ des
monomeÁ res.
Les valeurs des rapports de reÂ activiteÂ obtenues

sont donneÂ es dans le Tableau 2. Ces reÂ sultats mon-
trent que les rapports de reÂ activiteÂ de l'acide acryli-
que sont supeÂ rieur aÁ un. Par conseÂ quent, lors de la
reÂ action de copolymeÂ risation, ce monomeÁ re est plus
reÂ actif vis-aÁ -vis du centre actif que l'acrylamide ou
la diaceÂ tone acrylamide. Ce reÂ sultat est en accord
avec les reÂ sultats donneÂ s dans la litteÂ rature [10, 11].

Etude de la reÂactiviteÂ dans la terpolymeÂrisation

La composition en AM, AA et DAAM des terpo-
lymeÁ res est obtenues aÁ partir de la RMN 1H. Les
reÂ sultats de ces analyses sont reÂ pertorieÂ s dans le
Tableau 3. De meÃ me, la Fig. 2 repreÂ sente le dia-

Fig. 1. Spectre RMN 1H du terpolymeÁ re P24: dans DMSO d6 aÁ 508C.
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gramme ternaire des compositions des terpolymeÁ res
aÁ 308C.
Ces reÂ sultats montrent une eÂ volution de ces com-

positions vers un enrichissement en acide acrylique
et ceci aÁ faible taux de conversion. En e�et, les
polymeÁ res syntheÂ tiseÂ s, preÂ sentent toujours un taux
supeÂ rieur aÁ 50% en ce monomeÁ re. Pour expliquer
ce reÂ sultat, nous avons proceÂ deÂ au traitement math-
eÂ matique de la terpolymeÂ risation [12, 13]. C'est un
processus complexe, car on doit tenir compte de
neuf reÂ actions de propagation,

R�eactionVitesse

M1 �M1ÿÿÿ4M1R11 � k11�M1��M1�
M1 �M2ÿÿÿ4M2R12 � k12�M1��M2�
M1 �M3ÿÿÿ4M3R13 � k13�M1��M3�
M2 �M1ÿÿÿ4M1R21 � k21�M2��M1�
M2 �M2ÿÿÿ4M2R22 � k22�M2��M2�
M2 �M3ÿÿÿ4M3R23 � k23�M2��M3�
M3 �M1ÿÿÿ4M1R31 � k31�M3��M1�
M3 �M2ÿÿÿ4M2R32 � k32�M3��M2�
M3 �M3ÿÿÿ4M3R33 � k33�M3��M3� �2�

et de six rapports de reÂ activiteÂ des monomeÁ res:

r12 � k11=k12, r13 � k11=k13, r23 � k22=k23,

r21 � k22=k21, r31 � k33=k31, r32 � k33=k32 �3�
Les vitesses d'incorporation des 3 monomeÁ res sont
donneÂ es par les relations suivantes:

ÿ d�M1�=dt � R11 � R21 � R31,

ÿ d�M2�=dt � R12 � R22 � R32,

ÿ d�M3�=dt � R13 � R23 � R33 �4�
Les concentrations radicalaires aÁ l'eÂ tat stationnaire
[M1Ç ], [M2Ç ] et [M3Ç ] peuvent eÃ tre exprimeÂ es sous la
forme:

R12 � R13 �R21 � R31, R21 � R23 � R12 � R32,

R31 � R32 � R13 � R23 �5�
La combinaison des equations (3)±(5) avec les ex-
pressions de vitesse Rxy (equation (2)) permet
d'eÂ crire la composition du terpolymeÁ re sous la
forme suivante:

d�M1�:d�M2�:d�M3� � �M1�f�M1�=r31r21
� �M2�=r21r32 � �M3�=r31r23gf�M1� � �M2�=r12
� �M3�=r13g:�M2�f�M1�=r12r31 � �M2�=r12r32
� �M3�=r32r13gf�M2� � �M1�=r21
� �M3�=r23g:�M3�f�M1�=r13r21 � �M2�=r23r12
� �M3�=r13r23gf�M3� � �M1�=r31 � �M2�=r32g �6�

d[Mx] repreÂ sent la variation de la concentration en
monomeÁ re Mx au temps t, [Mx] sont les concen-
trations des di�eÂ rents monomeÁ res Mx au temps t
qui sont eÂ gales aux concentrations de deÂ part aÁ
faible taux de conversion.
Ces expressions permettront de preÂ voir la compo-

sition d'un terpolymeÁ re en utilisant les rapports de
reÂ activiteÂ des systeÁ mes aÁ deux composants calculeÂ s

Tableau 2. CopolymeÂ risations AM/AA, AM/DAAM et AA/DAAM Ð Rapports de reÂ activiteÂ des monomeÁ res

Couples de monomeÁ res

AM/AA AM/DAAM AA/DAAM

r12 r21 r13 r31 r23 r32

0.6320.01 1.4320.05 1.0720.03 0.5420.01 1.4620.09 0.3220.02
r12*r21=0.9009 r13*r31=0.5778 r23*r32=0.4672

Tableau 3. TerpolymeÂ risation AM/AA/DAAM Ð Conditions et reÂ sultats expeÂ rimentaux

ReÂ f.
Composition*

initiale
Composition ®nale* Taux de

conversion
Mp. (10ÿ6 Da) SolubiliteÂ ** dans

AM/AA/DAAM expeÂ rimentale
AM/AA/DAAM

calculeÂ aÁ partir
de Eq. [12]

H2O ME

P15 15/50/35 14/66/20 7/85/8 4.0% 7.2 S S
P16 25/35/40 21/64/15 15/75/10 9.8% 6.5 S S
P17 35/50/15 25/65/10 16/80/4 6.9% 6.6 S PS
P18 30/40/30 30/53/17 17/76/7 3.2% 5.8 S S
P19 15/25/60 11/75/14 12/70/18 4.5% 6.0 S S
P20 40/30/30 24/65/11 25/67/8 5.5% 7.5 S PS
P21 15/70/15 8/86/6 6/91/3 8.6% 6.2 S S
P22 25/25/50 17/71/12 19/67/15 5.2% 5.7 S S
P23 15/35/50 8/77/15 9/78/13 5.5% 5.5 S S
P24 37.5/25/37.5 22/62/16 25/58/17 7.8% 6.5 S S
P25 50/25/25 25/67/8 34/59/7 4.6% 7.1 S IS
P26 25/50/25 12/79/9 12/83/5 2% 5.0 S S
P27 33/33/33 20/66/14 20/71/9 1.5% 4.2 S S

*Les compositions initiales et ®nales sont donneÂ es en pourcentage molaire.
**SolubiliteÂ dans l'eau et dans le meÂ thoxyeÂ thanol (ME) avec S = soluble, PS = peu soluble et IS = insoluble.
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preÂ ceÂ demment. Les compositions theÂ oriques et
expeÂ rimentales des terpolymeÁ res AM/AA/DAAM
sont regroupeÂ es dans le Tableau 3.
D'apreÁ s ces reÂ sultats, les compositions theÂ oriques,

preÂ vues par equation (6), mettent eÂ galement en eÂ vi-
dence l'enrichissement des terpolymeÁ res en acide
acrylique. Ce pheÂ nomeÁ ne un peu marqueÂ e est obser-
veÂ e pour les copolymeÁ res AM/AA et AA/DAAM.
Toutefois l'accumulation des tendances aÁ l'homopo-
lymeÂ risation de l'acide acrylique en preÂ sence simul-
taneÂ e de l'acrylamide et la diaceÂ tone acrylamide
permet de comprendre la di�eÂ rentielle treÁ s marqueÂ e
dans le cas des terpolymeÂ risations.
Par ailleurs, les terpolymeÁ res obtenus sont de treÁ s

haute masse moleÂ culaire. Celle-ci varie entre 4 et
7�106 Da. De meÃ me, les tests de solubiliteÂ montrent
que ces terpolymeÁ res sont tous solubles dans l'eau
deÂ ioniseÂ e. Dans le 2-meÂ thoxyeÂ thanol, la solubiliteÂ
est confeÂ reÂ e par la preÂ sence des motifs AM et
DAAM (respectivement hydrophile et hydrophobe).

De l'ensemble des reÂ sultats (Tableau 4), on peut
dire que les produits sont solubles dans le 2-meÂ th-
oxyeÂ thanol lorsque la compositions en acide acryli-
que est supeÂ rieur aÁ 50% et que le rapport des
compositions AM/DAAM est infeÂ rieur aÁ 2.
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