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Styrene : (S) Acrylated’ éthyle: (EA)
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—
Acrylate du 2-Hydroxyéthyle: (HEA) 4-Vinyl Pyridine: (4-VP)
1
CHZZC‘:
C‘::O
OH

Acide Méthacrylique: (AM)

PEA : poly acrylate d éthyle

SEA : poly(styréne- co-acrylate d’ éthyle)

SHEA . poly(styréne- co-acrylate du 2-hydroxyéthyle)
4V PEA : poly(4vinylpyridine-co-acrylate d’ éhyle)
SAM : poly(styréne-co acide méthacrylique).
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INTRODUCTION

INTRODUCTION :

L’ étude des polymeres, ains que leurs propriétés physiques et chimiques continue d’ occuper

un grand axe de recherches académiques et appliquées ces dernieres décennies.

Vu leurs propriétés variées telles que leurs faible densité, excellentes propriétés d'isolation
thermique, éectrique et phonique, stabilité chimique et surtout leur colt de revient
relativement bas par rapport aux autres matériaux qu'ils substituent, les polymeres sont
utilisés dans plusieurs industries telles que vétements, appareils é ectroménagers, matériaux
de construction, revétement et peinture, emballage, pneus, fibres et textiles, produits
medicaux et protheses, produits d hygiene, pieces de structure des véhicules, équipements
électriqgues et circuits électroniques, matelas-mousses, colles et Sinfiltrent dans

I’ alimentation, les produits cosmétiques, les ciments, etc

Motivés par le besoin et I'espoir de la conception de nouveaux matériaux polymeres
possédant les propriétés optimales et satisfaisantes pour |I’usage industriel, les chercheurs se
sont trouvés dans I’ obligation de combiner les polymeres usuels, d ou provient le concept

« mélange polymérique »[1-7]

Cependant, vu leur haut degré de polymérisation et pour des considérations
thermodynamiques qui prévoient une faible variation entropique, les mélanges polymériques
sont généralement non miscibleg8-10] et conduisent a un matériau hétérogéne et souvent
inutilisable.

Dans le but de surmonter cet obstacle et d’améliorer la miscibilité des polymeres, les
premiéres recherches se sont basées sur I'introduction d'un troisieme composé appelé
« compatibilisant »[11-17] qui réagit favorablement en modifiant la fenétre de miscibilité et
ce en agissant sur la cinétique de la séparation de phase[18]. On obtient ainsi un mélange

ternaire miscible.

Par la suite, ce domaine a connu un éminent progrés, et beaucoup de travaux ont été menes.
Les résultats de ces travaux ont conclu que I'incorporation de groupements fonctionnels

capables de développer des interactions spécifiques de type liaison hydrogene au sein des
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chaines polymériques améliore potentiellement la miscibilité des polymeéreq6,19-24] formant
ains des matériaux compacts semblables aux polymeres naturels tels que I’'ADN et la

cellulose.

L’ augmentation progressive de la densité et de la force de ces interactions peut induire des

matériaux hautement associés appel és « complexes interpolymeres »[25-26].

Les interactions susceptibles de se développer au sein des mélanges polymériques peuvent
étre explorées par différentes techniqgues notamment la viscosimetrie [27-28], la
Chromatographie en Phase Gazeuse Inverse (CPGI) [29.30], I’Analyse Enthalpique,
Différentielle (DSC) [31-32], la Spectroscopie Photoélectronique X (XPS)[33-34]

la Résonance Magnétique Nucléaire (du H; et de Ci13) (RMN) [35-36] et |a spectroscopie Infra
Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)[37-40].

Le présent travail se veut une contribution a I’ éude des mélanges polymériques a base de
Styréne et d' Acrylate d Ethyle.

En effet, la paire polystyrene / polyacrylate d éthyle (PS/PEA) est connue pour étre non
miscible [41-42] ; et dans le but d améliorer sa miscibilité, nous avons joué, d’ une part, sur
I"introduction au sein des chaines du PEA deux co-monomeres: |I'un et le styréne qui est
inerte et joue le role de diluant, I autre est la 4-vinylpyridine qui présente un caractere basique
accepteur de protons.

D’ autre part, nous avons introduit au sein des chaines du polystyrene (PS) des co-monomeéres
donneurs de protons; I'un et le 2-hydroxy ethylacrylate |égérement acide, |’ autre est I’ acide
méthacrylique qui présente un caractére acide plus fort. Ces deux types de copolymeéres ont
des constantes d’ autoassociations différentes.

Nous avons en un premier lieu, synthétisé le Poly acrylate d’ éthyle (PEA), le poly (styrene-
co- acrylate d éhyle) (SEA-y ly=6,17), le poly ( 4-vinyl pyridine -co- acrylate d éhyle)

contenant 34 % d acrylate d éthyle) (4VPEA-34) comme polymeéres basiques et le poly
(styrene-co- 2-hydroxyethyle acrylate) (SHEA-x / x=15 et 29) et le poly( styrene-co acide

méthacrylique contenant 22% d * acide méthacrylique) (SAM-22) comme polymeres acides.
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Par la suite, les mélanges (PEA/SHEA-X), (SEA-y/SHEA-X), (4VPEA-34/SHEA-X),
(PEA/SAM-22) et (4VPEA/SAM-22) ont été étudiés par anayse enthal pique différentielle
(DSC) pour déterminer les températures de transition vitreuses (Tg) qui témoignent
I’ existence d’ une phase (systeme miscible) ou de deux phases (systéme immiscible ou

partiellement miscible).

La spectroscopie Infra rouge a Transformée de Fourrier (FTIR) nous a permis également
d étudier qualitativement et quantitativement les interactions au sein des méanges
polymeériques dans différents domaines relatifs aux vibrations des groupements carbonyles,

hydroxyles, carboxyles et le noyau pyridine existant dans nos polymeres.
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Apercu bibliographique :

L’ évaluation de I’ enthalpie libre de mélange (A Gy) donnée par I’ expression (1), constitue une

base pour prédire le comportement thermodynamique des solutions polymériques.

AGy =AHu -T ASy (@)
Ou:
ASy est la variation de I’ entropie de mélange, elle est de faible contribution dans le cas des
polymeres a hauts poids moléculaires.

AHy est lavariation de |’ enthalpie du mélange, elle traduit |’ énergie d'inter échange [43].

En effet la mise en solution de deux polymeres s accompagne d’'un des trois sortes de

comportements suivants:

& une séparation de phases, ou chague phase contient un constituant, ceci résulte des
répulsions entre les segments de chaines différentes et de I’ affinité polymere-solvant, un tel
mélange est qualifié d'immiscible, il est accompagné d’'une variation positive d’ enthalpie
libre de mélange (AGy > 0).

b- une phase homogene ou les deux polymeéres coexistent en équilibre stable, résultant de la
compatibilité des chaines, ce mélange est miscible, il est accompagné d’ une variation négative
d’ enthalpie libre de mélange (AGy < 0).

La miscibilité de ces systémes peut étre induite par des forces répulsives entre les chaines

d un méme copolymeére [44-46], ou par la présence d’ interactions specifiques .

c- dans le cas limite ou I’ affinité entre les chaines est grande, les interactions sont fortes, et
par conséquence le mélange se sépare en deux phases ou les polyméres hautement
interassociés sous forme d'un gel ou précipité appelé « complexe interpolymeres» [25-26] se

trouvent dans la méme phase. La deuxieme phase contient majoritairement le solvant.
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La théorie de Flory-Huggins est une excellente approche de la représentation des solutions
macromoléculaires, elle congtitue du reste la base de toutes les théories éaborées

ultérieurement.

Le calcul de I'enthalpie libre du mélange (AGy) est la loi thermodynamique qui régit le
comportement des solutions constituées de polymeres.

Thermodynamiquement basée sur le calcul de I’ enthalpie libre du méange ( AGy),

(AGy = AHyw —T ASy ), I’équation de Flory-Huggins [47] est donnée par |’ expression:

OGu IRT = 0A/MA.INOA+0/Mg.INOg++04058 )
ou:
meY . Variation de I’ enthalpie libre de mélange.

O, O : Fraction volumique des polyméres A et B respectivement.
M 5 , Mg : Degrés de polymérisations de A et B respectivement.
+ : Parameétre d'interaction de Flory , il définit 1a force physique des interactions.

Il peut étre calculé a partir des parametres de solubilité (&)

+=(Vg/ RT) (B - &g )*, Vs est le volume du solvant.
R : Congtante des gaz parfaits.

T : Température (Kelvin).

Toutefois, certaines hypothéses de cette théorie basées sur le réseau cristalin liquide sont
critiquables car elles ne tiennent pas compte particuliérement de la polarité du polymeére ou du
solvant ainsi que de |’ existence des interactions spécifiques entre eux.
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Ains |'utilisation de cette théorie était restreinte et limitée pour quelques mélanges vu les

lacunes qu’ elle présentait.

Par la suite, beaucoup de théories ont é&é établies, telles la théorie d équation d état
développée par Flory [48-49], et essentiellement la théorie de Coleman, qui tiennent compte

d autre contributions tels e volume libre et les interactions spécifiques favorables.

En effet, COLEMAN et ses collaborateurs ont élaboré un modéle appelé « modele
d association de Coleman et Painter »[50-51] qui tient compte des interactions spécifiques de
type liaison hydrogene developpées au sein des chaines polymériques dans un mélange. Ce
modéle a fait un grand progres dans I’ étude de ce type de mélanges, par ailleurs peut prédire

avec succes la miscibilité de certains systémes polymériques [50].

Ainsi I'expression de la variation de I'enthapie libre de mélange s écrit de la maniére

suivante :

O0Gy/ RT = [0aM o. N6 4+ 0sM g IN 8] ++ 04 8 + (0Gy / RT)
(3)

- — JH_J;_)

ou:

LGy . variation de I’ enthalpie libre de mélange.

OGy . variation de I’ enthalpie libre provenant des liaisons hydrogene.
Oa, Og : Fraction volumique des polyméres A et B respectivement.

M , Mg : Degrés de polymérisations de A et B respectivement.

= : Paramétre d’interaction de Flory.

R : Constante des gaz parfaits.
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T : Température (Kelvin)

Pour les polymeres de haut poids moléculaire (Ma et Mg grands), leterme (1) tend vers zé&o

Ce qui réduit le terme de I’ entropie de combinaison.

L’ énergie libre du mélange sera donc une balance entre deux termes opposes :

Le terme (1) représente une contribution physique « faible», qui dépend du paramétre

d'interactions de Flory « + ». ce terme est défavorable pour la miscibilité d'un mélange.

Le terme (I11) représente une contribution chimique forte ( LGy / RT), il tient compte
des interactions spécifiques de type liaison hydrogene. Il peut étre calculé a partir des
constantes d'équilibre révélées par FTIR et les enthapies de formation des liaisons
hydrogéne.

Ce terme et en généra favorable a la miscibilité et augmente a partir du changement de la
distribution des liaisons hydrogene[52].

En effet, la contribution favorable de ce terme a été la base de plusieurs travaux meneés sur la
miscibilité induite par I'introduction des groupements fonctionnels qui développent des

interactions spécifiques de type liaison hydrogéne[6,19-24].

Quoique I'immiscibilité des polymeéres est quelquefois recherchée et désirable en industrie, la
miscibilité donne lieu a des composés thermodynamiquement stables [5, 9, 53], elle constitue
un axe de recherche trés important. Pour cela, plusieurs travaux ont porté sur |’ étude de la
miscibilité des mélanges polymériques et les différents facteurs qui y sont a I’ origine. Notre
laboratoire de sa part, a contribué par un certain nombre de travaux portant sur la miscibilité

des paires de polymeres [29,54-56].

Lamiscibilité des polymeres peut étre atteinte de différentes maniéres :
Les premiers travaux sont basés sur I’ adjonction d’un troisiéme compose « compatibilisant »,
miscible avec les deux constituants pris séparément [11-14], cependant, la complexité de la

réalisation et de I’ é&ude de ce type de ternaires a limité leurs utilisations.
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En absence de toutes interactions, un mélange homopolymeére/copolymere ou copolymere

/copolymeére peut étre miscible par effet répulsif di ala copolymérisation [44-46].

Ces dernieres décennies, I'attention est accordée a I'incorporation au sein des chaines
polymeériques des motifs contenant des groupements fonctionnels capables de développer des
interactions spécifiques de type liaisons hydrogene.

La liaison hydrogéne est la plus importante liaison non covalente en biologie et en chimie. Par
son énergie qui est de I'ordre de (2-10) kcal/mol, elle joue un réle important dans

I” assembl age des mol écules pour générer des composées compacts.

Afin d'assurer la miscibilité d’'un mélange de polymeéres par des interactions spécifiques de
type liaison hydrogene, il faut que I’ un des polymeres possede un site donneur de protons (D)

et |I’autre polymere un site accepteur de protons (A).[57-59]

L’incorporation de 23 % en (3- carboxy propyl méthylsiloxane) dans le poly ( diméthyle
siloxanre PDMS) conduit & une miscibilité avec les polymeres basiques PAVP et P2VP [60].

Aingl, la présence des liaisons hydrogene peut induire non seulement la miscibilité mais

encore la complexation interpolymeres.

En effet, M.JJANG et ses collaborateurg 61] ont montré que le polystyrene est immiscible
avec le poly (méthacrylate de r» butyle co-4-vinyl pyridine) (BMV4P) contenant 50 % en
mole en 4VP. L’introduction de 1.8 % de groupement carboxylique dans la chaine du
polystyréne le rend miscible. Ce méme systéme BMV4P-50 / CPS (mono-carboxy
polystyrene) forme des complexes interpolyméres pour des taux en groupement acide

supérieurs a 7 % en moles.

Le passage d'un taux de 8 % a 18 % en moles d’ acide méthacrylique dansle méthacrylate de
butyle a induit la complexation du systéme (poly méthacrylate de butyle-co-acide
méthacrylique (BMAM-18))/poly (N,N diméthyl acrylamide (PAD)) [62].
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Le systeme : poly (styréne-co-méthacrylate du [N.N-diméthylamino] éthyle/ styrene-co-acide
méthacrylique)(SMAD-21/SAM-5) est miscible, I'augmentation du taux en acide
méthacrylique de 5 a 15 % donne la complexation du systeme SMAD-21/SAM-15.[63]

Plusieurs facteurs influent sur la miscibilité des mélanges polymériques.

¢ Lesolvant joue un réle important sur le comportement des mélanges polymeériques|64-
66].
L’éude menée par Muniz et a [67] sur la miscibilité du systéme poly méthacrylate de
méthyle/poly acétate de vinyle (PMMA/PVAC) arévélé que ce systeme est miscible dans le
chloroforme a 30 et a 50 °C , cependant qu’' il est non miscible dans le N,N-Diméthyl
formamide (DMF) dans les mémes conditions.

Dans le toluéne, ce mélange est miscible a 30 °C, mais nhon miscible a 50 °C.

+ La tacticité des chaines contribue aussi sur la miscibilité. En effet, plusieurs travaux
sont menés sur |'étude des systemes basés essentiellement sur le PMMA, vu sa
disponibilité sous plusieurs formes stéréorégulieres (isotactique, syndiotactique et
atactique).

Les travaux de Ten Brinke[68] ont montré que le PVC est miscible avec le PMMA
syndiotactique, tandis qu’il est non miscible avec le PMMA isotactique. Hsu reporte que les
systemes poly vinyl phénol/poly méthacrylate de méthyle isotactique (PVPhIPMMA) et
PVPhWaPMMA( atactique) sont miscibles dans la butan2-one, alors qu' une miscibilité

partielle est observée pour le systéme PVPh/sPMMA (syndiotactique) [69].

s L'effet de la composition de la chaine a occupé un important nombre de
recherche.[70-71]

Chang et al [72] ont étudié |’ effet de I’ introduction d’un monomeére acide sur la miscibilité du
mélange Polystyrene/Résine Phénolique. IIs ont déduit que le méange poly(styréne-co-
acétoxystyrene/Résine phénolique) est miscible pour des compositions supérieures a 45 % en

acétoxystyréne, et non miscible pour les compositions inférieures a celle-ci.
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Coleman et ses collaborateurs ont montré |’ effet des autoassociations existant au sein  des
polymeéres sur le comportement des systemes binaires. La constante K, d’ autoassociation du
poly (vinyl alcool)(PVA) est égale a 26.6. Elle est Iégerement supérieure a celle du poly (p-
vinyl phénol)(PVPH) qui est de 21, indiquant que le PVA a tendance a s autoassocier plutot
gu'a sinterassocier avec un autre polymere accepteur de proton [73-74]. Le polyvinyl alcool
(PVA) est miscible avec trois polymeres contenant des amides tertiaires tel le poly vinyl
pyrolidone [75], il n'est pas miscible avec un autre amide tertiaire tel le poly 2ethyl-2-
oxazoline [76], en plus le PVA est miscible avec le PAA et le PMAA qui s autoassocient

[77], mais il est non miscible avec la P2VP et PAVP[78]. Ceci est di au fait que les
autoassociations des groupements hydroxyles engendrés au sein du PVA, |I’emportent sur les

interassociations avec les polymeres accepteurs de protons.

¢ L’accessihilité des groupements fonctionnels est égalemert un concept important dans
I’étude des mélanges polymériques79-80]. Des facteurs, tels I’encombrement
stérique, |’ effet d’ écran des polymeres donneurs de protons peuvent limiter le nombre
d'interactions interpolymeéres dans les mélanges[ 81-82].
Le poly 2-vinyl pyridine (P2VP) réagit moins avec les polymeres acides comparativement au
poly 4-vinyl pyridine (P4VP), car I'azote de la pyridine est moins accessible dans le
P2V P.[83-84]
Cowie et Reilly [85] ont comparé la miscibilité des mélanges de poly (akyl
méthacrylate)/polyméres donneurs de protons. Une phase est obtenue pour les dérivées du
méthyle, éthyle et tbutyle, alors que deux phases ont été observées pour les dérivées du n
propyle et n-butyle. Les liaisons hydrogéne sont d autant plus stables que la distance moyenne
entre les polymeres accepteurs et les polymeéres donneurs de protons est faible. Le npropyle
et le nbutyle ont des chaines longues, ce qui diminue I'accessibilité du groupement
carbonyle. Les dérivées du tbutyles sont assimilées au groupement éthyle du point de vue

distance entre le méthyle terminal et le carbonyle.

En définitive, la présence d’ un donneur et d’un accepteur de proton pour former des liaisons
hydrogéne est nécessaire pour induire la miscibilité d’une paire de polymeres. Parmi les
polymeres utilisés comme donneurs de protons nous citons les polyacides tels le poly acide
acrylique (PAA) le polyacide méthacrylique (PAAM), polyacide itaconique (PAI), les
polymeres contenant le groupement OH tel le poly vinyl phénol (PVPh), le poly vinyl alcool
(PVA) et les résines phénoliques.
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Parmi les polymeres basiques, la poly 4 et 2vinylpyridine (P2VP et PAVP), polyvinyl
pyrolidone, polyacrylates et poly méthacrylates, les polyamides sont les plus utilisés.

Les polymeres contenant le groupement OH sont capables de former des mélanges miscibles
avec les polymeres accepteurs de protons par le biais des interactions spécifiques de type
liaison hydrogene[73,86]. Cependant, ces polymeéres forment des autoassociations qui rentrent
en compétition et rend les interactions interpolymeres difficiles.

Le poly vinyl phénol (PVPh) a fait I'objet de plusieurs travaux sur la miscibilité et
complexation. Ces éudes montrent qu’il est miscible avec les poly alkyl méthacrylates et le

poly 4-vinylpyridine [ 26].

Il a été démontré que le polyvinyl pyrolidone (PVP)[87] est capable de développer de fortes
interactions avec une large variété de polymeres donneurs de protons, tel le PVPh, le PVC, le
PVA, les phenoxy etle PVF.

Quand les polymeres développent de tres fortes interactions spécifiques, il se produit une
séparation associative de deux phases dont I’ analyse montre une phase concentrée contenant
la majorité des deux polymeres, en équilibre avec une phase tres diluée. Cette association est
appel ée «complexation interpolymeres».

Contrairement a la miscibilité qui est un état aléatoire, la complexation est décrite comme

étant un état compact [88].

En dehors des forces Coulombiennes qui sont fortes, il existe des forces moins fortes telles
que les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogenes, qui peuvent étre a |’origine de la
formations des complexes. Pour cela, plusieurs types de complexes sont connus : les poly
électrolytes [89-90], les complexes a liaison hydrogene[91-92], les stéréocomplexes [93] et
les complexes atransfert de charges [94]

La complexation interpolymere aregu un intérét accru ces derniéres décennies. En témoignent

les nombreux travaux qui sont publiég91-93].

L’augmentation de la densité des sites interactionnels permet de passer de la non miscibilité a

lamiscibilité voire ala complexation95-97]

La paire PS/PEA, sur laguelle nous revenons dans ce travail a fait I’objet de travaux

antérieurs. Comme cette paire est non miscible[41-42], I'introduction de groupements
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fonctionnels capables de développer des interactions aux sein de ces chaines s'est avérée
nécessaire pour sa miscibilité ou encore sa complexation.

En effet, MacKnight dans ses travaux[98] a démontre par la technique de fluorescence et par
viscosimetrie que I’ incorporation d' acide sulfonique dans le PS et de la 4-vinyl pyridine dans
le PEA induit la complexation ionique du systéme SPS/EA4VP.

Dans le méme contexte, Eisenberg et a de leur part ont montré que les polymeéres contenant
I’ acide sulfonique dans leurs structures développent des interactions résultantes des transferts
de protons avec les polymeres contenant un taux de 5 % en 4-vinyl pyridine, ce qui induit la
miscibilité des paires non miscibles telles PS/PEA[99-100]

Parmi les complexes les plus étudiés, les complexes formés de I'interaction polyacide

méthacrylique/poly 4-vinyl pyridine occupent une grande partie des travaux [101-103].

En outre, les complexes interpolyméres trouvent une grande application, non seulement en
chimie, mais en biochimie, biologie et dans le domaine du médicament vu |’existence de
complexes naturels qui jouent un réle important dans I’ organisme. Ces complexes peuvent
étre utilisés comme modeles simplifiés qui donnent des renseignements sur les processus
biologiques [104-108].

Peppas et ses collaborateurs [108-109] ont étudié les complexes formés a partir du PMAA et
du poly éthyléne glycol (PEG) et leurs applications dans le domaine du médicament.

En effet, ces complexes jouent un réle important dans I'inhibition de la dégradation
protéolytique des peptides. La formation réversible (complexationdécomplexation) qui
dépend du PH des complexes par liaison hydrogene entre le groupement carboxylique et
I’ oxygene de I’ éher indique que ce complexe peut étre exploité pour améliorer |’ apport de
I"insuline par voie orale en évitant sa dégradation dans I’ estomac.

D’autre part, le polyacide méthacrylique est utiliseé avec |I’amidon (avec qui il forme un

complexe) comme excipient pour la compression directe des comprimés.[110].
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Partieexpérimentale:

|-Synthése des polymeéres :

1)-M onomeér es et solvants :

L’'acrylate d éthyle (EA), le styrene (S), I’acrylate du 2 hydroxyethyle (HEA), le 4vinyl
pyridine (4-VP) ont éé purifiés par distillation a pression réduite.

L’ Azo-Bis-Isobutyronitrile (AIBN) utilise comme agent initiateur a éé purifié par
recristallisation dans le méthanol.

Les solvants et les précipitants : le tétrahydrofurane (THF) (Fluka), le dioxanne (Fluka), le
chloroforme (Fluka), le méthanol (Prolabo), I’éther de pétrole (Prolabo), I” heptane (Prolabo)

de pureté supérieure a 99.5 % ont été utilisés sans purification préalable.

2)-Synthese des polyméres :

Le polyacrylate d'éthyle « PEA », le poly (4-vinyl pyridine -co-acrylate d'éthyle « 4VP-
EA »), les poly (styrene -co-2-hydroxyacrylate d éthyle « SHEA ») ont été synthétisés d’ une
maniére usuelle par voie radicalaire en solution a une température de 60°C, utilisant I’ AIBN
comme agent initiateur et de maniere a ne pas dépasser un taux de conversion de 16 % en

poids.
Les poly (styréne —co-acrylate d’ éthyle « SEA ») ont été synthétisés par voie radicalaire en
masse a 60°C, utilisant I’ AIBN comme agent initiateur.

Pour une deuxiéme précipitation, ces copolymeres ont été dissous dans le THF.

Les solutions obtenues sont ensuite ramenées a la température ambiante par refroidissement

rapide sous eau courante.

Les polymeres ainsi obtenus sont récupérés par deux cycles de dissolution dans un solvant et

précipitation sous agitation dans un excés de non solvant afin d’ assurer leur purification.
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Le copolymeére styrene—co-acide méthacrylique (SAM) a été synthétisé dans notre laboratoire
[56], nous I'avons tout de méme caractérisé afin de s'assurer qu'il a préservé toutes ses

propriétés.
Ces polymeéres, une fois séchés al’air libre, sont portés a |’ étuve a vide a 40°C pendant au

moins 72 heures pour I’ élimination de toutes traces de solvant.

Les conditions opératoires sont résumees dans le tableau (11-1).

|1- Caractérisations :

1) —Par spectroscopie Ultra Violette UV :

Le pourcentage en comonomere styréne dans les copolymeéres SEA et SHEA a été déterminé
par spectroscopie UV a partir de la courbe d'étalonnage du polystyrene dans le dioxanne
spectroscopique (figure 11-1), et des maxima d’ absorption de ces copolyméres a 262 nm

(figure 11-(2-3)), sachant que les motifs HEA et EA n’absorbent pas dans ce domaine.

Le pourcentage en 4-vinyl pyridine dans le copolymeére 4-VPEA a été déterminé a partir de la
courbe d’ éalonnage du poly 4-vinyl pyridine (figure 11-4) dans le chloroforme a 257 nm et
du maximum d’ absorption du poly (4-VPEA) (figure 11-5), sachant que le motif EA n’absorbe

pas dans ce domaine.

Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante a I’ aide d’ un spectrophotometre

UV detype VARIAN (Cary 50), muni d’une cellule de quartz de 1 cm de parcours.

Letableau (11-2) regroupe les compositions des copolymeéres synthétisés.
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Tableau(l1-1) : Conditions de syntheses des différents polymer es.

S EA HEA || 4VP || AIBN || Temps Solvant Précipitant R
() ©) ©) ©) () (mn) (%)
PEA - 80 - - 0.08 50 Butanone Ether de 14
petrole

SEA-6 108 12 - - 0.12 390 THF M éthanol 16
Ether de

SEA-17 80 20 - - 0.1 340 THF petrole 12

4VPEA-34 - 56 - 24 0.08 70 Butanone Heptane 11

SHEA-15 90 - 10 - 0.1 420 THF Heptane 12
Ether de

SHEA-29 80 - 20 - 0.1 180 Dioxanne petrole 13
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Figure (I1-1):
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(Figurell-4):

Courbe d’ étalonnage du poly-4-vinyl pyridine a257 nm dans le chloroforme

spectroscopique.
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Figure(l1-5):

Spectre d absorption UV du 4VPEA-34 de concentration 0.05 g/dl dansle
chloroforme spectroscopique
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Tableau (11-2) : Compositions en moles des différents copolyméres déterminées par

Spectroscopie UV
copolymeres S EA HEA 4V P
SEA-6 93.8 6.2 - -
SEA-17 82.9 17.1 - -
SHEA-15 84.7 - 15.3 -
SHEA-29 71.4 - 28.6 -
4V PEA-34 - 34 - 66

2) —Par_chromatographie sur gel Perméable (GPC) :

Les masses noyennes en nombre, en poids ains que I’indice de polydispersité (I\/I_n, Mw
et Ip) des différents polyméres ont été déterminées par chromatographie sur gel perméable
(GPC) al’aide d’'un appareil GPC-HP.

Tous les échantillons ont été préparés a une concentration de 4 mg /ml utilisant le THF
comme solvant.

La vitesse d’élution a été fixée a 1.5 ml / minute. Les mesures ont été effectuées en

utilisant une série de colonnes de Styragel.

Le tableau (11-3) donne lesvaleursdu Mn, Mw et de Ip.

Tableau (11-3) : Valeursde W Mw et del_p des copolymeres.

copolymer es Mn* 10 Mw* 10° [Tp=Mw/Mn

SEA-6 2.01 5.57 2.77
SEA-17 1.90 5.18 2.72
SHEA-15 1.52 4.48 2.94
SHEA-29 2.68 10.7 4.00
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3)- Etude par analyse enthalpigue différentidle :

Des solutions de polymeres: PEA, SEA-6, SEA-17, 4VPEA-34, SHEA-15, SHEA-29,
SAM-22 et de leurs mélanges binaires : PEA-SHEA-15, PEA/SHEA-29, SEA-x/SHEA-y
(x=6, 17 et y= 15 et 29) ont éé préparées dans le chloroforme, tandis que les solutions des
mélanges binaires PEA/SAM-22 et 4V PEA-34/SAM-22 ont été préparés dans la butan-2-one.
La concentration totale a été fixée 810 % en poids par volume (0.1 g/cnt).

Les films et les complexes obtenus ont éé sechés a I'air libre puis dans une étuve a vide a
40°C pendant plusieursjours.

L es températures de transition vitreuses (Tg) des différents polymeres ains que celles de leurs
mélanges binaires ont été obtenues a partir des thermogrammes de DSC effectués a une
vitesse de chauffe de 20 K/mn sous courant d'azote a |I’aide d' un appareil de type Perkin
Elmer DSC 7.

Les Tg des différents polymeéres sont reportées dans le tableau (11-4) :

Tableau (11-4) : valeurs des températures de transition vitreuses (Tg) des différents

polymeres.
Polymere Tg(°C)
PEA -155
SEA-6 95
SEA-17 81
SHEA-15 91
SHEA-29 76
AVPEA-3HA 47
SAM-22 136

21



Chapitre || Partie Expérimentale

4)- Etude par spectroscopie | nfra Rouge a Transformée de Fourier FTIR :

L’analyse de ces polymeres et de leurs mélanges binaires a différents rapports a été effectuée
par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier a I'aide d'un appareil de type

NICOLET 550, moyennant un nombre de balayage égal & 64 et une résolution de 2 cmi*.

Des quantités appropriées des polymeres PEA, SEA-6, SEA-17, 4VPEA-34, SHEA-15,
SHEA-29 et de leurs mélanges binaires PEA/SHEA- X, SEA-y/SHEA-X et 4V PEA-34/SHEA-
x de différents rapports ont été dissoutes dans le chloroforme,

Les mélanges PEA/SAM-22 et 4VPEA-34/SAM-22 de différents rapports ont été effectués
dans le THF.

Toutes ces solutions ont été préparées a une concentration de 3 % (poids/volume), puis étalées
sous forme de films sur des pastilles de KBr.
Apres avoir éé séchées a température ambiante, ces pastilles sont introduites dans I’ étuve

sous vide a 45°C pendant plusieurs jours pour éliminer toutes traces de solvant et d'humidité.

L es spectres globaux des différents polymeéres sont portés en annexe.
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I11- Testsde compatibilité :

Avant d’entamer toute étude qualitative ou quantitative du comportement des mélanges

binaires, nous avons effectué les tests préliminaires de compatibilité.

L’ obtention a I’adl nu d'une séparation de phases ou une turbidité en solution et un film

opaque a |’ état solide est d’ ores et d§ja indicateur de I'incompatibilité du mélange binaire.

Cependant, I"’homogénéité de phase en solution et la transparence du film a I’ état solide
pourrait indiquer une miscibilité ou encore un rapprochement des indices de réfraction de la

lumiére malgré que le systeme soit non miscible.

Par ailleurs, la complexation interpolymeres est caractérisée par une séparation en deux
phases : une phase diluée; contenant majoritairement le solvant, et une autre phase contenant

un matériau hautement interassocié sous forme d un précipité ou d’un gd.

Pour cela, des solutions de concentration de 10 % (poids/volume) contenant des quantités
appropriées des polymeéres sont introduites dans des tubes a et maintenues pendant 24

heures a température ambiante.
Notons que les tests de compatibilité des méanges SHEA-x/PEA et SHEA-x/4VPEA-34 de

différents rapports ont été effectués dans le chloroforme et ont donné lieu a une séparation de

phase et des films opaques; traduisant la non miscibilité de ces systemes.

Les mélanges SHEA-x/SEA-y ont donné des solutions et des films transparents, ceci serait da

au rapprochement des indices de réfraction de la lumieére.

Tandis que les mélanges SAM-22/PEA ont été effectués dans la butan-2-one et ont donné lieu

a des films opaques, traduisant I'immiscibilité de cette paire.

Le méange SAM-22/4VPEA-34 a été effectué dans la butan-2-one, celui-ci a mis en

évidence I’ existence de deux phases en équilibre :
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Une phase diluée ne contenant pratiquement que le solvant et une phase concentrée sous
forme de précipité, mettant ainsi en évidence la formation d’un complexe interpolymeres issu
des fortes interactions specifiques entre le groupement carboxylique de I’ acide méthacrylique

et la pyridine.

Tous les résultats obtenus des tests qualitatifs sont portés dans les tableaux suivants :

Tableau (11-5) : Résultats des tests qualitatifs des systemes binaires

Observation Observation al’ état
Systeme en solution solide
SHEA-15/PEA
70/30 Deux phases Opague
50/50 Deux phases Opague
30/70 Deux phases opague
SHEA-29/PEA
70/30 Deux phases Opaque
50/50 Deux phases Opaque
30/70 Deux phases Opague
SHEA-15/SEA-17
20/30 Une phase Transparent
50/50 Une phase Transparent
30/70 Une phase Transparent
SHEA-29/SEA-17
70/30 Une phase Transparent
50/50 Une phase Transparent
30/70 Une phase Transparent
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Tableau (11-5) (suite)

Observation Observation al’ état
Systeme en solution solide
SHEA-15/4VPEA-34
70/30 Deux phases Opague
50/50 Deux phases Opague
30/70 Deux phases opague
SHEA-29/4VPEA-34
70/30 Deux phases Opaque
50/50 Deux phases Opaque
30/70 Deux phases Opague
SAM-22/PEA
20/30 Turbide Opaque
50/50 Turbide Opaque
30/70 Turbide Opague
SAM-22/4VPEA-34
85/15 Phase diluée + Phase concentrée (précipité)
70/30 Phase diluée + Phase concentrée (précipité)
50/50 Phase diluée + Phase concentrée (précipité)
30/70 Phase diluée + Phase concentrée (précipité)

25



CHAPITRE 111
RESULTATS ET DISCUSSION




PARTIE 111-1
ETUDE PAR DSC




Chapitrell| Résultats et Discussion

[11-1 :Etude des interactions par analyse enthalpique différentielle

(DSC) :

La transition vitreuse est une transition du second ordre qui implique un changement dans la

capacité de chaleur, mais s effectue sans chaleur latente.

La température de trarsition vitreuse notée «Tg» est la température a laquelle un polymere
passe d'un état cassant et vitreux a un éat caoutchouteux. Elle constitue par ailleurs une
importante propriété intrinséque des polymeres amorphes, elle influe sur les caractéristiques
des polymeres et leurs applications potentielles.

L’analyse enthalpique différentielle (DSC) est I'une des meilleures techniques qui nous
permet la détermination des Tg, elle demeure par ailleurs |a méthode la plus répandue dans

I’ étude de la miscibilité des mélanges polymériqueq 31-32]

En effet, un mélange de deux polyméres miscibles est caracté&risé par une seule phase
homogéne en solution et un film transparent a I’ état solide[111-113], celui ci présente une
seule température de transition vitreuse (Tg) intermédiaire entre celles des deux polymeres.
Généralement, ce mélange a des propriétés intermédiaires entre celles des constituants purs
du mélange.

Un mélange de polymeres non miscibles, cas plutdt prépondérant, est caractérisé par une
séparation de phases ou chaque phase contient principalement I’un des deux constituants, et
un film opaque a I’ é&at solide[9,112,114] ce mélange présente deux températures de transition

vitreuses.
Les complexes interpolymeéres forment également une seule phase a I'état solide. Leurs

températures de transition vitreuses (Tg) sont généralement supérieures a celles des mélanges

miscibles pour le méme systéme et les mémes compositions [113, 115].
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Ceci revéle la présence des fortes interactions de type liaisons hydrogéne qui diminuent la
flexibilité et le volume libre des chaines polymériques, et par conséquent augmentent leurs

températures de transition vitreuses (Tg).

Dans ce qui suit, nous allons éudier par DSC les mélanges SHEA-X/PEA, SHEA-x/SEA-17,
SHEA-X/SEA-6 et 4V PEA-34/SHEA-X (x=15 ou 29), SAM-22 / PEA et SAM-22/ 4VPEA-34

de différentes compositions.

1-Variation de Tg en fonction de la composition en comonomeéres EA et
HEA dansle PS:

Les différents copolymeres SEA-y (y=6 ou 17) et SHEA-x (x= 15, 21 ou 29) présentent des
températures de transitions vitreuses « Tg» qui dépendent de la composition en
comonomeres EA et HEA respectivement dans la matrice du polystyrene. Ces Tg diminuent
au fur et a mesure que la composition en ces comonomeres augmente. Cette diminution est

due a la présence du groupement acrylate qui possede des Tg trés bas.

Le tracé (figure 111-1-1) montre la variation des températures de transition vitreuses «Tg» en
fonction de la composition en comonomeére 2-hydroxyacrylate d’ éthyle (HEA) et en acrylate
d éthyle (EA) .

Dans le tableau (111-1-1) sont regroupées les Tg des différents copolymeres.

Nous constatons que les valeurs de Tg des copolymeres SEA-y sont inférieures a celles des

copolymeres SHEA-x correspondants.

En effet, le monomére HEA dont I’ hydrogene du EA est substitué par un groupement OH est
capable de développer des autoassociations de type liaison hydrogéne intra et inter
moléculaires, ce qui confere a ces copolymeres (SHEA) une certaine rigidité et par
conséquent des Tg relativement élevées par rapport aux copolymeres SEA, qui, eux
présentent des chaines plus flexibles dans les quelles le mouvement est plus libre, ce qui

implique des Tg relativement bas.
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CH >——CH CH >——CH
C——0O C——0O
H - — _ 1
Acrylate d’ éthyle (EA) 2-Hydroxyacrylate d’ é&hyle (HEA)

Schéma (I111-1-1) : structure chimique du EA et du HEA

Tableau (I11-1-1) : Valeursde Tg (°C) des différents copolymeéres

copolymeére I Tg(°C)
SEA-6 I 95
SEA-17 | 81
SHEA-15 I 91
SHEA-29 I 76

PEA I -155
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Figure(l11-1-1) :

Variation de la Tg du PSen fonction de la composition en comonomeres HEA ou EA.
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2-Systemes SHEA-x/PEA :

Les figure (111-1-2 et 111-1-3) représentent les thermogrammes de DSC du PEA, SHEA-15,
SHEA-29 et de leurs mélanges (SHEA-15/PEA) et (SHEA-29/PEA) de différentes

compositions.
Deux températures de transition vitreuses sont constatées pour les deux systémes et pour

chaque composition, que ce soit dans le chloroforme ou dans le THF. Ceci confirme les tests

qualitatifs qui ont montré |’ existence de deux phases séparées.

Tableau (111-1-2): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-15/PEA de

différentes compositions.

SHEA-15/PEA

100/0

70/30

50/50

30/70

0/100

a : dans le chloroforme
b : dansle THF
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Tableau (111-1-3): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-29/PEA de

différentes compositions.

SHEA-29/PEA

100/0

70/30

50/50

30/70

0/100

Lestableaux (111-1-2 et 111-1-3) regroupert les valeurs de Tg des phases des systémes SHEA-
15/PEA et SHEA-29/PEA respectivement dans le chloroforme et dans le THF.

La variation de la température de transition vitreuse (Tg) en fonction de la fraction en poids
en copolymeére SHEA-x (x=15 ou 29) est représentée dans les figures (111-1-4 et 111-1-5).

Nous constatons pour les deux systemes deux Tg pour chaque composition, ces deux
températures de transition vitreuses (Tg) sont tres proches de celles des deux constituant purs,
ce qui met en évidence la non miscibilité de ces systémes.

Nous constatons une trés faible différence entre les Tg de ces deux systémes dans le
chloroforme et dans le THF.

Nous déduisons que le solvant a un faible effet pour ce systéme non miscible.

La non miscibilité de ces deux systemes serait essentiellement due aux autoassociations

dével oppées au sein des SHEA-x, ainsi qu’ au caractére |égérement acide du PEA
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Figure(111-1-2)

Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-15/PEA de différents rapports dansle

chloroforme
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Figure(111-1-3)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-29/PEA de différents rapports dansle

chloroforme.
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figure (111-1-4) : Variation du Tg du mélange SHEA-15/PEA en fonction de la fraction

en poidsdu SHEA-15 dansle chloroforme et dansle THF.
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figure (111-1-5) : Variation du Tg du mélange SHEA-29/PEA en fonction de la fraction

en poidsdu SHEA-29 dansle chloroforme et dansle THF.
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3-Systemes SHEA-x/SEA-y :
3-a -Systeme SHEA-15/SEA-6 :

La dilution des chaines du PEA dans un exces de styrene qui est inerte nous permet d’ étudier
le systeme SHEA-15/SEA-6.

Lafigure (I11-1-7) représente les thermogrammes de DSC du SHEA-15, du SEA-6 et de leurs
mélanges de différentes compositions.

Nous constatons une seule température de transition vitreuse pour toutes les compositions.
Cependant, ceci ne nous permet pas de trancher quant a la miscibilité de ce systéme car la
différence entre les Tg des deux constituants SHEA-15 et SEA-6 n’'est que de 4 °C, et peut

dissimuler deux transitions.

Pour surmonter ce probléme, nous avons effectué la méthode de la premiére dérivée [79].
En effet, cette méthode détecte avec succes les points d'inflexions et par conséquent les Tg,

par ailleurs, elle donne accés directement aux valeurs des Tg.

Le calcul des premiéres dérivées pour le systéme SHEA-15/SEA-6 (figures 111-1-(8-10)) a
révélé |’ apparition d'un seul point d'inflexion et par conséquent une seule Tg intermédiaire

entre les Tg des constituants purs, ceci traduit la miscibilité de ce systéme.

Le tableau (111-1-4) donne les valeurs des Tg du SHEA-15, SEA-6 et de leurs mélanges de
différents rapports.

La figure (I11-1-6) représente le tracé de la variation de Tg du systéme SHEA-15/SEA-6 en
fonction de la composition en poids du SEA-6.

Ce tracé montre une déviation négative par rapport a la moyenne arithmétique des Tg des
constituants purs. Ceci traduit des interactions attractives de type Van Der Waals devel oppées
entre les groupements phényles. La miscibilité de ce systéme est due au rapprochement de
structure des deux constituants SEA-6 et SHEA-15, puisque les taux en comonomeéres EA et

HEA sont faibles dans |a matrice styréne.
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Le méme comportement a été observé pour le systeme poly (2,6-diméthyl-1,4-oxyde de
phényléne/poly(styrene-co-2-hydroxyacrylate d éhyle) (PPO/SHEA-x (x=3, 9 ou 12 % en
moles de 2- hydroxyacrylate d' éhyle) [116].

Tableau (111-1-4): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-15/SEA-6

de différentes compositions.

SYSTEME Tg (°C)

SHEA-15/SEA-6

100/0 91
70/30
50/50
30/70
0/100

Tg (°C)

90 ] ] ] ] ] ] ] ] ]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

fraction en poid du SEA-6

figure(l11-1-6) : Variation de la Tg du mélange SHEA-15/SEA-6 en fonction de la

fraction en poids du SEA-6 dansle chloroforme.
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Figqure(111-1-7)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-15/SEA-6 de différents rapports dansle

chloroforme.

37



Chapitrell| Résultats et Discussion

DDSC
(]
>
=4 DSC
£
(0]
=
=
o
x
(]

1 1 1 1 1 1 1
40 60 80 100 120 140

température (°C)

Figure(111-1-8) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-

15/SEA-6 (70/30)
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Figqure (111-1-9) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-
15/SEA-6 (50/50).
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Figure(111-1-10) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-
15/SEA-6 (30/70).

3-b -Systéme SHEA-29/SEA-6 :

La figure (I11-1-11) représente les thermogrammes de DSC du SHEA-29, SEA-6 et de leurs
mélanges a différents rapports. Deux températures de transition vitreuses différentes de

celles des congtituants purs ont été observées pour chague composition.

Letableau (I11-1-5) regroupe lesvaleursde Tg des phases du systéme SHEA-29/SEA-6.

La variation de la température de transition vitreuse (Tg) en fonction de la fraction en poids
en copolymeére SEA-6 est représentée dans la figure (111-1-12). Nous constatons deux Tg pour
chague composition:

La premiére Tg est supérieure ala Tg du SHEA-29, tandis que la deuxiéme est proche de la
Tg du SEA-6. Ce comportement traduit la présence d’une fraction de SEA-6 dans la phase

riche en SHEA-29, indiquant ains une miscibilité partielle de ce systéme.
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Un résultat similaire est observé par Goh et a [117] pour le systéme poly (3-
carboxypropylmethylsiloxane-co-dimethylsiloxane) contenant 19 % en moles de
diméthylsiloxane (PSI-19)/ poly 2-vinylpyridine et poly 4-vinylpyridine (P2VP et P4V P) dont
la phase riche en P2V P ou P4V P contient une fraction de PS-19.

Tableau (I111-1-5): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-29/SEA-6

de différentes compositions.

I SYSTEME || \

SHEA-29/SEA-6
100/0

70/30
50/50
30/70
0/100

100

95 | n = (|

90

85 -

Tg (°C)

80 —
75

70 -
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

fraction en poids du SEA-6

figure (111-1-12) : Variation de la Tg du mélange SHEA-29/SEA-6 en fonction de la

fraction en poids du SEA-6 dansle chloroforme.
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Figure(l111-1-11)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-29/SEA-6 de différents rapports dansle

chloroforme.
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3-c-Systéme SHEA-15/SEA-17 :

L’introduction de 83 % en mole de styréene comme monomere inerte au sein des chaines du
PEA nous a permis d’ étudier les systémes SHEA-15/SEA-17.

La figure (I11-1-13) représente les thermogrammes de DSC du SHEA-15, du SEA-17 et de

leurs mélanges de différentes compositions.

Notons que la différence entre la Tg du SHEA-15 et celle du SEA-17 n'est que de 10 °C,
cependant, les thermogrammes nous ont permis de constater deux températures de transition

vitreuses pour ce systeme et pour chague composition.
L’observation d'une phase unie dans les tests qualitatifs serait probablement due au

rapprochement des indices de réfraction de lalumiere.

Tableau (111-1-6): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-15/SEA-17

de différentes compositions

SYSTEME Tg (°C)

SHEA-15/SEA-17

100/0

70/30

50/50

30/70

0/100
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Dans le tableau (111-1-6), les valeurs de Tg du SEA-17, SHEA-15 et de leurs mélanges de

différentes compositions sont résumées.

La figure (111-1-14) représente la variation de la température de transition vitreuse (Tg) en
fonction de la fraction en poids du SHEA-15. Nous constatons |'apparition de deux
températures de transition vitreuses tres proches des Tg des constituants purs pour chaque
composition, ceci met en évidence que I’introduction du styréne au sein des chaines du PEA
S est avérée insuffisante pour induire des interactions entre les chaines du SHEA et celles du
SEA.

100

96 -

92 |- ] u

88

84 |-

Tg (°C)

80 m m

76

72 -

68 ] ] ] ]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

fraction en poids en SHEA-15

figure (111-1-14) : Variation de la Tg du mélange SHEA-15/SEA-17 en fonction de la

fraction en poids du SHEA-15 dansle chloroforme.
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Figure (111-1-13)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-15/SEA-17 de différents rapports dans le

chloroforme.
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3-d-SHEA29-/SEA-17:

En passant du SHEA-15 au SHEA-29 contenant 29 % en comonomere HEA, nous constatons
qualitativement sur les thermogrammes (figure 111-1-15) |’ apparition d’ une seule température

transition vitreuse.

Néanmoins, la faible différence entre les deux températures de transition vitreuses (Tg) des
deux constituants purs estimée a ATg = 5 °C) ne nous permet pas de conclure quant a la
miscibilité de ce systeme, car elle peut dissmuler un recouvrement de deux transitions

vitreuses dans ce domaine.

De la méme maniére que pour le systéme SHEA-15/SEA-6, nous avons effectué la méthode

de la premiére dérivee.

Le calcul des premiéres dérivées pour le systeme SHEA-29/SEA-17 (figure 111-1-(16-18) ) a
révélé |’ apparition d' un seul point d'inflexion et par conséquent une seule Tg intermédiaire
entre la Tg du SEA-17 et celle du SHEA-29 pour les compositions 70/30 et 50/50,

Cependant, deux Tg; chacune caractéristique d’'une phase ont éé observées pour la
composition 30/70 qui présente un exces en SEA-17. Ceci traduit une miscibilité partielle de

ce systeme.

Le tableau (111-1-7) donne les vaeurs de Tg du SHEA-29, SEA-17 et de leurs méanges de
différentes compositions.
La figure (111-1-19) représente la variation de la température de transition vitreuse (Tg) en

fonction de lafraction en poids du SEA-17.

En conclusion; nous remarquons que :

L’introduction du styrene au sein des chaines du Polyacrylate d éhyle PEA s'est avérée
insuffisante pour induire de fortes interactions interpolymeres.

Un taux relativement élevé en HEA a induit des interactions et une miscibilité partielle en

présence d’ un exces en SHEA-29.

45



Chapitrell| Résultats et Discussion

100/0

70/30

Exothermique

30/70

0/100

| | | | | | |
40 S0 60 70 80 0 100 110 120

Température (°c)

Figure(l11-1-15) :
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-29/SEA-17 de différents rapports dans le

chloroforme.

46



Chapitrell| Résultats et Discussion

DDSC
5
g
e
—
(]
= DSC
(@]
X
1 1 1 1 1 1 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120

température (°C)

Figure(111-1-16) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-
29/SEA-17 (70/30)
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Figqure (111-1-17) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-
29/SEA-17(50/50).
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Figure(111-1-18) : thermogramme DSC et sa premiére dérivée DDSC du mélange SHEA-
29/SEA-17(30/70).

Tableau (I111-1-7): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-29/SEA-17

de différentes composition

| SYSTEME Tg (°C)

SHEA-29/SEA-17
100/0

70/30
50/50
30/70
0/100
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Figure (111-1-19) :

Variation du Tg du mélange SHEA-29/SEA-17 en fonction de la fraction en poids

du SEA-17 dansle chloroforme.
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4- systeme SHEA-x/4VPEA-34 :

Nous nous proposons dans ce qui suit d’ éudier les mélanges SHEA-15/4V PEA-34 et SHEA-
29/4V PEA-34.

Nous avons synthétisé le poly (4 vinyl pyridine -co-acrylate d’ éhyle 4VPEA-34) contenant
34 % en moles d’acrylate d éthyle. Ce copolymere a caractere basique possédant un noyau
pyridine est susceptible de développer des interactions en présence des groupements
hydroxyles des SHEA-x.

En effet, I’introduction du 4vinyl pyridine a pour réle d’ accentuer le caractere basique du

copolymere 4V PEA et de diminuer |es autoassociations developpées au sein des SHEA.

Les figures (111-1-(20-21)) représentent les thermogrammes DSC des deux systemes SHEA-
15/4VPEA-34 et SHEA-29/4VPEA-34 de différentes compositions.

Deux températures de transition vitreuses sont constatées pour les deux systémes et pour
chague composition, ceci confirme les tests qualitatifs qui ont montré I’ existence de deux

phases séparées.

Les tableaux (111-1-(8 -9)) représentent les valeurs de Tg du SHEA-29, SHEA-15, 4VPEA-34

et de leurs mélanges de différentes compositions.

Lesfigures (111-1-(22 -23)) représentent la variation de la Tg des systémes SHEA-15/4V PEA-
34 et SHEA-29/4V PEA-34 de différents rapports respectivement.
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Tableau (111-1-8): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-15/4VPEA-

34 de différentes compositions.

[

SHEA-15/4VPEA-34
100/0

70/30
50/50
30/70
0/100

Tableau (111-1-9): Températures de transition vitreuses du mélange SHEA-15/4VPEA-

34 de différentes compositions.

| SYSTEME Tg (°C)

SHEA-29/4VPEA-34
100/0

70/30
50/50
30/70
0/100
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Figure(111-1-20)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-15/4VPEA-34 de différents rapports.
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Figure (111-1-21)
Thermogrammes de DSC du mélange SHEA-29/4VPEA-34 de différents rapports.
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Figure(l11-1-22) : Variation de la Tg du mélange SHEA-15/4VPEA-34 en fonction
dela fraction en poids du SHEA-15
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Figure (111-1-23) : Variation de la Tg du mélange SHEA-29/4VPEA-34 en fonction
de lafraction en poids du SHEA-29.
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L’ analyse de ces résultats (figures I11-1-(22-23)) montre que le mélanges SHEA-15/4V PEA-
34 et SHEA-29/4VPEA-34 de différentes compositions présentent deux températures de
trangition vitreuses qui se rapprochent au fur et a mesure que la composition en congtituant

basique augmente.

La Tg de la phase riche en SHEA est inférieure ala Tg du SHEA pur, et la Tg de la phase
riche en 4VPEA-34 est supérieure alaTg du 4VPEA-34,

Ces congtatations traduisent la présence mutuelle de ces deux copolymeéres dans chacune des

deux phases et confirme ainsi une miscibilité partielle dans les deux phases.

La composition des constituants dans un mélange miscible peut étre calculée a partir de

I’ équation de Fox [118] qui S écrit de la maniére suivante :

UTg=wi/Tg:s +Wo/TQ2.evvvvnnnnn (D)

avec :
Tg, Tar et T : les températures de transition vitreuses du mélange, du constituant 1 et du
constituant 2 respectivement.

w1 W, : lesfractions en poids des constituants 1 et 2 respectivement.

Cependant, le calcul de la composition des constituants dans les deux phases d'un mélange
partiellement miscible peut étre effectué a partir de I’ équation réarrangée [119]de I’ équation

de Fox qui s écrit de la maniére suivante :

Wi =Tg1 (Tg1b-TG2) / TQ1p(TUL TGz ). ... (2

ou

w 1 est lafraction apparente en poids du constituant 1 dans la phase riche en constituant 1.
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Ta, T : température de transition vitreuse des constituants 1 et 2 respectivement.

Tg1p température de transition vitreuse observée de la phase riche en constituant 1.

De la méme maniéere la composition en constituant 1 (w;’’) dans la phase riche en constituant

2 est déeduite de |’ équation dérivée de I’ équation de Fox suivante :

W 1 =Tg1 (TQ2p—T92)/ Td2p (TU1 -Tg2)  (3)

Ou
W 1 est lafraction apparente en poids du constituant 1 dans la phase richeen constituant 2.

Tgop température de transition vitreuse observée de la phase riche en constituant 2.

Aing, les fractions totales en constituant 1 et en constituant 2 sont données par les égquations

de masse suivantes ;

Wit = W]_, W' +w;”” W’ .. (4)
Wyt :Wz, W +w,”” W’ (5)

ou:
Wt et Wy sont les fractions initiales des constituants 1 et 2 respectivement.

W’ e W'’ sont les fractions réelles dans |le mélange des constituants 1 et 2 respectivement

Utilisant les équations (2-5) les fractions apparentes en SHEA-x dans la phase riche en
SHEA-x et dans la phase riche en 4V PEA-34 sont calculées et illustrées dans les tableaux
(111-1-(10, 11)) suivants.
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Tableau (111-1-10) : fractions apparentes en SHEA-15 et en 4VPEA-34 dans |es deux

phases.

Phaseriche en SHEA-15 Phaseriche en 4VPEA-34
Wl W11

E
M

73

Tableau (111-1-11) : fractions apparentes en SHEA-29 et en 4VPEA-34 dans |es deux

phases
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Les tableaux (111-1-(10-11)) montrent la présence d'une fraction du 4VPEA-34 dans la phase
riche en SHEA-X, et de méme, la présence d'une fraction de SHEA-x dans la phase riche en
4V PEA-34.

Nous remarquons que ces fractions augmentent au fur et & mesure que la composition en

constituant basique 4V PEA-34 dans le mélange augmente.

Notons par ailleurs gu'en passant du SHEA-15 contenant 15 % en HEA au SHEA-29
contenant 29 % en HEA lafraction en 4V PEA-34 dans la phase riche en SHEA-x augmente,
elle atteint les 16 % (fraction non négligeable) pour le mélange SHEA-29/4V PEA-34 (30/70),
De méme, la fraction en SHEA-x dans la phase riche en 4VPEA-34 augmente avec
I"introduction du 4VPEA-34 dans le méange.

Nous remarquons, en outre, que la compatibilité des chaines des SHEA-x et 4VPEA-34 est
plus importante pour le systeme SHEA-29/4VPEA-34 que pour le systeme SHEA-
15/4VPEA-34.

La coexistence des deux copolymeres simultanément dans les deux phases traduit une
miscibilité partielle des systemes SHEA-29/4V PEA-34 et SHEA-15/4VPEA-34, celle-ci est
induite par les interactions spécifiques entre les groupements hydroxyles des SHEA et la

pyridine.

En conclusion; I'introduction de la 4vinyl pyridine de caractére plus basique au sein des
chaines du polyacrylate d’ éthyle a amélioré par le biais des interactions spécifiques de type
liaisons hydrogéne la compatibilité entre les chaines des SHEA-x et celles du 4VPEA-34.
Néanmoins, ces interactions sont insuffisantes pour induire la miscibilité totale de ces

systemes.

58



Chapitrell| Résultats et Discussion

L’introduction du comonomeére 2-hydroxyacrylate d éthyle (HEA) au sein des chaines du PS
Sest avérée insuffisante pour induire la miscibilité de la paire PS/PEA, ceci serait di aux

autoassociations devel oppées au sein des SHEA-x et aleur caractére faiblement acide.

Dans ce contexte, nous avons introduit au sein des chaines du polystyrene |'acide
méthacrylique qui est un monomere présentant un caractére plus acide et donneur de protons
pouvant développer de fortes interactions en présence d’ un constituant accepteur de protons.
Nous allons étudier les systemes SAM-22/PEA et SAM-22/4V PEA-34.

5-Systeme SAM -22/PEA :

Le tableau (111-1-12) représente les valeurs de la Tg du SAM-22, PEA et de leurs mélanges
de différents rapports. Les thermogrammes correspondants sont représentés par la figure (11-1-
24).

Nous constatons deux températures de transition vitreuses pour toutes les compositions.

Tableau (111-1-12) : Températures de transition vitreuses du mélange SAM-22/PEA

de différentes compositions

| SYSTEME Tg (°C)

SAM -22/PEA
100/0

70/30
50/50
30/70
0/100
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Thermogrammes de DSC du mélanges SAM-22/PEA de différents rapports
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Letracé delavariation de Tg en fonction de la composition en poids du SAM-22 (figure I11-
1-25) révele |’ apparition de deux températures de transitions vitreuses. Les Tg de la phase
riche en PEA sont tres proches de celle du PEA, cependant, les Tg de la phase riche en SAM-
22 sont légérement supérieures a celle du SAM-22, ceci serait di aux éventuelles interactions
entre le groypement carboxyle du SAM-22 et |e groupement ester du PEA.

Ces interactions se sont avérées tres faibles pour induire la miscibilité totale de ce systeme.

180
160 |-
140 |- u u ]
120 |-
100 |-
80 |-

60 -

Tg (°C)

20 -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
fraction en poids du SAM-22

Figure (111-1-25) : Variation dela Tg du mélange SAM-22/PEA en fonction de

la fraction en poids du SAM-22.
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6- systéme SAM -22/4VPEA-34 .

L’introduction de la 4-Vinyl pyridine dans les chaines du polyacrylate d’ éthyle nous a permis
d effectuer I’ é&ude du systéme SAM-22/4VPEA-34 qui forme des complexes dans la butan-2-

one.
Ce systéme manifeste une seule température de transition vitreuse (Tg) intermédiaire entre
celles des deux copolyméres SAM-22 et 4VPEA-34 comme le montrent les thermogrammes

(figure111-1-26).

Letableau (111-1-13) résume les valeurs de Tg de ce systéme a différentes compositions.

Tableau (111-1-13) : Températures de transition vitreuses du mélange

SAM-22/4VPE-34 de différentes compositions.

| SYSTEME Tg (°C)

SAM -22/4VPEA-34
100/0

85/15
70/30
50/50
30/70
0/100
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Le tracé de la variation des températures de transition vitreuses en fonction de la fraction en
poids du SAM-22 (figure I11-1-27) se présente sous forme convexe : une déviation positive
par rapport a la moyenne arithmétique des Tg des constituants purs pour toutes les

compositions est observée.

endothermique

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

température (°C)

Figure(l11-1-26)
Thermogrammes de DSC du mélange SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports.

63



Chapitrell| Résultats et Discussion

140

120

100

Tg (°c)

80

60

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

fraction en poids du SAM-22

Figure (111-1-27) : Variation dela Tg du mélange SAM-22/4VPEA-34 en fonction de

la fraction en poids du SAM-22.

En effet, en augmentant la fraction en poids du copolymére 4VPEA dans le mélange, les
autoassociations dimériques au sein du SAM-22 se rompent au profit d'interactions plus
fortes de type carboxylique-pyridine.

Ceci traduit de fortes interactions spécifiques attractives entre les chaines polymériques du
groupement acide du SAM-22 et la pyridine du 4V PEA-34.

Cesfortes interactions sont a |’ origine de laformation d’ un complexe dans la butan-2-one.



Chapitrell| Résultats et Discussion

L’ intensité des interactions spécifiques qui sont al’ origine de la formation des complexes

est quantifiée par la constante « g » de I’ équation simplifiée de Kwei [120] qui s écrit :

Togm = (wiTgr + Kw,oTg) /(Wi + Kwy) +gwpwp (6)

Ou:

Tg1 Tge, Tg sont les températures de transition vitreuses des constituants purs (1) et (2) et de
leur mélange respectivement.

K ,q: Paramétres gjustables, proportionnels & l'intensité des interactions spécifiques de type
liaison hydrogene entre les deux constituants du mélange.

W1, W,: Fractions en poids des polymeres (1) et (2) dans le mélange.

Dans le cas des systémes a fortes interactions spécifiques, on assimile K a1 (K =1)

et I’ équation simplifiée devient :
TOm=wi Tgs + Wy Tg2 + q Wi W, (7)

Plus lavaeur de q est grande, plus grande est |’ interaction inter polymeres.

Lavaleur de «q » obtenu par lissage pour le SAM-22/4VPEA-34 est « q =102 ».

L’ approche de Schneider [121-123] permet également de mettre en évidence

I’ existence des interactions spécifiques. Cette approche est décrite par |’ équation :
(TOm —Tg1)/ (T2 - Tg1) Wae = (1+Kq) — ( Ky +Ka) Wae + ko W o (8)
avec :

Wy =k W2/ W1 +k Wo e k :ﬁl Tgllﬁz ng
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Wa : fraction en poids corrigée du constituant (2) ayant la température de transition vitreuse la
plus élevée.
w1 , Wo : fractions en poids des polymeres (1) et (2)
Tai, To : températures de transition vitreuses des constituants (1) et (2).
A1, i : densités des polymeres 1 et 2, en général iy » fi, pour la majorité des polymeres.

k1 k2 : constantes proportionnelles a l’ intensité des interactions homo et hétéro moléculaires.

Dans le cas d' un systéme ne développant pas d’ interactions spécifiques les valeurs de k; et de

ko seront nulles et I’ équation ci-dessus devient :

(TOm—=T91)/ (Tgz - Tgy)wWoe =1 (9)

ainsi, nous considérons toute déviation positive par rapport a la droite horizontale d’ ordonnée
al’origine égale a 1 comme une indication de la présence d’ interactions spécifigues au sein du
mélange étudié.

Letableau (111-1-14) représente les valeurs calculées du rapport : (Tgn —Tow )/ (Tq - Tah) Wac
pour le systéme SAM-22/4V PEA-34 pour toutes les compositions.

Nous constatons une déviation positive par rapport a la droite d’ ordonnée a I’ origine égale a
1, ceci confirme |’existence de fortes interactions spécifiques au fur et a mesure que la

fraction en 4V PEA-34 augmente.

Tableau (111-1-14) : valeursde (Tgw - Td1 ) /(Tg, - Tg,).W,c pour le systeme SAM
-22/4VPEA-34.

(Tow-Toy)/
SAM -22/4V PEA-34 W, (Tgs-Tgy).Wyc
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La figure (111-1-28) représente la variation du rapport (Tgn —Tar )/ (T - Tar) Wae en

fonction de lafraction en poids corrigée du SAM-22.

4,0

SAM-22/4VPEA-34 I

3,5

3,0

2,0 -

1,5 -

(Tgm -Tgl)/ (Tg2 - Tgl) w2c

1,0

0.5 | | | | | |
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Figure(111-1-87) : variation de (Tg,-T91)/Tg>-Tg,). W, en fonction de |la fraction en
poids corrigée W, du systeme SAM-22/4VPEA-34

Schneider [121-123] a défini aussi la différence de température de transition vitreuse (DTQ)

exprimeée par |’ équation :

DTg :Tgm - Tg(Fox) (10)

tel que :

Tom : température de transition vitreuse du mélange.
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et TOro=T91Tg2/ (W, Tg 1+ W,Tg,) (1)

il a montré que toute déviation positive du tracé de (DTg ) en fonction de la fraction en
poids corrigée du constituant possedant Tg le plus élevé est indicative de la présence

d'interactions spécifiques.

Le tableau (I11-1-15) donne les vaeurs de Tgy, expérimentales, celles calculées a partir de
I’équation de Fox ainsi que celles de leurs différences (A Tg) pour le systéme SAM-
22/4VPEA-34.

Tableau (111-1-15) : Valeurs de Tgy, expérimentales, théoriques et de leur différence
du systéeme SAM-22/4VPEA-34.

SAM -22/4VPEA-34 Tam (K)

Nous remarquons que la valeur de (A Tg) augmente au fur et & mesure que la fraction en

4V PEA-34 dans e mélange augmente.

La figure (111-1-29) représente le tracé de (A Tg) en fonction de la fraction en poids corrigée
du SAM-22.
Ce tracé révele une forte déviation positive, confirmant ainsi |’ existence de fortes interactions

spécifigues entre les chaines polymeériques.
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Ces reésultats sont en bon accord avec ceux obtenus par les approches de Kwei et de

Schneider qui prévoient de fortes interactions.

50

40 |

30 | -

10 |-

PR U NN RN S AR A NI A E S R
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Woc

Figure (111-1-29) : variation de A Tg du systéme SAM-22/4VPEA-34 en fonction de la

fraction en poids corrigée w,. du SAM-22.
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[11-2 : Etude des interactions par spectroscopie Infra Rouge a

Transforméede Fourier (FTIR):

La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier s avére une méthode par excellence
dans I’ étude des interactions qui peuvent se développer au sein d'un mélange de polymeres
[124-125].

En effet, la présence dinteractions dans ce type de méanges se manifeste par les
perturbations que subissent les spectres initiaux des constituants purs (élargissement ou

rétrécissement, déplacement ou apparitions de nouvelles bandes caractéristiques).

La force de ces interactions dépend de plusieurs paramétres tels que: la force des
groupements antagonistes susceptibles de les créer, de la densité de ces groupements, ainsi
que de la géométrie des chaines macromoléculaires...

Cest ains que I existence de différentes interactions peut induire la miscibilité d’ un binaire

sans étre pour autant la condition suffisante et nécessaire.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats d’ une étude qualitative et semi quantitative
des interactions présentes dans les mélanges binaires: PEA/SHEA-X, SEA-y/SHEA-X,
4V PEA-34/ SHEA- X, PEA/SAM-22 et 4V PEA-34/SAM-22.

D’aprés les structures chimiques de nos polymeres, |'étude se basera essentiellement sur

quatre domaines importants :

< Domaine des hydroxyles (3600-3100) cmi'; caractéristique des vibrations
d éongations 1 (OH) des hydroxyles du SHEA et du SAM-22.

< Domaine (2800-2500) cm’, relative aux vibrations du groupement hydroxyle du
groupement -COOH du SAM-22.

< Domaine des carbonyles et carboxyliques (1780-1650) cmi'; caractéristique des
vibrationsd’ élongation des carbonyles e (C=0).
% Domaine de la pyridine (1630-1570) cri* caractéristique des vibrations d’ élongations

_I'_e ( C=N) pour les mélanges contenant la4 —Vinyl Pyridine.
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1) Caractérisation des différents copolymeéres :

Avant d entamer |’ étude des mélanges polymérigques, nous allons identifier nos copolymeres

dans les différents domaines :

A) : Copolymeres basiques (PEA, SEA-y et 4VPEA-34) :

A-1) : Domaine (1780-1680) cmi' :

Le Polyacrylate d éthyle (PEA), le poly (styréne-co acrylate d éthyle)( SEA-y) et le poly(4-
Vinyl pyridine-co-acrylate d éthyle)(4VPEA) présentent dans le domaine (1780-1650) cmit
une bande relative au groupement carbonyle (C=0) libre de |’ ester; cette derniere est située
aux environs de 1733 crmit pour le PEA, et par effet de copolymérisation, celle-ci se déplace
vers 1729.2 cmit pour le SEA et le 4VPEA. (Figure 111-2-1)

PEA
- = =SEA-6

absorbance

1780 1760 1740 1720 1700 1680

nombre d'ondes( cm’

Figure(111-2-1) :
Spectres FTIR du PEA, SEA-6, SEA-17 et 4VPEA-34 dans |e domaine 1780-1680 cm*
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A-2) : Domaine (3100-3600) cm ™ :

Les copolymeres PEA, SEA-y, 4VPEA-34 présentent dans le domaine des hydroxyles (3100-
3600) crrit une bande de faible intensité attribuée a la bande satellite de |’ ester, elle est située
autour de 3440 cmi™,

A-3) : Domaine (1570-1630) cmi®:

Le copolymére 4V PEA-34 révéle dans le domaine (1570-1630) cmi* une bande centrée & 1597

cmit caractéristique de la pyridine libre. (Figure 111-2-2)

1597

absorbance

| | | | |
1630 1620 1610 1600 1590 1580 1570

nombre d'ondes(cm'l)

Figure(111-2-2) :
Spectre FTIR du 4-VPEA-34 dans |e domaine (1630-1570) cmi™.
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B) : Copolymeéres acides (SHEA-x, SAM -22) :
B-1: SHEA-x:

Les copolymeres du styrene-co acrylate du 2- hydoxyéthyle (SHEA-X) contiennent dans leur

structure chimique des groupements carbonyles et des groupements hydroxyles capables de

former des liaisons hydrogene intramoléculaires et intermoléculaires.

B-1-1 :Domaine (3600-3100) cm'*:

Dans le domaine des hydroxyles (3600-3100); les SHEA présentent deux bandes: la
premiére ; large centrée aux environs de 3480 cm® attribuée aux auto-associations de type
hydroxyle- hydroxyle et hydroxyle-carbonyle inter et intrachaines. La seconde ; sous forme
d’'un épaulement situé autour de 3582 cm’ attribuée aux groupements hydroxyles non
associés (libres).

Une bande satellite des carbonyles libres (overtone) est observée autour de 3440 cmi™.

Lafigure (111-2-3) représente les spectres FTIR des différents SHEA dans le domaine (3600-
3100) cmil. Nous constatons qu'au fur et & mesure que la composition en motif HEA
augmente, la bande des hydroxyles liés subit un élargissement et un léger déplacement vers
les nombres o ondes les plus faibles, cette bande passe de 3488 cm* pour le SHEA-15 & 3468
cm' pour le SHEA-29. Ceci est du aux interactions hydroxyles libres-carbonyles et
hydroxyles libres-hydroxyles inter et intramoléculaires qui se développent au sein du SHEA,

de ce fait la bande des hydroxyles libres tend a disparaitre en passant du SHEA-15 au SHEA-
29.

B-1-2 : Domaine (1760-1680) cnmi*:

La figure (111-2-4) représente les spectres FTIR des différents SHEA dans le domaine (1760-
1680) cm®. L’analyse de ce domaine met en évidence |’ existence de deux bandes :

La premiére située autour de 1732 cm’* caractéristique des carbonyles libres, et la seconde
située & 1713 cmi* attribuée aux interactions hydroxyles ester inter et intrachaines au sein des
copolymeéres, cette derniére tend a des nombres d’ ondes plus bas en augmentant la teneur en
motif HEA dans les copolyméres, elle passe de 1713 cmi* pour le SHEA-15 41711 cmi* pour
le SHEA-29.
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SHEA-15
3468 —rTmte SHEA-29

+_ : 3440

absorbance

1 1 1
3600 3400 3200

nombre d'ondes (cm ™)

Figure(l11-2-3) :
Spectres FTIR du SHEA-15 et SHEA-29 dans e domaine 3600-3150 cm™.
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Figure(l11-2-4) :
Spectres FTIR du SHEA-15 et SHEA-29 dans |e domaine 1760-1680 cmi™.
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Une tentative de déconvolution en utilisant la fonction Gaussienne dans ce domaine nous a
permis d’identifier les deux bandes caractéristiques des carbonyles libres et associés.

Nous constatons d’ apres le tableau (111-2-1) que la fraction des carbonyles associés augmente
en augmentant le taux en monomére HEA dans le copolymére SHEA, ceci indique que les
autoassociations hydroxyles-ester developpées au sein du copolymére SHEA-29 sont

relativement plus nombreuses que celles existantes au sein du SHEA-15.

Tableau(111-2-1) : Nombres d ondes, largeurs ala mi hauteur et surfacesrelatives

des bandes élémentaires au sein des spectres FTIR du SHEA-15 et SHEA-29.

Nombred'onde [J Largeur alami (| Surfacerelative
(cmd) hauteur (%)
1714.4 25.7 38
SHEA-1S 17330 180 62

1712.9 24.9 42.6
SHEA-29 1732.4 18.4 57.4

dérivée seconde

absorbance

1750 1740 1720 1700 1589 15390
1

Figure (111-2-5) : Déconvolution du spectre FTIR du SHEA-29 dans |e domaine
(1770-1660) cm™.

nombre d'onde (cm "~
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B-2: SAM-22:
Le spectre FTIR du poly (styréne-co acide méthacrylique) (SAM-22) contenant 22 % en

moles d’ acide méthacrylique SAM-22 révele |’ existence de plusieurs bandes caractéristiques,

propres aux vibrations du groupement carboxyle —COOH.

B-2-1: Domaine (1600-1800) cm!:

Dans ce domaine (figure 111-2-6), nous observons deux bandes principales :

Une bande localisée a 1698 cmi® attribuée aux vibrations d' élongation du groupement
carbonyle (C=0) des acides carboxyliques associés sous formes de dimériques.

Cette association dimérique est une caractéristique des acides carboxyliques. [128]

Une seconde bande de vibration de moindre amplitude que celle des dimériques est localisée
aux environs de 1739 cmi*, celle-ci est caractéristique des groupements carbonyles (C=0) des
acides carboxyliques libres (monomériques).[101,126-127]

Généralement, cette bande apparait a des nombres d’ ondes plus élevés[50].

L’ auto déconvolution en utilisant la fonction Lorentzienne dans ce domaine montre que la
fraction des carboxyles dans leur forme dimérique est plus importante que celle de la forme

monomeérique.

dérivée seconde

1698

Figure (111-2-6): Déconvolution du spectre FTIR du SAM-22 dans |e domaine(1800-1620 cmi
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Tableau (111-2-2) : Nombres d’ ondes, largeurs ala mi hauteur et surfacesrelatives

des bandes élémentaires au sein de spectre FTIR du SAM-22.

Nombred’'onde (| Largeur alami || Surfacerelative
(cmt) hauteur (%)
SAM -22

1739.3 23 82.5
1698.6 23.7 175

g _.C=0
(|:H2 Ogimériques = 1698 cm*
Sk |
H ol —o
CHs—j::—z c/ \C—(E—CH3
§ \O—Hllllllllo/ ¢ He
T

Schéma (111-2-1) : acide méthacrylique dans sa forme dimérique (associ€)

N

=0 1
“Ojipre=1739 cm

Schéma (111-2-2) : acide méthacrylique dans sa forme monomeérique (libre)
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B-2-2 : Domaine (3600-2400) cm* :

Le SAM-22 présente une bande satellite située aux environs de 2600 ci* caractéristique des
acides dimériques (associés) résultante des combinaisons des modes de vibrations du
groupement O-H et O...H amplifiée par la résonance de Fermi [127] . Cette bande, une fois
les associations inter acides rompues se déplace vers les nombres d ondes les plus faibles
[51].

Le SAM-22 présente aussi dans ce domaine, une bande aux alentours de 3440 cmit, celle-ci
caractérise les interactions acide dimériques-cycles aromatiques styréniques.[128]

La bande située aux environs de 3100 cmi® propres aux carboxyles dimériques est enfouie
sous la bande de vibration des C-H aromatiques.

Une autre bande de faible intensité est observée & 3530 cmi?, celle-ci caractérise les
groupements hydroxyles libres [127].

absorbance

2600

3440 /

| 2 | 2 | 2 | 2 | 2 |
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400

nombre d'ondes (cm ™)

Figure(111-2-7) :
Spectres FTIR du SAM-22 dans |e domaine 3600-2400
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2) Etude des systémes binaires SHEA-x/PEA :

2-A) dans le domaine (1780-1650) cm'* :

Les figures (111-2-8, 111-2-9) représentent les spectres FTIR des mélanges SHEA-15/PEA et
SHEA-29/PEA de différents rapports dans |e domaine des carbonyles (1780-1650) cmi.

On constate que la bande des carbonyles libres du SHEA-x (x=15 ou 29) est peu affectée par
I'gjout du constituant basique (PEA), celle-ci reste centrée aux environs de 1733 cmi™.
Cependant, I'intensité bande des carbonyles associés diminue au fur et & mesure que la
composition en PEA augmente.

1733 SHEA-15/PEA
—

100/0

== =-70/30
]
(&S]
c
©
o}
S
]
(%]
o}
]

1 1 1 1 1
1780 1760 1740 1720 1700 1680

nombre d'ondes (cm™)

Figure(l11-2-8) :
Spectres FTIR du mélange SHEA-15/PEA de différents rapports dans le domaine
(1780-1670) cm™.
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SHEA-29/PEA
100/0
= = =-70/30

------

absorbance

1780 1760 1740 1720 1700 1680

nombre d'ondes (cm™)

Figure(111-2-9) :
Soectres FTIR du mélange SHEA-29/PEA de différents rapports dans |le domaine
(1780-1670) cm*

2-B) dans le domaine (3600-3100) cm’* :

Les figures (111-2-10, I11-2-11) représentent les spectres FTIR des mélanges SHEA-15/PEA et
SHEA-29/PEA de différents rapports dans le domaine des hydroxyles (3700-3100) cmit.

Ces gpectres illustrent que la bande des hydroxyles associés a subi un trés |éger déplacement
vers les nombres d'ondes les plus éevés traduisant de tres faibles interactions. L’ intensité de
la bande des hydroxyles libres diminue faiblement. Ces interactions sont faibles pour induire

la miscibilité de ces systémes.

Les autoassociations hydroxyles-hydroxyles et hydroxyles-ester interchaines et intrachaines
(schémas 111-2-3, 111-2-4) developpées au sein des SHEA, empéchent les interactions entre les
chaines du PEA et les chaines du SHEA-X, ceci induit I'immiscibilité des paires SHEA-
15/PEA et SHEA-29/PEA.
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Schéma (111-2-3) :

liaisons interchaines au sein des SHEA.
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Schéma (111-2-4) : liaisons intrachaines au sein des SHEA
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SHEA-15/PEA
100/0

absorbance

3700 3600 3500 3400 3300 3200

nombre d'ondes (cm ™)

Figure (111-2-10) : Spectres FTIR de soustraction du PEA des mélanges SHEA-15/PEA de
différents rapports dans |e domaine (3700-3200) cm™.

SHEA-29/PEA
100/0

absorbance

3700 3600 3500 3400 3300 3200
nombre d'ondes (cm ™)

Figure (111-2-11) : Spectres FTIR de soustraction du PEA des mélanges SHEA-29/PEA de
différents rapports dans le domaine (3700-3200) cm™*.
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3)-Etude des systemes binaires SHEA-x/SEA-17 :

L’introduction du HEA au sein des chaines du styréne s est avérée insuffisante pour induire
la miscibilité du mélange PS/PEA et ce vu les autoassociations developpées au sein des
SHEA-x, et dans |e but de vaincre ces autoassociations, nous avons tenté de diluer les chaines
du PEA par du Styréne.

Nous avons synthétisé le poly (styréne-co- acrylate d’ éhyle a 17 % en moles en EA (SEA-
17)), et nous avons étudié les mélanges SHEA-15/SEA-17 et SHEA-29/SEA-17 dans le
domaine des carbonyles et |e domaine des hydroxyles.

A)-dans le domaine (1780-1650) cm™ :

A-1) : Systeme SHEA-15/SEA-17:

La figure (I11-2-12) ci-aprés représente les spectres FTIR du SHEA-15, SEA-17 et leurs
mélanges de différents rapports.
Nous constatons que la bande des carbonyles libres n’ est pas affectée par I’ gjout du SEA-17,

I"intensité de la bande des carbonyles associés diminue.

100/0
- —-—-70/30

1760 1740 1720 1700 1680

nombre d'ondes (cm '1)

Figure (111-2-12) : Spectres FTIR du mélange SHEA-15/ SEA-17 de différents rapports
dans e domaine (1680-1760) cm*
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A-2) : systéme SHEA-29/SEA-17 :

En augmentant le taux en HEA dans le copolymére SHEA, nous constatons que dans le
domaine des carbonyles :

La bande des carbonyles associés tend a s annihiler progressivement au fur et a mesure qu’ on
introduit le SEA-17, ceci est d a la rupture des autoassociations hydroxyle-ester au sein des
SHEA.

La bande des carbonyles libres subit de ce fait un élargissement et un léger déplacement vers

les nombres d’ ondes les plus faibles.

1729

100/0
- — - -70/30
"t 50750
=== 30/70
———10/100

1760 1740 1720 1700 1680

nombres d'ondes (cm'l)

Figure (111-2-13) : Spectres FTIR des mélanges SHEA-29/SEA-17 dans le domaine
(1760-1680) cmi*



Chapitre || Résultats et Discussion

B) dans le domaine (3700-3100) cni' :

B-1) : systeme SHEA-15/SEA-17 .

Lafigure (111-2-14) représente les spectres FTIR du SHEA-15, SEA-17 et de leurs mélanges a
différentes compositions.

L’analyse qualitative de ces spectres montre que la bande relative aux hydroxyles auto

associés située aux alentours de 3488 cmit a subi un léger déplacement vers les nombres
d ondes les plus élevés apres I’ introduction progressive du SEA-17, ceci reflete de trés faibles
interactions.

D’autre part, I’intensité de la bande des hydroxyles associés subit une trés |égére diminution
comparée a celle des hydroxyles libres.

Ces observations montrent I’ absence d’interactions fortes pouvant induire la miscibilité de ce
systéme, ceci serait d0 au faible taux en HEA dans le copolymére ains qu’'au caractére

|égerement acide du SEA-17.

SHEA-15/SEA-17
100/0
3488 ---=---70/30

! s 50/50

"""" —30/70
0/100

absorbance

| n, .,

v = T ﬂ y\
! Rt Y - any ——ere TSk i
|

|

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

nombre d'onde (cm™)

Figure (111-2-14) : Spectres FTIR des mélanges SHEA-15/SEA-17 dans le domaine
(3700-3100) cm™.

85



Chapitre || Résultats et Discussion

B-2) : systéme SHEA-29/SEA-17 :

La figure (I11-2-15) représente les spectres FTIR du SHEA-29, SEA-17 et leurs mélanges de
différents rapports.

Dans ce domaine, nous relevons que la bande des hydroxyles liés a subit un léger
déplacement vers les nombres d ondes les plus élevés traduisant les faibles interactions
hydroxy-ester qui résultent des perturbations des auto-associations hydroxy-hydroxy inter et
intra chaines au sein des SHEA auprofit des interactions avec les carbonyles du SEA.

De méme, |la bande des hydroxyles libres (3582 cm?) tend & disparaitre au fur et & mesure que
la composition en SEA augmente, ces derniers rentrent en jeu dans les interactions
hydroxyles-hydroxyles et hydroxyle-carbonyles inter et intra moléculaires.

Un comportement anadlogue a éé observé par Brisson et a pour le systeme
PMMA/PVPh.[129]

SHEA-29/SEA-17
100/0
(O]
O
c
©
o]
—
o
(%2}
o]
©
1 ] 1 ] L ] 1 ] 1 ] 1
3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

nombre d'ondes (cm™)

Figure (111-2-15) : Spectres FTIR des mélanges SHEA-29/SEA-17 dans |le domaine
(3700-3200) cm™.

86



Chapitre ||| Reésultats et Discussion

4)- Etude des systemes SHEA-x / 4VP-EA :

Dans le but de mettre en évidence la force des interactions que peut développer le groupement
hydroxyle du SHEA, nous avons synthétisé un copolymeére a base d’ acrylate d’ éhyle et de 4-
Vinylpyridine qui présente un caractére plus basique.

En effet, le poly (4-vinylpyridine-co-acrylate d éthyle (4VPEA-34)) qui contient 34 % en
moles d'acrylate d'éthyle possede deux sites basiquescaractérisés par deux bandes
principales : une bande relative au groupement carbonyle d acrylate centrée & 1729 cmi?* et

une autre bande & 1597 crmi* caractéristique de la pyridine libre. (schéma l11-2-5)

Ces deux sites sont susceptibles de former des liaisons hydrogéne de type hydroxyle-ester ou

hydroxyle- pyridine (schémalll-2-6)

MACH, (‘ZH CHZ—C‘:H/\/\/\
1
~
CH;—O N
Site 1 Site 2

Schéma (111-2-5) : structure chimique du 4VPEA.
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hydroxyle-pyridine

</ \N|||IIIII H—O—Cc—=C
o o—C
ﬁ C2H5
O
hydroxyle-ester —>§
H
(L C C O —

Schéma (111-2-6) : différents types d’ interactions entre SHEA et 4VPEA

4-A) Dans le domaine (1780-1650) cmi’ :

Les figures (111-2-16, 111-2-17) représentent les spectres FTIR des mélanges SHEA-15/
AVPEA et SHEA-29/4VPEA dans le domaine des carbonyles (1780-1650) cmit.

Nous constatons un tres léger déplacement de la bande des carbonyles libres et une
atténuation de la bande des carbonyles liés au fur et a mesure que la fraction en poids du

4V PEA-34 augmente, ces observations sont plus prononcées pour le SHEA-29.

Par ailleurs, les spectres de soustraction du 4V PEA-34 des mélanges de différents rapports ont
mis en évidence I’ apparition d’ un épaulement aux aentours de 1737 cmi?, celui-ci est attribué
aux carbonyles libérés suite a I’introduction du 4VPEA comme le montrent les figure (111-2-

18, 111-2-19).
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SHEA-15/ 4VPEA-34
1732
7 100/0
——"——-70/30
—"-=""=="-50/50
o Jd \N\N | _____
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Figure (111-2-16)

Soectres FTIR du mélange SHEA-15/4VPEA-34 de différentes compositions dans la

région (1780-1680) cmi™.

SHEA-29 / 4VPEA-34
100/0
-----70/30

—TT—"=50/50
U= 30/70

—— /100

absorbance

1732

1780 1760

1740 1720
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Figure (111-2-17)

1700 1680

Spectres FTIR du mélange SHEA-29/4VPEA-34 de différentes compositions dans la

région (1780-1680) cmi*
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— - — "SHEA-15/4VPEA-34 (70/30),,,(B)

absorbance

1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660
nombre d'ondes (cm'l)
Figure (111-2-18)

Soectres FTIR du mélange SHEA-15/4VPEA-34 (70/30), de 4VPEA-34 et de leur
soustraction dans e domaine (1780-1660) crri™.

" SHEA-29

AVPEA-34,,,,(A)
— — — "SHEA-29/4VPEA-34 (70/30),,,,(B)
—_— 0.

absorbance

T T T T T T
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660

nombre d'ondes (cm '1)

Figure (111-2-19)

Soectres FTIR du mélange SHEA-29/4VPEA-34 (70/30), de 4VPEA-34 et de leur
soustraction dans e domaine (1780-1660) cri™.
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4-B) Dans le domaine (1630-1570) cm * ;

Lesfigures (111-2-20, 111-2-21) représentent les spectres FTIR des mélanges SHEA-x/4VP-EA
(x=15 et 29) dans le domaine de |a pyridine (1620-1570) crmi*

L’analyse de ces spectres montre I’ @argissement et le déplacement vers les nombres d’ ondes
les plus grands de |la bande relative ala pyridine libre & 1597 cmi?, et ce en passant du SHEA-
15 au SHEA-29 qui présente le déplacement le plus important, ceci est d au changement de

ladistribution des € suite al’engagement dans les liens hydrogene-azote de la pyridine.

Afin de mettre en évidence cette interaction, nous avons procédé a la soustraction dans ce
domaine du spectre du SHEA-x des mélanges de différents rapports. Ces spectres (figure 111-
2-22, 111-2-23) montrent |’ apparition d' un éaulement qui devient de plus en plus intense au
fur et & mesure gque la fraction en poids du SHEA-x augmente. Cet épaulement est situé aux
alentours de 1604 cmi' pour le SHEA-15, celui ci se trouve & 1605 pour le SHEA-29 qui
présente de plus fortes interactions.

Cette bande caractérise la pyridine associée qui résulte de la rupture d une fraction des
autoassociations hydroxyle-ester et hydroxyle-hydroxyle au sein des SHEA, et leur
remplacement par des interactions hydroxyles-pyridine relativement plus fortes.

Katime et a [130] ont observé la bande caractéristique de I’ interaction hydroxyle-

Pyridine pour le systeme poly hydroxy méthacrylate/polyvinyle pyridine a 1604 cm
1 (PHMA/PVP)

1605

MACH—gHWA g_@N ffm H—0—C¢
§ i

N
N 0—cC

1597

Schéma (111-2-7) : interaction hydroxyle-pyridine entre le SHEA et |e 4VPEA.
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SHEA-15/4VPEA-34 1597

(100 /0)
sterms- (7017 30)
----- (70 / 30)
======(70/ 30)
— (0 /100)

absorbance

T T T v !
1620 1600 1580
nombred'ondes(cm'l)

Figure (111-2-20)

Soectres FTIR du mélange SHEA-15/4VPEA-34 de différentes compositions dans le
domaine (1570-1630) cmi*

SHEA-29/4VPEA-34 1597

(100/ 0)
--------(70/ 30)
----- (50/ 50)
SRR (307 70)
— (0 /100)

absorbance

1 1 1
1620 1600 1580

nombred'ondes(cm'l

)
Figure (111-2-21)

Soectres FTIR du mélange SHEA-29/4VPEA-34 de différentes compositions dans le
domaine (1570-1630) cmi*
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SHEA-15,,,(A)

---- — SHEA-15/4VPEA-34 (70/30),,,(B)
— ) -(A)

absorabnce

1630 1620 1610 1600 1590 1580 1570

nombre d'ondes (cm ™)

Figure (111-2-22)

Soectres FTIR du mélange SHEA-15/4VPEA-34 (70/30), de SHEA-15 et de leur
soustraction dans e domaine (1630-1570) cri™.

SHEA-29, ,,(A)
--------- SHEA-29/4VPEA-34 (70/30) ,,,(B)

absorbance

1630 1620 1610 1600 1590 1580 1570
nombre d'ondes (cm ™)
Figure (111-2-23)

Soectres FTIR du mélange SHEA-29/4VPEA-34 (70/30), de SHEA-29 et de leur
soustraction dans e domaine (1630-1570) cri™.
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4-C) Dans le domaine (3700-3100) cm'* :

Afin de confirmer nos observations dans le domaine de la pyridine, nous avons étudié ces

mémes mélanges dans le domaine des hydroxyles (3700-3100) cmi™.

En effet, les spectres FTIR des mélanges (SHEA-15/4VP-EA) et (SHEA-29/4VP-EA)
(figure 111-2-24, 111-2-25) dans le domaine des hydroxyles montrent qu’au fur et a mesure
gu’'on introduit le copolymere 4VP-EA, une bande de plus en plus intense apparait a des
nombres d’ ondes plus faibles traduisant la rupture des auto-associations hydroxyle-acrylate et
hydroxyle-hydroxyle au profit de plus fortes interactions hydroxyle- pyridine. Cette bande est
située & 3286 cm’ | se déplace vers 3272 cm' et devient de plus en plus intense pour le
SHEA-29 qui contient 29 % en HEA.

Cette bande caractéristique de I'interaction hydroxyle-pyridine, est apparue a 3278 cm* pour
le systeme PHMA/P4V P[130].

La bande située & 3480 cmi® qui caractérise les autoassociations hydroxyles- hydroxyles et
hydroxyles-ester dans les SHEA se déplace vers des nombres d ondes plus éleves aux
alentours de 3510 cmit, celle-ci caractérise des interactions plus faible hydroxy-ester.

Cette interaction faible entre en compétition avec les interactions hydroxy-pyridine.

La bande des hydroxyles libres & 3583 cm® s anéantit jusqu’a disparaitre pour un excés du

4VP-EA suite al’ engagement de ces derniers dans les liaisons hydrogene hydroxyle-pyridine.
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SHEA-15/4VPEA-34
(a) : 100/0
(b) : 70/30
(c) : 50/50
(d) : 30/70

3286

3485

absorbance

3582

1 1 1
3600 3300 3000

nombre d'ondes (cm 'l)

Figure(111-2-24) : Spectres FTIR du mélange SHEA-15/4VPEA-34 de différentes
compositions dans |a région (3650-3100) cni®

SHEA-29/4VPEA-34
(a): 100/0
(b): 70/30
(c): 50/50
(d): 30/70
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3600 3400 3200 3000
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Figure (111-2-25) : Spectres FTIR du mélange SHEA-29/4VPEA-34 de différentes

compositions dans |a région (3650-3100) cmi*
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5)-Etude du systéme SAM -22/PEA:

L’ éude précédente nous a permis de déduire que I’ introduction de 15 % ou de 29 % en moles
du 2-hydroxyacrylate d’ éhyle (HEA) au sein des chaines de styrene s avere insuffisante pour
induire la miscibilité, ceci serait dii au faible caractére donneur de proton du HEA.

Pour cela nous avons introduit I’ acide méthacrylique dans les chaines de styréne, qui, par le
biais de son groupement carboxylique, peut développer de fortes interactions avec les

polymeres possédant un site accepteur de proton.

Dans ce qui suit, nous alons étudier les différents types d'inter associations que peut
développer le groupement -COOH du SAM-22.

A) Dans le domaine (1780-1650) cmi™:

Les spectres FTIR des mélanges SAM-22/PEA de différents rapports dans ce domaine (figure
[11-2-26) montrent que :

L’intensité de la bande des dimériques subit une faible diminution au fur et a mesure qu’on
introduit le PEA, ceci serait du a la rupture (libération) d'une faible fraction des carboxyles
mis en jeu dans les autoassociations dimériques. De ce fait, I’intensité de la bande de

carboxyles libres augmente.

En raison du recouvrement de la bande des carboxyles libres du SAM-22 et celle des
carbonyles libres du PEA, nous avons effectué la soustraction de la cette derniére (bande des
carbonyles libres du PEA) de tous les mélanges SAM-22/PEA afin de mettre en évidence la

bande caractéristique des C=0 (libérés).

En effet, les spectres de soustraction (figure 111-2-27) décélent |’ apparition d’ une bande située

aux alentours de 1719 cm?, celle-ci caractérise les carbonyles libérés,
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SAM-22/ PEA
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Figure (111-2-26) :
Spectres FTIR du systéme SAM-22/PEA dans |a région 1800-1650 cm™
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Figure (111-2-27) :

Spectres de soustraction du PEA des mélanges SAM-22/PEA de différents rapports
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B)-Dans le domaine (2800-2300) cm* :

La figure (111-2-28) représentent les spectre FTIR du PEA, SAM-22 et de leurs mélanges
de différents rapports dans le domaine (2800-2300) cmi™.

L’analyse qualitative de ces spectres montre que la bande satellite des groupements
carboxyliques située aux alentours de 2600 crmi' a subi un léger déplacement vers les
nombres d’ ondes les plus faibles aprés I'introduction progressive du PEA, ceci serait aux
interactions carboxyle ester.

L’ étude des mélanges de ce méme acide (SAM-22) avec le poly méthacrylate d' éthyle
(PEMA) [63] qui présente un caractére plus basique que le PEA arévélé |’ apparition des
interactions carboxyle- méthacrylate qui sont mises en évidence par le déplacement de la
bande satellite située & 2600 cmi' et I’apparition de la bande caractéristique de ces

interactions aux alentours de 3272 cm*.

absorbance

I I I I I I I I
2850 2800 2750 2700 2650 2600 2550 2500 2450 2400

nombre d'onde (cm™)

Figure (111-2-28) :
Spectres FTIR du systéme SAM-22/PEA dans |a région (2800-2400) ci’.
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C)-Dans le domaine (3700-3100) cm* :

La figure (11-2-29) représente les spectres FTIR du mélange SAM-22/PEA de différents

rapports.

Nous constatons que I’intensité de la bande relative au carboxyliques dimériques diminue,

traduisant la présence de faibles interactions carboxyle-ester.

SAM-22/PEA
100/0

absorbance

3600 3500 3400 3300 3200 3100
nombre d'ondes (cm™)

Figure(111-2-29) :

Spectres FTIR du systéme SAM-22/PEA dans |a région (3600-3100) cmi’.
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Etude du systeme SAM -22/4VPEA-34 :

Par le biais de ses deux sites basiques (ester et pyridine), le poly (4-vinylyridine -co-acrylate
d éthyle) 4VPEA-34 contenant 34 % en moles en acrylate d éthyle peut développer des
interactions spécifiques de type liaison hydrogéne avec e groupement carboxylique du SAM-

22. Cesinterassociations sont de type carboxyle-ester ou carboxyle-pyridine (schémalll-2-8)

carboxyle-ester
N THZ

/o||||||I||||| H—o\

c—C —CH
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I
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T

@)

%

O

Schéma (111-2-8) : différentstypes d’ interactions entre SAM et 4VPEA
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A) Dans le domaine (1630-1570) cmi’ :

L’ analyse qualitative des spectres FTIR des mélanges SAM-22/4VPEA-34 dans le domaine
(1630-1570) crmi* (figure 111-2-30) montre |e déplacement de la bande de la pyridine libre vers
les nombres d'ondes les plus élevés, ceci met en évidence I’engagement de |’azote

pyridinique dans des liaisons hydrogene de type pyridine-carboxyle.
En raison de la présence du styrene dans le copolymeére acide, la bande relative al’ interaction
se recouvre avec la bande caractéristique du styréne située & 1601 cmi?, pour cela, nous avons

effectué la soustraction de celui ci a partir des spectres des mélanges de différents rapports.

En effet, les spectres de soustraction (figure 111-2-31) montrent |’ apparition d’une nouvelle

bande & 1607 cmi* caractéristique de I’interaction pyridine-carboxyle.

L’intensité de cette bande augmente au fur et a mesure qu’on introduit le SAM-22 dans le

mélange, augmentant ains le rapport pyridine associée / pyridine libre.
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Figure (111-2-30) : Spectres FTIR du mélange SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports

absorbance
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(SAM-22/4VPEA-34)-( SAM-22)

(85/15)-(SAM-22)
----- (70/30)-(SAM-22)

""" (50/50)-(SAM-22)

1597

——————— (30/70)-(SAM-22) 1607

———————- (15/85)-(SAM-22)

— 0\ D EA-3 4

1640 1630 1620 1610 1600 1590 1580 15

nombres d'ondes (cm_l)

Figure (111-2-31) : Spectresdu 4VPEA-34 et de soustraction du SAM-22 des mélanges

SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports dans e domaine 1640-1575 cm™.
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B) Dans le domaine (1780-1650) cm* :

Les spectres FTIR des mélanges SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports dans ce domaine
(figure 111-2-32) montrent que :

L’intensité de la bande relative aux dimériques diminue au fur et a mesure qu’on introduit le
AVPEA-34, ceci traduit la rupture des liens carboxylique-carboxylique au profit de
I” apparition de nouvelles interactions carboxylique-ester ou carboxylique-pyridine.

De ce fait I'intensité de la bande des carboxyles libres augmente et se déplace vers les

nombres d’ ondes les plus bas.

En raison du recouvrement de la bande des carboxyles libres du SAM-22 et celle des
carbonyles libres du 4VPEA-34, nous avons effectué la soustraction de la cette derniere de
tous les mélanges SAM-22/4VPEA-34 afin de mettre en évidence la bande relative au
nouveau type d'interactions entre les hydroxyles libérés des groupements carboxyliques du
SAM-22 et |e groupement ester ou pyridine du 4V PEA-34.

En effet, les spectres de soustraction (figure 111-2-33) décélent I’ élargissement de la bande
relative aux carboxyles dimériques, traduisant ains leur fragilisation en présence du
constituant basique.

Cet éargissement va jusqu'a 1714 cm?, il caractérise une forme intermédiaire entre les
carbonyles dont le OH est lié a la pyridine et le carbonyle engagé dans les associations

dimériques.
Cet dargissement est localisé autour de 1719 cmi® pour le systéme SAM-22/PEA ; ol

I'interaction  carboxyle ester est faible. Nous concluons que I'interaction est plutét

carboxyle-pyridine.
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SAM-22/4VPEA-34
(a) :(100/0)
(b) :(85/15)
(c) : (70/ 30)
(d) : (50/ 50)
(e) :(30/70)
(f) :(0/100)
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Figure (111-2-32)

Spectres FTIR du systeme SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports dans la région
1800-1640 cm™*
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Figure(111-2-33)

Spectres de soustraction du 4VPEA-34 des mélanges SAM-22/4VPEA-34 de différents
rapports dans |e domaine (1800-1660) cm™
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C) Dans le domaine (2800-2300) cmi’ :

La figure (111-2-34) montre les spectres FTIR des mélanges SAM-22/4VPEA-34 de différents
rapports.

Nous observons ( contrairement au systeme SAM-22/PEA) que la bande satellite relative aux
acides dimériques se déplace vers les nombres d ondes les plus bas, €lle passe de 2600 cmit
pour le SAM-22 pur & 2535 cmit pour un excés de 4VPEA-34, ceci traduit la rupture des
autoassociations dimériques developpées au sein du SAM et leur remplacement par les
interassociations hydroxyle (libérés)-pyridine d'ordre plus grand, ceci confirme nos

observations dans |le domaine des vibrations relatives ala pyridine.

carbonyles

libérés \70

\ —H T
O—H O\C_CN\/\

e
N

hydroxyles
libérés

Schéma (111-2-9) :

Hydroxyles et carbonyles libérés apartir des dimériques.
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SAM-22/4VPEA-34
100/0

absorbance

2850 2800 2750 2700 2650 2600 2550 2500 2450 2400

nombre d'ondes (cm™)

Figure(ll1-2-34) :
Spectres FTIR des mélanges SAM-22/4VPEA-34 dans |e domaine 2400-2800 cm*

D) Dans le domaine (3700-3100) cmi® :

L’ analyse de ce domaine S avere aussi d’ une grande importance,

En effet, les spectres FTIR du mélange SAM-22/4VPEA-34 de différents rapports (figure 111-
2-35) montrent I’ apparition d’ une bande aux alentours de 3235 cnit, I’intensité de cette bande
augmente en introduisant le 4V PEA-34.

Ceci peut traduire la diminution de I’intensité des groupements carboxyliques dimériques et
leur fragilisation (rupture) au profit dinteractions (carboxyle-pyridine) plus fortes

apparaissants a des nombres d’ ondes plus bas. (voir figure I11-2-34).

Par ailleurs, nous constatons I’ élargissement et le déplacement vers les nombres d’ ondes les

plus élevés de la bande caractéristiques des faibles interactions hydoxyle-ester.
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SAM-22/4VPEA-3
100/0
= = =70/30
e 50/50
=-=- 30/70
— 15185
=-==-0/100

absorbance

I I I I I
3600 3500 3400 3300 3200 3100

nombrecfonde(cm'l)

Figure(111-2-35) :
Spectres FTIR des mélanges SAM-22/4VPEA-34 dans |e domaine (3000-3600 cm™* ).
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Etude quantitative des inter actions dans le méange SAM -22/4VPEA-34 :

Dans le but de mettre en éviderce la force des interactions developpées au sein de ces
mélanges de différents rapports, nous avons effectué la méthode de déconvolution dans le

domaine de la pyridine.

En raison de la présence du styrene dans le copolymére SAM-22, nous avons meneé la
déconvolution & quatre bandes : (1601 et 1583) cmi® relatives au styréne, 1597 et 1607 cmi*

relatives ala pyridine libre et associées respectivement.

Les résultats de la méthode de déconvolution, illustrés dans les tableaux (111-2-3) confirment
bien les observations qualitatives.

Une estimation quantitative de lafraction en pyridine libre et associée, situées aux aentours
de 1597 et 1607 cm* respectivement a été effectuée dans cette zone a partir de la relation
suivante[131] :

Fi' = Asor/ (Asor + T Asgor) ... (17)

FY o+ RN =1
Avec .

FeY , R : Fractions relatives aux pyridines libre et associée .

Ar : Surfaces relatives correspondant aux groupements de pyridine libre

Ay : Surfaces relatives correspondant aux groupements de pyridine liés par liaison
hydrogéne.

I Coefficient d’extinction ,dans le cas de la pyridine il est éga al’unité.
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Tableau (111-2-3) : Résultats dela déconvolution du systeme SAM-22/4VPEA-34
dans |e domaine 1630-1580 cm™.

% en Pyridine Styrene Styrene Pyridine
0 libre associée
SAM - Fe
Nombre Nombre Nombre Nombre &
22 D’ondes [flargeur [ D’ondes|f largeur | D’ondes [| largeur D’ondes || largeur
- 1596.95 10 [§1582.83[§ 5.57 || 1601.06 - 16055 | 11.21 § 0.591

- 1596. 955 [§ 15829 f 6.75 [} 1601.15 “ 1606.65 |} 11.65 H

85
70
E 1597.0 10 582.63[) 6.72 |} 1601.33 “ 1606.61 MM

La figure (111-2-36) illustre la variation des fractions en pyridine associée en fonction de la
fraction en poids du SAM-22 dans les mélanges SAM-22/4V PEA-34. Nous constatons que
le pourcentage en pyridine associée dans les mélanges augmente en présence d'un exces en
SAM-22, confirmant la présence d’une interaction de type liaison hydrogene carboxylique-

pyridine qui devient de plus en plus forte en excés du SAM-22.

Ces résultats corroborent ceux obtenus par DSC qui a prévu des interactions plus importantes

dans ce mélange.
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1,0

09+
08}
07}
06} =
05}
04}

03

fraction en pyridine associée

02
0,1

O’Or I | [ I | I | I | I Il | I | I | I

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
fraction en poids du SAM-22

Figure(111-2-36) :

Variation de la fraction en pyridine associée du systéme SAM-22/4VPEA-34 en

fonction de la fraction en poids du SAM-22.
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CONCLUSION

CONCLUSION :

Les différents mélanges polymériques : SHEA-x/PEA, SHEA-x/SEA-y, SHEA-x/4VPEA-34
(x=150u 29 et y=6 ou 17), SAM-22/PEA et SAM-22/4VPEA-34 ont été étudiés par analyse
enthalpique différentielle (DSC) et par spectroscopie InfraRouge a transformée de Fourier
(FTIR).

% L’analyse par DSC nous a permis de mettre en évidence :
> lanon miscibilité des systémes SHEA-15/PEA, SHEA-29/PEA et SHEA-15/SEA-17.
» La miscibilité partielle des systémes: SHEA-29/SEA-6, SHEA-29/SEA-17, SHE-

15/4VPEA-34, SHEA-29/4V PEA-34 et SAM-22/PEA.

Les fractions en SHEA-15, SHEA-29 et 4VPEA-34 dans les deux phases ont été calculées en

utilisant I’ équation réarrangée de |’ équation de Fox.

» Lamiscibilité du systéme SHEA-15/SEA-6 par rapprochement de structures.
» Lacomplexation du systeme SAM-22/4VPEA-34 .

Les interactions spécifiques de type carboxyle-pyridine devel oppées au sein de ce systeme ont

été quantifiées par les approches de Kwei et de Schneider.
«» L’étude par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier FTIR a permis
d explorer les interactions dans les différents domaines de vibrations relatives a la

pyridine, carbonyle et carboxyle et le domaine des hydroxyles.

Par la suite une étude quantitative par déconvolution a été menée pour quantifier la force des

interactions spécifiques et pour calculer les fractions en espéces libres et associ ées.

L’interaction carboxyle-pyridine sest avérée plus forte que les interactions hydroxyle du
SHEA-pyridine
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En définitive, nous concluons que :

L’ introduction de 15 % ou 29 % en moles de 2-Hydroxy acrylate d’ éthyle au sein des chaines
de styréne et du styréne au sein des chaines du poly acrylate d éthyle s avérent insuffisants
pour induire la miscibilité des systemes SHEA-x/PEA, SHEA-X/SEA.

Cependant, I"introduction de la 4-vinyl pyridine de caractére plus basique au sein des chaines
du PEA a permis d’induire une miscibilité partielle des systémes SHEA-x/4VPEA résultante
des interactions hydroxyle-pyridine.

La substitution du 2-hydroxy acrylate d éhyle (HEA) par I'acide méthacrylique (AM)
présentant un caractére plus acide au sein des chaines de polystyrene aconduit alaformation

de complexes interpolymeres issus des fortes interactions carboxyle —ester et carboxyle—

pyridine.
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