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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 paramètres de réaction et pour établir le mécanisme de la réaction 
catalyse par transfert interphasique inverse (CTII). Le mécanisme de cinétique de la synthèse 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 l'étape déterminante pour la 
vitesse de réaction. 

 
1. Introduction 

 
       Les matériaux polymériques ayant du phosphore en 
chaîne de type polyesthèrephosphoniques et 
polyesthèrephosphoriques se sont rémarqués par des 
propriétés spéciales, surtout la résistence au feu, la 
plasticité, des propriétés lubrifiantes, de bonnes propriétées 
physico-mécaniques, la stabilité thermique, mais aussi 
comme biopolymères dégradables dont on utilise en 
médicine biologie ou agriculture.[1-4] 
       Le but de l'ouvrage dérive par l'implémentation 
d'originales recherches concernant l'élaboration d'une 
nouvelle méthode nonemployées jusqu'au présent dans la 
chimie des polymères, c'est à dire la catalyse par transfert 
interphasique inverse (CTII). [5] 
       Les rélevantes avantages qui les assure cette méthode 
sont la simplicité et la vitesse d'agitation très petite. Pour 
établir le mécanisme de la réaction CTII, on réalise un 
étude cinétique de la réaction de polycondensation du 
dichlorophosphonate de phényle (DPP) avec bisphénol A  
en vue d'optimiser les paramètres de réaction. (réaction 1) 
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 Le mécanisme de cinétique de la synthèse 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 proposition du mécanisme de la cinétique 
       
       Le système de la polyconsensation par CTII du DPP 
avec BA, système biphasique: solvant- CH2Cl2/ NaOH 1M; 
catalyseurs de transfert de phase inverse:chlorure de 
triéthylebenzyle ammonium (CTEBA), est présenté en 
Schéma 1.  
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Schéma 1. La polycondensation par catalyse par tranfert interphasique 

inverse 
 
       Les équtions 1-4 sont dérivées du bilan des matériaux, 
énergétiquement et les équations de vitesse pour les 
cinétiques chimiques: 
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B0BBaq CHC ⋅= (3) 
à partir des équations  (1), (2)  et  (3) on obtient les 
équations:  
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       Dans ce système, le mélange de réaction réside des 
concentrations équimoléculaires des monomères en phase 
organique et aqueuse:   
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       La substitutions de l'équation (5) et de l'équation  (6), 
donne l'équation (7).  
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à partir de la réaction du bisphénolate avec l'agent de 

transfert ONa(CBA) + QCl OQ(CB) + NaCl
K

  
est dérivée l'équation (8):   (8) [QCl]KCC BAB =
        
       K[QCl] c'est une constante  k pour le système 
thermodinamiques. Ce pour cela que la suivante relation 
pour CBA/-r,,vs.1/CBA devient: 
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Les abréviations employées en équations: 
CBA= la concentration du bisphénolate en phase aqueuse; 
NB= môles du composé coordinné: bisphénolate et CTEBA 
; C

B

BB= la concentration du composé coordinné :bisphénolate 
et CTEBA en phase aqueuse; CBw= la concentartion du 
composé bisphénolate et CTEBA  diffusé à l'interface de la 
phase aqueuse; CB0= la concentartion du composé 
bisphénolate et  CTEBA diffusé à l'interface organique; 
CBe= la concentration de l'équilibre du composé coordiné 
du bisphénolate avec CTEBA en phase organique; CA= la 
concentration moyenne du DPP en phase organique; kBw= 
le coefficient de transfert de masse du composé coordinné 
du bisphénolate et CTEBA en phase aqueuse; kB0= 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; HB=CB Bw/CB0; Vorg= le 
volume de la phase organique; Vwat= le volume de la phase 
aqueuse; Sorg= l'aire de la surface des gouttes formées de la 
phase organique; ai= Sorg/Vorg
 
       Le mécanisme cinétique de la polycondensation CTII a 
été déterminé de la concentration du bisphénolate en phase 
aqueuse par la spectroscopie UV. 

2. La partie expérimentale 
 
La courbe de calibrage du spectromètre 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. Après, la solution est 
diluée avec certaines quantités d'eau déionisée pour obtenir 
des diverses solutions aqueuses étalon ayant les 
concentrations entre 0,125 10-4 mol L-1 et 4 10-4 mol L-1. 
Puis, les solutions aqueuses étalon sont détectées à l'aide 
d'un spectromètre UV pour déterminer les degrés 
d'absorbtion à  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 l'eau déionisée pour 
donner 500 ml solution aqueuse, qui est agitée 30 minutes à  
1000 rpm. Dans un ballon de 2 l ayant 4 cols de colonne on 
prépare 200 ml solution organique ayant des quantités 
équimoléculaires de PPD et CH2Cl2. La solution aqueuse 
est ajoutée rapidement à la solution organique, 
spécifiquement CTII. 10 ml épreuve sont périodiquement 
pris à chaque 5 minutes. Les couches sont séparées en deux 
phases. La couche supérieure est diluée à l'aide d'eau pour 
donner des solutions à l'intérieur de la courbe de calibrage. 
Ces solutions aqueuses diluées ont été détectées à l'aide 
d'un spectromètre UV pour déterminer les degrée 
d'absorbtion à 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 à 280 
nanomètre fonction de  la concentration du bisphenolate a 
été réalisée par la détection des solutions aqueuses à l'aide 
de la spectrométrie UV. La Figure 1. 
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La Figure 1. La courbe d'étalonnage du degré d'absorption UV à 280 
nanomètre 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/l]= 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 à partir des données obtenues à 
partir de la Figure 2. 
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La Figure 3. La courbe de CBPA/-r " function  l/CBPA pour différentes 
concentrations initiales du bisphenol A 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

       En raison de la coincidence du rapport linéaire entre 
CBA/-r '' function l/CBA on a conclusioné que le 
mécanisme cinétique en ce cas peut décrire d'une manière 
satisfaisante la réaction pour le système 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 cinètique de la synthèse de 
polyphosphonate par CTII du DPP avec BA a été 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 l'étape déterminante pour la vitesse de 
réaction. 
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