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i) Les chiffres en exposant renvoient a la partie bibliogra-

ohigque.

2) Les abréviations utilisées sent les suivantes:

£ : Polystyrene

PMMA : Polymethacrylate de methyle

SA : Copolymére Styréne-Acide méthacrylique

MB : Copolymére Methacrylate de methyle-Vinyle & -
Pyridine .

HMA : Methacrylate de methyle

V=lip : Vinyle 4 - Pyridine
MA : Acide methacryl igue

Arom . 4cst: bDIS isobutyronitrile



INTRODUCT I ON

Il existe actueltement plus d'une quarantaine de Famil fes
de matériaux plastiques {(divisés en deux cltasses :thermoplas-
ques et thermodurcissam!esj, disponibies sur le marché inter-
national. Nui ne peut ignorer ['!'importance grandissante de
ces matériaux et [eur tendance a rempiacer dans de nombreuses
applications des matér iaux inorganiques.

La consommation annuelle mondiale de ces matieres plasti-
ques dépasse aujourd!hui targement les 50 millions de tonnes;
elle est presque du méme ordre de grandeur que celle du Fer,
Insignifiante en Algérie , elie est de f'ordre de 7 Kg par
an par habitant.

Chaque famille différe d'une autre par les propriétés
particulieres , les conditions de mise en oesuvre et itaspect
économique de ses constituants. La combinaison de tous ces
facteurs fait de chaque famille idéale pour certaines
applications bien spécifiques. Le plastique idéal serait celui
pour lequel la majorité des propriétés sont désirabies et &
bon marche.Ceci est malheureusement trés rare : les polymeres
ou macromol/ecules (constitués par l'enchainement de motifs
structuraux souvent simples, ident iques, périodiques et iids
entre eux par des fiaisoﬁs covalentes), constituants princi-

paux de la matiere plastique sont trés souvent dégradables



Sous I'efret des différents parametres de I’environnement,
tels que chateur, lumiére, oxygene etc., sont iq pPlupart du
temps stabilisés par d'autres agents (de petites motécules
Ou macromolécules) afin de remédier & feup instabilitd,

Avant /g Crise de petrole de 1973, le prix des menomeres
€tait trés pas s C€ qui avait permis & un certain nombre de
chercheurs gde proposer une amél joration des propriétés parti-
culieres de polymeres a partir de la synthése de copolyméres
séquencés ou greffés bien que /q technique méme de préparation
de ces derniers So/it agssez laborieuse, Cette approche devenue
trés coldteuse est de plus en plys abandonnée.

Compte tenu de ¢es contraintes, une apbroche d'actualite
permettant dlamél jorer tes propriédtés de polyméres préparés
industriellement par des procédés bien etabiis, est Ja tendance
a utifiser plutét des mélanges de polymeres que de synthetiser
de nouveaux polyméres aux propriétés optimales,

Ma!heureusemenr, de nombreux travaux auparavant(]"s) ont
montre gyie geyx po!ymérés de nature chimique différente ,dissous
dans un méme selvant dans lfequel jls sont Séparement solubles,
sont incompatibiles. Cette incompatibilité de polyméres se
traduit en solution par tq Formation de deux phases, chacune
d'elles riche en I'un des deysx rolymeres; et & I'etat solide
par I'obtention de films opaques daprés évaporation du solvant,

Du point de vie thermodynamique, cette incompatibflité

peut s'expliguer par un mélange endothermique des polymeres,
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En effet, ii a été montré ’ que par unité de poids, la

variation dl'entropie de mélange de deux polyméres est faible,
comparée a celle de petites molécules ; le facteur prédominant
permettant de prédire la compatibilité ou /' incompatibilité
de paires de polymeres est plutot la variation d'enthalpie

de meélange : si celle ci est positive (méme Faiblement) ,

comme il en est /e cas de la plupart des paires de polymeres

. . . ™ ’ - f - o
ces derniers seraient alors incompatibles.Ce phenomene d!incom

patibiiite de polyméres affecte le plus souvent les proprietés

résultantes du mélange qui sont i(nférieures aux propriétés

moyennes deésirées.

-

Une approche a ce probléme permettant dlamél iorer la
compatibilite de paires de pdlyméres, qui consiste & introduire
des interactions spécifiques entre iles chaines polymeériques
de nature différente a été proposée par un certain nombre

de chercheurs(é'fa),

Le polystyrene est un poiymére largement utilisé dans
diverses applications; il est Facilement transformable,
présente certaines bonnes propriétés mais il est attaquable
par plusieurs solvants et ne résiste pas aux intempéries,

Afin d'amel iorer ses propriétés néfastes selon ltutilisation
désirde, des copolyméres de styrene-butad iéne, styréne-acrylo-
nitrite ,etc., ont été préparés(53“f5). Les polyacrylates ou
polymethacryliates possédent plusieurs propriétés communes

@ celles du polystyréne et en plus sont bien connus par ieur



excellente transparence, trés bonne résistance aux intem-
péries et une résistance chimique plutdt modérée.

Dans le cadre de ce projet trés timitéd par le temps
et /es moyens necessaires de mener a4 bien une eétude pfus
complete, nous nous sommes Finalement contentés d'étudier
la compat:br!:sat:on du polystyréne et du polymethacrylate
de methyle par introduction dfinteractions Spécifiques entre
les chaines de ces derniers,

Nous avons alors préparé par voie radicalaire d'abord
des homopolyméres de styréne et de methacrylate de méthyle,
puis deux séries de copolymeres de fypes.styréne—acfde metha-
crylique et methacryliate de methyie-vinyle-b-pyridine,

Les compositions en comonomeres dans les deux séries de
copolymeres ont été déterminées par spectroscopie Ultra-Viol-
lette.

Les techniques de chromatographie sur ge! perméable et
de viscosimétrie nous ont permis de caractériser tous les
polymeres et copolyméres préparés.

Afin de mettre en dévidence qualitativement ia compati-
bilté , nous avons étudié différentes paires de polyméres
ou copolymeres en solution et avons étabii les diagrammes
de phases correspondants; et a I/'dtat solide & partir des

films de ces différentes paires,



GENERALITES

Le choix d'un polymére en vue d'une application bien
particul iere dépend des propriétés attendues de ce dernier;
or les propriétés physigues d'un polymére sont étroitement
liées a sa structure, laquelle a son tour dépend essentiel-
fement de fa voie {(radicalaire ou ionique) et de fa méthode
de préparation {(en masse, sclution, suspension ou émulsion).

Nous nous proposons de rappeler briévement une cliassi-
fication des polymeres selon leur strucfuré, les différentes
voies et methodes de polymerisations industrieiies; et comme
nos polyméres et copolyméres ont été préparés par voie radi-

calaire, nous élaborercons un peu plus sur celle ci.

1) CLASSIFICATION DES FPOLYMERES:

Une classification des poliyméres selon leur structure
permet de distinguer Ies polyméres [inéaires ou monodimen-—

sionnels des polymeres tridimensionnels.

a) Polyméres |inéagires:
Ils représentent enviran 70 % des polymére$ prépares
industriel lement, possedent de nombreuses propriétés remar-
quables en particulier leur souplesse et ou elasticite et

se subdivisent principalement en deux classes selon [eur

composition en homopolyméres et en copolymeres.



- les homopolyméres:
Ils existent sous rforme de polymeéres [inédaires ou rami-
ries: exemple du polyethylene qui seton le procédé dé prépa-
ration peut exfister sous Forme purement [inéaire(haute densite)

ou ramifié {basse densite)

WCHE—CHE*CHz—ChZ-CHE—Cf‘fE"CHE"-CHEu(,HE—CHEM lineaire

. - . . ramifié
"'“"—CHE-CHE— H—CH2-CH2-LHQM?H*CHE«»CH‘?—QH{H‘ fa

fa 5 CHy €
H & (;P/E‘ CiZ‘H 2
Ha i

Pz

- les copolymeres:
Les chaines sont constitudes de deux ou plusieurs meno-
méres de nature chimique différente.Selon g répartition de
ces monoméres dans la chaine polymerique on obtientra diffé-

rents types de copolyméres:

?) copolyméres statistiques:

Ce sont les plus répandus dont Ig disposition des motifs
est aléatoire et la méthode de préparation la plus facile.
Les propriétés de ces copolymeres sont en général une moyenne
des proprietés de leurs cagstituants. Si A et B sont des
monoméres de structure différente(styréne et isoprene ), il
en résulte un copolymére statistique de chaine macromo!dcu-
laire suivante:

A—A*B-A—B—A—A—A-B-BmA—..........A-B—A~A-A?B-B—........



2) copolyméres SEQUENces :

La disposition des motifs n'est plus statistique, une
alternance de séquences {de dimensions variables sefon
/’applfcation) sl impose. Sefon Ia grandeur de ia séquence 4
les constituants des copolyméres séquencés oy méme gréffrés
conservent gendraiement leur individual ité, combinant parfois
0es propriétés antagonistes comme dans le cas des copolymeres
(16) -
triséquencés styrene-fsoprﬂne-etyrene . De tels copo[ymeres

répondent & la fois a upe certaine rigidite due a la sequence

des motifs de styrene et a une elasticité fsoprénique.

A~B=A~Bef =Bl =B~ ~4 -5 copolymere alternéd

A—A~Aw4—A-B~B-8-8~A~A~4*AwA—B~B~8-B— copolymere séquence

A~Aw4....,......A—A-B—Ban.... ..... 8-B-8 copolymére en
| bloque

Ces copoiyméres dont la methode de préparation est souvent
laborieuse présentent parfois des inconvénients; en effret
dés gue la fongueur de la sdqguence devient importante, ces
copolymeres sont,par analogie & un mélange d'homopolymeres

incompatibles.

3} copolyméres Greffrés:

bans le cas de ces copolvméres r - Sur la chaine princi-
pale constituée par 'un des motifs viennent se greffer des
chaines latérales de longueurs varfab!es de !autre motir,
Citons I'exemple du polytetrafiuoroéthyléne grefre sur.fe

polystyréne,



B) Polyméres tridimensionnels:

Cette classe de polyméres tridimensionnels ou réticulés
représente environ 30 % des polyméres utilisés industrielle-
ment. Elle regroupe principaiement fes familles des phénol i-
ques , des résines époxy, des melamines, des polyesters
thermodurcissabies , des silicones et des polyuréthanes.

A I'inverse des polyméres thermopiastiques recyclables sous
I'effet de la température et de fa pressioh, les polyméres
tridimensionnels , une fois réticulés ne peuvent etre réuti-
{isés et maintiennent une forme permanente avec la tempéra-
ture jusqu'a ce que celle ci soit suffisante pour causer leur
dégradation. Par leur rigidité, stabilité dimensionnelle et
d'autres proprié€tés ces polyméres sont trés souvent utilisés
comme adhésifs et méme dans le domaine de la construction
(mousses phénoiiques de I'unité de transformation plastique

de CHLEF).

1) PGLYMERISATION RADICALAIRE :

De nombreux monoméres vinyliques se polymérisent
par une reaction en chaine avec comme agent de qroissance
de fa chaine polymérique un radical Iibre.

Le mecanisme de cette polymérisation est bien connu
et depuis bien longtemps, comprend trois étapes distinctes :
une phase d'amorgage,suivie d'une réaction de propagation

(17 )

et diverses terminaisons



a) Phase d'amorcage:

L'amorgage peut étre obtenu par introducticn dans le
mitieu réactionne! de molédecules susceptibles de se décomposer
en radicaux lfb(és sous ['sffet de la température. Les
radicaux |ibres ainsi formés amorcent la réaction en se
fixant sur la liaison double du monomére vinylique et un

nouveau centre actif le plus stable est alors forms, '

Parmi Jles differents composes, peroxydes, systémes rédox,
et azotés, | 'azo-bis isobutyromitrile est |tamorceur fe plus
efficace et fe plus souvent utilisé a I'echelle de laborq-

toire.Sa décomposition & partir de 60°C condyuit a:

CHz GH3 haurr ;
. A chaurfrage "
C=N =N vers 60°C =N

Le radical forme se fixe sur une moldcule monomérique pour

donner:

(CH3)2-E
CN

4 €
o H£=CHE > (CHj)Z-g-CHE-iH
N
ITefficacité d'un amorceur depend de la recombinaison des
paires des radicaux |ibres, celle ci etant faible dans le
cas des composes azciques. Entre 80 et 10O % des radicaux

formés initient des chaines polymériques.



b)

FPhase de propagation:

Dans cette phase, /e nouveau radical symboli ise par RM
croit par additions suce

essives de molécules monomériques
selon le méme mécanisme

d'attague de ia liaison multiple:

kl}
RM® + M : o RMM®
£
RMM® + M Ky - RMMM*
F
R(M) M M k@ M .
+
n E 4 w{ ) ne 1

Dans ces reéactions successives, la constante kp est

SUpposée
etre constante

» la reéactivite des radicaux |ibres est alors
indépendante de Ia longueur de la chaine.

La propagation devrait ainsi permetire la fixation de
tout le monomére présent sur des molécules amorceées, mais
it intervient simultanément des reactiohs concurrentes de

transfert et de terminaison,

c) Phase de terminaison:

Les radicaux | ibres macromolécuiaires sont détruits
principalement par deux types de réactions (en plus des

réactions secondaires de transfert intramoléculaire ou a la

présence de molécules de soelvant)} :

o

cette terminaison conduit généralement

des chaines macromoiéculaires de masse élevée, et contenant

chaque extrémité des restes de |'amorceur,



Dans ce type de terminaiscn, il se produit un transfertde H
d'ure espéce radicalaire a une autre donnant deux macromo-

l€cules inactives:

~CH-CHA" ' CH ,~CHA" RCH=Ci + R!'=CHo-C
R EH HA*  + RI-CH,-CHA" ____ —y RCH=CHA R!=CH5=CH A

chaque espece macromoléculaire contiendra dans ce cas une

Seule molécule de /'amorceur.

L'etude cinétique montre que /a vitesse et /e degré
de polymeérisation moyen sont proportionnels' a la concentra-
tion en monomére ., La vitesse de polymérisation croit avec
la concentration en amorceur ,alors gue le degré de poly-
mérisation évolue en sens inverse.

Une augmentation de la température favorise la vitesse

de polymérisation mais récduit le degré de polymérisation.

I11) COPOLYMERISATION RADICALAIRE :

Nous examinerons le cas le plus simple de deux monoméres
A et B qui donneront lieu & -deux radicaux libres A" et B .

Les reéactions de propagation seront fes suivantes:

k ;

A o+ o4 2 2—Al s A4
k.

AT+ B 2 —p A-B°
T

B o+ 4 —EL_ 5 B-A"

K.,
B' o’ B —--—--—‘ié’—.‘..__% B-B‘



Les vitesses de disparition des monomeéres A et B s'écriront:

dA

~ = = Kyr(A-) (A) + koy (B8°) (4)
at

- Z = k(8 (8) ks (4°) (8)
dt

les termes entre parentheses représentent les concentra-

tions en monomeres ouy radicaux /ibres.

En appl iquant I'hypothese de ['état quasi-stationnaire:
fa vitesse d’apparftion des radicaux {ibres 4- et B8° est

€gale a leur vitesse de disparition
ki (A" ) (B) = kop (8°) (4)

et en posant que

ki, koo
roo= et r., =
I 5 &
k!? 21

I'équation générale de copolymérisation slécrira

a4 _ (4)  r;(4) + (8) - Ty (A)/(B) + j
d8 (B) ras (B) + (4a) ra (8)/(4) +‘I

Les rapports ry et rs sont appelés rapports de. react:v:te
(ou taux de réactivité) et traduisent ta prsference dtun

radical pour ['addition d'un monomere de son type ou de 'aqutre.



1V) AUTRES VOIES DE POLYMERISATION:

~

La plupart des polymeres obtenus par voie radicalaire
en particul ier a des taux de conversions élevés sont souvent
ramifiés et ont une étrucfure atactique et cependant non
cristallins {i'arrangement des substituants est aleatoire);
ceci affecte eénormeément-les propriétés et [imite les appli~-
cations de ces polyméres. De plus certains monomeres ne
peuvent se polymeriser par voie radicalaire (leur structure
ne fe favorise pas), ce quf a permis a un certain nombre
de chercheurs de s'orienter vers d'autres mécanismes de

volvmérisation: cationique, anionique ou par coordination,

a) Polymerisation cationique:

La polymérisation cationique procéde par un mécanisme
dlattaque électrophile avec comme centre actif un carboca-
tien chargé positivement. Les catalyseurs typiques de la
polymérisation cationique sont des acides donneurs de
protons tels que : H,SO, , HC!OU, etc., des acides de LEWIS

277k
telis que : AfCiB 5 SF3 etc., et des sels a carbocation

stable,

Le mecanisme de polymérisation cationique est beau-
coup moins cennu qgue celui de la polymérisation radicalaire;
en effet chague systéme, catalyseur, monomere , solvant et
température est un cas particuiier tant du point de vue
cinétique (réactions tres rapides) que du point de'vue

degré de polymérisation. .



b} Polymérisation anionique:

La polymeérisation anionique procéde par un mécanisme
dlattaque nucl/eéophile provoguant |'cuverture d'une |iaison
ou d'un cycle. L'amorgage peut étre monofonctionnet {butyl-
tithium) ou difonctionne! (par le naphtaléne metatl alcalin).
Ce dernier type d'amorgage conduit a ta formation de"polymére
vivant" ou "Living polymer”,utlisé comme presque unigque
méthode de préparation de caopolymére en bloc "block copo-
lymer"”,

L'avantage te plus important de cette voie de polymé-
risation est /'obtention de polyméres de masse élevée et
de tres faible polydispersité,(indice de polydispersité

trés voisin de 1).

c) Polymerisation par coocrdination:

Cette derniere voie de polymérisation dont le méecanisme
ntest d'ailleurs pas connu definitivement a éte développée
par ZIEGLER et NATTA en 1954, Cette methode a permis la
synthese de polyméres stéréoréqul fers ou cristaliins tels
que le polyéthyiene haute densité ou cristailin, le poly-
propyléne cristallin ,améliorant ainsi les propriétés de
ces derniers. Il faut noter que les polyméres tels que le
polypropyiene préparé par d'autres veies ne trouvait aucune
application~ avant le développement de cette polymerisation

par coordination.



V) METHODES DE POLYMERISATION :

Il existe a I'echelle industrielle quatre méthodes
Fondamentales de polymérisation : en masse, en scliution,
en émulsion et en suspension, Les polyméres préparés
peuvent avoir des structures et propriétés différentes
selon la méthode de préparation.
Nous nous proposbns de rappeier brievement ces methodes,

feurs avantages et inconvénients.

a) Polymérisation en masse:

Cette méthode consiste a utiliser le monomére pur avec
un catatltyseur soluble dans ce monomere ; la polymérisation
se produit par simple chauffage a la température de décom-
position de [!'initiateur.

Cette réaction est exothermique et limite les rende-
ments du fait que seul /e monomére est susceptible d'absor-
ber la chaleur deégagee. Ce procédé ,bien gque conduisant 2 un
polymere pur, n'est utilisé a !'echelle industrielle gqu'avec
les réactions de condensation (réactions moyenngment exother-
miques) ou a I'exception de quelques monoméres vinyliques

tels que le polyméthacryiate de methyle ou le polystyréne,

b) Polymérisation en solution:

Le monomére et le catalyseur sont dissous dans un

scivant inerte et dans lequel le polymére est soluble.



Cette methode permet le controle des réactions exothermigues
grdce & la présence du scivant ; ['élimination de ce dernier
aprés polymérisation est necessaire sauf dans certainss

app! ications telles que vernis ou adhsesifs.

ta réaction est géndralement lente et conduft & des masses
molécuiaires peu élevées, du fait des réactions de transfert

causées par le soltvant.

c) Polymérisation en suspension:

Le moncmére est dispersé dans un Iiguide (souvent de

[Teau) qui est un non solvant aussi bien du monomére gue du

polymere. Le méilange réactionnel est soumis a une agitation
mécanigue en p}ésence dfun stabilisant; le monomére forme
alors une suspension de goutelettes de diametre variabie
selon les conditions opératoires.

Cette polymérisation est assez lente,ne permet pas
!Tobtention de palyméres'de masses trés efevées., Le polymére
obtenu contient destraces d'agent émulsifiant et de dilfuant
qu'il Fapt eliminer. La réaction avant lieu en milfeu agusux
cermet non seulement le controie des réactions exothermigques
mais egalement le colt de l'opération.lLe polymére obtenu
est sous forme de granuiés facile a isoler.

Cette meéthode est utilisée industrieliement pour
préparer des polyméres tels que le polystyréne , fe poly~
methacrylate de methyle, ie polychlorure de vinyle et le

polyacrylonitrile.



9) Polymérisation en_emulsion:

Dans ce procede, /e monomere est dispersé dans un

miifeu continy (généralement lteau) :te catalyseur utilisé

et /a rolymérisation est réalisée par simple chauffage aux
températures de decomposition du catalyseur,

Cette méthode, utiliscée industriellement dans diffe-
rents domaines tels que la fabrication de peinture a base
d'eau etc., est une reaction rapide, permet /e controle

de la température de reéaction et /q préparation de polyméres

est qu'lejle necessite certaines opérations de purification
du potymére obteny (séparation oy diiuant et de fTagent

ému!sionnant}.



RAPPFPE LS THEORIQUE S

De grands efforts sont actuellement deplovés du point
de vue industriel! dans fa recherche de paires de polymeres
compatibles et du point de vue académique dans [a compréhen-

b

sion de ces phénomenes.

‘ ) ix oo L =
(€s?] 5y améi fordst 181 19)

Certains modéles classjques
ont tenté d!interpréter ces phenoménes de compatibilisation
de paires de polyméres dans un solvant commun.

1! est gualitativement admis que la compatibilisaetion
des quelques dizaines de paires de polyméres parmi Iles
centaines de paires étudides, est principalement due a
certaines interactions spécifiques entre les chaines polymé-
rigues de nature differente; mais a notre connaissance ,
aucun de ces modéles, basés sur de nombreuses restrictions ,
ne rend compte quantitativement des interactions specifiguss.

Nous nous proposéns de rappelfer brievementcertains de
ces modéiles et feurs limites dlapplications a Ifetude des

systémes ternaires de deux polyméres et un solvant,

1) THEORIE CLASSIQUE DE FLORY-HUGGINS:

Ces auteurs(é’?) ont app!iqué @ une solution polymé=
rigue le modéle simple du réseau semi=cristaliin et ont
calculé i'entropie configurationnelle par un formdlisme

statistigue et !'équation de Boltzmann, reliant ia variation



d'entropie de mélange au nombre de configurations donnée

par la relation:
2 = - £ L 3
ASM R n),!.og @1 + ngLog @2;

ou n, , n, sont respectivement les nombres de moles de sol-

2
vant et de polymeres, ¢f , @, les Ffractions de volume du

sofvant et du polymere et R, !a constante des gaz.

Diaprés ce meme modéle, I'enthalpie de melange pour

une soiution réquiiére est donnee par I'éguation ci-dessous:
= T
Oy RT np 0,45

ou 112 est un paramétre mesurant |!intensité des interactions
polymére-solvant ou connu sous le nom de "parametre d'!inter-

action de FLORY"™,

t.'enthalpie de méiange d'une telle solution est alors

dennée par:
- 7 ‘
&GM = RT { nILag @1 + n,lLog @2 + ny (32 1]2 J

ta dissolution dtun polymere dans un solvant est condi-
tionnée par une valeur négative de AG,.

Si dans un systéme binaire, il se produit une séparation
de phases, les conditions dl'équilibre entre les deux phases
sont décrites par !'égal ité des potentiels chimigques de

chaque constituant dans les deux phases. Ceci se traduit



sur e dfaéramme suivant: JQGM = F ( @2} ayant une forme
permettant a deux points dlavoir une tangente commune. Les
points A et B de cette courbe déterminent les compositions
@' et @'! des deux phases. Les systémes stables formant une
seule phase sont ceux pour fesguels @2<’$; et $2j> @é’,
alors que chaque systéme avec une composffion telle gue

@5 D L' se séparerait en deux phases.

.+ .
o)

-

o
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Comme pour les polyméres , la variation d’entropie de

mélange est généralement positive et faible,la dissolution
-d’un pofymére dans un seivagt dépendendra principalement
du signe et de la valeur de ZKHM ou encore de la valeur
du paramétre d!interactior de FLCORY.

Pour un systeme binaire d'un polymére dans un solvant,
les valeurs critigques du parametre d'interaction et de fa

composition déduites sont telles que:



1 i I 2
c = —(1+—= )
.Irka 2 x::?gf.:
{
Poc = K
I + XO,J

Comme le degré de pclymérisation x, est élevé , le paramétre

dfinteraction critique est édgale & 0,5,

Dans leur modéle, FLORY et HUGGINS sSupposent que ia
solution polymérigue est divisée en un nombre de cellules
unitaires de mémes taiiles,chacune occupée par une et une
seule molecule de solvant ou segment de chaine (de méeme
volume qu'une molécule de solvant).lls imposent une certaine
Flexibilite de la chaine polymerique,ce qui permet a une
melécule de solvant et & un segment de chaine d!échanger
de positions. Ils supposent egalement une répartition
aléatoire et homogéne des motifs unitaires dans le systeme
palymére-saivant; ceci niest malheureusement Jjustifie que
pour des soluticns concentrées.

D'aprés la théorie classigue de FLORY-HUGGINS, I e
paramétre d! interaction est indépendant de la composition
et inversement proportionnel a fa température. Ceci n'est
verifié que pour certains systémes non polaires et d'une
certaine flexibilité tels que : Caoutchouc naturel-benzéne
po!yisobuty!énewcycfohexane{ Bx )u Cette méme théorie clas-
sique ne rend pas compte de ['existence d'une température

critique de dissolution inférieure observée avec certains



systémes et ne peut interpréter ta valeur non nulfe duy

parametre d!interaction pour une sofution athermigue,

2) APPLICATIONS DE LA THEQRIE CLASS IQUE DE FLORY -HUGG INS

AUX_SYSTEMES TERNAIRES DE DEUX POLYMERES ET UN SOLVANT :

SCOTT@?!) et TOMPA{‘EE ont applique ia théorie classi-
que de FLORY et HUGE INS aux syvstemes ternaires de de&x pofyw
meres et up Solvant.lLeur agnafyse du cas particul ier {(le plus
simple) de deux polyméres de méme degré de polymerisation
et de meme affinité pour le selvant a permis de déduire

tes conditions critiques. Ils supposent donec gue:
= o= Y o =
!5! {é! i et X5 X X
ou Iy,
actions des systémes potymere(3)-solvant (1) et polymére (2)-

{éf sont respectivement fes paramétres d'!inter-

solvant () et X5 et X5 leurs degrés de polymeérisation.

Les conditions critiques permettent alors d'écrire:

e
0, = (1 - )
. * 123
=@ =
QEC = o ‘I:Z’:S’
z
1é3 =

avec }%3 le paramétre d!interaction po!ymére(&)-pa!ymére(ﬁ).



Nous remarquons d'aprés ce qui précéde que la concentration
en polyméres a partir de laquelie une séparation de phases
serait cbservée (polyméres incompatibles), est faibie compte
tenu dfun degré de polymérisation x élevé (comme il est le
cas des polyméres). De plus ,la séparation de phases dépend
uniquement du parametre d'interaction polymere-polymere ;éS F
ou en d'autres termes , indépendante du solvant (de X., et )X,

. - ; ; (E3=28
{ a ete remis en cause par plusieurs auteurs

7

Oy

&

)

Différentes techniques telles que ila diffusion de fa tumiére,
_ e . { 26~30)

!la viscesimetrie et la chromatographie inverse
ont été utitisdes pour déterminer les paramétres o' interac-

tions et ont montre que /e solvant joue un réle important

0,

ans f{a compatibil isation de paires de polyméres,

(31-33 )

Patterson et al. montrent que ! incompatibilite de

paires de polymeres est due plutot a une différence impor-

tante de ¥ = {é; - Ig et g une valeur positive
de [ Liexemple le plus connu et gqui a fFait [fobjet de

237
monbreuses etudes,est cefui de fa paire de polyméres:

polystyréne-poly(vinyl methyle ether), compatible dans
te toluene, benzene (en toute proportion) mais incompatibie

dans des solvants tels que le chioroforme, le dichiorométhane.

Des théories plus récentes , principalement basées sur
ia théorie cltassique de FLORY-HUGGINS ont permis dans certains
cas une mefilleure compréhension de certains phenomenes non

expl iqués par la thecrie de FLORY-HUGG INS.
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3) APPLICATIONS DE LA THECRIE DE FLORY-PRIGCGINE AUX

SYSTEMES TERNAIRES DE DREUX POLYMERES ET UN _SQLVANT:

1§19)
FLoRry-PRIGOG INE(T34)

ont assez recemment développé
une theorie "de I|'éguation d!'état”, qui a permis de mieux
interpréter la doublie dépendance du parametre d’ interaction
de la température et de la composition, observée expérimen-
taiement. 1ls ont adapte fa fonction de partition du corps
pur {(gui rend compte des effets de structures des composés
purs et de I'energie intermolecuiaire) a |'étude des proprié-
tés des mélanges de polymere et de solvant.ils ant évalue
des constantes caractéristiques de pression, de volume et
de température et ont defini des fonctions universelles
en termes de variables reéduites pour la solution poiymerique,

Le paramétre d'interaction ainsi déduit,dépend d'un
terme énergétique et des propriétés du corps pur et montre
bien que pour des solutions athermiques ,sa valeurest dif-
férente de zero.

Cette théorie rend egalement compte de [fexistence
d'une temperature critique de dissclution inferieure.

Cette théorie de !'équation d'etat a été étendue aux
systemes ternaires de deux polymeres et un solvant par

(35)

34 : ; ;
MCMASTEH( ) et PATTERSON et al. et explique gual itati-

vement dans certains cas quelques resultats expérimentaux
tels que la compatibiiité du poly(methacrylate de méthyle)

By |
et du polyéthyléene chioréﬁju =¥ 7, f'existence de deux



températures de dissolution inférieure et supérieure,obser-
véss avec le systéme:pciystyréne-poiy(o-chiorostyréne}(38)-

La détermination des paramétres réduits est trés souvent
difficile, et comme ces parametres doivent etre précis,ceci
limite parfois I'application de cette théorie.

(3%) ont

Des travaux trés récents menes par A.AIT KACI
montré que la théorie de FLORY-PRIGOGINE ne se verifie pas
méme pour des mélanges moléculaires simples non pclaires.

Jusgu'a ce jour, aucune thdorie établie ne tient compte
de iteffet de ['entropie nen combinatoire, d'une Empértance
non négl igeable surtout pour les systéemes a interactions
spécifiques tels que les notres oi il faudra tenir compte
des orientations préférentielles d'un polymére parrapport
a {tautre.

Des travaux tres recents [ &) menés par A,LASSOQUED et
S.DJADOUN ont montré que la théorie de FLORY-HUGGINS ne pou-
vait expliquer [(feffet important de la temperature et de la
composition sur fa compatibilisation (par interactions spéci-
fiques)de paires de polyméres. Leurs résuftats montrent qu'une
interprétation du point de vue enthalpique uniquement ne
suffisait pas pour expliguer la stabilité du compliexe forme
dans i1 intervalle de température considére, et gue les orien-
tat ions préférentielles entre les chaines polymériques sont
au moins équilibrées par une entropie de désoivatation.

Ces auteurs n'ent pas tenté dlappliquer la théorie de FLORY-
PRIGOGINE, du fait que ies paramétres caractéristigues varient

avec la température,
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PARTIE EXPERIMENTALE

I} PURIFICATIONS DES MONOMERES ET _DE L 'AMORCEUR:

Les monoméeres de styréne, de methacryiate de methyle,
de l'acide methacry! ique et du vinyle-4-pyridine sont sta-
bilisés par des inhibiteurs pour éviter toute polymérisation
thermique; I'éilimination de ces derniers siavere indispen-
sabie. AFfin de minimiser des pertes, éventuell/ement dues
a des transformations de monoméres en pelyméres sous i'effet
de la température et a pression atmosphérigue, nous avons
procédé ¢ une purification de ces monoméres o des pressions

reduites dont e montage est décrit par ifa Figure (I ).

Les conditions operatoires sont résumées dans fe tabieau

suivant:
Monomeres température pression corres-
difébullition pondante (mn Hg)
Styrene 34 io
Methacrylate
de methylie 24 32
Acide methacryl! igue 50 12

Vinyle-k-pyridine 59 - 12



Eigure (1): Montage de distitlation

Légende: (!) Ballon de sStockage
(2) Caolonne Vigreux
(3) RéFrigérant
(4) Ballen récepteur
(5) Pieges

< (6) Pompe & vide
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Liazo-bis-isobutyronitrile (AIBN) est i{lumorceur le
plus utilisé en polymérisation radicalaire a |'echelle
iaboratcire: il se décompose ¢ pariir de 60°C st est soluble
grans la plupart ces monomeres et solvaents, Cet amorceur a
JFé surifié par recristallisation dans le méthanol =2t a servi
¢ initicteur pour la préparation de noes homopo | yméres at

copolyméres.

f\J

) SOLVANTS ET FPRECIFPITANTS :

Tous lag sclvants et preécipitants utilisés dans notre
érude ; dioxanne, chlnroferme, butomone-2, tetrahydrofrr-ade
lexane, hentane, tolusne, méthano! et ether de pétrole n'faont

s.b/ auoune purification préalable. Certains dlentre eux

3) PREFARATIONS D'HOMOPOLYMERES :

Les homopolyméres de styrene et methacrylate de methyie
ont 3té préparés en solution (dans le dioxanne pour fe poly-
styréne et dans la butanone-2Z pour le polymethacrylate de
rethyle, par volie radicalaire a 60°C en utilisant [TAIBN
comme initiateur.

Dans un baflon de un |itre , muni de réfrigerant, de
thermomé+re et dlarrivée d'azote (figure &) , des quantités
approprides de monomére, d'initiateur et de sofvant ont eté
introduites. Le batllen est ensuite maintenu sous courant

d'azote pendant plus de 30 minutes afin diéiiminer par
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barbotage les traces d'oxygene susceptibies d'!inhiber la
réaction., Le balion est enfin introduit dans un bain d'eau
thermostate et maintenu sous faible débit dfazote pendant
les temps de polymérisation.

Les polyméres sont obtenus par précipitation de la
solution polymérique relativement visgueuse dans un excés
de non solvant (le méthano!): 5 a 7 fois le volume de la
sotution polymérique. Les polyméres obtenus sont purifiés
par reprécipitation , sechés sur buchner d'abord puis dans
une étuve a vide a 50°C., Le tableau c¢f-dessous montre

les conditions de préparations de ces deux homopoiymeéres.

.

Tableau 2 : FPréparations des homopolymeres a 60°C. ><

Styrene methacryiate de methyle
Monomere (g) 350 .350
AIBN (g) 0,35 0,35
Temps (h) 7 2
Soivant (i) Dioxanne Butanone [(0,35)
Fid

(0,35)

Precipitant Méthanoi Méthano

Les réactions de polymérisation sont arretees par refroidis-

M.,

sement et précipitation immeédiate aux temps appropries de
maniére a avoir des rendements inférieurs a 20 % .Des ren-

dements élevés peuvent conduire a des polymeres ramifies.
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Y ) PREPARATIONS DE CORPQLYMERES :

Par la méme voie radicalaire et en utilisant le méme
montage que précédemment, nous avons préparé deux series
de copolyméres statistiques en Faisant varier la composition

en Comoncmeres.

a) Copolyméres de type styréne-acide methacrylique (SA):

Dans fes memes conditions que celles du polystyren

Li¢

fquantité et nature de sofvant, temps de polymérisation et

quant ité totale en poids du melange en comonomeres), nou

n

avons synthétisé trois copolymeres de ce type dont /és

cond itions opératcires sont deécrites dans le tableau %

o » < o o
Tableau 3: Synthese des copolymeres SA.Cx Xl%c‘
Copolymeére Styrene Acide méthacr}[ﬁqu& AIBN
{g) (g) (g}
SA-1 332,5 17,5 @,350
S4-2 33 37 0, 350
SA~3 297,5 52,8 Q. 350

Ces trois copolyméres sont preécipites et purifiés de ia

me maniere gue le polystyréne dans |"'hexane, {theptane

=
i)

[

@

+ I'ether de pétroie respectivement,



o) Copelyméres du methacrylate de methyle-vinyle-%#-pyriding:

Ces copolyméres (MB) ont éte dgalement prépars de la
meme maniere. Le tableau 4 regroupe les conditions de |eurs

aréparat ions.

Jableau 4: Synthése des copolyméres M8 a 60°C. X

kﬂ‘d F‘ MB- | ME=2 ME =3
Mathacrylate - N
4 5 * - FE . 5
de methyle (g) B 332, ! 297,
\,}"1—‘;‘
Vinyle=b-pyridine
7,5 52,5
(g) I PR 35
AIBN (g) 0, 350 0,350 o, 350
Temps (h) 1,5 FeS 1,5
Softvant Dioxanneg . o a

Frecipitant Méthanot Ether de pétrole



5) CARACTERISATIONS DES CQPOLYMERES MB ET SA:

a) cogolyméres methacryiate de methyle-vinyle-4-pyridine:

e e o TS b s e e i e

Le pourcentage en moles du vinyle=d-pyridine (V4F)

dans les copolyméres de methacrylate de méthyle-vinyle-4-
nyridine ¢ eéte déterminé par spectroscopie U.V. ¢ partir

du maximum d'absorption du copolymére ( | = 256 nm),sachant
que dans cet intervalle d'absorpiion , le methacrylate de
méthyle est transparent.

D'aprés la loi de BEER-LAMBERT, {('absorbance 4 est

relisge a la concentration par i fequation suivante:
A &£ e Lo I

ol C est la concentration exprimée en moles/litre, i, le
chemin optique en cm et & le coefficient d'exctinction

Ce coefficient dlexctinction au maximum d'absorption
/ = 256 nm est déduit de fa courbe d'étalonnage du poly -
{(vinyie~i-pyridine) montrée en figure(3) qui montre bien
que fa loi de BFER-LAMBERT est veérifiée dans cet intervalle
de concentration.

Le pourcentage en moies du méthacrylate de methyle
dans ces copolyméres est obtenu par simple différence.

Toutes les mesures ont ete effectuées dans une ceilule
de [ cm et a température ambiante,
(1)

e coefficient dlexctinction ainsi deduit est de

ias50 fitre / mole-cm .



Des solutions de ces copoliymeres dans le dioxanne ont otd

poréparées et les densitss optiques (absorbances) correspon- .
Ydantes deéterminées sont montrées dans le tableau 5. 4 partir
de la courbe d'éfalonnage et ces densités opntiques , les

compositions en comcnoméres dans les copolyméres sont alors

jétarmindes,

e e e —— e v — s

Pe la méme maniérs, par spectroscopie U.V., nous
avons determine le pourcentage de styréne dans les copoly-
neres SA a partir du maximum d'absorption du copolymére
( = 262 nm), sachant que ['acide méthacry/ ique n'absorhe
pas dans cette région. La Figure (4%)montre ta courbe
cdlétalonnage du polystyréne @ | = 262 nm et perret de
déduire le coefficient dlexctinction égal & 254,2 fitres/
moles-cm. les résultats de cette analyse sont regroupés dans

le tableau &,






Absorbance
O
0,8 }
0,7 b
O,6 |
;5 F O
O, 4 &
' i A ; 2
. 0,03 0,05

Concentration (g/!)

£Figure (3 ) : Courbe d'étalonnage du poly(vinyle~4~pyridine)
& J = 256 nm.




Absorbance

1,6 %

¢ 0, f o,2 e,3 o, % & - 0,6

concentration (g/ i)

Figure (%) : Courbe d'étalonnage du Polystyrene a J = 262 nm.



5) CALCULS DES TAUX DE REACTIVITE:

A partir de I'équation de copolymérisatiocn , les taux
de réactivite peuvent étre calculés. Nous avons appl igué

k2 )
la méthode de FINEMAN et ROSS( /

et avons tenté de deter
miner !és taux de réactivite pour ies deux types de copoly-
meres preépares bien gue toute la gamme de copolyméres
necessaires a la détermination de ces derniers ne soit en
notre possession.

Cette methode de FINEMAN et ROSS transforme |'équation

géncrale de copolymérisation en :

F(f - 1 2
s b . R @
_ ! 2

f

eu = (mp/my) et F= (M;/M,;) sont respectivement les

rapports molaires des comonoméres | et 2 dans ies copotyméres
et dans fe mélange réactionnel; £ et ) sont (es taux de
reactivite. .

Le graphe de(F/F)(f - 1) en fonction de (Feff) donnergit

r, comme pente et - r

] comme intercepte.

_,?
Comme nous nfavons préparé gue trois copolyméres de
chague type et gue les proportions en vinyle-i-pyridine ou
acide methacryt igue sont faibles, on ne peut diterminer
correctement gqu'un seul taux de réactivite: ceful obfenu

_~tercepte, en l'occurence 7o



Tableau 7

Calculs des taux de réactivité des copolymeres

méthacrylate de methyie~vinyle-li~pyridine.

Vinyle-t4-pyridine dans
me lange réactionnef

(% en moles)

Vinyle~4-pyridine dans
copolymeres(% en moles)

F(r - 1)

"”l"’?u .1

00,0498

0, OLOO

00,8599

I, F953

0, 0620

MB-~2

15,60
o0, 1056
0, 1848

-0,8i52

-0, 4656

0,0603

MB -3

14,26

21,20

0, Ie63

0,2685

0,7314

0, 4530

0, 1029



- 4o -

Tableau 8 :

styréne-acide methacryl ique.

SA~]
Acide méthacryl ique dans
mejange reactionnel 5,98
[ % en moles)
Acide méthacryl ique dans
copolymeres(% en moles) S, 90
F 00,0636
£ 0, 1098
o= - 00,8901
F(Ff ~ 1)
——— a O,5i55
f‘
i .0,0368
f‘

SA-2

12,50

28,70

0, 1429

0, 4025

- 0,5974

- 0,2120

0, 0507

Calculs des taux de réactivité des copolyméres

SA~-

ha)

0,2121

0,6260

~ 00,3739

- 0, 1267

00,0718
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F(F - 1) /

- 0,73
/
re = 0,50 (pour le styrene)
= 0,42 (pour le methacry-
r ¥ ]
= 0,7 g late de méthyie)
- 0,2
= kgl
¥a
o I,.? i Ea 1 ' & s r
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 g, Iz
£2
f‘

Figure ( ) : Variation de (F/Ff){(f - 1) en foncticn de (FEfF)

(A ) pour les copolyméres MB et ( Q) pour

ies copolymeéres SA.



7) IESTS DE COMPATIBILITE:

Une étude qualitative de la compatibilité des différen-
tes paires de polymeéres ou copolyméres: PS;/FPMMA, MB-[/SA-],
MB-2/SA~2, MB-3/SA-3, a éte menée en solution dans ie diaoxanne,
et a l'état soiide par ia préparation de fiims.

D'une fagon generale, (i est admis que la formation

<

d'une seule phase homogens en solution et d'un Film trans-
parent a partir de mélanges de polyméres ou copclymeres,

est une toute premiere indication de fa compatibiiité; alors
que ! incompatibilité de ces derniers se caractérise par

| Tobtention de fiims opaques a !'état soiide ,et par la
forma*tionde 2phases diluees ,chacune riche en 'un des deux
polyméeres,

Nous avons introduit dans des tubes de 20 mi, des
quantiteés appropriées des deux polyméres et de soivant,
Aprés dissolution totale des deux polyméres ou copolymeres
nous avons maintenu ces solutions polymérigues a température
ambiante jusqu'a ce que ['éguilibre soit atteint{de guefques
heures Jjusqu'’a parfois quelques jours). Les Tableaux 9,0
montrent nos observations. Nous remarquons qgue:

- les trois paires de copofyméres {ci-dessus) Fermaisnt
une seule phase homogene dans le dioxanne,des solutions
les plus diluées aux solutions relativement concentresgs.

- comme attendu, ifa paire d'homopolyméres n'était
compatible qu'a partir de certaines concentrations en poly-

méres (solutions diluées ou trés riches en ['un des polyméres).



Nous avons alors eétabli expérimentalement les courbes
binodales pour ce systeme dans le dioxanne &t e chloroforme,
dgelimitant ila compatibilite de ces derniers.Nous avons prépa-

des sulutions concenirées en polyméeres (de dirférents

T

-
rapports) et avons rajouté les quantiteés appropriées de
solvant jusqu'a !'obtention de phases homogénes. La Figure (€
mentre ces courbes binodales : tout mélange au dessus de
chacune de ces courbes conduit a la formation d'une seule
phase homogéne. Nous remarquons que les deux polyméres sont
relativement plus compatibles dans le dioxanne que dans le
chloroforme: la concentration totale en poiymeres ayant
permis la formation d'une seule phase homogéne est plus
grande dans le dioxanne que dans le chlorcforms,

Nous avons eégalement préparé des fiims & partir des
mélanges de polyméres cu copolyméeres (de rapport [:1) dans
le dioxanne et avons observe apres evaporation de ce dernier
des fiims transparents avec les paires de copolyméres MB-2/
SA-2 et MB~3/SA-3 et des films opaques avec !a paire d'homo-

polymeres et la paire de copolyméres MB-[/SA-] .
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fabieau 9:Systeme FS/PMMA]OIOXANNE

0
1y
.y
e
X
Q
=
vy

Mélanges RS FMMA D IOXANNE OBSE
(gl {g) (g)
I 0,403 0, 400 5, 186 incompatihle
2 O, 403 O, 400 3,24 phase homogene
3 G, 800 Q, 400 10,3 incompatible
4 0,800 0, 400 12,36 phase homogene
5 1.200 O, Q0 12,36 incompatibie
€ 1,200 Q, 400 16,48 phase homogeéne
7 0, 200 G, 600 5,158 incompatibie
8 0, 200 O, 600 8,24 phase homogéene
2 O, 400 2,000 5,15 incompatible
{0 O, 40O 2,000 20,60 ohase homogéne

Tableau 10 : Systéme PS5/PMMA/CHLORCFORME :

Meélanges PS PMMA CHLOROFORME DRSERVAT IONS
{g) (g) (g)
I Q, 400 O, 400 7, 350 incompatible
2 o, 400 0, 400 2315 phase homogéne
3 0,200 0, 600 10, 290 incompatibie

4 0,200 0,600 15,435 phase homogene



Tableau j0 (suite)

Melanges

U

|

i0o

PS
(g)

- U5 -

PMMA
(g)

@, 200
0, 200
0, 500
0, 500
o, 100

0, 100

CHLOROFORME
(g)

7,350

24, 255

9,555
9,555

7,350

OBSERVATIONS

incompatible
phase homogéne
incompatible
phase homogéne
phase homogéne

incompatible
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8) VISCOSIMETRIE:

Les propriétés des polyméres et leur mise en ceuvre
dépendent énormément de la masse moléculaire (ou degré de
polymérisation) et de !'indice de polydispersité (rapport

de [la masse moiéculeirs moyenne en polids et de /a mas

n
47

moleculaire moyenne en nombre) de ces derniers.

Différentes techniques permettent une information
sur les masses moléculaires moyennes des polymeres,
Ltosmométrie, l'ébulliométrie, la cryométrie et la tonome-
trie fournissent ta masse moleculaire moyenne en nombre.

La diffusion de la lumiere permet de connaitre la masse
moléculaire moyenne en peids.

Parmi toutes ces techniques, la viscosimétrie est
actuel fement la plus répandue dans le domaine des polyméres.
Clest une technigue simple,rapide, et dont l'appareillage
n'est pas trés onédreux. Elle permet d'évaluer non seulement
la masse moléculaire moyenne viscosimétrique (assimitable

" le plus souvent & la masse moyenne en poids) mais également
les dimensions des chaines polymériques et le parametre
d!interaction polymére-soivant a partir de la determination
expérimentale de la viscosite intrinseque d'une solution
polymérique dituée.

Contrairement aux autres techniques ,chacune_possédant
une limite inférieure ou supérieure dans la détermination

des masses moléculaires, la viscosimétrie couvre toute la



camme des masses.
La viscosité intrinséeque d'un polymére dans un solvant
est déterminee a partir de |'eguation de HUGGINS (43)

o

M, = [11+ wecmml® X LL)

ou [M] et ﬂ_r sont respectivement les viscosités intrinseques
et réduite , k la constante de HUGGINS exprimant la solva-
tat ion des chaines polymériques et C la concentration du

polymére en g/dl.

La viscosité réduite est définie par la relation

suivante:
- ®

t -t T =8 %

t.C qaC

cuM, %, sont les viscosités de la solution et du solvant

respectivement, t et to [Jeurs temps d!écoulement.

La viscosité intrinséque est définie comme etant la
Jimite de fa viscosité réduite quand la concentratien tend
vers zéro. E£1lle est déduite comme intercept du graphe de
la viscosité réduite en Fonction de la concentration ,comme
dtablie par la relation de HUGGINS ci-dessus. A partir de ;

cette méme relation , la constante de HUGGINS est deéterminée.



Nous avons préparée des solutfons contenant 0,5 g/dil d=
polyméres ou copel/yméres dans le dioxanne cu chiagroforme,

ces solutions ont gteé Filtrées et des aliquotes de 10 mi

sont intreduites dans un viscosimétre UBBELOHDE automatique
de type FICA, (figure 7 ) et les temps ¢‘'ecoulements sont
enregfsfrés a itaide ¢lune impr imante. Les concentrations
infdrieures a 0,5 gfdi sent obtenues par dilution automati-
que a l'aide dlun medule de dilution , Toules [es mesures
viscosimétriques ont été effectudes a une temperature de
257 0,05°C.
La masse moléculaire moyenne viscosimstrigue ést

déterminée a partir de la relation de MARK—HOUWINK(““)

(%] = «u x

ol K et a sont des constantes qui dépendent du coupie
polymére-soivant, et de la rempérature.'

Les mesures viscosimétriques effectuées dans fe chlora-
forme nous ont permis de calfcuter fes masses des deux AGmMo-
polymeéres, du Paii que dans ce selvant les valeurs des

constantes de MARK-HOUWINK K et a sont donrgées dans la

liftératurefus /

Polyméres Scivant Temperature kxfosdifg a
PS CHCij 25 °C 7w 16 76
PMMA cHC | 25 °¢ 4,8 0, 80

3
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Les viscosités intrinséques de ces deux homopolyméres dans
fe chloroforme déduites des graphes montrés sur la figure

sont respectivememt de 1,675 et 0,670 dl/g pour /e PMMA et

le PS. Les masses viscosimétriques calculées correspondantes
sont :
.M = 477000 et M = Jegooo X @
FPMMA PS

Nous avons egalement calculé les paramétres d' interac-
tTions I‘(po/ymére~solvant) des deux homopolymeres dans le
¢ioxanne et le chlcroforme a partir de leurs viscosites
intrinseques dans ces deux solvants (Figures 8, ¢ ) ,de leurs
masses de¢ ja calculées et des viscosites intrinsegues dags
(46 )

des solvants @ données par les relations suivantes:

Pq]a‘= 8,2x 1074 mO° dllg pour le PS et X {é)

EQ]Q: 4, 8x [o"u MO’S dllg pour e PMMA, 4 (55)

Ces viscosites intrinseques dans les conditions & sont de
0,33]5 et 0,33609 d!//g pour le PMMA et PS respectivement.

Sachant que le coefficient d'expansion ! est donne par

ta relation sufvante(bo ):

o = (/) 7

47
et que selon FLORY( / , ce coefficient d'expansion est

relie au paramétre d!interaction [ par:

5 3 ’ . f
A~ " = 2¢,(05-x)M°X% L



ou Cy est donné par:

V M "“2 ¢
C, = ©;IF v L @
vy c

oG

avec V , le volume partiel spécifique du polymére, V,, le
&
volume molaire du solvant, M, . la masse du monomere résiduel
(ug )

et Ca) un rapport caractéristigue de valeur 10,2 et 6,9
respectivement pour le PS et le PMMA. Les volumes partiels

spécifiques des deux homopolyméres dans les deux solvants

a 25 °C sont tels que (49 ):

PS FMMA
Dioxanne 0, 9270 0,8181
Chloroforme Q, 9207 C,7942

Nos calculs regroupés dans e Tabieaull montrent les valeurs
des viscosités intrinséques, des coefficients d'expansion
et des paramétres d'interactions de ces deux polyméres dans

ie dioxanne et le chloroforme.

Tableau [I1I:

Polymére Dioxanne Chicroforme
X & (m] I e rm’
RS o,u471 [,243 O, 645 0, 469 1,258 0,670

PMMA O, 44k 1,516 i, 155 0,381 1,716 1,675



Nos resultats montrent:

~ Le PMMA et le PS sont mieux solvatés dans e hlorof 1rme
gue dans le dioxanne (pltus faible valeur de J ).

- Les deux solvants ont une meilleure affinite gour Ie
FMMA que pour le PS.

~ La valeur de A est relativement plus grande pour la

paire d'homopolymeéres dans e chioroforme que dans le o ioxanne

Ceci explique que ces derniers sont incompatibles dans le
chieroforme que dans le dioxanne et confirme les observarions

qual itatives (diagrammes de phases).

tes Ffigures (10,11) montrent les variations des viscosi-
tes réduites en fonction de ifa concentration des copolyméres
SA et MB. Le tableau [2 regroupe les valeurs expérimentales
ae[ff]et de k (constante de HUGGINS ) des deux séries de

copolyméres SA et MB.

_."-_L"ﬂeau iz :

Copolyméres SA-] SA-2 SA-2 MB~1 MB -2 MB -3
?< [} 0,495 0, 600 0, 345 1,390 1,150 1,500
b 0,133 0,i66 0,090  0,4I9 0,830 I,900

K 0,543 0, w61 0,756 0,217 0,627 0,84k

sachant que b est la pente de la courbe'?réd = F (C).

Nous constatons que les copolymeres SA et MB se désolva-
tent au fur et a mesure que [es compositions en comonomeéres

acides ou basiques augmentent (augmentation de k).
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Comme les valeurs de K et a ne sont pas connues dans la
{ittérature pour pouvoir calculer les masses moyennes des
copolymeres a partir de la relation de MARK-HOUWINK (K et a
varient avec la composition en comonoméres); on ne peut carac-

teriser les copolymeres que par leur viscesite intrinseque,

“
Dans |les memes conditicns que preécédemment,nous avons
détermine les viscosités intrinsegues des difféerents méian-
ges (de rapport [:1) des systémes PS/PMMA, SA-I/MB-1, MB-2/
SA-2 et MB-3/SA-3 , montrees sur la figure {( 12). Le tabieau

suivant regroupe les valeurs de[N], kixét Ak pour les

gquatre systeémes.

Systemes [?ﬂ] b, k;x“' Ak

PS | PMMA 1,150 0,268 0, 195 0,008
SA~T/MB-I 0, 880 Q,hi6 0,538 C, 326
SA-2/MB~2 0, 965 0,363 Q, 40z 0, 66
SA-3/MB-3 0,770 0, 286 0, 482 ¢,088

ol A k représente la valeur absolue de la difference entre
les constantes de HUGGINS de chaque polymére ou copolymére

dans le dioxanne.

Comme nous n'eétions pas en mesure de calculer fes [ pour fes
copolymeres (difficilement accessibles), nous avons alors
utitisé lLes valeurs de k (constante similaire au [ ,et qui
mesure toutes les interactions )et avons tente o' interpréter

fes phénoménes de compatibilite ou d!incompatibilite observés,
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Nous avons également calculé la constante de HUGG INSstheor i-

’

que pour les quatre systemes; celle ci est donnée par la

) : (51)
relation suivante

i
cthe. o k

mf 2 . 2, M,

N o

ou by, kfI'En}I et byos kgz,fﬁlz , sont respectivement

jes pentes, constantes de HUGGINS et viscosités intrinseques
r

¥

des polyméres (1) et (2) dans /e solvant. Nos calculs montrent

ces valeurs dans le tableau suivant:

Systemes kgxP' k;hé‘
PS | PMMA 0, 195 0, 130
SA-1/MB=1I 0,538 0,208
SA-2/ME-2 0, 402 0,461
SA-3/MB-3 0,482 0,777

Nous remarquons que les valeurs theoriques de km sont plus
grandes que les valeurs experimentales pour ies systemes
compatibles; ceci explique que ces systémes dévient d'un
mélange idéal et sont mieux sclvatés que les autres. La

pltus grande différence entre ces deux valeurs obtenue dvec
le systéme SA-3/MB-3 explique encore que ce systéme est moins

soivaté que le systéeme SA-2/MB-2.
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Nous remarquons gque /a valeur de Dk diminue du systeme
sA-1/MB-1 (de fFaible densite en groupements spécifiques) au
systéme SA-3/MB-3 (de densité en groupements specifigues la
plus élevee). Ceci est dventue! lement une ind icat ion de la
compat ibilisation; en effet le systeme SA-]/MB~1 de valeur

de Ak la pius élevee, bien qu' il formait une seule phase
nomogéne dans le dioxanne a conduit & des films opagques

5 |'état solide. La constante de HUGGINS du mélange SA-2/MB-2
est plus faible que celle du systeme SA-3/MB-3et indique une
meilleure solvatation du complexe acido=-hase rorme;de plus

ja pente du melange SA-2/MB-2 est |égérement plus grande

gue celle du systeme SA-3/MB~3 , indiquant de pfus grandes
interact ions acido-base (la formation du complexe est plus
intense); effectivement les copolyméres MB-3 ©F 5A4-3 ne son:
pas bien solvatés dans le dioxanne (feurs constantes d¢€

HUGG INS sont élevees), les interactions interchaines de

méme nature sont importantes {en cons idérant chague copolymere
dans le dioxanne)]; Sous forme de mélanges les interactions
acido-base ,plus favorabies, réduisent certaines interactions
de méme nature (entre les chaines) et permettent un mélange
plus solvaté (que chacun des copolyméres dans je méme solvant);
mais comme la pente du copolymére SA-3 est paible (indication
de {iaisons non seulement intermoléculaires mais egalement
intramolécu!aires) , les interactions entre les chaines de
nature différente sont réduites, cé€ qui expligue que le
systeme sa-2/MB-2 est plus compatible que Je systeme SA-3/

MB-3.



Nous avons egalement cailculé la constante de HUGGINS théori-
que pour les quatre systémes; celle ¢ci est donnée par ia

(51)

relation suivante

=
byt bpp *2 “u“asz“{?

z

.

i + .
o by, k!I,Eﬂjl et by, K22:En]2 , sont respectivement

les pentes, constantes de HUGGINS et viscosités intrinseques
des polyméres (1) et (2) dans le solvant. Nos caifcuils montrent

ces valeurs dans e tableau suivant:

Systemes ksz' k;hé'
PS [ PMMA 0, 195 0, 130
SA-1/MB=1I 0,538 0,208
SA-2/MB-2 0,402 0,461
SA-3/MB-3 O, 482 Qu fTF

Nous remarquons que les valeurs theéoriques de km sont plus
grandes que les valeurs expérimentales pour fes-syéfémes
compatibles; ceci explique que ces systémes dévient d'un
mélange idéal et sont mieux solvatées gue les autres. La

plus grande différence entre ces deux vdaleurs obtenue dvec
le systéme SA-3/MB-3 explique encore que ce systgme est moins

solvaté que le systeme SA-2/MB-2.
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Q) CHROMATOGRAPHIE SUR GEL PERMEABLE:

-

Nous avons egalement utiiisé la Chromatographie sur gel

perméaple "G.P,C." , d'une part comme technique complementaire

2
@

de caractérisation des polyméres préparés, et d'autre part
avons tenté a I'aide de cette méme technique d'interpréter
nos résultats qual itatifs de compatibilite.

La G.P.C. a connu ces derniéres années un developpement
considérable. C'est une méthode de séparation de molécuies
,basée sur feur taille, avec comme phase stat ionnaire un gel
poreux (polystyréne réticulé, billes de silice, polyacryla~-
mide, polysaccharides etec. ), de dimensions de pores vofsines
de celles des molécules a séparer.

Le principe admis est le suivant: une solution polyms-
ricue hétéromoléculaire injectée au sommet dlune cofonne,
traverse une couche de gel poreux, les molécules de dimensicns
supérieures a celles des pores du gel ne peuvent penetrer
& 1'intérieur des cavités du gel, leur volume d'elution est
approximativement é€gail au volume du [iquide se trouvant entre
les grains du'supporf ou "volume inferstit?el"; par contre
jes petites molécules peénétrent a /'intérieur de ces cavitées
et sont éludes en dernier.ll en résulte une €lution dans
I'ordre décroissant des masses.

(.5f)a

MOORE initialement proposé la reiation empiri-

que suivante:

log M = A - B Vg



ol M est la masse molaire, A et B des constantes arbitraires
et Ve le volume d'élution d'une substance donnée (volume
d'élut ion ayant traversé la colonne entre le moment de
i'injection de la substance et celui de l'apparition du
maximum du pic de la courbe de répartition). Ce voluwne

dieéjutian ast défini comme etant :

e i Jo}
avec Vf er Vp les volumes interstitiel et total des pores
respect ivement et K, le coefficient de partage.

La rrelation de MOORE ne s'applique gque pour des séries:
homologu s de polyméres de méme nature chimique et de méme
structur2; une autre relation dite "universelle” a ¢tée
établie: elle relie le volume hydrodynamique viscosimetrique
des molecules au volume d'éiution, sachant que la viscosite

intrinsé que est telle que:
Vh
(Ml= x —
ou Vh est le volume hydrodynamique, M, la masse molaire et
Kk une constante. Le produifajM constitue alors une mesure
du volume hydrodynamique et-la relation proposée par BENOIT
est logMkM = f(Ve). Cette relation est indépendante
de la structure et de la nature chimique des polyméres. i
suffit d'établir une courbe d'étalonnage logffkm = F(V )
a partir de polyméres de masses connues (de faible polydis~

oersité) pour en déduire /€S masses de tout autre polymere.



Nous avons tout d'abord préparé des solutions de poly-
styrénes standards (de masses moleculaires et d'indice de
polydispersitsd connus exactement)} dans ie dioxanne , dcetermire

-

les volumes diélution correspondant a chague gcha

had
g
taas
o
-,
=
ﬁ)
3

et avons étabii lss courbes d'étalonnage log M et loghMli
en fonction du volume d'élution. Les viscosités intrinséques
de ces standards dans |2 dioxanne ont éteé calcuiés a partir
de |*tdguation de MARK-HOWINCK et les données de fa {ittera-
; (45 ) ; . : w3 Tre
ture . Ces deux courbes sont représentess par les 7igu
FE.‘U(!’::?, fié.,}.

Dans les mémes conditions et a i'aide du méme appare |

de chromatographie |iquide modéle ALC/GPC 2ut de WATERS A55U-

CIATES, muni d'une série de colonnes en microstyragel de

5 3

s i s ; ; ;e
porosite 107, 10 et 10" et d'un systeme de detection R.1.,

fes volumes dfélution des homopolymeres, des deux types de
copolyméres ainsi que de leurs mélanges de rapport I:1 on:

Sté déterminés,{Tableau i3)avec un débit de {,5 mi/mn et un=

vitesse dlenregistrement de 0,5 cm/mn.

Tableau des viscosités intrinséques des polystyrenes stapdarcs:

Masse 470000 200000 11000C 35000
logfM] 2,1125 1,8550 1,6750 I, 3296

[m] 1,295 0,716 0,473 0,2136
Les constantes K et a sont respectivement de !5xf0'3 milg

et 2,594,



« Gl w

Tableau des caracteristiques des polystyrénes standards:

Masses fﬁ] (dilg) logM rogfﬁ]M ue (i)}
L70000 1,295 5,67 20 5,7843 22,00
200000 0,716 5,3010 2, 15592 23,40
110000 Q,u73 5,0412 4,7163 24,60
35000 O, 214 4,5440 3,87 44 27 , 00

Les volumes d'élution obtenus pour le polystyrene et le poly~
meéthacrylate de methyle préparés sont respectivement de
23,7 et 22,2 mi., Leurs masses deduites a partir de la courbe

atetalonnage log M = ffve) sont:

-~ = 5
/v_fG'P'L" = ;’,862 X IOE Ef MG..P'C. = 41 ]58 X IO—J 7L
S FMMA

Ces masses sont approximativement egales aux masses deduites
par viscosimétrie .
Les mémes masses déduites a partir de la courbe univer-

selle de BENOIT: log [ M = F(v,) sont :

- 5 B 5
Mpg = 1,836 x 10 et Mgy = 3,625 x IO N4

Nous remarguons que la masse‘du PS deéduite des deux courbes
et par viscosimétrie est la méme a quelques erreurs prées;
par contre la masse du PMMA déterminde a t'aide de “la courbe
a’etalonnage universelle -est dirfférente de celles deduites
de la courbe log M = ﬁ(Ve) ou par viscosimétrie (inferieure

dlenviren 15 %). Nous attribuons ces différences aux valeuurs



des viscosités intrinséques des polymeres déterminees a 25 °L,
alors gue les viscosites intrinseques des polystyrenss stan-
dards (qui ont permis |'obtention de la courbe universelie)
ont ete calculfees a I'aide des seules données de fa [ittera-
ture des constantes K et a dans le dioxanne déterminées a

34 °C. Une augmentation de la température aurait réduit les
valeurs de nos viscosités intrinseques , ce qui aurait

permis une melilleure GOfréiatfon.iimifés par les trés faibles
guantites de ces standards,nous n'avons pas déterminé leurs
viscosités intrinséques a 25 °C. Afin de minimiser les
erreurs, nous avons prefeére travailier ¢ 25 °C (la température
ambiante Fiuctuait entre I5 et 23 °C durant les differentes
manipuiations de chromatographie).

Le volume d'élution du melange des deux homopolyméres
{rapport I:1)} est de 23,7,comparé au velume d'élution theo-
rique (moyenne géométrique des deux voiumes di€iution) de
valeur 22,93 mt; ! 'augmentation du volumé d'éflution du
meilange par rarpnrt a sa moyenne géométrique peut étre attr -
bugée a une certaine désolvatation des chaines polymériqgues
de ce mélange (repulsion des chaines}) et par conséquent une
certaine incompatibilité des deux polyméres.

Le tableau I%montre les caractéristiques gdes doua (ypoo

de copolyméres SA et MB ainsi que celles de leurs mélanges

de rapport I;:lI,



' Tavleau des_caractéristigues des copolymeres SA et MB:

Folyméres 7] (dt/g) log[q]M Veexp. V;hé'
SA-~1 0, 495 5,070 23,70 -
5A4-2 0,600 5,070 23,70 =
CA-3 0,345 4, 96 2u,00 1
MB=1 1,390 5, 620 22,20 =
MB-2 i, 150 55510 22,50 -
MB-3 £, 50 - 5,400 22,80 -
SA~1/MB-1 0, 880 5,200 23,34 22,93
S4-2/MB-2 0, 965 5, 190 23,35 23,0
SA-~3/MB-3 0,770 5, 102 23,60 23,39

Nous remarquons également gue (es volumes d'elution théari-
gue se rapprochent de plus en plus de ceux déterminés expe-
rimental ement du systéme le plus incompatible au systemes
compatibles,

Comme nous avons utilisé comme détection le R.I[. , le
¢n/de varie avec la composition en comonoméres , de plus les
constantes K et a varient avec la composition ; nous ne
sommes pas en mesure de déterminer exactement |es masses de
nos copoiyméres a partir de la courbe d'étalonnage universellec,
Nous avons cependant défarminé les masses de ces copelymeres

en "équivalent polystyréne” & partir de la courbe log M= F(V_)



Tabieau des caractéristigues des copolyméres SA el M8 et de

i B -

leur melanges.

Copolymeres

SA=1

SA-2

S4A=3

MB-1

MB-2

MB-3

SA-1/MB-1

SA-2/MB-2

S5A-3/MB~-3

exp.

23,70

23,70

24,00

22,20

22,50

22,80

23,34

23,35

23,40

the.

22,93
23,10

23, 40

89

g



fog M

rd

A : 5 s

20 21 22 23 24 25 26 27

Volume d'éluticn

Figure (13) : Courbe d'étalonnage : log M = F{V_} des polysty-

e
rénes standards.
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CONCLUS I ONS

Cette €tude nous a permis de montrer que |'!'irntrocust ion
dtinteractions spécifiques entre les chaines macromoleculiai-
res de nature différente (par copolymerisation racdicalaire),
favorise la tcompatibilisation de certaines paires de poly-
meéres.

Les résultats obtenus montrent que:

- Le systeme PS/FPMMA est plus incompatible dans le chforo-
Fforme que dans /e dioxanne st que ceci a été mis en gvidence
par {es diagrammes de phases établis et par |les valeurs de
MY (L7 incompatinilité de ce systeme a iiétat sol/ide a Eté

confirmes sgalement par !‘obtention de Films opaguss,

- = Le systeme SA-[[/MB-1 bien que compatible en sclution
{(Farmation d'une seule phase homogéne) ne gtait pas Q
/'eétat solide. Ceci a ¢te mis en évidence par les technigues
de viscosimétrie at chromatographie sur gel permeéable et

gqual itativement par I|'obtention de Fimléopaguas.Ce gqui nous
permet de conclure que le solvant joue un role important

gdans la compatibilisation de paires de pelyméres st contredit
[Thypothése de SCOTT. De plus la compatibilitZ en solution
(formation d'une seufe phase homogéne) est wune condition
necessalre mais pas surfisante pour prédire la compatibilite

des poiymeres.

1

= Le

o

systéme SA-2/MB-2 stait plus compatibie gue le systéme
SA4-3/MB-3 (bien qgue ce dernier contenait lss plus grandgs

densites en groupements specifigques).



« Fl s

- Four compatibiliser ie mieux des paires de pelyméres,
il faudrait non seulement gque des interdctions spécifques
entre les chaines polymériques existent mais il faudrait
également considérer ia solvatation de chacun d'eux dans |e
sofvant considere.

~ Les Films des paires de polyméres compatibles avaient
dezs propriétés améliorées par cbservation visuelle. Afin de
compléter cette étude et de mettre en évidence |'amélioration
quantitative des propriétés de ces Ffilms , une €tude des

propriétés mecaniques s!impose.



o

!‘U

i

iy

l"n.l

[

- S.KRAUSE, J.Macromol., Sci,, Revs.,Macromo!, e,

C~7, 251 {1572).

- i

A.JOBR and SOYER-KAWENOK!, J.Pelym, Scl. _2, 0 (9247

R.J.KEDN, J.EFpilym,,Sc0., 2i , 19 (1956

-~ R. KERN, J.Pol m..Sci..33, 24 (1958).

s

- 6.t. Moiau, J.Polym.,Sci., Part B-3 ,10CT {19€5 .

- M. L. AIGGINS, Ann.,N. Y., Acad. Seci,, 4l P (19472 ).
= o PFLORY, “Crurczipian of polymer Chemistry”, Corhelf

-~

Un. versity Fress, [iHaCA .Y, . 1953, S

S.DJADOUN et af., Macromelézules, 10, Ui [IS77 .

S.OUVAOCUN , H.Moraewelz, A.C.5.~-1,0C.1 Meetiniy, “on<-dal
JULr (1977 ).

- C.QUIVORON et al., Makromo!.Chem., 183, 200 (1932).

- C,QU.I'.-‘T-.QGA}" et o . g e ¥ f-'.ti}-nifs.v. 335 # AL ;.;711',‘.

A LASSOUED et 5.DJA0CUN, Premier Colloque Vational sur
recherche en chiniz. 4£ioer, Mai, 1932,

t

~ M.MOUZALY, Thése de Doctorat ¢l'Etat, Aicer, 1934,
~[{MCRTCN, et af.. Macromoiscules, 2. 333 (i9°8&,.

- M.MYZALI et al,, Euvrcp. Folym.Jd,, 17, %J5 (1c&!).

- F.W.BILLMEYER, Taxtboock of Folymer Science. 3ecowi EOD.,

J.WILE?, 197 1.

J.M., WIDMARIER, Thése ne Doctorat d'Ftat, Straskourc, [960

S



Lo
G

L}
—

-

J.P.FLORY, et al., J.Amer. Chem.Soc.,_86, 3515 (1964).

[ .PRIGOGINE,"The Molecular Theory of Soluticns'" North-
Holland Publ ishing Co., Amsterdam, 1957,

G.GEE and ai., Polymer, éﬂ 353 (1964).

R.L.SCOTT, J.Chem. Fhys., i7, 279 (1949).

H.TOMPA, Trans. Faraday Soc., 45, 1142 (]94%).

f.HUGELIN, and 4.DONDOS,Makromol. Chem., 126, 206 (1969),

—_——n

0.BEREK et al.,J.Polym. Sci., Part Cl6, 659 (1967 ).

L

.DJADOUN, Polymer Bulletin,S, 313 (1983).

J.E.GUILLET et af., J.Polym., Sci., Folymer Ed., IS, 1199
(1981]1).

H.CANTOW and KUHN, Makromol. Chem., 122, 65 (1969).
S.OJADOUN, Polymer Bulletin, 7, 607 (1982).
v.SORIA et al., Europ. Folym.J., 17, 137 (1981).

M.BOHDANECKY et al., Colloid Polym. Sci., 258, 600(1980).

O.FATTERSON and A.ROBARD,Macromolecules, 10, 706 (i977).

. D.PATTERSCN and A.ROBARD, Macromolecules, 11, 690 (1978).

O.FATTERSON, Macromolecules,_2 , 672 (1969).

P.MCMASTER, Macromolecules, 6, 760 (1973).

D.FATTERSON and A.ROBARD, Macromolecules, 10,1021 (1977 ).

D.J.WALSH et al. Macromolecules, 16, 391 (1983).

D.J.WALSH et al., Macromolecules, 16, 388 (1983).



“E.KARASZ et al., Macromolecules, 16, 381 (1283),
ALAIT KACI, These de Doctorat d!'Ftat, LYON, 1982
A.LASSOUED, These de Magister, Alger, 1983 .

- §5.DJADOUN, Theése de PhD , Polytechnic Institute of New York,
New York, 1979,Diss,Abst., Int.B.,Volume 40,2696 (i979).

T F INEMAN and ROSS, J.Polym. Sci.,_5 ,259 (I$50).
YL LLHUGGINS, J.Amer.Chem. Soc., 64, 2716 (i19u2),

W W.BILLMEYER, Textbook of Folymer Science, Fage 87,
“MILEY Second ED, , {971.

O IMMERGUT and J?BRANDUE, Polymer Handbook, IV, 13 ,and
17 (1975).

“.FLORY, "Statistical Mechanics of chain Moilecules?,

‘ley-Interscience, New York, 1969

CHAMPETIER, Chimie Macromoléculaire, Tome Z, page 44,
“mann, 972,

WHOIMMERGUT and J.BRANDUP, Polymer Handbook, IV, 61,{1975).
Trids, v,6l, pages 72 et 79,

T CHAMPETIER,Chimie Macromoléculaire, Tome 2,page 43,
*mann, 1972.

MRE,J.C., "Gel Perméation Chromatography", J.Folym. Sci.,
2, 835 (1964 ),






