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R~nm ~- - N ous  avons pr6par6 par vole anionique des copolym6res s6quenc~s styr6ne-vinyl-2 pyridine 
et styr6ne-vinyl-4 pyridine de faible polydispersit6. Ces copolym6res mis en pr6sence d 'un solvant 
pr6f6rentiel ou s61ectif de l 'une des s~quences pr~sentent des structures m6somorphes. L'6tude de ces 
demi6res par  diffraction des rayons X aux petits angles de Bragg, nous a permis d'identifier, scion la 
nature  et la concentration du solvant, des structures en feuillets, en cylindres ou en sph6res. 

IL X ~r~ montr~ r~cemment ~t~ que certains copolym6res s~quenc~s, en milieu solvant 
pr6f6rentiel ou s61ectif d'une des s6quences, s'organisaient en structures r6guli~res 
dans des conditions appropri6es de concentration. OrigineUement, la mise en 6vidence 
et l'~tude d6taill~e des gels m~somorphes ont ~t6 menses h bien dans le cas particulier 
de copolym6res s6quenc6s, dont l'une des s6quences est un polym~re cristallisable 
(comme par exemple les copolym~res styr6ne-oxyde d'~thyl6ne). Pour notre part, 
nous avons abord6 la pr6sente ~tude dans le but de montrer que l'apparition de telles 
structures organis~es est une propri6t6 coextensive ~t tous les copolym~res s6quenc6s, 
dont les s~quences constitutives pr6sentent des solubilit6s diff~rentes vis-h-vis d'un 
liquide donn~. Dans cet ordre d'id~es, nous avons cherch6 h obtenir des gels m~so- 
morphes avec des copolym~res s6quenc6s styrene-vinyl-2 pyridine et styr6ne-vinyl-4 
pyddine. Deux raisons essentielles ont motiv6 notre choix concemant ces deux 
couples de monom6res: d'une part, il existe un paraU~lisme assez grand entre certaines 
propri6t~s du noyau benz6nique et celles du noyau pyridinique, ce qui implique 
une structure tr6s voisine des deux monom6res; d'autre part, il est possible h partir 
de ces copolym6res d'obtenir des copolym6res dont l'une des s6quences est un poly- 
61ectrolyte (par quaternisation, par exemple, de la s~quence pyridinique). Nous 
pr6sentons, dans ce m6moire, les premiers r6sultats de l'6tude syst6matique que nous 
avons entreprise, des solutions concentr6es de copolym~res styr~ne-vinylp.vridine 
dans des solvants pr6f6rentiels de l'un des deux types de s6quences h l'aide de la tech- 
nique de diffraction des rayons X. Apr~s une premiere pattie consacr6e ~t la synthese 
et ~t la caract6risation des produits, nous d~crirons les diff6rentes structures que nous 
avons observ6es sur les gels de copolym6re. 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COPOLYMERES 
POLYSTYRENE-POLYVINYL-2 PYRIDINE ET POLYSTYRENE/ 

POLYVINYL-4 PYRIDINE 

Synthtse des copolym~res 
Nous avons pr6par6 ces diff~rents copolym6res en faisant appel ~t la m6thode de 

polym~risation par voie anionique. La copolym6risation du styr6ne et de la vinyl-2 
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pyridine a ~t~ ~tudi~e en d~tail par Sigwalt et aL C2, 3) Leurs travaux ont montr6 que 
ces copolym~risations faisaient intervenir darts certains cas des r6actions secondaires, 
conduisant h la formation de copolym~res de structure complexe. Toutefois les 
r6actions parasites, dues b. la grande r~activit~ des carbanions styryle vis-/t-vis du 
noyau pyridinique, se produisent g~n~ralement en faible proportion. Pour avoir la 
certitude d'obtenir des produits lin~aires, nous avons ~t~ amends h modifier quelque 
peu la m~thode de pr6paration de ces copolym6res. Notre proc~d~ consiste h fixer 
sur chaque carbanion styryle, avant l'addition de la vinylpyridine, une mol6cule de 
diph~nyl-l,l' ~thyl+ne, de mani~re hen  diminuer la r6activit& ('~) Nous avons ainsi 
pu preparer des copolym~res exempts de ramifications tant avec la vinyl-2 pyridine 
qu'avec la vinyl-4 pyridine, car il est bien connu que les carbanions diph~nyl&hyl~ne 
ne r6agissent pas sur les chaines de polyvinylpyridine. (~) 

Toutes les copolym~risations ont 6t~ effectu~es en milieu polaire (THF) sous vide 
pouss~ (de l'ordre de 10-5 b. 10-6mmHg), afin d'~viter des r~actions de d~sactivation 
accidentelles dues ~ des impuret6s. II convient de remarquer que, lors de la synth~se 
des copolym~res styr+ne-vinyl-4 pyridine, la polym6risation de la vinyl-4 pyridine se 
produit th~oriquement en phase h6t~rog+ne, puisque le t~trahydrofuranne est un 
non-solvant de la polyvinyl-4 pyridine. Cependant nous avons pens~ que les chatnes 
de polyvinyl-4 pyridine (tout au moins lorsque ces derni+res sont de faible masse 
mol~culaire) pouvaient ~tre maintenues en solution par les s~quences styrene qui, 
elles, sont solubles dans le solvant considerS. Afin de v~rifier cette hypoth~se, nous 
avons effectu6 un certain nombre de copolym~risations en augmentant progressive- 
merit la teneur en vinyl-4 pyridine du copolym~re, pour une longueur donn~e de la 
s~quence styrene. 

Nous avons ainsi pu preparer des copolym~res parfaitement solubles darts le milieu 
r~actionnel, dont la masse de la s~quence vinyl-4 pyridine est comparable, sinon 
sup~rieure h ceUe de la pattie styrene, et qui pr6sentent une faible polydispersit~. 
Le catalyseur utilis6 dans toutes nos experiences est le cumyl-potassium promoteur 
monofonctionnel, qui pr~sente le double avantage d'etre tr6s r6actif et tr~s soluble 
dans le THF. La polym~risation des monom~res a 6t~ effectu~e en solution tr~s 
dilu6e, de fa~on h obtenir des produits aussi monodispers6s que possible, et les 
diff~rents monom~res ont ~t~ introduits darts le ballon r6actionnel, soit par 6coulement 
direct par l'interm~diaire d'un joint fragile, soit par distillation. Les copolym~res 
obtenus ont ~t6 pr6cipit6s darts l'heptane, puis purifi6s par dissolution darts le THF 
et repr~cipitation dans l'eau. 

Caract~risation des ~chantillons 

Pour chaque ~chantillon de copolym~re, la masse mol6culaire de la s~quence poly- 
styrene ainsi que celle du copolym~re, ont 6t6 d~termin6es par diffusion de la lumi~re. 
Nous avons rassembl~ darts le Tableau 1, les r6sultats relatifs aux divers produits 
~tudi~s. Les homopolym~res form,s par d~sactivation accidentelle en cours de poly- 
m~risation, et qui accompagnaient les copolym~res en tr~s faible quantitY, ont ~t6 
~limin6s par precipitation fractionn~e. Nous avons s61ectionn~ un couple solvant- 
precipitant tel que Faction sur la solubilit~ des facteurs masse mol~culaire et composi- 
tion, se conjugue. Dans cette optique, le couple que nous avons retenu, est le couple 
benz~ne-heptane. L'heptane est un meilleur precipitant de la polyvi~ylpyridine que 
du polystyrene; quant au benz~ne, il est solvant pr6f~rentiel du polystyrene. Nous 
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prrsentons dans le Tableau 2, un exemple de fractionnement d'un de nos 6chantillons. 
Comme on peut le constater, le copolymrre brut renferme trrs peu d'homopolymSre, 
et ses fractions constitutives ont des compositions trrs voisines, la distribution des 
masses moldculaires &ant elle-mSme trrs &roite. 

TABLEAU I. CARACT~gISTiQUES DES C O P O L ~  PR~AR.E$ 

R~f6rence ~. en styr6ne M,, du PS M,, du copolym~re 

Copolymdres PS-P V2P 

GP7 F:  43,5 18 500 40 000 
GP10 C2 26,7 14 500 52 000 
GP10 Az 40,5 14 500 35 000 
GPI0 A3 41,4 14 500 32 000 
GPI0 Ca 63,3 14 500 22 000 
GPI0 Bz 73,0 14 500 20 000 
GP10 B3 81,2 14 500 17 500 

Copolymdres PS-P V4P 

GP 8 F3 71,0 8 600 12 000 
G P l l  36,7 21 000 57 000 
GP12 27,6 6 500 23 500 
GP13 A3 83,7 9 500 12 000 
GP13 Az 71,4 9 500 14 000 
GP13 B2 65,2 9 500 15 000 
GP13 Cz 55,6 9 500 17 500 
GP13 Dt  48,4 9 500 20 000 
GPI3 Ez 38,7 9 500 24 000 

TABLEAU 2. FRACTIO,X.'3rE,~mNT DU COPOLYM~ PS-PV2P (GP7) 
(20 g DANS 1000 ml DE BENZOl) 

Fraction Poids (g) y ~ en styrrne Mw du copolym~re 

F1 0,300 0,647 0 - -  
F2 12,200 0,652 43,5 40 002 
Fa 3,200 0,659 44,4 41 
F~ 1,050 0,800 93,5 - -  
Fs 0,180 - -  98,7 - -  

ETUDE DES SOLUTIONS CONCENTREES DE COPOLYMERES 
POLYSTYRENE-POLYVINYLPYRIDINE EN MILIEU SOLVANT 

PREFERENTIEL 

Ayant ~ notre disposition route une gamme de copolym~res bien d~fmis, nous avons 
entrepris l'&ude syst~matique des structures mrsomorphes de ces produits en faisant 
appel ~t deux techniques exprrimentales: la microscopie en lumirre polarisre et la 
diffraction des rayons X aux petits angles de Bragg. 

L'examen par microscopie en lumi~re polaris~e nous a permis d'identifier un certain 
nombre de phases spontanrment birrfringentes. En examinant les diagrammes de 
diffraction correspondants, nous avons r~ussi ~ mettre en 6vidence plusieurs families 
de structure: 

Structure en "feuillets" 

Nous avons observ6 cette structure dans les eopolymrres PS-PV2P en milieu solvant 
prrfrrentiel de la srquence styrrne (le solvant considdr6 est le tolurne) pour des teneurs 
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en copolym6re comprises entre 65 et 100 pour cent. Les diagrammes de diffraction re- 
latifs ~ cette structure se composent d'une s6rie de 2 h 4 raies fines dont les espacements 
r~ciproques sont dans le rapport simple I : 2 : 3 : 4. Nous avons adopt6 pour cette 
structure un mod61e correspondant h l'empilement p6riodique de feuillets plans et 
ind6finis. Chaque feuillet est constitu6 par la superposition de deux couches distinctes, 
l'une renfermant les s6quences vinylpyridine incompatibles avec le solvant, l'autre le 
m61ange intime des s6quences solubles (s6quences styr6ne) avec le solvant. I1 convient 
de souligner que dans chaque couche les s6quences pr6sentent une structure d~sordon- 
n~e. Les param6tres fondamentaux de cette structure sont: l'6paisseur globale d d'un 
feuillet 616mentaire (donn6e directement par la position des raies), l'~paisseur d,t de 
la couche contenant les s6quences incompatibles avec le solvant, et la surface lat~rale 
moyenne S occup6e par les macromol6cules au niveau des interfaces. 

L'6tude de l'6volution des param6tres structuraux du copolym6re GP7 F2 pris 
titre d'exemple, en fonction de la concentration en solvant, montre que l'6paisseur 
de la couche fortune par les s6quences PV2P (h l'inverse de la surface sp6cifique S) 

I00 

50 

F'euillets tE)CO 

0 :~0 I00 
% Copolym~e 

FIG. 1. Variation des param6tres structuraux du syst6me PS-PV2P-tolu~n¢ (GP7 Fz) 

© surface sI~eifique S, 
[] rayon des cylindres ou 6paisseur des feuillets. 

diminue h mesure que la teneur en solvant du syst~me augmente (Fig. 1), l'~paisseur 
totale du feuillet 61~mentaire 6tant voisine de 250 A. 

S t r u c t u r e  en  " c y l i n d r e s "  

Nous avons rencontr6 cette structure en milieu solvant pr6f6rentiel ou s61ectif, soit 
des s6quences styr6ne, soit des s6quences vinylpyridine, c'est h dire dans les m~langes 
PS-PV2P avec le tolu6ne, PS-PV2P avec l'octanol et PS-PV4P avec l'octanol et le 
toluene. Les diff6rents domaines d'existence sont repr6sentds sur les Figs. 1-4, Les 
diagrammes de diffraction se composent de 2 ou 3 raies fines dont les espacements 
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FIG. 2. Variation des param(~tres structuraux du syst~me PS--PV2P-Octanol (GP7 F2) 
O surface sp~ifique S, 
[] rayon des cylindres. 
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FIG. 3. Variation des param~tres structuraux du syst~me PS-PV4P-tolu~ne (GP$ F~) 
O surface sp~ifique S pour les structures hexagonale et cubique simple, 
• surface sp~cifique S pour la structure cubique centr~e, 
[] rayon des cylindres ou rayon des spheres pour les structures hexagonale et cubique simple, 
• rayon des spheres pour la structure cubique centr~e, 
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FIG. 4. Variation des param&res structuraux du syst&ne PS-PV4P--Octanol (GP8 F3) 
O surface sp~clfique S, 
[]  r ayon  des cylindres. 

r~ciproques sont dans le rapport simple 1 : x/3 : V'4 : x/7. Nous avons adopt~ pour 
cette structure un module correspondant ~t l'assemblage selon un r6seau hexagonal 
bidimensionnel de cylindres ind6finis et parall~les, form,s par les s~quences insolubles. 
L'espace qui s6pare les cylindres est constitu6 par le m61ange intime des s~quences 
solubles avec le solvant. Pour ce type de structure ~galement, la configuration des 
chaines macromol6culaires est d6sordonn~e et chaotique. Les param6tres fondamen- 
taux sont respectivement, la distance D qui s~pare les axes de deux cylindres voisins, 
le rayon Ra des cylindres et la surface S dont dispose en moyenne une macromol~cule 
sur la surface des cylindres. 

Structure ?t "spheres" 

Nous avons observ6 cette structure avec les copolym6res styrene-vinyl-4 pyridine 
en milieu s61ectif de la s~quence styr6ne (toluene) pour des concentrations allant de 
45 h 65 pour cent de polym6re. L'examen des gels, au microscope polarisant, montre 
que ces derniers sont isotropes. Les diagrammes correspondants pr~sentent de 2 h 3 
raies fines dont les espacements r~ciproques sont darts le rapport simple 1 : x/2 : ~/3. 
Ce type de d iagamme sugg6re une structure h maille cubique correspondant 
l'assemblage, soit selon un r6seau cubique simple, soit selon un r~seau cubique centre, 
de spheres, identiques, form6es par les chalnes insolubles (c'est ~t dire les s6quences 
vinyl-4 pyridine). N'ayant pu observer sur nos clich6s de diffraction, les raies d'ordre 
sup6rieur, il ne nous est pas possible de choisir entre ces deux structures. Une telle 
maille cubique a d~jb. ~t6 rencontr~e dans le cas des copolym~res s~quenc~s styr6ne/ 
isopr~ne.(S) 

Nous avons represent6 sur la Fig. 3, la variation du rayon des sph6res et de 
l 'encombrement lat6ral moyen des macromol6cules au niveau des interfaces pour les 
deux modules possibles. 
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A y a n t  r6ussi ~t 6tabl i r  l 'existence de phases  m~somorphes  dans  les solut ions  con-  

centr6es de nos  copolym~res  s tyr~ne-vinylpyr id ine ,  nous  avons  cherch6 ~ stabil iser  

les s t ructures  m6somorphes  obtenues  pa r  l ' emploi ,  comme solvant  s61ectif ou pr~f~r- 
entiel,  d ' u n  l iquide polym~risable  don t  nous  avons  p rovoqu6  la polym6risa t ion .  Les 
monom6res  utilis6s sont  l 'ac~tate  de vinyle  et l ' ac ide  acryl ique,  solvants  pr6f6rentiels 
respect ivement  des s6quences styr6ne et vinylpyridine.  Nous  avons v6rifi6 que ces 
deux solvants  fournissent  des s t ructures  ana logues  ~t celles d6crites pr~c~demment  
lorsqtte r o n  emplo ie  comme solvant  l ' oc t ano l  et le tolu6ne. Apr6s polym~risa t ion ,  
les copolym6res  conservent  ces m~mes structures.  
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Abstract--Block copolymers (styrene-vinyl-2 pyridine)and (styrene-vinyl-4 pyridine) have beensynthe- 
sized by anionic polymerization. Their polydispersity has been found to be very low. In presence of a 
preferential or a selective solvent for one of the blocks, these polymers exhibit at high concentrations 
a mesomorphic structure. By means of low-angle X-ray diffraction techniques, this structure has been 
determined: depending upon the polymer and the solvent, the structural element is of lamellar, cylindri- 
cal or spherical shape. 

Sommario--Copolimeri a sequenza stirolo-vinil-2 piridina e stirolo-vinil-4 piridina sono stati sinte- 
tizzati mediante polimeriz.zazione anionica. Si ~ trovato the la loro polidispersivith 6 molto bassa. 
Questi polimeri mostrano una struttura mesomorfica ad un'alta concentrazione, in presenza di un 
solvente preferenziale o selettivo per uno dei due blocchi. Questa struttura ~ stata determinata 
mediante la tecnica della diffrazione ai raggi X a basso angolo: secondo il polimero o i l  solvente, la 
forma dell'elemento strutturale ~ lamellare, cilindrica o sferica. 

Zusammenfassung--Durch anionische Polymedsation von Styrol mit 2-Vinylpyridin und 4-Vinyl- 
pyridin wurden Blockcopolymere geringer Polydispersit~it hergestellt. Diese Copolymeren geben bei 
Gegenwart eines for einen Block bevorzugten L6sungsmittels spontan doppelbrechende Gele, die 
die Anordnung und die charakteristischen Eigenschaften der mesomorphen Phasen erkennen lassen. 
Mit Hilfe yon R6ntgenbeugungsspektren ist es m6glich, eine gut ausgebildete Struk'tur nachzuweisen. 
Die einzelnen Sequenzen ordnen sich in verschiedenartigen Raumgebieten, die einem blattf'6rmigen, 
zylindrischen oder sph~idschen Typ entsprechen. 


