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Abstract: This paper has done a study of the reaction kinetics of the polycondensation of phenylphosphonic dichloride
(DPP) with bisphenol A in order to optimize the parameters of response and to determine the mechanism of the inverse
phase transfer catalysis (CTII). The kinetic mechanism of the synthesis of polyphosphonate by CTII of DPP with
bisphenol A was studied by detecting bisphenolate concentration in the aqueous phase by UV spectroscopy. The reaction
of bisphenolate with DPP in organic phase is the critical step for the reaction.

Abstract : Cette ouvrage a réalisé un étude cinétique de la réaction de polycondensation du dichlorophosphonate de
phényle (DPP) avec bisphénol A en vue d'optimiser les paramétres de réaction et pour établir le mécanisme de la réaction
catalyse par transfert interphasique inverse (CTII). Le mécanisme de cinétique de la synthése de polyphosphonate par
CTII du DPP avec bisphénol A a été étudié par la détection de la concentration du bisphénolate en phase aqueuse par
spectroscopie UV. La réaction du bisphénolate avec DPP en phase organique représente I'étape déterminante pour la
vitesse de réaction.

1. Introduction La proposition du mécanisme de la cinétique

Le systtme de la polyconsensation par CTII du DPP
avec BA, systéme biphasique: solvant- CH,Cl,/ NaOH 1M;
catalyseurs de transfert de phase inverse:chlorure de
propriétés spéciales, surtout la résistence au feu, la triéthylebenzyle ammonium (CTEBA), est présenté en

plasticité, des propriétés lubrifiantes, de bonnes propriétées Schéma 1. o
physico-mécaniques, la stabilit¢ thermique, mais aussi ’
comme biopolymeéres dégradables dont on utilise en bisphénol AHO O O OH
médicine biologie ou agriculture.[1-4] el NaOH CH,

Le but de l'ouvrage dérive par I'implémentation CH,Cl,
d'originales recherches concernant 1'élaboration d'une |
nouvelle méthode nonemployées jusqu'au présent dans la dichlorophosphonate  Cl——P——Cl
chimie des polymeres, c'est a dire la catalyse par transfert de phényle (DPP)
interphasique inverse (CTII). [5]

Les rélevantes avantages qui les assure cette méthode
sont la simplicité et la vitesse d'agitation trés petite. Pour

Les matériaux polymériques ayant du phosphore en
chaine de type polyesthérephosphoniques et
polyesthérephosphoriques se sont rémarqués par des

clorure de triétil%enzilammoniu (CTEBA)

établir le mécanisme de la réaction CTII, on réalise un Schéma 1. La polycondensation par catalyse par tranfert interphasique
étude cinétique de la réaction de polycondensation du inverse

dichlorophosphonate de phényle (DPP) avec bisphénol A

en vue d'optimiser les paramétres de réaction. (réaction 1) Les équtions 1-4 sont dérivees du bilan des materiaux,

o . o énergétiquement et les équations de vitesse pour les
ase, oy . .
[ catalyst | || cinétiques chimiques:
Cl——P——Cl+ HO——R;——OH ——3 P—0—R;—O0
| * t | 1 1 dNB
R n

-@n-)HCI - = kBy (Cg- Cgyw) = kgo(Cpp — Cgo) (1)

R Sorg dt

R= CeHs (DPP)  Ry= CgH-C(CHa)o-CaHa (BA) 1 dNg
Le mécanisme de cinétique de la synthése de —y, =k-C,Cge &

org

polyphosphonate par CTII du DPP avec bisphénol A a été
étudié par la détection de la concentration du bisphénolate CBaq =Hp -Cgy(3)

en phase aqueuse par spectroscopie UV. a partir des équations (1), (2) et (3) on obtient les
équations:
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Cpy=Cp-————— (4) et ——r =kC
B B a kB, “4) N, at A
1
C (%)
kC,H kC B
Hp+—A B, A
ajkpg a;kpy

Dans ce systéme, le mélange de réaction réside des
concentrations équimoléculaires des monomeres en phase
organique et aqueuse:

Cpea  (6)

wal

Ca

org

La substitutions de I'équation (5) et de I'équation (6),
donne I'équation (7).

dC
=B 1 Co ()
dt Vwat + Vwat H B H B
Vorg aj kB W Vorg a; k BO kC BA

a partir de la réaction du bisphénolate avec l'agent de
K

transfert ONa(Cgp) + QCl =>-0Q(Cp) + NaCl
est dérivée I'équation (8): Cz = KCg,[QCI] (8)

K[QCI] c'est une constante k pour le systeme
thermodinamiques. Ce pour cela que la suivante relation
pour Cpa/-1"vs.1/Cgy devient:

C BPA — Vwat Vwat H B
- dCBA /dt Vorg a; Bw Vorg aikBO

Hg

©

Les abréviations employées en équations:

Cpa= la concentration du bisphénolate en phase aqueuse;
Ng= moles du composé coordinné: bisphénolate et CTEBA
; Cp= la concentration du composé coordinné :bisphénolate
et CTEBA en phase aqueuse; Cg,—= la concentartion du
compos¢ bisphénolate et CTEBA diffusé a l'interface de la
phase aqueuse; Cgy= la concentartion du composé
bisphénolate et CTEBA diffusé a l'interface organique;
Cg.= la concentration de 1'équilibre du composé coordiné
du bisphénolate avec CTEBA en phase organique; C,= la
concentration moyenne du DPP en phase organique; Kgy,=
le coefficient de transfert de masse du composé coordinné
du bisphénolate et CTEBA en phase aqueuse; kgy= le
coefficient de transfert de masse du composé coordinné du
bisphénolate et CTEBA en phase organique; k= la
constante de réaction chimique du composé coordinné
bisphénolate et CTEBA avec DPP; Hg=Cg,/Cpgo; Vorg= le
volume de la phase organique; V.= le volume de la phase
aqueuse; Sorg= l'aire de la surface des gouttes formées de la
phase organique; a;i= Sore/Vorg

Le mécanisme cinétique de la polycondensation CTII a
été déterminé de la concentration du bisphénolate en phase
aqueuse par la spectroscopie UV.
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2. La partie expérimentale

La courbe de calibrage du spectrométre UV

Les solutions des étalons sont préparés avec des
concentrations connues, par exemple:
4,565 g bisphénole A, 2 g NaOH et 0,137 g CTEBA sont
dissolus en 500 ml eau déionisée pour donner une solution
aqueuse de bisphénolate 0,04 M. Aprés, la solution est
diluée avec certaines quantités d'eau déionisée pour obtenir
des diverses solutions aqueuses étalon ayant les
concentrations entre 0,125 10* mol L et 4 10 mol L.
Puis, les solutions aqueuses étalon sont détectées a 1'aide
d'un spectrométre UV  pour déterminer les degrés
d'absorbtion a 280 nm. Ainsi on a obtenu la courbe de
calibrage pour les degrés d'absorbtion founction de la
concentration du bisphénolate.

La polycondensation CTII

Le bisphénol A est mélangé avec des rapports précis de
NaOH et CTEBA et puis est dissolu en I'eau déionisée pour
donner 500 ml solution aqueuse, qui est agitée 30 minutes a
1000 rpm. Dans un ballon de 2 I ayant 4 cols de colonne on
prépare 200 ml solution organique ayant des quantités
équimoléculaires de PPD et CH,Cl,. La solution aqueuse
est ajoutée rapidement a la solution organique,
spécifiquement CTII. 10 ml épreuve sont périodiquement
pris a chaque 5 minutes. Les couches sont séparées en deux
phases. La couche supérieure est diluée a 'aide d'eau pour
donner des solutions a l'intérieur de la courbe de calibrage.
Ces solutions aqueuses diluées ont été détectées a l'aide
d'un spectrométre UV pour déterminer les degrée
d'absorbtion a 280 nm.

La substitution de la concentration du bisphénolate
function du temps a été réalisée employant les courbes de
calibrage.

3. Résultats et discussions

Confirmation du mécanisme cinétique

La courbe d'étalonnage pour les degrés d'absorption a 280
nanométre fonction de la concentration du bisphenolate a
été réalisée par la détection des solutions aqueuses a 1'aide
de la spectrométrie UV. La Figure 1.
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La Figure 1. La courbe d'étalonnage du degré d'absorption UV a 280
nanometre fonction de la concentration de bisphenolate
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Le changement de la concentration du bisphenolate en
phase aqueuse fonction de temps est montré sur la Figure 2.
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La Figure 2. Le changement de concentration de bisphenolate fonction de
temps pour différentes concentrations initiales du bisphenol A ;
[T/1]= 0.05M, CTEBA =0.0685 g; [BA]0= 0.04M, 0.03M. 0.02M

La courbe - de dCBPA/dt function CBPA, montrée sur
la Figure 3 a été calculée a partir des données obtenues a
partir de la Figure 2.
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La Figure 3. La courbe de CBPA/-r " function I/CBPA pour différentes
concentrations initiales du bisphenol A
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En raison de la coincidence du rapport linéaire entre
CBA/-r " function I/CBA on a conclusioné que le
mécanisme cinétique en ce cas peut décrire d'une maniére
satisfaisante la réaction pour le systtme de la
polycondensation CTII du bisphenol A et du
dichlorophosphonate de phényle. Cela signifie que, la
réaction a lieu dans la partie de la phase organique.

4. Conclusions

Le mécanisme de cinctique de la synthése de
polyphosphonate par CTII du DPP avec BA a ét¢ étudié par
la détection de la concentration du bisphénolate en phase
aqueuse par spectroscopie UV. Le mécanisme comprend
trois étapes:

1. Le transport du bisphenolate en phase aqueuse;

2. Le transport du bisphénolate vers l'interface suivi par
son transport en phase organique.

3. La réaction du bispnénolate avec DPP en phase
organique.

La réaction du bisphénolate avec DPP en phase
organique représente 1'étape déterminante pour la vitesse de
réaction.
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