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ETUDE PAR PHOTOGONIODIFFUSIOMETRIE, 
OSMOMETRIE ET VISCOSIMETRIE DU COMPORTEMENT 

EN SOLUTION DU COPOLYMERE POLY(STYRENE- 
ANHYDRIDE MALEIQUE)* 

J. DANON 

Laboratoire de Chimie Physique, Facult6 des Sciences, 91, Orsay, France 

(Recu le 21 novembre 1968) 

R~sum&---Les caract6ristiques du comportement en solution du poly(styrene-anhydride mal6ique) 
ont 6t6 &udi6es par osmom6trie, viscosim&rie et photogoniodiffusiom&rie, dans de nombreux 
solvants, notammeut le dim6thyl-formamide, l'ac6tone et le t6trahydrofuranne. La pression osmoti- 
que, la viscosit6 et l'intensit6 de la lumi~re diffus6e d6pendent de l'histoire de la solution et de celle 
du polym~:re. ~ lois habituellement observ6es pour les solutions de polym~res ne sont presque 
jamais suivies. On en d6duit que le PSAM en solution oub. l'6tat solide est associ6 intra et intermol& 
culairement. Le degr6 d'association ~. l'&at solide d6pend des conditions de synthC:se et de l'histoire 
thermique du polym~re. Le degr6 d'association en solution d~pend de l'fige de la solution, de la polar- 
it6 du solvant, de la concentration et de la temp6rature. Les forces responsables des associations 
sont des liaisons hydrog~ne s'&ablissant entre la forme enolet la forme anhydride des motifs anhy- 
dride mal6ique appartenant ~t une m6me chaine ou h des chaines diff6rentes. 

1. I N T R O D U C T I O N  

LE V ~ S ~ T  travai l  po r t e  sur  l '&ude  p a r  osmom&rie ,  v iscosim&rie  et pho to -  
goniodif fus iom&rie  des earact~dst iques  du  c o m p o r t e m e n t  en solut ion du poly(s ty-  
r6ne -anhydr ide  mal~ique) clans de nombreux  solvants.  L ' & u d e  co r re spondan te  des 
copolym6res  greff~s po ly ( s ty r6ne-anhydr ide  mal~ique) P S A M - p o l y ( a c r y l a t e  d '&hyle)  
PAE,  de type A ou B suivant  que le P S A M  est t r o u t  ou greffon, effectu~e p a r  ail- 
leurs, c1.~ n&ess i ta i t  la connaissanee de ces caract&is t iques .  Les donn~es existant  dans  
la l i t t&ature  sur ee po in t  ne sont  pas  tr6s abondan tes .  On peut  tout  au  plus no te r  
quelques d o n n & s  anciennes,  tr6s succintes, sur  l ' o s m o m & r i e  du P S A M  dans  le d iox-  
ane t3~ et des d o n n & s  plus d&a i l l&s  sur l ' o s m o m & r i e  du P S A M  clans le t & r a h y d r o -  
furanne  ( T H F )  et la viscosirn&rie du P S A M  darts le T H F  et l ' ac&one ,  p u b l i & s  
tr~s r & e m m e n t  pa r  Endo  et  al. ~4~ alors que nos recherches &aient  d~j~ avanc~es. 

Le P S A M  est un copolym6re  don t  les deux cons t i tuants  ont  des natures  chimiques 
tr6s diff&entes:  l 'un est tr6s pola i re  ( A M ) ;  l ' au t re  ne l 'est  pas  du tout  (S). Ils poss~dent  
peu  de solvants  communs  et sont  incompat ib les3  5~ Ea s t ructure  topoch imique  du  
P S A M  est par t icul i6re:  les motifs  m o n o m & e  sont  r igoureusement  al tem~s.  (~ Ce 
type de s t ructure  n ' a  j ama i s  &6 envisag~ darts les nombreuses  &udes exp&imenta les  
sur  les propr i&~s en so lu t ion  des copolym6res .  L ' & u d e  du P S A M  pr6senta i t  done  
darts ces condi t ions  un in ter& suppl6mentaire .  

* Ce travail a ~t6 effectu6 duns le cadre d'une convention de recherche avec la DGRST (64FRO19). 
Nous tenons ~ remercier ici C. Cuibe et C. Pichot pour leur collaboration technique efficace. Nos 
remerciements vont 6galement ~ M. Magat, professeur, pour les discussions fructueuses auxquelles 
il a bien voulu se prater. 
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2. C O N D I T I O N S  E X P E R I M E N T A L E S  

(a) Produits 

Les ~chantillons de PSAM &udi~s nous &aient fournis par MM. Lebel et Agostini de la Soci&6 
Kleber-Colombes.* La copolym&isation de l'anhydride mal~ique et du styrc~ne &ait effectu~e soit 
en milieu chloroformique it 60 ° sous vide en presence de peroxyde de benzoyle (PSAM A-PSAM B- 
PSAM C), soit en milieu benz~nique it 50 ° sous vide en presence d'azobisisobutyronitrile (PSAM D). 
Les copolym~res obtenus &aient laves avec le solvant de synth~se, s&h~s sous vide dynamique et 
ensuite stock,s sous vide pour ~viter toute contamination ult~rieure par de l'eau et hydrolyse ~ven- 
tuelle. Leur teneur en acide, d&ermin~e par spectroscopie i.r., d'apr~s le rapport des bandes .h 5,4 v. 
(acide) et b. 5,6 tz (anhydride), &ait inf~rieure .h 1 pour cent. Leur teneur en styr6ne, d&ermin& ~gale- 
ment par spectroscopie i.r. selon la m&hode Tjoam Liem Ang c7~ &ait de 51 pour cent. 

Les solvants &aient s~ch~s avec soin de faqon h abaisser leur teneur en eau it moins de 0, I pour cent. 
Ils &aient distill6s juste avant emploi. Les principaux solvants utilis~s, classes suivant leur polarit~ 
d~croissante, &aient le dim&hyl-formamide (DMF), l'ac&one, la cyclohexanone, le butanol, le 
t&rahydrofuranne (THF) et l'ac&ate d'&hyle. Certaines d&erminations ont ~t~ effectu~es dans l'ac,~- 
tone en presence de bromure de lithium. Cela revenait it utiliser un solvant, (ac&one-0,2M Br Li) 
de faible polaritY. 

(b) Osmorn~trie 
Les pressions osmotiques ~r de solutions de concentrations comprises entre 0,1 et 1 x I0 -a g/ml 

~taient d&ermin~es b. 25 ° tt l'aide d'un osmom~tre automatique Mechrolab type 501, ~quip~ de mem- 
branes de cellulose r~g~n&~e ultrafmes, fournies par l'American Viscose Co. 

(c) Viseosim~trie 
Les viscosit~s relative et sp~cifique, r], et r/~p = r/,--i,  de solutions de concentrations comprises 

entre 0,I et 1 x 10-" g/ml ~taient d&ermin&s it 30 °, it l'aide d'une viscosim&rie de type Ubbelhode 
permettant de r~aliser les dilutions in situ. Deux viscosim~tres diff~rents par le rayon du capillaire 
&aient utilis~s. Les temps d'&oulement des solvants purs 6talent, quel que soit le ~Ss¢osim~tre utilis& 
suffisamment longs pour que la correction d'~nergie cin&ique soit inutile. Les solutions &udi~es se 
comportaient comme des liquides Newtoniens. 

(d) Photogoniodiffusiom~trie 
L'intensit~ de la lumi6re diffus&/,  sous diff~rents angles 0, par des solutions de concentrations 

comprises entre 0,05 et 0,8 × 10 -a g/ml &aient d&ermin&s it l'aide d'un photogoniodiffusiom~tre 
Sofica. Les mesures &aient effectu~es it 25 ° sur des solutions pr~alablement d~poussl~r~es par 
filtration sur verre fritt6 de porosite 4 (5 ~ b. 15). 

Le coefficient de dissym~trie Z = l ~ . / I t ~ ,  et le facteur de d~polarisation pgo' ~taient ~galement 
d~termin~s. 

(e) Conditions standard adoptdes pour la preparation des solutions 

Etant donn~e l'~volution dans le temps des ~hantillons de PSAM et des solutions (cf. plus loin) 
l 'adoption de conditions standard, facilement r~alisables sur le plan pratique, s'est averse n~cessaire 
pour la conduite du present travail: 

-- les mesures relatives it un ~chantillon donn~ &aient aussi rapproch~es dans le temps que possible. 
-- les mesures &aient effectu~es sur des solutions vieillies pendant plusieurs heures it la temperature 

de mesure. 
D'autre part, les effets de la filtration d~pendant de la nature du solvant (cf. plus loin) les solutions 

n'&aient filtr~es que pour l'&ude par photogoniodiffusiom&rie. I1 fallait bien darts ce cas choisir 
entre deux mc~thodes de ddpoussi~rage, centrifugation et filtration, pr~sentant le m~me inconvenient 
(effets d~pendant du solvant) celle qui pr~sente au moins l'avantage de ne pas modifier la concentra- 
tion. 

3. E X I S T E N C E  D E  L I A I S O N S  H Y D R O G E N E  D A N S  LE  P S A M  

Le spect re  i.r. d ' u n e  so lu t ion  darts le T H F  de P S A M ,  chauff6 avan t  sa mise  en  

s o l u t i o n  p e n d a n t  une  nui t  ~t 120 ° sous  v ide  d y n a m i q u e ,  c o m p o r t e  une  b a n d e  ~a 6,15 ~.cs~ 

Ce t t e  bande ,  carac t~r i s t ique  de l ia isons hyd rog~ne  - - H . . .  O = C - - ,  c9~ ne  d~ve loppe  

q u ' a u  b o u t  d ' u n  cer ta in  temps .  

* N o u s  les en remercions ~ cette occasion. 
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Une coloration rouge qui s'intensifie rapidement au cours du temps apparait  lorsque 
on ajoute du chlorure ferrique alcoolique (r6actif utilis6 pour la caract6risation des 
groupes 6nol <13. 7)) b. une solution d 'un age donn6 de PSAM dans le THF.  L'intensit6 
de cette coloration rouge augmente 16g6rement avec la dur6e s6parant la mise en 
solution et l 'addition du r6actif, c'est-~-dire avec l'~ge de la solution. 

Ces observations indiquent que: 
- -Les  groupes carbonyle des motifs AM sont partietlement 6nolis6s. Des liaisons 

hydrog6ne s'&ablissent entre la forme 6nol et la forme anhydride de motifs AM 
appartenant b. une m~me chaine ou b. des chalnes diff6rentes. Ces liaisons hydrog6ne 
sont intra et intermol6culaires respectivement. 

-- HC CH -- -- C C -- 

T I il T 
C C C C 

/\ /\ /\/\ 
O O O . . . .  HO O O 

- -Les  groupes 6nol, existants darts une solution d'~ge donn6 et engag6s dans des 
liaisons hydrog~ne, sont progressivement complex6s par le chlorure ferrique. 

- - L a  teneur en groupes 6nol libres non engag6s dans des liaisons hydrog~ne aug- 
mente avec l'~.ge de la solution. La teneur en liaisons hydrogOne varie done en sens 
inverse. 

- - L a  teneur en liaisons hydrog~ne d 'un PSAM chauff6 avant sa raise en solution 
augmente au cours du temps. 

I1 y a tout lieu de penser, dans ces conditions, que les solutions de PSAM dans le 
T H F  ne sont pas mol~culairement dispers~es et que les chalnes de PSAM y sont, en 
raison de l'existence de liaisons hydrog6ne, associ6es intra et intermol~culairement. 
II en est certainement de m6me dans les autres solvants et b. l '6tat solide. 

Cette hypoth~se permet de pr6voir que le degr6 d'association augmente avec le 
nombre de liaisons hydrog6ne par chatne individuelle. I1 augmente done avec la masse 
mol6culaire des chaines individuelles de l'6chantillon et d6pend donc des conditions 
de synth~se. II d6pend en plus de l'histoire de l'6chantillon et de celle de la solution. 
Ces deux facteurs conditionnent en effet, selon ce qui pr6c6de, la teneur en liaisons 
hydrog6ne. 

4. D I F F E R E N T S  ASPECTS D U  C O M P O R T E M E N T  EN S O L U T I O N  D U  PSM 

(a) Gdndralitds 

Comme nous le verrons en d6tail dans l'expos~ des r~sultats d'osmom6trie, de 
viscosim~trie et de photogoniodiffusiom&rie, le comportement en solution du PSAM 
pr6sente les aspects particuliers suivants: 

- - les  grandeurs mesur6es, notamment  rr, ~Tsp (our;,),  I ddpendent de l'histoire du 
polym~re et de celle de la solution. 

- - les  lois habituellement observ~es pour les solutions de polym~re 

(c/1)o-o = 1/~¢Iw + 2Ae c (I)  

rr/c = R T / M .  + R T  A2 c (2) 

,TJc = [,7] + k '  [,~]~ c (3) 

(log-rlr)/c = ['q] + (k'  - -  0.5) [~7] 2 c (4) 
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Oh ~n ,  ~ , , ,  A2, [,j] et k '  sont respectivement les masses mol6culaires moyennes en 
nombre  et en poids, le second coefficient du viriel, l 'indice limite de viscosit6 et la 
constante de Huggins, grandeurs constantes caract6ristiques du polym6re 6tudi6, ne 
sont presque jamais suivies.*t 

- - L a  r6partition angulaire de la lumi6re diffus6e (c/I)e = f(sin 0/2) le facteur de 
d6polarisation et le coefficient de dissym6trie Z d6pendent de la concentrat ion.  La  
variation de Z avec la concentrat ion n'est  presque jamais conforme ~. l 'expression 
6tablie par  Zimm:(:3)*++ 

1/Z = l/[Z] + (2AvVIP(O)/[ZI)  c (5) 

t i t  [Z] est le coefficient de dissym6trie limite et P(O) est une fonct ion qui traduit  l'exis- 
tence d'interf6rences entre les diff6rents segments des chaines en solution. 

- - L e s  anomalies observ6es d6pendent du solvant, de l '6chantillon et, darts une 
certaine mesure, de la temp6rature. 

Ces observations montrent  que les solutions de P S A M  ne se comportent  pas comme 
des solutions mol6culairement dispers6es. Elles sont donc compatibles avec l 'hypo-  
th6se 6raises plus haut. Elles permettent de plus, ainsi que ce qui suit le montre ,  de 
d6terminer l'inttuence de la concentrat ion du solvant, de la temp6rature, de l 'histoire 
de la solution et de celle du polym6re sur le d e ~ 6  d 'associat ion du P S A M  en solution. 

I ~ ¢m rntg °I 11"c cm mtg -1 

0.! T,,,H F Acetone 

O e 

1,5 

O? 

. O' O 

of. ~ i  1 

02 

0,I " " I 

I C " 1 0 ~ ( m l }  - I  ~ - - - -  C ' !  0 3 g ( r n l l "  
L , i , i I ~ , ~ ' ~ , . t..._ i i i i I i i i, i . . 
0 5 10  0 5 ~0 

FIG. 1. Osmom~trie du PSAM dans le THF et l'ac~tone: Q : PSAM D; • = PSAM B; 
-0"-  ---- PSAM C. 

"1" Les anomalies observ6es en viscosim6tfie subsistent m6me si ron tient compte de l'absorption 
du polymfire sur les parois du capillaire du viscosimfitre (t t~ (of. Tableau 5). 

:[: Remarquons, d'autre part, que rassimilation du PSAM ~, un poly61ectrolyte est exclue, vues sa 
nature ¢himique et sa faible teneur en acide. Les lois ¢orrespondant ~ une telle situation, Ct2) notam- 
meat ~,D/c --- A/(1 + Bct/:), ne sont d'ailleurs pas suivies. 
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500 ~ 600 I 

I A l i i T I i f I I Dr t I i t r I I t f 1 b 

o 0,5 1 o,5 1 

FIG. 2a. Viscosim~trie du P S A M  B dans diff~rents solvants: - • - -  --- acetate d'~tby|e; ® ---- butanol ;  
x = cyclobexanon¢; [ ]  = DI=M.  

m 0., T-I-  mL°., 
I t  Ac,,on. 

6O0 6OO 

. . . .  , . . : , ,o ,c r .~  L ~ , ~ - ,  t ' - . . . .  , . , . ~_o m:,,r~C:~-, 
05 . i ~ o qs I 

FIG. 2b. Viscosim6trie du PSAM clans le THF et l'ac~tone: O = PSAM D; • = PSAM A; 
• = PSAM B; - • -  PSAM C. J 
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Fzo. 3. Photogoniodiffusiom&rie du PSAM B dans diffcrents solvants: 0 = acetone BrLi 0,2M; 

v 
O = THF; • = aet~one; [] = DMF. (Extrapolation ~ 0 ---- 0 des valeurs aux grands angles.) 

(b) Influence de la concentration de la solution, de la polaritd du solvant 

Les courbes  repr¢sentant  la var ia t ion  avec la concent ra t ion  de la pression osmot ique  
rcduite  ~r/c, de la viscosit¢ sp~cifique r¢duite  ~Tsp/c et de l ' intensit¢ de la lumicre  
r~duite p o u r  0 = 0 (e/I)o=o des quat re  ¢chanti l lons consid~rcs darts diff¢rents sol- 
vants  sont  pr~sentces sur les Figs.  1, 2a, b e t  3 respectivement.  

L 'a l lu re  gcn¢rale de ces courbes  est ind¢pendante  du solvant  et de l '~chant i l lon:  
elles ne sont  lin~aires qu ' aux  concent ra t ions  ¢lev~es; ~ par t i r  d 'une  concent ra t ion  
l imite eL, les pentes d(~/e)/de,* d(Thp/e)/dc et d(c/I)O = O/de diminuent  avec la 
concent ra t ion ,  ce qui se t r adu i t  p a r  une augmenta t ion  anorma le  de ~/e, ~7,p/c et 
(e/I)O - -  0. Une telle s i tua t ion  ne peut  r6sulter que d'une diminution du degrd 
d'association intermolFculaire (diminution de la masse moldculaire des agrFgats) et 
intramolFculaire (augmentation de l'expansion des chatnes individuelles constituant les 
agrdgats) avecla concentration. 

On peut  dcduire  de ces courbes  les pa ramct res  suivants qui  les caractcr isent  
- - / e s  masses mol¢culaires moyennes  en hombre  et en poids  apparentes ,  relat ives 

aux faibles concent ra t ions  (FC) et aux grandes  concent ra t ions  (GC), respect ivement  
l~I,, re,  F'I., oc, F.I, ,  FC et ~ , , ,  GC, obtenues  'par  ex t rapo la t ion  ~ c = 0 des valeurs  de 
~'/e et (e/I)O - -  0 co r re spondan t  ~ ces deux domaines  de concentra t ions .  

- - l e s  r appor t s  D ,  = F,I., GC/19/,, FC et D ,  = i ~ , ,  ac /F , l , ,  re. 
- - l e  r appor t  D~7 = (~hp/C)ac/(~p/e)vc pour  e = 0, 1 x 10 -2  g/ml.  (L ' ex t rapo la t ion  

~. e = 0 s 'est  rcv¢l~e hasardeuse  darts ce cas). 

* Des observations analogues ont ¢t¢ faites darts le cas du poly&hyl~neglyeol. ¢~) 
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- - l a  concentration limite c~. 
- - les  seconds coefficients du viriel apparents (A2)., rc et (A2)., ~c ou (A2)w, rc et 

(A_,)w, ~c. 
Ces param6tres sont rassembl6s dans les Tableaux 1-3. L'examen de ces tableaux 

montre que: 
(i) Le degrd d'association inter et intramol~culaire en solution diminue lorsque la 

polaritd du sol~'ant augmente. En effet la masse mol6culaire apparente diminue, quels 
que soient le domaine de concentrations et le solvant, lorsque le moment  dipolaire 
total du solvant c'est-~.-dire sa polarit6 augmente. I1 y a lieu de remarquer que la 
cyclohexanone fait exception. Aucuae loi simple n'est observ~e pour la viscositY. 
Cela n 'a  rien d'etonnant,  vu que la viscosit6 diminue avec la masse mol~culaire et 
donc avec le degr6 d'association intermol~culaire et augmente avec l 'expansion des 
chaTnes individuelles constituant les agr~gats donc lorsque le degr6 d'association 
intramol~culaire diminue. 

(ii) Le degrd d'association inter et intramol~culaire en solution diminue clans le sens. 

PSAM A > PSAM B > PSAM C 

En effet, les masses moldculaires apparentes diminuent, quels que soient le solvant 
et [e domaine de concentrations, dans le sens indiqu~ plus haut. Cette comparaison 
ne porte que sur les 6chantillons dont la masse mol~culaire des cha~nes individuelles 
est a priori identique puisqu'ils ont ~t~ prepares dans des conditions aussi proches que 
possible. Ces ~chantillons semblent, en d~pit des conditions standard adopt6es, 
diff~rer par le degr~ d'association ~. l'~tat solide que leur conf~re leur histoire. I1 
parait raisonnable d 'admettre que le degr6 d'association/t  l'~tat solide des trois 6chan- 
tillons consid6r~s varie darts le m~me sens que leur degr~ d'association en solution. 
On ne peut rien dire du degr6 d'association b, l'dtat solide du PSAM D. D'une part, 
cet 6chantillon a une histoire sp6cifique. D'autre part, la masse mol6culaire des chaines 
individuelles qui le constituent est, compte tenu des conditions diff~rentes de sa 
synth~se, plus 6levee que celle des autres ~chantillons. 

(iii) Le degr~ d'association inter et intramol~culaire en solution diminue avecla con- 
centration. Cet effet qui intervient pour tous les  dchantillons dans tous les solvants 
est d' autant plus prononcd que la polaritd du solvant est dlevde et que le degr~ d'association 
h lYtat solide estfaible. En effet D, et Dw sont sup~rieurs A l e t  D,  est inf~rieur /t 1 
(sauf pour le T H F  o~ le degr~ d'association est tr6s dlev~). D'autre  part, D,  et D~, 
augmentent et D,  diminue lorsque, pour un ~chantillon donn~, la polarit6 du solvant 
augmente et, pour un solvant donn~, la masse mol~culaire apparente de l'~chantillon 
diminue. Remarquons que: 

- - les  r~sultats viscosim~triques mettent nettement en ~vidence l 'augmentation de 
l 'expansion des cha]nes individuelles constituant les agrdgats lorsque la concentration 
diminue. L 'augmentat ion de la viscosit~ qui en r~sulte surcompense la diminution de 
la viscosit~ qui r~sulte de la diminution consecutive de la masse mol~culaire des 
agrdgats. 

- - In  concentration limite eL d6finie plus haut ne semble pas d~pendre de la m~thode 
d'~tude. D'autre  part,  elle ne peut ~tre assimil~e b. une 'concentration micellaire critique' 
au dessous de laquelle les solutions sont moldculairement dispers~es puisque M,,  ~c et 
~w,  rc d 'un dchantillon donn~, d~pendent de la polarit~ du solvant. Enfin, eL 
augmente, pour un ~chantillon donnd, avec la polarit~ du solvant et, pour un solvant 
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donn$, lorsque le de~6 d'association diminue. La situation inverse est observ6e 
pour (Az)Fc et (Az)~c. Ces param~tres peuvent par consSquent servir, comme D~, 
Dw et D,, ~ caract~riser l 'importance suivant le solvant et l'6chantillon de la diminu- 
tion du degr6 d'association avec la concentration. 

- - la  diminution avec la concentration du degr6 d'association du PSAM D est 
moins prononc~e que dans les autres ~chantillons. Le degr6 d'association h l'6tat 
solide de cet ~chantillon est probablement plus 61ev6 que celui des autres ~chantillons. 

D'autres r6sultats d6duits de l'6tude photogoniodiffusiom6trique mettent 6galement 
en 6vidence le fait que le degr6 d'association du PSAM et sa diminution avec la 
concentration d~pendent du solvant. En effet: 

Les courbes repr~sentant la r6partition angulaire de la lumi6re diffus~e (Fig. 4) 
pr6sentent une importante concavit6 vers le bas. Cette concavit6 diminue avec la 
concentration dans le THF et l'ac~tone-0,2 MBrLi. 

I 

sin2 e(2 sin2 8/7 - 
t t i i T i t z i ~ i t T I I i i I T I I~  

0 O .S  1 0 0 ,2  1 

FIG. 4. R~partition angulaire de la lumi~re diffus~e du PSAM B dans diff~rents solvants: 

Acktone-0,2MBrLi O C = 1,9 × 10-3g(rnl) -t 
I 

O C = 5,8 x 10 -3 g(ml) -~ 
i 

THF O C = 1,3 x 10 -3g(ml) - t  
I 

C) C = 8  x 10 -ag(ml) -~ 
I 

Ac6tone • C = 1,5 x 10 -3 g(ml) -~ 
i 

• C = 0 , 5  x 10  - 3  g ( m l )  - ~  

DMF [] C = 1,5 x I0 -3g(ml) -~. 

Elle d6pend peu de la concentration, dans le D M F  et l'ac~tone. Darts ce dernier 
solvant, un maximum est observ6 aux faibles dilutions. 

D'autre part, l'examen de la variation avec la concentration du coe~cient de dissy- 
m6trie Z (Fig. 5) montre que la dissym6trie de la lumi~re diffus6e augmente lorsque 
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1 

. C x lO 3 g(rnL) -1 
I I I I .,~ i I I ' 

1 2 3 4 5 7 8 9 

FIG. 5. Coefficient de dissym~trie de Ia lumi~re diffus~e du PSAM B clans diff~rents solvants: 
• = acetone; E) = THF; [] = DMF. 

la concentration diminue dans les solvants peu polaires tels que le T H F  et l 'ac6tone 
--0,2 MBrLi) alors qu'elle en est ind6pendante dans les solvants plus polaires tels 
que le D M F  et l'ac6tone. Dans ce dernier solvant, elle diminue avec la concentration, 
aux faibles dilutions. 

Enfin, la variation avec la concentration du facteur de d@olarisation p (Tableau 3) 
d6pend 6galement du solvant. Il est ind6pendant de la concentration dans l'ac6tone 
et le DMF.  II augmente avec la concentration dans le THF.  L'anisotropie 61ev6e des 
solutions concentr6es dans ce solvant est 5. rapprocher des vitesses de s6dimentation 
faibles observ6es dans les m~mes conditions (cf, plus loin). I1 semble que, darts ces 
conditions, les agr6gats ne sont pas assimilables 5- des particules spMriques. 

(c) Influence de la ternpdrature 
L'influence de ce fateur a 6t~ ~tudi~ uniquement par viscosim~trie sur des solutions 

de PSAM B dans la cyclohexanone. Les mesures ont 6t6 effectu6es entre 25 ° et 80 ° 
sur des solutions de concentrations comprises entre 0,175 x 10 -2 et 9 x 10 -2 g/ml, 
c'est-~--dire dans un domaine de concentrations ou ~7,p/c et log ~,/c varient lin6airement 
avec la concentration. Les relations (3) et (4) sont alors approximativement satisfaites: 
les deux droites obtenues s'extrapolent pour c = 0 ~. la mSme valeur de [~], mais k '  
d~pend de la relation utilis~e sauf 5. la temperature la plus ~lev~e consid~r~e. 

Le Tableau 4 r~sume les r6sultats obtenus. Selon ce tableau, [7] augmente puis 
diminue lorsque la temp6rature augmente; le maximum observ6 se situe vers 30°; 
k '  d~pend peu de la temp6rature. 

Ces r6sultats indiquent une diminution du degr6 d'association intra et intermol6cu- 
laire lorsque la temp6rature augwnente. La diminution du degr~ d'association inter- 
mol6culaire qui a pour effet de diminuer [7/] surcompense, auxtemp@atures sup~rieures 
5. 30 °, la diminution du degr6 d'association intramol6culaire qui tend 5. augmenter [~]. 
La situation inverse s'applique aux temperatures inf~rieures 5. 30 °. 
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TABLEAU 4. ErnsT D~ LA "rEr,~ERATURE 

Temperature [,/] k' relation (3) k' relation (3) cL × 102 g(ml)- 
(°C) 

25 233 0,394 0,374 
30 250 0,390 0,372 0,15" 
45 235 0,380 0,369 
60 222 0,385 0,372 
80 222 0,342 0,347 

* Anomalies b. c < eL. 

(d) Influence de l'histoire de la solution avant les mesures 

(i) Age de la solution. La Fig. 6 montre que la pression osmotique et la viscosit~ 
sp6cifique d'une solution de PSAM de concentration donn~e, maintenue ~ une tem- 
perature donn~e, varient au tours du temps; ~,p et ~- augmentent d'abord et deviennent 
constantes au bout  de quelques heures pour  le P S A M  C dans l 'ac6tone; ~7,p diminue 
d ' abord  et devient constant  apr~s quelques heures pour  le P S A M  B dans le D M F .  
Dans  ce dernier cas, une augmenta t ion de r re t  une diminution, quelque soit l 'angle 
d 'observat ion,  de l'intensit6 de la lumi~re diffus6e sont observ6es dans les m~mes 
conditions. La  situation est diff~rente dans le T H F :  la pression osmotique et la visco- 
sit6 sp6cifique d 'une  solution de P S A M  B dans ce solvant sont prat iquement  ind~- 
pendantes de l'~ge de la solution. II semble cependant que les solutions de P S A M  

A "f/sp/c mtg "I 

50 0 t 
3 

~'sp/c mtg -1 
30C " r ' ~  l / ~  . . . .  Tr/c cm mtg -1 2 

1 

T 
20c lo 2'o 30 t (heures) 0 

FIO. 6. Influence de l'ige de la solution sur la pression osrnotique~r~duite (O PSAM C-ac6tone) et la 

viscosit~ sp~cifique r~duite ( ~  PSAM C-a~tone;~l'7 PSAM B-DMF). 
I 
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darts ce solvant 6voluent ~galement au cours du temps. Rappelons que, pour une 
solution de PSAM C darts le THF,  la teneur en liaisons hydrog6ne diminue avec 
1 a=e de la solution. 

Ces r6sultats, bien qu'incomplets, indiquent que le de~6 d'association inter et 
intramol~culaire diminue lorsque l'~ge de la solution augmente. L'effet est tr6s 
faible lorsque la polarit~ du solvant est faible. Ajoutons que, darts le DMF,  l'effet de 
la diminution du degr6 d'association intermol6culaire qui contribue /t diminuer [~7] 
surcompense celui de la diminution du degr6 d'association intramol~culaire qui con- 
tr ibue/t  augmenter [~7]. Le contraire est observ~ dans l'ac6tone. 

(ii) Centrifugations. La centrifugation ~t 20 000 g pendant deux heures de solutions 
de PSAM B de concentrations sup6rieures ou 6gales ~t 0,2 × I0 -~ g/ml, dans l'ac6tone 
et le DMF,  conduit ~t une s6dimentation de particules de masses mol~culaires ~lev6es. 
Un d~p6t, qui n'est en g6n6ral pas coll~ au fond du pot de centrifugatioa mais est 
constitu6 de particules diffusant vers la solution, est en effet observ6. Aucune s6di- 
mentation n'est observ6e dans les mames conditions avec le THF.  I1 faut utiliser une 
solution de concentration plus faible (c ---- 0,05 × 10 -2 g/ml) dans ce solvant pour 
observer un d~p6t. 

c ~ I 0 5  ^ _4.~- 3 

1 

5! 
i 

i 
2 . _- : : = 

'i 

' t 

o15 ~ %iO ~/2 

FIG. 7. Influence de |a f i l t rat ion sur la r~pa~i t ion angulaire de la lumi~re diffus~e du P S A M  B dans 
diff~rents solvants: A • : THF; • © = ac6tone; [] [] : DMF. (Signes pleins: solutions 

centrifug6es; signes ouverts = solutions centrifug6es et filtr6es.) 

(iii) Filtration. La filtration sur verre fritt6 de porosite 3(15/~ b. 40/z)ne modifie 
pas la viscosit6 sp6cifique d'une solution de PSAM C de concentration de l 'ordre de 
10 -2 g/ml). Par contre la filtration sur verre fritt6 de porosit6 4(5 ~ 15/z) suivie d'une 
filtration sur filtre Millipore (1,5 t~) entraine son aug-mentation (Tableau 5). 
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L'intensit6 de lumi~re diffus~e rcduite eli de solutions de PSAM B de concentra- 
tions de l'ordre de 0,2 × 10 -2 g/m/, dans l'ac6tone et le DMF, centrifug6es ~ 20 000 g 
pendant deux heures, est, quelque soit l'angle d'observation, diminuce par filtration 
sur verre fritt6 de porosite 4 (Fig. 7). La m~me figure montre que la r6partition angu- 
laire de la lumi6re diffus~e c/I -~ f(O) est ~galement modifice et qu'une solution clans 
le T H F  trait~e de la m6me fad;on ne subit aucun changement. 

I1 semble que la filtration d'une solution de PSAM entra~ne une modification du 
degr¢ d'association. Les r6sultats sont trop fragmentaires pour que l 'on puisse en 
dire plus. 

(e) Influence de l'histoire du polym~re avant sa mise en solution 

(i) Age du polym~re. La viscosit6 sp~cifique d'une solution de PSAM de concen- 
tration donn6e dans l'ac~tone augmente avec l'hge du polym6re avant sa raise en 
solution. Cette 6volution n'a toutefois ct6 v6rifi6e qu'avec le PSAM B e t  le PSAM C. 
Elle est n6gligeable pour le PSAM B, mais est plus nette pour le PSAM C comme 
l'indique le Tableau 5. 

Tout se passe comme si le degr¢ d'association intra et intermol~culaire du PSAM 
en solution diminue lorsque l'hge du polym6re augmente. 

(ii)Traitement thermique. La viscosit6 sp~cifique et la pression osmotique de 
solutions de PSAM A et de PSAM B dans l'ac¢tone et le T H F  d6pendent du traitement 
thermique subi par l'6chantillon avant sa mise en solution et du solvant (Tableau 4). 
Le chauffage du polym6re, pendant une nuit ?~ 120 ° sous vide dynamique, s'accompagne 
darts tout le domaine de concentrations consid6r¢ (10 -2 h 0,1 × 10 -2 g/ml) d'une 
augmentation de la viscosit¢ sp~cifique et de la pression osmotique dans l'acctone 
et d'une diminution de la premi6re dans le THF. Dans ce dernier solvant, la pression 
osmotique reste inchang¢e aux concentrations ~lev¢es et n'augmente qu'aux faibles 
concentrations. 

Ces r6sultats indiquent que le degr¢ d'association intra et intermol¢culaire du 
PSAM en solution diminue par chauffage du polym6re tt l'~tat solide. Ils indiquent 
~galement que la diminution du degr6 d'association en solution est nettement mieux 
d~cel¢e dans l'ac6tone, solvant ofa le degr6 d'association du PSAM en solution est le 
plus faible, que dans le THF.  Ils indiquent, d'autre part, que la diminution de la 
viscosit¢ r6sultant de la diminution du degr6 d'association intermol¢culaire est, en 
raison de la faible expansion des chatnes individuelles constituant les agr~gats, pr6- 
pond6rante dans le THF.  

Certaines observations qualitatives, pouvant ~tre rapprochces de celles faites h 
partir des spectres i.r. indiquent par ailleurs que le degr¢ d'association du PSAM en 
solution augmente avec la duroc s6parant la fin du chauffage et la raise en solution. 

Enfin, le fait que le degr¢ d'association du PSAM en solution dans un solvant donn6 
d¢pend de l'histoire du polym6re (hge et traitement thermique) implique probablement 
que le degr¢ d'association du PSAM ~ l'~tat solide depend des m6mes facteurs, de 
la m~me faqon. 

5. DISCUSSION 

Les r~sultats du pr6sent travail indiquent que le PSAM h. l'~tat solide et en solution 
est associ~ intra et intermol6culairement. Le degr6 d'association du PSAM ~ l'~tat 
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solide diminue lorsque l'gtge du PSAM augmente et lorsque le PSAM est chauff~ juste 
avant sa raise en solution. II augmente avec la dur6e s6parant la fin du chauffage 
et la raise en solution. Le degr6 d'association du PSAM en solution diminue lorsque 
l'~ge de la solution augmente et la polarit6 du solvant augmente. II diminue avec la 
concentration: l'effet de la concentration est d'autant plus prononc6 que la polarit6 
du solvant est 61ev6 et que le degr6 d'association ~ l'6tat solide est faible. II diminue 
lorsque la temperature augmente. 

II convient toutefois de v6rifier que les forces responsables de ces associations sont 
bien, selon l'hypoth~se 6mise plus haut, les liaisons hydrog~ne existant entre les formes 
anhydride et 6nol des motifs AM. II est ndcessaire et suffisant ~ cet effet de montrer 
que l'influence des diff6rents facteurs mentionn6s sur la teneur en liaisons hydrog6ne 
existent dans le PSAM et sur le degr6 d'association du PSAM sont identiques. Ce 
but est ais6ment atteint comme le montre ce qui suit: 

Diffdrentes interactions sont mises en jeu clans les solutions de PSAM. On peut 
distinguer les interactions PSAM-PSAM inter et intramol6culaires, les interactions 
PSAM-solvant et les interactions solvant-solvant. Ces interactions sont dues soit ~t 
des forces de dispersion, soit 5. des forces dipolaires, soit ~. des liaisons hydrog+ne. 
Les liaisons hydrog~ne PSAM-PSAM ont 6t6 raises en 6vidence. L'existence de liai- 
sons hydrog6ne PSAM-solvant et solvant-solvant n'est pas exclue. En effet certains 
solvants peuvent ~tre accepteurs, leur pouvoir accepteur diminuant dans le sens (14) 

D M F  > T H F  > c6tones. (1) 

Certains solvants peuvent ~tre 6galement donneurs: la cyclohexanone (dans la mesure 
o~ elle est partiellement 6nolis6e{16)). 

On salt que l'dnolisation est favoris6e lorsque la polarit6 du solvant, la temp6rature 
et la concentration de la solution diminuent3 ~6~ On sait 6galement que les liaisons 
hydrog6ne sont des liaisons de faible 6nergie qui peuvent atre rompues par 616vation 
de temperature (15) et probablement par addition d'un agent complexant les groupes 
6nol (C13Fe). Leur rupture peut 6galement r6sulter de l'existence d'interactions dipo- 
laires ou liaisons hydrog6ne PSAM-solvant. C15) 

On peut dans ces conditions pr6voir que: 
role PSAM 6tant synth6tis6 en solvant non polaire, poss~de imm6diatement apr6s 

sa synth6se un degr6 d'6nolisation et donc une teneur en liaisons hydrog6ne sup6- 
rieurs/~ ceux qu'il aurait ~t l'6tat solide pur. Le degr6 d'~nolisation, et par cons6quent 
la teneur en liaisons hydrog6ne, diminuent au cours de son stockage avant sa mise en 
solution. Cette 6volution est acc616r~e par chauffage/t  l'6tat solide. Le ph6nom~ne 
inverse intervient si, apr+s chauffage ~t une certaine temp6rature, le PSAM est maintenu 

une temp6rature plus basse. 
- - lors  de la raise en solution du PSAM, les interactions dipolaires, les interactions 

dispersives et les liaisons hydrog6ne PSAM-solvant se trouvent en competition avec 
les liaisons hydrog~ne PSAM-PSAM existantes dans le polym~re. Bien que les 6ner- 

gies de ces interactions soient de marne ordre de grandeur, les interactions PSAM- 
solvant sont, quelque soit leur type, favoris~es en raison de la faible dilution des 
solutions. Une d6sassociation intervient. La d6sassociation des agr6gats polym6riques 
est g6n6ralement plus rapide que l'association des macromol6cules mais un temps 
long peut fitre n~cessaire pour que les conditions d'6quilibre des deux processus soient 
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atteintes (cf. Rdf. 22).* La teneur en liaisons hydrog6ne PSAM-PSAM diminue donc 
lorsque l'~ge de la solution augmente. Il y a tout lieu de penser paailleurs que la 
probabilit6 des liaisons hydrog~ne PSAM-PSAM diminue lorsque la polaritd du 
solvant augmente (cf. R$f. 15). Comme d'autre part, la teneur en sites susceptibles de 
former des liaisons hydrog6ne PSAM-PSAM et PSAM-solvant diminue lorsque la 
polarit6 du solvant augmente (cf. plus haut), il s'ensuit que le degr~ d'association du 
PSAM en solution d~pend plus de la polaritd du solvant que de son pouvoir accep- 
teur. Il diminue lorsque la polarit~ du solvant augmente. Des exceptions ~ cette loi 
pourront ~tre obser%es dans les solvants o3 interviennent des liaisons hydrog6ne 
solvant-solvant (cyclohexanone). 

--Les interactions PSAM-solvant sont, quelle que soit leur nature, favoris6es 
lorsque la concentration de la solution diminue. Les liaisons hydrog6ne PSAM-PSAM 
sont progressivement d6truites. I1 s'ensuit que, malgr6 l'augmentation parall61e du 
degr6 d'~nolisation du PSAM, c'est-tL-dire de sites susceptibles de former des liaisons 
hydrog6ne, la teneur en liaisons PSAM-PSAM diminue avec la concentration. Cet 
effet est 6videmment d'autant plus prononc~ que la polaritd du solvant est dlev6e 
et que le degr6 d'association ~ l'dtat solide est faible; la solvatation des cha~nes indi- 
viduelles de PSAM est alors rdalis~e plus efficacement. 

RLes  liaisons hydrog6ne PSAM-PSAM, PSAM-solvant et solvant-solvant, s'il en 
existe, sont d6favoris~es lorsque la temp¢rature augmente. Les interactions dipolaires 
et dispersives PSAM-solvant dont l'dnergie est du m~me ordre que celle des liaisons 
hydrog6ne PSAM-solvant sont en revanche favoris¢es. ¢1v~ I1 s'ensuit que la teneur 
en liaisons hydrog6ne PSAM-PSAM diminue lorsque la temp6rature augmente. 

Cette discussion confirme que les aspects particuliers du comportement en solution 
du PSAM r~sultent d'associations par liaisons hydrog6ne entre motifs anhydride 
mal6ique. La m~me conclusion s'applique aux solutions de polyanhydride mal~ique 
dans l'acdtone et le THF. c18~ 

La comparaisons des caract6ristiques exp&imentales du PSAM et des caract6ris- 
tiques iddales correspondantes, obtenues en supposant l'additivitd des propri~t6s des 
constituants PS et PAM, n'a pu 6tre effectude. I1 aurait fallu pour cela disposer de 
PSAM et PAM de degrds d'¢nolisation comparables. La validit6 du mod61e de 'con- 
figurations scgr6gdes' dtabli pour les copolym6res sdquenc~s, greffds et statistiques (cf. 
R6fs. 19 et 20) n'a pu donc etre testde dans ce cas particulier d'un copolym6re altern~. I1 
y a toutefois lieu de remarquer que la presence dans le PSAM de motifs AM conditionne 
totalement le comportement du PSAM qui, bien que sa teneur en styrene ne soit pas 
ndgligeable (51 pour cent), est insoluble dans les solvants sp~cifiques du PS (benzene, 
chloroforme, tetrachlorure de carbone) alors qu'il est soluble dans l'acctone qui gonfle 
seulement le PS. 

La comparaison des r~sultats de Endo e t  al. ~4~ avec les rdsultats du prdsent travail 
conduit aux remarques suivantes: 

Les auteurs citds n'ont apparemment pas rencontr6 au cours de leur ¢tude viscosi- 
m6trique, les anomalies d¢crites plus haut. La teneur en groupes ~nol des dchantillons 
~tudi6s par ces auteurs est probablement plus dlev~e que celle des ¢chantillons consi- 
d~r6s darts le pr6sent travail, ce qui entra~ne une plus grande stabilitd des a~¢gats. 
Ajoutons que Endo e t  al .  n'ont effectu¢ la d¢termination des masses mol~culaires que 

* La situation est diff¢rente pour les petites molecules o6 l'¢quilibre est atteint tr6s rapidement. 
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dans un seul solvant ,  le T H F ,  ee qui ne leur permet ta i t  pas de met t re  en 6vidence les 
ph6nom~nes d ' assoc ia t ion  6ventuel lement prSsents. 

Pa r  ailleurs, les valeurs du param~tre  K, caract~rist ique des d imensions  non per-  
turb~es du polym~re,  auxquelles ils about i ssen t  sont  ident iques dans  l 'ac~tone et le 
T H F .  Ce r~sultat semble infirmer la th~se de la presence d 'assoc ia t ions  dans les solu- 
t ions de P S A M .  No tons  cependant  une anomal ie  dons les d i ag rammes  de S tockmayer  
et F ixman  ~tablis pour  d6terminer  K. La  pente  de la dro i te  [r/]/M 1/2 = f ( M  1/2) est 
plus ~lev~e dons le T H F  que dons l 'ac6tone.  Ce r6sultat  est 6 tonnant  car,  selon les 
limites de prec ip i ta t ion  de solut ions  de P S A M  dons l 'ac~tone et le T H F  par  l 'hexane ¢~) 
ou  pa r  le sulfure de ca rbone  ,cl s) l 'ac6tone est meil leur  solvant  du P S A M  que le T H F .  
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Abstract--The solution behaviour of poly(styrene-maleic anhydride) has been studied by osmometry, 
viscometry and light scattering, using solvents such as dimethylformamide, acetone and tetrahydro- 
furan. Osmotic pressure, viscosity, and scattered light depend on solution and polymer history. The 
laws usually observed for polymer solutions are almost never obeyed. It is deduced that, in the solid 
and in solution, PSAM is associated intra and intermolecularly. The degree of association in the 
solid depends on synthesis conditions and thermal history of the polymer. The degree of association 
in solution depends on solution age, solvent polarity, concentration and temperature. Association is at- 
tributed to hydrogen bonding between enol and anhydride forms of maleic anhydride units belonging 
to the same chain or to different chains. 

Sommario---E' stato studiato mediante osmometria, viscosimetria e light scattering, il comportamento 
della soluzione di poli (stirene-anidride maleica) usando solventi come dimetilformamide, acetone e 
tetraidrofurano. La pressione osmotica, la viscosit~ e la scattered light dipendono dalla soluzione e 
dalla storia del polimero. Le leggi di sotito osservate per le soluzioni polimeriche non sono quasi mai 
obbedite. Si ~ dedotto che, allo stato solido e in soluzione, PSAM ~ associato intra e intermolecolar- 
mente. II grado di associazione nel solido dipende daUe concentrazioni della sintesi e dalla storia 
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termica del polimero. I1 gzado di associazione in soluzione dipende dall'et~ della soluzione, daUa 
polaritY, del solvente, dalla concentrazione e dalla temperatura. L'associazione e attribuita al legame 
idrogeno tra la forma enolica e la forma anidridica delle unit~ di anidride maleica, appartenenti alia 
stessa eatena o a eatene differenti. 

Zusammenfassung--Das LtSsungsverhalten yon Poly(Styrol-Maleins~ureanhydrid) wurde dutch 
osmotische, viskosimetrische und Streulichtmessungen in LOsungsmitteln wie Dimethylformamid, 
Aceton und Tetrahydrofuren untersucht. Osmotischer Druck, Viskositat und Lichtstreuung h~iagen 
yon der Vorbehandlung der LOsung und des Polymeren ab. Die fiir PolymerlSsungen gelteaden 
Gesetze werden fast durchweg nicht befolgt. Es wird daraus geschlossen, dab PSAM in festem Zustand 
und in LOsung intra- und intermolekular assoziiert ist. Der Assoziationsgrad in festem Zustand 
hlingt yon den Synthesebedingungen und tier thermischea Vorbehandlung des Polymeren ab. Der 
Assoziationsgrad in LSsung ist abh~ingig vom Alter der L~Ssung, yon der Polaritttt des LOsungsmittels 
und von Konzentration und Temperatur. Die Assoziation wird zurtickgeftihrt auf Wasserstoff- 
bindungen zwischen Enol- und Anhydridformen der Maleins~iureanhydrid-Einheiten, die derselben 
oder einer anderen Kette angehOren. 


