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Introduction

INTRODUCTION

La complexation interpolymeres a regu un intérét particulier durant ces
dernieres années. De nombreux travaux sont effectués dans ce domaine afin de
développer des matériaux sous forme de ** complexes interpolymeres’” aux propriétés

spécifiques a partir de mélanges de polymeres.

Il est cependant bien connu que la plupart des polymeéres ne sont pas miscibles.
Plusieurs approches ont été utilisées les trois dernieres décennies afin de résoudre ce
probleme. L’une de ces approches consiste a introduire de faibles quantités de
groupements spécifiques au sein des chaines polymériques de nature différente
constituant les mélanges. Au sein de tels mélanges, les chaines polymériques sont
réparties de maniére aléatoire. L’augmentation de la densité des groupements
spécifiques au sein des chaines polymériques conduit a la formation de complexes
interpolymeres [1-4].

La force et la densité des liaisons développées entre les constituants du mélange
dépendent de la concentration totale en polymeéres au sein des melanges et de la nature
du solvant utilisé[5-8].

La complexation interpolymeres a été étudiée par plusieurs techniques
d’analyses notamment la viscosimétrie [2-3,9-13], I’analyse enthalpique différentielle
(DSC)[14-17], la diffusion de la lumiére [2,8] et la spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (FTIR) [18-21].

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de la
miscibilité et/ou la complexation des mélanges du poly (N,N-diméthylacrylamide)
(PAD) et du poly (méthacrylate de butyle-co-acide méthacrylique) de différentes
compositions en comonomere acide méthacryliqgue (BMAM-8, BMAM-18 et
BMAM-25 ) dans trois solvants différents.
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Dans une premiére étape, nous avons utilisé la viscosimétrie pour étudier
qualitativement les interactions de type polymére-solvant et polymére—polymere au
sein des mélanges (PAD/ BMAM/solvant).

Dans une deuxiéme étape, I’analyse enthalpique différentielle (DSC) a été
utilisée pour étudier ces systemes, en mettant a profit les diverses approches de Kwei
et de Schneider[15,17,22-25].

Dans une derniére étape, nous avons utilisé la spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (FTIR) pour étudier qualitativement et quantitativement les
interactions spécifiques. L’étude des interactions spécifiques de type liaison hydrogéne
développées entre les constituants du mélange (PAD/BMAM) a été effectuée
qualitativement dans différents domaines a partir de la mise en évidence des
modifications des bandes caractéristiques par déplacement, élargissement,
rétrécissement et/ou apparition des nouvelles bandes. La méthode de déconvolution,
nous a permis de quantifier ces interactions par le calcul des fractions relatives aux
groupements associés et libres des groupements spécifiques dans les mélanges
binaires.



CHAPITRE |

Rappels Théoriques



Chapitre | Rappels théoriques

CHAPITRE |

RAPPELS THEORIQUES

1.1 Théorie de Coleman :

M.Coleman, P.C.Painter et leurs collaborateurs [26-35] ont développé un
nouveau modele dit « Modele d’association de Coleman et Painter », a partir du
mode¢le classique de Flory et Huggins [36-40], en tenant compte de la miscibilité des
polymeres induite par liaisons hydrogene. Ils ont considéré dans 1’élaboration de leur
modele qui ne s’applique que dans certains cas, que le mélange est constitué d’un
polymere accepteur de proton, susceptible de former des liaisons hydrogene, avec un
deuxiéme constituant donneur et accepteur de proton. Ceci lui permet de
s’autoassocier pour former des diméres (B,) et des multimeres (B,). L’énergie libre

d’un tel mélange (AGy) est alors donnée par I’expression suivante :

AGM (I) A (1)3 AGH

Ln ¢p + dadpy +
RT M, Mg RT

................ (L1)

Avec :
AGy, : Energie libre du mélange.
da , Op :Fractions volumiques des polyméres A et B respectivement.
Ma, Mg : Degrés de polymérisations de A et B respectivement.
¥, : Parametre d’interaction de Flory.
R : Constante des gaz parfaits.

T : Température.
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L’¢énergie libre du mélange est donnée en fonction de quatre termes :

- Les deux premiers termes représentent 1’entropie de configuration du mélange. Celle-
ci est toujours positive dans le cas des systémes a hautes masses moléculaires.

- Le troisieme terme, dit contribution physique, représente la chaleur de mélange
(AHy). Ce terme fait intervenir le paramétre d’interaction y en absence d’interactions
spécifiques. Ce paramétre purement €énergétique, n’est valable que pour les molécules
non polaires. Il s’exprime en fonction des parametres de solubilité de Hilderbrand
[41].

La chaleur de mélange est affectée d’un signe positif pour la majeur partie des
solutions macromoléculaires. Ceci indique que ce terme est défavorable a la
miscibilité.

- Le terme (AGy/RT) , dit “’contribution chimique’’, dépend des liaisons hydrogene et
essentiellement de la  force relative des autoassociations par rapport aux
interassociations.

La miscibilit¢ d’un mélange de polymeéres est favorable lorsque les interactions
interconstituants sont plus fortes que les autoassociations. Ce terme est géré aussi par

la densité et la nature des groupements fonctionnels dans le mélange.

Selon ces différents termes, la miscibilité d’un mélange de polymeres est dominée par
un équilibre entre le troisiéme et le quatrieme terme de 1’équation (I.1) ci-dessus.

D’autres travaux [42], ont montré que la connectivité des chaines macromoléculaires
et I’encombrement stérique s’ajoutent aux facteurs limitant le nombre de contacts

intermoléculaires.

1.2- Miscibilité-Complexation d’un mélange de polymeres :

Les polyméres contenant dans leurs structures chimiques des groupements
donneurs de protons comme le poly (acide carboxylique), les polyphénoliques et les
polyhydroxyliques peuvent développer des interactions spécifiques avec des

polymeéres accepteurs de protons tels que les polyamides, les poly (vinylpyridines), les
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poly (alkyl méthacrylates), les polyacrylates, etc, donnant lieu a des mélanges
miscibles ou encore a des complexes interpolymeres.

La miscibilité des mélanges de polymeéres est conditionnée essentiellement par
le densité et la nature des groupements spécifiques, ainsi que leur accessibilité aux
interactions intermoléculaires [14,18,43-44]. Cette miscibilité est traduite par la
formation d’une seule phase homogene contenant les deux polymeéres en solution.

De nombreuses recherches ont montré que [’introduction progressive de
groupements spécifiques au sein des chaines polymériques d’un mélange de paires de
polymeres non-miscibles peut induire la miscibilité de ces binaires[1-4,45-46]. 11 est
donc possible de réaliser la transition miscibilité-complexation en augmentant la
densité des groupements spécifiques au sein des mélanges polymériques.

S.Liu et ses collaborateurs[7] ont montré que I’introduction des groupements
carboxyliques au sein du polystyréne (poly styréne monocarboxylique MCPS et poly
styréne dicarboxylique DCPS) provoque une complexation de ces derniers avec le

poly( 4-vinylpyridine)(P4VP).

La complexation interpolymeéres est une association entre deux polymeres
différents a travers de fortes interactions spécifiques de type : liaisons hydrogene, ion-
ion et acide-base,etc. Il se produit une séparation associative de deux phases. Une
phase contenant le précipité formé en équilibre avec ’autre diluée ne contenant
pratiquement que du solvant.

Les complexes interpolymeres tels que: complexes a liaisons hydrogéne[48-51],
stéréocomplexes[52-54] et complexes a transfert de charges [55-56] sont les plus
¢tudiés en chimie macromoléculaire.

La complexation induite par liaisons hydrogene peut étre représentée par la figure (I.1)
[57-58].

L.Zhu et ses collaborateurs ont montré que I’introduction d’un faible taux de
(P-hexafluoro-2-hydroxyisopropyl)-a-méthyl styréne (HFMS) (1-2% en mole) au

sein du polystyréne , induit la miscibilit¢ de ce dernier avec les poly(alkyl
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méthacrylates) initialement non-miscibles [59-61]. Ce méme systeme forme des

complexes interpolymeres pour des taux plus élevés en (HFMS)[62-63].

Polymeére donneur
de proton
Complexe
> interpolymeres
Polymeére accepteur A
de proton
w)
=
[}
2]
k=
E| 2
1) =~
5|2
2
S
=
]
o~
Polymeére
A
Mélanee non Introduction Mélange
’ - g.ebl ° - » miscible
Polvme fscibie des liaisons
olymere accepteur hydrogéne
de proton

Figure 1.1 : Schéma représentatif de la relation entre la densité des liaisons

hydrogene et la miscibilité/complexation d’un mélange de polymeres.

|.3- Facteurs influencant la complexation :

a)- La nature du solvant :

Le solvant est considéré comme ’un des facteurs les plus importants dans la
complexation interpolymeres[2-3,14]. Il peut développer des interactions de méme
degré ou de degrés différents de type polymeére-solvant avec les constituants du
mélange.

[.Katime et ses collaborateurs ont montré, que les mélanges des polymeres
poly(mono-n-alkyl itaconate)/poly(vinylpyridine) forment des complexes de
polymeres dans le méthanol, alors que dans la pyridine, ils donnent lieu a des

mélanges miscibles [42]. Ceci est essentiellement dii a la tendance de la pyridine a
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développer des liens avec le polyacide, ce qui empéche la formation de complexes
dans ce solvant.

Une ¢étude similaire a ¢été effectuée sur les mélanges constitués de
poly(vinylphenol) = (PVPH) et des polybases suivantes:  poly(N,N-
diméthylacrylamide)(PAD), poly(éthyl-oxazoline)(PEOX) et poly(vinyl
pyrolidone)(PVPo) préparés dans différents solvants. Les résultats de cette étude ont
montré que la nature du solvant influait énormément sur la complexation
intermoléculaires [64]. Cependant, J.Dai et ses collaborateurs ont montré que le
(PVPH) forme des complexes avec le poly(4-vinylpyridine)(P4VP), le poly(2-
vinylpyridine)(P2VP) et le poly(styréne-co-2-vinylpyridine)( ST2VPY) dans I’éthanol
et pas dans le DMF[65].

Le degré de solvatation des chaines macromoléculaires influe sur la
conformation de ces dernieres, et par conséquent sur 1’accessibilité des groupements
spécifiques, la longueur et la force des liaisons hydrogene.

b)- Les autoassociations inter et intrachaines:

Les polyméres contenant dans leurs structures chimiques des groupements
donneurs et accepteurs de protons peuvent développer des autoassociations inter et
intrachaines. Ceci limite le nombre des groupements accessibles aux interactions
intermoléculaires.

L.G.Parad et ses collaborateurs ont montré que le binaire poly(alcool
vinylique)(PVAL)/poly(éthyl oxazoline)(PEOX) est non-miscible quelle que soit la
composition de ce mélange. Ceci est attribué¢ a la présence de fortes autoassociations
au sein du (PVAL), alors que le copolymere poly(acétate de vinyl-co-alcool
vinylique)(ACAL) a formé un mélange miscible avec le (PEOX) pour des taux en
groupement hydroxyle supérieures a 8% [44].

M.Jiang et ses collaborateurs [66] ont regroupé ces différents facteurs
défavorables a la complexation interpolymeéres sous une seule expression, décrivant
I’énergie totale de complexation en fonction de la  force des interactions
interpolyméres (Esp), celle des interactions solvant-polymére (Esp) et des

autoassociations notées (Epp).
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L’énergie gouvernant la complexation est donnée par I’expression suivante:

Ecomp: EAD - ( Esp + EDD) ............................. (12)

La complexation interpolymeres ne peut avoir lieu que si 1’énergie de la complexation
est supérieure a z€ro.

Il est connu, qu’a partir d’une certaine valeur critique de groupements
spécifiques au sein des chaines polymériques, une séparation de phase est réalisée
[2-3]. Ceci est attribué¢ a I’augmentation des liaisons hydrogene entre le polymere
donneur de protons et le polymeére accepteur de protons, provoquant une augmentation
de Eap. La complexation n’est possible que si Exp dépasse les deux facteurs
défavorables Egp et Epp .

Le schéma représenté dans la figure (1.2), résume les interactions compétitives existant

au sein d’un mélange de polymeres.

Dans le cas ou Epp est comparable aux autres forces E,p et Egp, un pourcentage
de groupements donneurs de protons participe aux autoassociations, ce qui réduit le
nombre des sites interactionnels et par conséquent la densit¢ des liaisons
intermoléculaires. Un complexe de structure instable et soluble est obtenu dans ce cas.
Sa composition est différente du rapport (1/1). Cependant, les fortes interactions
polymere-solvant peuvent détruire ces autoassociations et libérer certains groupements
donneurs de protons [2-3].

Le complexe stable est caractérisé par la formation d’un précipité insoluble dans le
solvant ou les deux polymeres sont mélangés. La densité et la force des liaisons
hydrogene interpolymeéres sont plus fortes que celles développées dans le cas de
complexes solubles et des mélanges miscibles. L’affinité entre les différentes chaines
au sein de ces complexes fait que les segments se combinent pour former des

paires[62].
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Les différentes interactions susceptibles de se produire dans le cas de notre étude sont

représentées dans la figure (I.3).
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58

BMAM PAD Interactions au sein

du hinaire BNMAM/PAD

Figure (1.3) : Schéma représentatif des différentes interactions susceptibles de se

produire au sein du mélange BMAM/PAD en solution.

D, A: Groupement carbonyle de I’ester et acide carboxylique au sein du BMAM.
B: Groupement amide au sein du PAD.

D-A: Représentent les interactions de type ester-acide.

A-A : Représentent les interactions de type acide-acide.

A-B: Représentent les interactions de type acide-amide.

D-S, D-A et B-S : Représentent les interactions de type polymere-solvant.
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CHAPITRE 11

Partie expérimentale

1.1 Syntheéses des polymeéres :

11.1.1 Monomeres et solvants :

Le N,N-diméthylacrylamide a été purifié par distillation sous pression réduite
avant son utilisation .

L'Azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) utilisé comme initiateur pour la réaction de
polymeérisation a été recristallisé a partir d'une solution de méthanol .

Les solvants et les précipitants tels que la butan-2-one 99.6% (Aldrich), le
tetrahydrofurane THF 99.5 % (Aldrich), le méthanol 99.8 % (Prolabo), le chloroforme
99-99.6 % (Prolabo), I’hexane 98 % (Prolabo) et le dioxanne 99.5% (Riedel-Dehaene)
ont été utilisés sans purification préalable. Certains produits ont été recyclés et

réutilisés .

11.1.2 Syntheses :

Le poly (N,N-diméthylacrylamide) (PAD) a été synthétisé par voie radicalaire,
en solution, & une température de 55°C, utilisant 'AIBN comme agent amorceur .

Des guantités appropriées de monomere, de solvant et d'amorceur ont été
introduites dans un ballon tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant et d'une arrivée
d'azote. Un barbotage de la solution par un courant d'azote est effectué pendant une
vingtaine de minutes afin de déplacer I'oxygene de l'air vers I'extérieur du réacteur.

Le ballon contenant le mélange réactionnel est ensuite introduit dans un bain

thermostaté.
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La réaction est arrétée par refroidissement rapide a I'eau de robinet .
L'homopolymeére est ensuite récupéré par précipitation dans un exces de non solvant
de volume 8 fois plus que celui de la solution polymérigque. Une redissolution dans un
solvant adéquat suivie d'une deuxieme précipitation sont effectuées afin d'assurer une
bonne purification du polymere obtenu. Ce dernier est séché dans une étuve a vide (a

40°C) pendant plusieurs jours jusqu'a obtenir un poids constant.

Les copolymeres de type poly (méthacrylate de butyle-co-acide méthacrylique)
de différentes compositions (BMAM-8, BMAM-18, BMAM-25) ont été synthétisés au
sein de notre laboratoire et caractérisés par spectroscopie FTIR et par dosage
acidimétrie [67].

Les copolymeres poly (méthacrylate de butyle -co- acide méthacrylique) ont été
synthétisés en solution par voie radicalaire, dans le dioxanne, utilisant I’azo-bis-
isobutyronitrile (AIBN) comme agent initiateur a 60°C.

Ces copolymeres ont été récupérés apres une précipitation dans le méthanol ou I’éther
de pétrole, et séchés sous vide a 40°C pendant trois jours.

Les copolymeres BMAM ont été repurifiés et recaractérisés avant leur utilisation dans
ce travail .

Le tableau (I1.1) regroupe les conditions de syntheses du PAD, du BMAM-8, du
BMAM-18 et du BMAM-25.

12
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Tableau 1: Svntheses des différents nolvmeres.

AD | BMA | AMA | Masse | AIBN | Solvant T |Temps| Précipitant | Rendement
(9) (9) (g) |Totale| (g) (°C) | (mn) en masse
(9)
PAD 70 - - 70 0.04 |Dioxane 55 13 Hexane 15 %
(48 ml) (1425 ml)
BMAM-8 - 190.45 | 9.92 |200.37| 0.2 |Dioxane 60 60 Méthanol 13.46 %
(48 ml) (2530 ml)
BMAM-18 - 180.08 [19.95 |200.03| 0.2 |Dioxane 60 60 Méthanol 12.31 %
(48 ml) (2530 ml)
BMAM-25 - 170.01 |30.06 200.07 0.2 |Dioxane 60 60 Méthanol 14.61 %
(48 ml) (2530 ml)

13




11.2 Caractérisations :

11.2.1 Par dosage acidimétrie:

Les copolymeres BMAM ont été doses par acidimétrie au sein de notre

laboratoire [67] afin de déterminer leurs compositions en acide méthacrylique.

La tableau (I1.2) regroupe les pourcentages molaires en comonomeres (AM) et (BMA)

théoriques et ceux obtenus par dosage acidimétrique.

Tableau 11.2 : Dosage des copolyméres BMAM avec ses différents rapports.

Copolymeres

Pourcentage des
comonomeres dans le
mélange (en moles)

Pourcentage des
comonomeres dans le
copolymeére (en moles)

BMAM-8

BMAM-18

BMAM-25

BMA AM
92 8
84.44 15.55

77.41 22.58

BMA AM
91.67 8.33
81.87 18.13
75.38 24.62

La synthese de trois copolymeres uniquement ne permet pas la détermination des taux

de réactivité.

11.2.2 Par viscosimétrie :

Des solutions contenant chacun des polyméres ont été préparées dans la
butan-2-one, dans le chloroforme et dans le tetrahydrofurane (THF) de concentration
0.5 g/dl. Les viscosités réduites de ces solutions ainsi que celles des concentrations

plus faibles obtenues par une dilution ont été mesurées a l'aide d’un tube capillaire de

14



type Ubbelhode d'un viscosimetre automatique de type AVS 350, maintenu dans un

bain thermostaté a 25°C.

Les viscosités intrinséques [n] ont eté déterminées par extrapolation a dilution infinie
de la viscosité réduite en fonction de la concentration a partir de la relation de
Huggins[68] :

Mea= M +Ka NI C i, (11.1)
ou :
n-MNo t-1
Mreg = — X o, (1.2)
Mo C t,C

Avec:
C : Concentration de la solution (g/dl) .
n : Viscositeé absolue de la solution .
Mo : Viscosité absolue du solvant .
[n]n : Viscosité intrinseque de Huggins .
Ky : Constante de Huggins .
t : Temps d'écoulement de la solution.

to : Temps d'écoulement du solvant .

¢ Détermination de la masse viscosimétrique moyenne du PAD :

La masse moléculaire moyenne d’un polymeére non ramifié peut étre déterminée
par analyse viscosimétrique utilisant la formule empirique de Mark [69]-Houwink-

Sakurada [70] suivante :

15



Avec:
K et a: Parametres caractéristiques d'un systeme polymeére-solvant a une température
donnée .
M : Masse moléculaire viscosimétrique moyenne du constituant pur .

[n] : Viscosité intrinséque de la solution .

Le choix du solvant dépendra de la nature du polymeére et des parameétres K et a
de la relation de Mark-Houwink-Sakurada.
Une solution contenant le poly (N,N-diméthylacrylamide) a été préparée dans
le méthanol de concentration 0.5 g/dl. Les viscosités réduites de cette solution ainsi
que celles des concentrations plus faibles obtenues par une dilution de la solution

meére ont été mesurées d’une maniere usuelle.
La courbe donnée par la figure (11.1) représente la variation de la viscosité réduite en
fonction de la concentration. La viscosité intrinséque est déduite a partir de I'équation
de Huggins (11.1) par une extrapolation a dilution infinie .
[n] = 1.1987 dl/g = 119.87 cm®/g
Connaissant :
K= 17.510"° cm¥g
et

a = 0.68

My = 4.36.10° g/mole

16
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Figure I11.1:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du
PAD préparé dans le méthanol
a T=25°C.
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11.2.3 Etude par analyse enthalpique différentielle ( DSC) :

Des mélanges binaires PAD/BMAM-8, PAD/BMAM-18, PAD/BMAM-25 et
leurs constituants purs ont été préparés a partir de solutions dans la butan-2-one de
concentration 10 g/dl. Les films et les précipités obtenus sont séchés a I'air libre
pendant quelques heures avant de les introduire dans une étuve a vide a 40°C pendant
trois jours.

Un appareil d'analyse enthalpique différentielle de type Mettler Toledo Star
System a éte utilisé pour mesurer les températures de transition vitreuse (Tg) avec
une vitesse de chauffe de 20 °C/mn sous courant d'azote, dans l'intervalle de
température [-20°C , +150°C] .

Les températures de transition vitreuses de ces polyméres sont données dans le tableau

(11.3).

Tableau 11.3 : Températures de transition vitreuse des polyméres PAD, BMAM-8,
BMAM-18 et BMAM-25.

Polymere Tg (K)
PAD 370
BMAM-8 329
BMAM-18 349
BMAM-25 379

A partir de ces Tg, I’étude du systeme BMAM-25/PAD par DSC conventionnelle
serait a priori difficile étant donné que les Tg de ces constituants sont tres proches.
L’etude de ces melanges ne serait possible que si ces derniers développent de fortes
interactions donnant lieu a des complexes de Tg nettement plus élevées que celles des

constituants purs.
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Notre étude a montré que les thermogrammes de DSC des mélanges BMAM-25/PAD
ont manifesté une seule température de transition vitreuse intermédiaire entre celles
des deux constituants purs, ce qui indique, que les interactions développées au sein de
ces mélanges ne sont pas aussi fortes pour induire des Tg élevées comparées a celles

des constituants purs.

11.2.4 Par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR):

Les échantillons pour analyse (FTIR) des polymeéres et de leurs mélanges
miscibles sont préparés sous forme des films minces étalés sur des pastilles de KBr
spectroscopique a partir de solutions diluées de concentration (2 a 3 % w/v), puis
séchés dans une étuve a vide a 40°C pendant plusieurs jours afin d'éliminer les traces
de solvant et d’humidité.

L’étude par spectroscopie infra-rouge a transformee de Fourier (FTIR) a
été effectuée a I’aide d’un appareil de marque Nicolet 550, avec une résolution de 2
cm™ et un nombre de balayage égal & 60 afin d’obtenir des spectres infra-rouge d’une
assez bonne qualité et avec une absorbance maximale se situant dans le domaine ou la
loi de Beer-Lambert est applicable.
Le traitement des spectres a été effectue a I’aide d’un logiciel informatique (GRAMS
386).

11.3 Tests de complexation :

Des guantités appropriées de PAD et de BMAM ont été dissoutes dans la
butan-2-one, dans le chloroforme et dans le THF.

Les solutions préparees a partir de I’lhnomopolymere basique ont été ensuite
mélangées avec celles contenant chacun des copolymeéres acide BMAM-8, BMAM-18
et BMAM-25.
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L’examen des résultats obtenus (tableau 11.4) permet de distinguer trois types de

comportements de la solution aprés-mélange :

Les solutions résultant de la paire PAD/BMAM-8 préparées dans la
butan-2-one et le chloroforme ont manifesté des phases homogenes, alors que celles

du THF ont donné naissance a deux phases hétérogénes.

Les solutions PAD/BMAM-18 et PAD/BMAM-25 préparées dans la butan-2-
one donnent lieu a deux phases distinctes quelle que soit la composition des deux
mélanges : La premiére est constituée d’un précipité tandis que I’autre phase, de faible
viscosité est majoritairement constituée de solvant.

Le précipité obtenu est un complexe interpolymeres resultant des interactions de type
liaisons hydrogéne entre les groupements complémentaires acide carboxylique et
amide. Un phénomeéne similaire a été observé avec les systemes poly (styrene-co-
acide itaconique)/poly (styréne-co-4-vinylpyridine) ( SAI-13/SV4P-15) préparé dans
le chloroforme [71], poly (méthacrylate de 2-(N,N-diméthyle) amino éthyle)/poly
(styrene-co-acide méthacrylique) (PMAD/SAM-22), poly (styréne-co- méthacrylate de
2-(N,N-diméthyle) amino éthyle) ( SMAD-21/SAM-22) et poly (styréne-co-
méthacrylate de 2-(N,N-dimethyle) amino éthyle)/poly (styrene-co-acide
méthacrylique) SMAD-12/SAM-22 préparés dans la butan-2-one et dans le THF [72].

Par ailleurs, le systtme PAD/BMAM-18 préparé dans le chloroforme et
dans le THF et le mélange PAD/BMAM-25 préparé dans le THF ne manifestent

aucune complexation apparente en formant une seule phase homogene.

Cette étude préliminaire montre bien I’effet du solvant sur la formation de phase
homogene, hétérogene ou complexation.
Les solvants choisis ont des pouvoirs de solvatation et de formation de liaisons

hydrogéne differents.
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Tableau 11.4 : Tests de complexation pour une concentration totale en polyméres

égale a 1% en poids.

Solvant Butan-2-one Chloroforme THF
Melange
PAD/BMAM-8
20/ 80 PHM PHM PHT
40/ 60 PHM PHM PHT
50/ 50 PHM PHM PHT
60 / 40 PHM PHM PHT
80/ 20 PHM PHM PHT
PAD/BMAM-18
20/ 80 C PHM PHM
40/ 60 C PHM PHM
50/ 50 C PHM PHM
60/ 40 C PHM PHM
80/ 20 C PHM PHM
PAD / BMAM-25
20/ 80 C * PHM
40/ 60 C * PHM
50/50 C * PHM
60 / 40 C * PHM
80/20 C * PHM

PHM : Phase homogene.

PHT: Phase hétérogéne.

C : Complexe.

*: BMAM-25 est insoluble dans le chloroforme.
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CHAPITRE 111

RESULTATS ET DISCUSSION

111-1 Etude par viscosimétrie :

La viscosimétrie demeure une technique trés pratique et assez répandue en
chimie macromoléculaire pour caractériser les polymeéres en solution. C'est d'ailleurs,
la méthode la plus ancienne permettant d'évaluer les masses moléculaires moyennes
et les dimensions macromoléculaires (Rg, L? )[73]. En plus, ces données
experimentales sont tres rapidement exploitables par ce procédé.

La mise en solution d'un échantillon macromoléculaire s'accompagne, en
effet d'un accroissement tres important de la viscosité de la solution ainsi obtenue,
méme lorsque le soluté se trouve en faible quantité, la mesure de cet accroissement
viscosimétrique permet I'é¢tude de comportement des chaines macromoléculaires en
solution, aussi bien pour un mélange binaire (polymére A/solvant) [74-75] que pour un
mélange ternaire (polymeére A/polymere B/solvant) [76-77].

Utilisant la viscosimétrie, nous tenterons d'étudier les interactions spécifiques
interpolyméres susceptibles d'avoir lieu au sein des solutions des mélanges binaires
PAD/BMAM preparés dans la butan-2-one, dans le chloroforme et dans le
tetrahydrofurane (THF).

Mais avant d'entamer la discussion des resultats obtenus, il nous semble
judicieux d'apporter quelques informations sur l'effet de la concentration sur les

chaines macromoléculaires.

Nous distingons cing structures différentes (figure 11.1):

22



Chapitre 111 Résultats et discussion
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Figure 111.1:

Structures des chaines macromoléculaires en fonction de

la concentration de la solution.
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Telles que:

c** . Concentration critique définie par Peterson et Fixman [78], qui limite les
solutions tres diluées des solutions diluées.

c* . Concentration critique définie par Simha [79], qui limite les solutions
diluées des solutions semi-diluées.

Dans le cas des solutions trés diluées, les chaines macromoléculaires se trouvent
sous une forme trés étendue (batonnet) ou le volume hydrodynamique d’une chaine
macromoléculaire est important, alors les chaines macromoléculaires occupent
pratiquement tout le volume de la solution (structure 2), ce qui empéche tout type
d’interactions intermoléculaires. Dondos et Tsitsillianis [80-81] ont pu montrer que la
théorie de Peterson et Fixman n'est valable qu'a des concentrations supérieures a c**.

Dans le cas des solutions semi-diluées ou concentrées, les chaines
macromoléculaires se trouvent sous forme d’agrégats, appelés également gels et
entrainent une augmentation de la viscosité du mélange a cause du haut degré
d'interpénétration des chaines (structure 5).

Dans le cas des solutions diluées, les chaines macromoléculaires sont sous
forme de particules compactes (structure 3), la solution est caractérisée par une faible
viscosite.

Il est alors important de choisir la concentration adéquate pour mener a bien I'étude
viscosimétrique envisageée.
Simha a exprimé c¢* comme étant I’inverse de la viscosité intrinséque donnée par la

relation suivante:

1
C*=—— it rnnrnnann (L)
[77]
Les figures (111.2 — 111.4) illustrent les tracés des données expérimentales

(Mred ) en fonction de la concentration du PAD et des copolymeres BMAM dans la
butan-2-one, le chloroforme et le THF.
Le tableau ( I11.1) regroupe les valeurs des viscosités intrinseques [n] , des pentes et

des constantes de Huggins des différentes solutions polymériques.
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Figure 111.2:

Variation de la viscosité réduite en tonction de la concentration des
difféerents polymeres préparées dans la butan-2-one
aT=25°C.
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Figure 111.3:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration
des differents polymeéres préparés dans le chloroforme
aT=25°C.
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Figure 111.4 :

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration
des differents polymeres prépares dans THF
aT=25°C.
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Tableau (111.1) : Viscosités intrinséques (dl/g), pentes et constantes de Huggins

(Kn).
Solvant Polymere [n]1(@dl/g) Pente Kh

i PAD 0.543 0.084 0.284
S BMAM-8 1.668 117 0.420
:% BMAM-18 1.497 0.823 0.369
3 BMAM-25 1371 1506 0.801
o PAD 1.328 0.48 0.272
c BMAM-8 1517 1.602 0.696
qg BMAM-18 0.763 0.520 0.893

5 BMAM-25 * * *
PAD 0.603 0.033 0.091
" BMAM-8 2,378 1.076 0.190
T BMAM-18 1.827 0.641 0.192
BMAM-25 243 2.23 0.377

* BMAM-25 est insoluble dans le chloroforme.

Le tableau (111.2) regroupe les valeurs des viscosités intrinseéques et les concentrations
critiques calculées a partir de la relation de Simha des polymeres PAD, BMAM-8,
BMAM-18 et BMAM-25 dans les trois solvants.

La viscosité d’une solution macromoléculaire n’est en réalité qu’une résistance
des chaines maromoléculaires a I’écoulement, elle dépend de la forme et des

dimensions moyennes des chaines macromoléculaires ainsi que de la nature du solvant

utilisé[2-3,10,42].

L’étude viscosimétrique des copolymeres BMAM montre que les valeurs des
viscosités intrinséques diminuent lorsque la composition en comonomére acide

méthacrylique augmente au sein du copolymére. Ceci est di a I’augmentation
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progressive des autoassociations inter et intrachaines, entrainant une réduction des
dimensions moyennes des chaines macromoléculaires et provoquant une diminution

de la viscosité intrinseque.

Notons ici que la valeur de la viscosité intrinséque du copolymére BMAM-25
est plus élevée que celle du BMAM-8 et BMAM-18 dans le THF. Ceci traduit la
présence de fortes interactions de type polymére-solvant. Les chaines
macromoléculaires du BMAM-25 se trouvent sous une forme plus étendue dans le
THF avec des dimensions moyennes éleveées.

Utilisant la formule de Huggins, nous avons pu déeterminer les constantes de
Huggins (Ky) caractéristiques des interactions de type (polymére—solvant). Plus la
valeur de la constante (Ky ) est proche de I’intervalle [0.3 — 0.4] plus le solvant est
bon. Par ailleurs les mauvais solvants ont des constantes (Ky) supérieures a 0.7 [73].

La butan-2-one et le THF peuvent étre considérés comme de meilleurs solvants
pour les différents polymeéres étudiés que le chloroforme. La constante (Ky) dans ce
dernier augmente lorsque le taux en acide méthacryliqgue augmente au sein du
copolymére BMAM jusqu’au BMAM-25 qui est insoluble dans ce solvant.

Les autoassociations acide-acide sont favorisées dans ce solvant.
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Tableau (111.2): Viscosités intrinseques (dl/g) et concentrations critiques (g/dl).

solvant Butan-2-one Chloroforme THF
[n] c* [n] c* [n] c*

polymere

0.543 1.840 1.328 0.753 0.603 1.66
PAD

1.668 0.600 1.517 0.660 2.378 0.420
BMAM-8

1.467 0.680 0.763 1.310 1.827 0.547
BMAM-18

1.372 0.729 - - 2.43 0.411
BMAM-25

Etude de la complexation par viscosimétrie :

Un mélange de polymeéres miscibles est caractérisé par la formation d’une seule
phase homogene. Les chaines macromoléculaires sont indépendantes et ayant des
conformations statistiques a distributions radiales approximativement gaussienne
(pelote statistique). Ces conformations sont plus au moins déployées suivant la nature
de solvant et la température de milieu[73]. La composition d’un mélange miscible est
prédéterminée et correspond pratiquement aux fractions en constituants mis en
mélange.

La variation linéaire de la viscosité réduite d’un mélange de polymeres en
fonction de la composition caractérise la miscibilité [9,12,13,82-83].

L’introduction de groupements spécifiques au sein de chaines de polymeres non
miscibles ou miscibles augmente progressivement la densité des interactions

spécifiques de type liaison hydrogene. Les fortes interactions intermoléculaires
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produisent un changement de la forme indépendante des chaines macromoléculaires a
un complexe interpolymeres[2]. Ce phénoméne est rencontré dans des systéemes
constitués de polymeéres ayant au sein de leurs chaines une haute densité en
groupements complémentaires (accepteur/ donneur de proton).

Les tres fortes associations développées entre le polymere donneur de proton
(polyacide) et le polymeére accepteur de proton (polybase) donnent naissance a des

complexes macromoléculaires selon I’équilibre suivant :

Polymere A + polymere B P —_ Complexe AB
Les complexes interpolymeéres sont insolubles dans les solvants dans lesquels les
constituants sont initialement dissous. Leur stabilité dépend de la masse moléculaire
moyenne des constituants du mélange, la conformation des chaines
macromoléculaires, la densité des liaisons hydrogene, la composition du mélange, la
température, la concentration de la solution et la nature du solvant utilisé.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes contentés d'étudier I’effet des
autoassociations , de la nature du solvant et de la densité des liaisons hydrogene sur la
complexation du systeme PAD/BMAM.

De ce fait, des solutions de concentration 0.1 g/dl, contenant les mélanges
PAD/BMAM a différentes compositions et dans différents solvants ont été préparées
afin de mesurer leurs viscosités réduites. Ces mesures ont été effectuées 24 heures

apres la mise en solution des constituants macromoléculaires.

I11.1.1. Dans la butan-2-one:

Les tests qualitatifs de la complexation ont montré que les systemes
PAD/BMAM-18 et PAD/BMAM-25 préparés dans la butan-2-one ont donné lieu a
des complexes interpolymeéres insolubles, tandis que le binaire PAD/BMAM-8 a
formé un mélange miscible dans ce solvant.

La figure (111-5) présente la variation de la viscosité reduite apparente en
fonction de la composition en poids en PAD des systtmes PAD/BMAM-18 et
PAD/BMAM-25 préparés dans la butan-2-one.
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Une déviation négative importante de la viscosité réduite par rapport a la
moyenne arithmétique des viscosités réduites des constituants purs est observée dans
le cas de ces mélanges. Ceci met en évidence la formation d’interactions attractives
interconstituants a I’origine de la complexation produite.

En effet, les fortes interactions attractives intermoléculaires entrainent une
réduction importante de la flexibilité des chaines macromoléculaires, ce qui diminue
par conséquent le volume hydrodynamique et provoque une perte de viscosité[2-
3,66,71-72]. Le complexe formé a une structure stable , ce qui explique la formation
d’un précipité juste apres avoir mélangeé les deux constituants purs.

La différence entre la viscosité mesurée des systemes PAD/BMAM-18 et
PAD/BMAM-25 préparés dans la butan-2-one et celle calculée a partir de la moyenne
arithmétique (notée An) est representée en fonction de la fraction en poids en PAD
(figure 111-6). Ces systemes ont montré deux minima correspondants aux compositions
(0.4) et (0.5) respectivement. Ces compositions sont attribuées a la steechiométrie du
complexe polymérique formé (Fixed Mean Stoichiometry FMS) exprimant la
composition réelle du complexe[84].

En effet, Le taux élevé en comonomére acide methacrylique au sein du
copolymere BMAM-25 provoque de fortes autoassociations inter et intrachaines. Ceci
réduit le nombre de groupements carboxyliques accessibles aux interactions
intermoléculaires, ce qui nécessite un taux élevé en PAD pour former un complexe
interpolymeres. Bien que, le BMAM-18 développe des autoassociations moins
importantes que celles développées au sein du BMAM-25, [I’accessibilité des
groupements carboxyliques aux interactions intermoléculaires est importante. Ce qui
nécessite un plus faible pourcentage en PAD pour former un complexe interpolymeéres
et par conséquent une plus faible valeur du FMS.

La variation linéaire de la viscosité réduite en fonction de la composition
observée dans le cas du mélange PAD/BMAM-8 préparé dans la butan-2-one (figure
I11- 7), confirme la miscibilité de ce mélange.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus a partir des tests qualitatifs de

complexation.
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Fiqure I11-5 :

Variation de la viscosité réduite apparente en fonction de la fraction
en poids en PAD des systemes PAD/BMAM-18 et PAD/BMAM-25

préparés dans la butan-2-one a 25°C.

33



Chapitre 111

Résultats et discussion

02

00z

02}

06}

An(dl/g)

08

14

B B PAD/BMAM-18
® PAD/BMAM-5

00

02 04 06 08

Fraction en poids en PAD

Fiqure I11-6 :

Variation de An en fonction de la fraction en poids en PAD
des systemes PAD/BMAM-18 et PAD/ BMAM-25 préparés

dans la butan-2-one a 25°C.
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Viscosité reduite (dl/g)
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Fiqure I11-7 :

Variation de la viscosité réduite en fonction de la fraction en poids
en PAD du systeme PAD/BMAM-8 préparé

dans la butan-2-one a 25°C.
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111.1.2. Dans le chloroforme :

La variation linéaire de la viscosité réduite en fonction de la composition en
poids en PAD observée dans le cas du mélange PAD/BMAM-18 préparée dans le

chloroforme, confirme la miscibilité de ce mélange.

Par ailleurs, le mélange PAD/BMAM-8 préparé dans le chloroforme a montré

une déviation positive pour les compositions riches en constituant acide, et une
déviation négative pour les compositions riches en constituant basique (figure 111-9 ).
La déviation positive s’explique par la formation d’un complexe interpolymeéres
instable caractérisé par des interactions spécifiques faibles[5-8], alors que la déviation
négative caractérise la formation d’un complexe stable. 1l y a formation de complexes
de nature et de stabilité différentes[2].
Les résultats obtenus, pour les mélanges riches en constituant basique, ne traduisent
pas les tests de complexation, car les solutions polymériques préparées pour les tests
de complexation sont plus concentrées que celles préparées pour I’étude
viscosimétrique.

Il est clair que le copolymére BMAM-8 a forme un complexe avec le PAD
dans le chloroforme alors que le mélange BMAM-18/PAD a donné lieu a un mélange
miscible dans le méme solvant, bien que la densité en groupements carboxyliques au
sein du BMAM-18 soit plus élevée que celle du BMAM-8. A partir des valeurs des
constantes de Huggins, nous constatons que les chaines macromoléculaires du
BMAM-8 sont sous forme plus étendue que celles du BMAM-18 dans le chloroforme,
ceci induit un nombre de groupements carboxyliques plus accessibles aux interactions

specifiques au sein du BMAM-8.

L’étude du mélange BMAM-25/PAD préparé dans le chloroforme n’a pu étre

menée a cause de I’insolubilité du BMAM-25 dans ce solvant.
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Fiqure 111-8 :

Variation de la viscosité réduite en fonction de la composition
en poids en PAD du systeme PAD/BMAM-18 préparé

dans le chloroforme a 25°C.
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Fiqure 111-9 :

Variation de la viscosité réduite apparente en fonction de la fraction
en poids du systeme PAD/BMAM-8 prépare

dans le chloroforme a 25°C.
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111.1.3. Dans le THF :

Le tetrahydrofurane (THF) est un solvant peu polaire et accepteur de protons.
Il peut s’associer avec un polymere acide a travers des liaisons hydrogéne. Au sein
d’un mélange de polymeres, les interactions de type (polymére-solvant) rentrent en
compétition avec les interactions de type (polymere-polymére)[2-3,50,62-63].

La variation de la viscosité réduite apparente PAD/BMAM-25 préparé dans le
THF, en fonction de la fraction en poids en PAD a montré une faible déviation
négative par rapport a la moyenne arithmétique des viscosités des constituants du
mélange. Cette derniere est moins importante que celle observée dans la butan-2-one
(figure 111-10). Ceci est attribué a la présence d’associations compétitives de type
solvant — acide dans le THF, négligeables dans la butan-2-one. La valeurs du FMS
obtenue pour ce systeme dans le THF est égale a 0.4. La diminution du FMS dans ce
solvant par rapport a celle obtenue dans le butan-2-one est attribuée a la réduction du
nombre de sites interactionnels a cause des interactions solvant-polymere dans le THF.
Ce résultat n’est pas en accord avec les tests qualitatifs de complexation étant donné

que cette derniere dépend de la concentration totale en polymeres.

Le systeme PAD/BMAM-18 a donné lieu a un complexe soluble dans le THF,
caracterisé par la déviation positive de la viscosité réduite apparente par rapport a la
moyenne arithmétique (figure 111-12). Plus la fraction en poids en PAD augmente au

sein de ce mélange, plus la tendance a former un mélange miscible est importante.

Le faible taux d’acide contenu dans le BMAM-8 et la bonne solvatation des
deux constituants du mélange BMAM-8/PAD, comme observée a partir des faibles
valeurs de la constante de Huggins, expliquent la non miscibilité de cette paire dans le
THF.
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Fiqure 111-10:

Variation de la viscosité réduite apparente en fonction
de la fraction en poids du systeme PAD/BMAM-25
preparé dans le THF a 25°C.
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Figure 111.11:

Variation de An en fonction de la fraction en poids du
systeme PAD/BMAM-25 préparé dans le THF a 25°C
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Fiqure 111.12 :

Variation de la viscosité réduite en fonction de la fraction
en poids en PAD du systeme PAD/BMAM-18 préparé
dans le THF a 25°C.
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L’étude viscosimétrique des binaires BMAM/PAD dans les trois solvants, nous

a permis de tirer les conclusions suivantes.

La tendance des polymeres a former des complexes interpolymeéres diminue
lorsque le taux des groupements fonctionnels diminue au sein du mélange. Cette
réduction de densité de groupements se traduit par la diminution de I’importance de la

déviation négative.

Le taux élevé de la densité des groupements fonctionnels n’implique pas
nécessairement la formation de complexes interpolymeres. Ceci est clair dans le cas
des solutions préparés dans le chloroforme. Le degré de solvatation influe énormément
sur la forme des chaines macromoléculaires et par conséquent sur le nombre et la force

des liaisons hydrogéne.

La nature du solvant utilisé a un effet important sur le terme énergetique global.
Le solvant peut contribuer défavorablement a la miscibilité et a la formation de
complexes interpolméres dans le cas ou les interactions de type polymére-solvant sont

importantes.
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111.2- Etude de la miscibilité - complexation des mélanges

de polymeéres par analyse enthalpique
différentielle (DSC)

L'analyse enthalpique différentielle est I’'une des techniques qui permet
d’interpréter qualitativement la miscibilité et la non miscibilité de mélanges binaires
ou ternaires des polymeéres a partir des thermogrammes de DSC, a condition que la
différence entre les Tg des constituants purs soit supérieure a 20°C.

L'apparition d'une seule température de transition vitreuse notée (TQ),
intermédiaire entre les valeurs de Tg de chacun des constituants purs, indique la
miscibilité de ce mélange. Un mélange non miscible est alors caractérisé par
I’apparition de deux températures de transition vitreuses propres a chaque constituant
du mélange.

De ce fait, nous avons mené une étude par analyse enthalpique différentielle (DSC)
qui nous a permis d’interpréter la miscibilité des mélanges de polymeéres a partir des
thermogrammes de DSC.

Le tableau (I11-3) regroupe les valeurs des températures de transition vitreuses des
mélanges binaires PAD/BMAM-8 et PAD/BMAM-18 préparés dans la butan-2-one et

celles des constituants a I’état pur.
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Tableau I11-3 : Valeurs des températures de transition vitreuse des mélanges

binaires PAD/BMAM-8, PAD/BMAM-18 et de leurs constituants a I’état pur préparés

dans la butan-2-one.

Les systemes Tg (°C)
PAD/BMAM-8
1/0 97
0.7/0.3 90
0.5/0.5 81
0.3/0.7 59
0/1 56

PAD/BMAM-18

1/0 3
0.8/0.2 99
0.6/0.4 %
0.5/0.5 %3
0.4/0.6 92
0.2/0.8 85

01 76

111.2.1)- Systeme PAD/ BMAM-18:

La figure (111-13) représente les thermogrammes de (DSC) des films des
polymeres PAD, BMAM-18 et des coprécipités de leurs mélanges binaires préparés
dans la butan-2-one. Les thermogrammes de ces derniers montrent une seule
température de transition vitreuse intermédiaire entre celles des constituants purs PAD

et BMAM-18. Elle augmente au fur et & mesure que la composition en poids en PAD
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augmente au sein du mélange.

La température de transition vitreuse d’un mélange de polyméres dépend du
volume spécifique, de la flexibilit¢ des chaines macromoléculaires et de la
composition du meélange. Ces différents facteurs sont regroupés dans I’expression de

Gordon —Taylor[85] donnée par la formule suivante :

W]_ Tgl + K W2 ng

TOm = e ———— (11.2)
W, +K'W,
Avec:
Tgm,T91,Tg, : Température de transition vitreuse du mélange et de ses
deux constituants purs (1) et (2) .
W, ,W, : Fraction en poids des polymeres (1) et (2) .
K : Paramétre spécifique au mélange étudié.
Ou:
P1 AOLQ Acpz
K= =
P2 AOLl ACpl
Avec:

piet Ao, : Densité et coefficient d’expansion du constituant i.

AC,; . Chaleur spécifique du constituant i.

Cette approche a été améliorée par Kwei [22], par I’ajout d’une nouvelle
constante, dite constante de Kwei et notée g. Cette constante permet de quantifier
I’intensité des interactions spécifiques au sein d’un mélange. Il a été reporté dans la

litterature, que la valeur positive de q traduit la miscibilit¢ d’abord puis la
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complexation interpolymeres.

Des travaux effectués dans notre laboratoire, ont montré que les binaires
poly(styréne-co-méthacrylate de 2-(N,N-diméthyle) amino éthyle)/poly(styrene-co-
acide méthacrylique) (SMAD-12/SAM-5), (SMAD-15/SAM-15) et le poly
(méthacrylate de  2-(N,N-diméthyle) amino  éthyle)/poly(styrene-co-acide
méthacrylique) (PMAD/SAM-22) développaient des interactions spécifiques de type
liaisons hydrogene. Ces interactions ont été quantifiees par la constante de Kwei dont
les valeurs de g sont égales a 4, 44 et 128 respectivement. Il est a noter que le premier
binaire est miscible, alors que les deux autres forment des complexes
intermoléculaires[72]. Ceci montre que la valeur de q est proportionnelle a la densité
des liaisons hydrogene.

L.G.Parad et ses collaborateurs ont montré également, que le parametre q est lié
directement au nombre de groupements fonctionnels susceptibles de développer des

interactions intermoléculaires et aux autoassociations inter et intrachaines[44,86].

Le tracé des températures de transition vitreuses en fonction de la fraction en
poids du PAD (figure 111-14), présente une deviation positive par rapport a la moyenne
arithmétique des Tg des constituants purs. Cette déviation met en évidence I’existence
d'interactions spécifiques entre les constituants du mélange.

L’approche de Kwei est donnée par I’expression :

W1 Tgl + K W2 ng
Tgm: +q Wl W2 ....................... (|||3)
W; +K W,

Ou:
Tgm ,T0: ,Tg, : Température de transition vitreuse du mélange et de ses
deux constituants purs (1) et (2) .
W, \W, : Fractions en poids des polymeres (1) et (2) .
K et g : Parametres ajustables, proportionnels a I’intensité des interactions

spécifiques de nature liaison hydrogeéne.
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Avec :
AC,(PAD) =0.25 j.K™
AC, (BMAM-8) = AC,(BMAM-18) = 0.23 j.K™
= K (PAD/BMAM-8) = K(PAD/BMAM-18) =1.08 = 1
Pour un systeme a fortes interactions spécifiques on assimile K=1 et I’équation
simplifiée devient :
Tgm =W, Tgl +W, ng +q WiWs ( 1.4 )
Dans le cas du mélange PAD/BMAM-18 préparé dans la butan-2-one la valeur de

q est déduite tout simplement par un lissage de la courbe Tg = f (W2) (figure 111.14);

cette valeur est égale & 28.
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Figure 111-13:
Thermogrammes de DSC du mélange BMAM-18/PAD préparé

dans la butan-2-one a différentes compositions.
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Figure 111.14 :

Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la
composition en poids en PAD du mélange PAD/BMAM-18

preparé dans la butan-2-one .
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H.A.Schneider a proposé une autre équation de 3°™ ordre[15,17,23-25] décrite

par I’expression suivante :

Tgm 'Tgl
= (1 +Kq) Wae - (Ki Ko ) Woe? + Ko Wocs.oe, (111.5)
ng - Tgl
Avec :
Wg Tg]_ P1 AOLQ
W]_ ng + Wg Tgl P2 AOLl
Tel que :

W, : Fraction en poids du constituant (2) de Tg la plus éleveée.

W, W,: Fractions en poids des polymeres (1) et (2) .

Tg1, Tg, : Températures de transition vitreuses des polymeres (1) et (2).
p1, p2 . Densités des polymeres (1) et (2).

K1, K, : Constantes proportionnelles a I’intensité des interactions intra et

intermoléculaires .

Dans le cas d’un systeme ne développant aucune interaction spécifique, les

constantes K, et K, sont nulles et I’équation ( 111.5) devient :
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Tgm - Tgl

o (111.6)
(TQ2-Tg1) Wa

Toute déviation par rapport a la droite horizontale d’ordonnée a I’origine égale
a 1 indique la présence d’interactions spécifiques au sein du mélange.
La figure (111.15) représente la variation de (Tgm - Tg: )/( Tg, -Tg; ) W, en fonction
de la fraction en poids corrigée Wy, du PAD du systtme BMAM-18/ PAD préparé
dans la butan-2-one.
Ce tracé a révélé une déviation positive par rapport a I’horizontale en toute
composition, confirmant I’existence d’interactions spécifiques au sein de ce mélange,
responsables de la formation d’un complexe entre le PAD et le BMAM-18 dans la

butan-2-one.

T.G.Fox[87] aremplaceé la constante K dans I’expression de Gorden-Taylor par
la quantité Tg,/Tgs,, et a défini une nouvelle expression de Tg,, appelée température de
transition vitreuse de Fox et donnée par I’expression suivante :

T9:.TQ,
Tgmfox S (|||7)
Wl ng + Wg Tgl

Schneider a montré que toute déviation positive du tracé de la différence de
température de transition vitreuse (Tgyw) du mélange et de celle exprimée par la
relation de Fox, en fonction de la fraction corrigée W, du constituant & Tg élevée

caracteérise la présence d’interactions spécifiques au sein du mélange [15,17].
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ATG=Tg m - T Fox e (111.8)

Ou:
Tg m: Température de transition vitreuse du mélange.

Tg rox : Température de transition vitreuse donnée par I'expression de Fox.

ATg s'exprime egalement en fonction des constantes K; et K, de la maniére suivante:

ATg = (Tgz- Tgy ) [Ky Wa - (Ky +Ky) Wo™ + Ky Wo e, (111.9)

Avec:

W,.: Fraction en poids corrigée du constituant a Tg élevée (dans notre cas c'est le
PAD).

Le tableau (I11.4) regroupe les valeurs des temperatures de transition vitreuses des
mélanges binaires et de ses constituants purs déterminées a partir des thermogrammes
de DSC, les températures calculées a partir de I'expression de Fox, la différence entre

elles (ATQ) et les fractions corrigées W, .

ou:
Tg, =97°C et Tg, = 76°C

Le trace de ATg = f (W, ) montre une déviation positive par rapport a
I'norizontale(figure 111.16), ce qui traduit la présence de fortes interactions
interpolymeres de type liaison hydrogene entre les groupements amide du (PAD) et

les groupements carboxyliques au sein du copolymére BMAM-18.
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Ces résultats sont en assez bon accord avec ceux obtenus par la méthode de Kwei.

Tableau (111.4): Températures de transition vitreuse des mélanges (Tgw),

températures calculées par I'expression de Fox, ATg et les fractions en poids corrigées

WZC .

PAD/BMAM-18 Togm(K) T0rox (K) ATg W
1/0 370 370 0 1

0.8/0.2 372 366 +6 0.79

0.6/0.4 368 361 +7 0.58

0.5/0.5 366 359 +7 0.48

0.4/0.6 365 357 +8 0.38

0.2/0.8 362 353 +9 0.19
0/1 349 349 0 0
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Figure 111-15 :

Variation de (Tgm - Tg:)/( Tg, -Tg:1 ) .W,. en fonction de
la fraction en poids corrigée W,. du PAD du systéeme
BMAM-18/PAD.
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Fiqure 111-16 :

Variation de ATg du systeme BMAM-18/PAD en

fonction de la fraction en poids corrigée W, du PAD.
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111.2.2.)- Systeme PAD/BMAM-8

Les thermogrammes de (DSC) des films des polymeres PAD, BMAM-8 et
de leurs melanges a différentes compositions ont manifesté une seule température
de transition vitreuse intermediaire entre celles des deux constituants purs
(figure 111.17). Ceci confirme qualitativement la miscibilité de ces mélanges.

Le tracé des températures de transition vitreuse en fonction de la fraction en poids
en PAD est sous la forme d’un (S) (figure 111.18). Une déviation négative par
rapport a la moyenne arithmétique est relevée pour les compositions riches en
constituant acide et une déviation positive pour les compositions riches en

constituant basique.

La déviation du tracé des températures de transitions vitreuse par rapport a
la moyenne arithmétique est attribuée a la déviation du volume libre par rapport a
la linéarité. Ce dernier est relié a la flexibilité des chaines macromoléculaires au

sein d’un mélange de polymeres [8].

En effet, les fortes interactions attractives intermoléculaires entrainent une
réduction de la flexibilité des chaines macromoléculaires, ce qui diminue par
conséquent le volume libre et provoque une élévation de la température de

transition vitreuse. Ceci explique la déviation positive des Tg.

Les chaines macromoléculaires sont plus flexibles en présence de faibles
interactions spécifiques. Ceci provoque une diminution de Tg [8].

Les deux types d’interactions sont représentées dans le figure (111.19).

L.Zhu et ses collaborateurs ont montré que le tracé des températures de transition
vitreuse en fonction de la fraction en poids en PS(t-OH)-38 des mélanges binaires
poly(styrene-co-(2-hydroxypropan-2-yle)styrene)/poly(méthacrylate de butyle-co-
vinyle-4-pyridine), préparés dans la butan-2-one, est sous la forme d’un (S) pour

les taux en pyridine inférieurs a 45 % en mole. Lorsque le taux en pyridine est
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supérieur a 45 % en mole, le tracé Tg = f( W % ) dévie positivement [2]. Ceci
explique I’effet de la densité des groupements spécifiques sur la force des liaisons
hydrogeéne.

L application de la théorie de Schneider a également montré une déviation positive de
la courbe (Tgwm - Tg1)/(Tg, - Tg1).W2c par rapport a la droite d’ordonnée a I’origine
égale a 1 pour les compositions riches en constituant basique, et une déviation négative

pour la composition riche en constituant acide( figure 111.20).

Le tableau (I11.5) regroupe les valeurs de Tgy expérimentales, celles calculées a partir

de la relation de Fox ainsi que celles de leurs différences.

Le tracé de ATg en fonction de le fraction en poids corrigée en PAD a révéle les

mémes résultats que ceux obtenus par Kwei et par Schneider (figure 111.21).

Tableau (111.5) : Valeurs de Tgy expérimentales, théoriques et de leurs différences
pour le systeme PAD/BMAM-8.

PAD/BMAM-8 Tam (K) TOrox (K) ATg W
1/0 370 370 0 1

70/30 363 357 +6 0.67

50/50 354 348 +5 0.47

30/70 332 340 -8 0.27
0/100 329 329 0 0
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100/Q
70/30
O
=]
,g ’~////_’_'
£
2
= 50/50
©
c
L /
3070
0/100 |
| i I 1 ] I | ] I i

40 60 80 100 120

Température (°C)

Figure 111-17 :
Thermogrammes de DSC du mélange BMAM-8/PAD preéparé

dans la butan-2-one a différentes compositions.
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Tgm (°C)
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Fraction en poids en PAD

Figure 111.18 :

Variation de la température de transition vitreuse en fonction de
la composition en poids en PAD du meélange BMAM-8/PAD

préparé dans la butan-2-one.
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2

Fortes intersctinn s specifiques

Faibles intemactiogs specifigues

Figure 111.19 :

Schéma repreésentatif des interactions intermoléculaires au sein d’un

mélange de polymeres.
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Figure 111-20 :

Variation de (Tgm - Tg1)/(Tg,-Tg: ) .W,. en fonction de
la fraction en poids corrigée W,. du PAD du systéeme
BMAM-8/PAD.
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Figqure 111-21 :

Variation de ATg du systeme BMAM-8/PAD en

fonction de la fraction en poids corrigée W, du PAD.
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111.2.3.)- Systeme BMAM-25/PAD :

Les valeurs des températures de transition vitreuses du PAD et du BMAM-25

(tableau 11.3) sont tres proches. Les thermogrammes de DSC de leurs mélanges ont
manifesté une seule température de transition vitreuse intermédiaire entre celles des
deux constituants purs. Ce qui indique, que les interactions developpées au sein de ces
mélanges ne sont pas aussi fortes pour former des complexes de Tg nettement

supérieurs a celles des constituants purs.

111.2.4.)- Etude de la variation de Tg en fonction de la composition
du copolymeére :

La valeur de la température de transition vitreuse d’un copolymeére est donnée

par I’expression suivante :

Tg=WicTgr + W Tgo + KW cWoe + K2 Wi Wi .o (111.9)
Ou:
Tg:, Tg,: Températures de transition vitreuses des homopolymeres 1 et 2
respectivement.
Wi,: Fraction en poids corrigée du constituant i .
K, K?: Paramétres proportionnels aux forces d’interaction au sein du
copolymere.
Avec:

W,.:Fraction en poids corrigée du constituant a Tg élevée.
Dans le cas d’un copolymére ne développant aucune interaction, les constantes K’ et

K2 sont nulles et I’équation (111.9) devient :

TG = WaicT1 FWae TG0 eererreeeeeeeeeseeseesseeeenenee (11.10 )
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Le tableau (I11.6) regroupe les valeurs des fractions en poids corrigées, les valeurs des
températures de transition vitreuses de chaque homopolymére ainsi que celles du

mélange déterminées expérimentalement et théoriguement.

Avec:
Tg (PBMA) = 293K et Tg (PAM) =501K

Tableau 111.6 : Fractions en poids corrigées, températures de transition vitreuses des

copolymeres BMAM expérimentales et théoriques.

%en mole | % en poids Wy W, Towm (K) Tgex (K)
BM - AM
BMAM-8 095 0.05 0.97 0.03 299 329
BMAM-18 [0.90 0.10 0.94 0.06 305 349
BMAM-25 [0.85 0.15 0.91 0.09 312 379

La déviation positive du tracé des températures de transitions vitreuses (Tg) du
copolymere en fonction de la fraction en poids de I’un de ses comonomeéres est une
évidence de la présence des interactions entre les différents unités monomériques au
sein de ce copolymere.

Le tracé des températures de transition vitreuses expérimentales des
copolymeres BMAM en fonction de la fraction en poids corrigée du (AM) montre une
déviation positive par rapport a la moyenne arithmétique des températures de
transitions vitreuses des homopolyméres PAM et PBMA. Ceci est caractéristique
d’une formation des liaisons inter et intrachaines au sein du copolymeére (associations

acide-acide et acide-ester) (figure 111.22).
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Des observations similaires ont été rapportées par G.R.Brannock et ses
collaborateurs[14] pour les copolymeres poly(styréne-co-acide acrylique) (SAA) de

différentes compositions.

La miscibilité des mélanges (BMAM-8/PAD) a été confirmée par la linéarité
de la viscosité réduite, alors que la déviation négative du tracé des viscosités réduites
apparentes en fonction de la composition dans le cas du binaire (BMAM-18/PAD)
préparé dans ce solvant traduit la formation de complexe intermoléculaires. L’étude de
ces deux binaires dans ce solvant par (DSC) a prouvé également que les interactions
intermoléculaires au sein du binaires (BMAM-18/PAD) sont plus fortes que celles

développées au sein du mélange (BMAM-8/PAD).
Les résultats de ces études ont montré que le taux d’acide méthacrylique au sein

du copolymére BMAM a un effet considérable sur la force des interactions

intermoléculaires.
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Figure 111.22:

Variation de Tg du copolymére BMAM en fonction de la fraction corrigée

en poids en acide méthacrylique.
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111.3-Etude des interactions spécifiques par spectroscopie

infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est I’une des techniques
les plus sensibles qui permettent de caractériser qualitativement et quantitativement les

interactions inter et intramoléculaires développées au sein d’un mélange de polymeres.

Afin de mettre en évidence la présence d’interactions spécifiques de type acide — ester,
acide-acide et acide-amide nous avons mené une étude qualitative et quantitative de
mélanges binaires BMAM/PAD préparés dans deux solvants différents par cette
technique (FTIR).

D’apres la structure chimique des polymeéres étudiés, nous avons défini les domaines
d’étude les plus importants suivants :

- Domaine 1680 — 1580 cm™: relatif aux vibrations d’élongation v, (C=0O) des
carbonyles d’amide.

- Domaine 1760 — 1670 cm™: relatif aux vibrations d’élongations v, (C=0) des
carbonyles.

- Domaine 3700 -3100 cm™: relatif aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyliques.

Les spectres globaux des différents polymeres et leurs mélanges de différentes

compositions se trouvent en annexe.

111.3.1) Le poly (méthacrylate de butyle —co- acide méthacryligue) :

Les poly (méthacrylate de butyle -co- acide méthacrylique) contiennent dans
leurs structures chimiques deux groupements fonctionnels différents : des groupements
carbonyles de I’ester, accepteurs de protons et des groupements carboxyliques connus
comme étant des donneurs et accepteurs de protons, susceptibles de former des

liaisons hydrogéne intramoléculaires et intermoléculaires.
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Les autoassociations susceptibles de se former peuvent étre représentées sous

les formes suivantes :

Structure 1-2

C/o—H---o\\
— C—
N

O --H— O/

Structure 1-3

Cependant, les groupements carboxyliques peuvent s’associer avec les carbonyles de
I’ester a travers des liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires donnant lieu aux

structures (11-1) et (11-2) respectivement :
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C/O—H---o\\

C
I §
O

x_

- Structure 11.1- - Structure 11.2-

L’examen des spectres FTIR des copolyméres BMAM a révélé I’existence de

plusieurs bandes de vibration distribuées dans deux regions d’intérét :

-La région 1760 — 1690 cm™ :

On observe dans cette région deux bandes de vibration, la premiere localisée a
1700 cm™ relative aux vibrations d’élongation ve ( C=0) des groupements carbonylés
(C=0) des acides carboxyliques associés sous forme des dimeéres inter acides ou
d’associations de type acide-ester [26,71-72,89-92]. La deuxieéme bande tres intense
localisée & 1730 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements
(C=0) de I’ester (figure 111.23) [21,43-44,92-94]. L’élargissement de la bande des
carbonyles observé avec I’augmentation du taux d’acide méthacrylique au sein du
copolymere BMAM traduit la présence d’une troisiéme bande de plus faible intensité
localisée autour de 1742 cm™ , caractéristique des groupements carboxyliques libres
[71,91-92]. Cette bande n’est pas apparente a cause de son recouvrement avec celle

relative aux carbonyles de I’ester de plus forte amplitude.
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La soustraction du spectre de poly ( méthacrylate de butyle)(PBMA) de celui du
BMAM permet de confirmer la présence des groupements acide méthacrylique au sein
de ce copolymeére (figure 111.24). Cette opération a été effectuée en faisant varier le
facteur de soustraction jusqu’a disparition de la bande caractéristique des groupements

carbonyles de I’ester.

- La région 3600 — 2400 cm™ :

Dans ce domaine (figure 111.25), plusieurs bandes et pics sont présents. Nous
ne discuterons que ceux qui présentent un intérét dans le cadre de cette étude :
- Une bande satellite de faible amplitude localisée aux alentours de 2600 cm™ est
attribuée aux acides dimériques [95].
- Un pic de faible intensité observé autour de 3440 cm™ caractéristique de I’overtone
de la vibration des groupements carbonyles de I’ester libre [67,92,96].
- Une bande large apparaissant & 3275 cm™ est a priori attribuée aux interactions
acide—ester inter et intramoléculaires au sein du BMAM (structures 11-1 et I1-2), son

amplitude augmente avec le taux d’acide.

Des bandes similaires ont été observées avec le poly (méthacrylate de méthyle —co-
acide méthacrylique) & 3275 cm™ par Kochniva et ses collaborateurs [91], et pour le
mélange poly (styréne —co- acide méthacrylique)/poly (méthacrylate d’éthyle) a 3272
cm'[67].

Une étude menée au sein de notre laboratoire[67] confirme que, d0 & une géne
stérique, les copolyméres BMAM forment plutdt des associations acide-ester

intramoléculaires (structure 11.2).
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1729 cm™
T BMAM-8

BMAM-18

BMAM-25

.........

1700 cm™

) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690

Nombre d’onde (cm™)

Figure 111.23 :
Spectres FTIR des copolyméres BMAM dans le domaine 1760-1690 cm™.

-1
1730 cm \

BMAM-18

----BMAM-18-PBMA

1700 cm™

L 1 L 1 L 1 L 1 L
1780 1760 1740 1720 1700 1680

Nombre d’onde (cm™)
Figure 111.24 :

Spectres FTIR du BMAM, PBMA et de leur spectre de différence dans le domaine
1760-1690 cm'™.
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——BMAM-25
BMAM-18

Figure 111.25 :
Spectres FTIR des copolyméres BMAM dans le domaine 3600-2400 cm™.

111.3.2) Le poly (N,N-diméthylacrylamide ):

Le poly (N, N-diméthylacrylamide) est caractérisé par une bande de vibration
principale propre aux carbonylés ve (C=0) de la fonction amide a 1640 cm™ (figure
I11-26 ). 1l contient dans sa structure chimique deux sites interactionnels accepteurs
de protons (structure I11), les carbonyles de I’amide et I’atome d’azote susceptibles de
s’associer avec un polyacide a travers des liaisons hydrogene pour former des

mélanges miscibles ou des complexes interpolymeres. Les interactions avec I’atome
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d’azote sont négligeables due a un effet stérique et a la délocalisation du doublet libre

d’azote donnant lieu a un autre forme mésomeére donnée par la structure (1V) .

- Structure 1 -

UZRN < SN
(@] N| @) N
PN /\
H3C CH3 H3C CH3

- Structure 1V -

L’examen du spectre FTIR du PAD permet aussi de distinguer d’autres pics de
faible intensité : 4 1399 cm™, 1258 cm™ et 1138.8 cm™. Ces bandes sont attribuées aux

vibrations d’élongation des liaisons carbone-azote (C-N) de la fonction amide.
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Figure 111-26 :
Spectre global du poly (N,N-diméthylacrylamide).

Nous nous proposons dans ce qui suit d’analyser dans une premiere étape
qualitativement les interactions spécifiques de type liaison hydrogéne au sein du
mélange PAD/BMAM-18, en considérant le déplacement, I’élargissement et/ou
I’apparition de nouveaux pics comme preuve de I’existence de ces interactions.

Les spectres FTIR des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le THF et dans
le chloroforme et des mélanges BMAM-25/PAD préparés dans le THF sont illustrés
dans la partie annexe.

Les principales interactions qui se développent en mélangeant le BMAM au PAD sont

représentées par la structure (V).
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H3C CHs3

- Structure V -

La nature du solvant dans lequel sont préparés ces mélanges influe-t-elle sur ces
interactions ? Ceci sera développé dans ce qui suit, en étudiant le comportement de ces

mélanges dans deux solvants.

111.3.3) Systemes binaires BMAM-18/PAD préparés dans le THF :

La figure (I11.27) représente les spectres FTIR de quelques mélanges du
systeme PAD/BMAM-18 préparés a partir de solution dans le THF dans le domaine
(3700-3100 cm™). Une augmentation progressive de I’intensité de la bande a
3440 cm™ est observée au fur et & mesure que la composition en PAD augmente au
sein de ces mélanges. Ceci traduit la rupture des liaisons hydrogene de type acide —
ester et acide-acide au sein du copolymére BMAM-18 au profit des interactions acide-

amide, comme également observée par la diminution de la bande & 3275 cm™.

Le PAD n’absorbe pas dans le domaine (1780-1680 cm™), son ajout progressif
au sein de ces mélanges entraine la rupture des autoassociations de type acide-acide et
acide-ester comme mis en évidence par la diminution relativement faible de I’intensité
de la bande & 1700 cm™ (figure 111.28). L’élargissement de la bande localisée &

1729 cm™ est attribué & I’apparition d’une nouvelle bande sous forme d’un épaulement
trés faible autour de 1717 cm™ caractéristique des carbonylés libérés (sous les deux
formes). La rupture des associations acide-ester entrainerait également une

augmentation de la bande caractéristique des carbonylés de I’ester.
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La soustraction du PBMA met en évidence la présence de trois bandes & 1700 cm™,
1717 cm™ et 1742 cm™. Les deux derniéres sont respectivement attribuées aux

groupements libérés et libres (figure 111.29).

Un faible déplacement de la bande localisée & 2600 cm™ vers les nombres
d’ondes les plus faibles est observé. Ceci caracterise également la faible rupture des

groupements carboxyliques dimériques.

L’introduction du copolymére BMAM-18 au sein du mélange BMAM-18/PAD
a provoqué un élargissement et un déplacement de la bande des carbonylés d’amide
libre vers les nombres d’ondes les plus faibles et variant avec la composition (figure
111.30). Ceci est une évidence de la présence d’une nouvelle bande enfouie sous la
bande principale, due aux interactions attractives, de type liaisons hydrogene

développées entre les carbonyles d’amide et les groupements carboxyliques.

3275cm™

s/

3440 cm™
N

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.27 :
Spectres FTIR des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le THF et de leurs

constituants purs.

77



Chapitre 111 Résultats et discussion

1729 cm ™ —a

1700 cm™

1780 1760 1740 1720 1700 1680

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.28 :
Spectres FTIR des mélanges BMAM-18 /PAD préparés dans le THF
dans le domaine (1780-1680 cm™).

El
7‘/1700 cm

—— (BMAM-18)-PBMA
—————— (80/20)-PBMA
<+ (40/60)-PBMA
———————— (20/80)-PBMA

1717 cm™

1742 cm™ \

T T T

I I I
1780 1760 1740 1720 1700 1680

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.29 :

Spectres FTIR de différence (mélange-PBMA) des binaires BMAM-18/PAD préparés dans le
THF dans le domaine (1780-1680 cm™).
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4 1
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1680 1660 1640 1620 1600 1580
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Figure 111.30 :

Spectres FTIR du PAD et du mélange BMAM-18/PAD (80-20) préparés dans le THF
dans le domaine (1680-1580 cm™).

111.3.4) Systemes binaires PAD/BMAM-18 préparés dans le

chloroforme :

L analyse qualitative des spectres FTIR des melanges PAD/BMAM-18 prépares
dans le chloroforme dans le domaine (2650-2500 cm™) montre que la bande
caractéristique des groupements carboxyliques dimériques, localisée a 2600 cm™ a
subi un déplacement vers les nombres d’ondes les plus faibles plus important dans ce
solvant que celui constaté dans le cas des melanges préparés dans le THF. Ceci
indique que la perturbation des groupements carboxyliques dimériques est plus
importante quand le chloroforme est utilisé comme solvant.

79



Chapitre 111 Résultats et discussion

Une diminution importante de la bande localisée & 1700 cm™ accompagnée
d’un élargissement sont observés avec ces mélanges (figure 111.31). Ceci peut étre
attribué a la dissociation des autoassociations inter et intrachaines. L’élargissement de
la bande vers les nombres d’ondes les plus bas est di a la présence d’une nouvelle
bande intermédiaire caractérisant les groupements carbonyles d’acide libérés

participant aux interactions acide-amide.

1729 cm™

1700 cm™

1 I 1 I 1 I 1 I 1
1780 1760 1740 1720 1700 1680

Nombre d'onde (cm™)

Fiqure 111.31 :

Spectres FTIR des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le chloroforme dans le
domaine (1780-1680 cm™).

Une comparaison qualitative du spectre relatif au mélange BMAM-18/PAD
préparé dans le chloroforme a celui préparé dans le THF de méme rapport (figure

111.32) montre une fois de plus une perturbation de la bande des dimeres plus
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importante utilisant le chloroforme comme solvant. Ceci est confirme par la
persistance de la bande localisée & 1700 cm™ dans le cas des mélanges préparés dans
le THF.

1729 cm™
T —— BMAM-18
\ -----=-- Dans le chloroforme
ffffff Dans le THF

1 l 1 l 1 l 1 l 1
1780 1760 1740 1720 1700 1680

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.32:
Spectres FTIR du BMAM-18 et des mélanges BMAM-18/PAD (40/60) préparés dans

le THF et dans le chloroforme dans le domaine (1780-1680 cm™).

La comparaison des spectres de différence des mélanges BMAM-18/PAD
(40/60)-PBMA préparés dans les deux solvants, confirme la présence de groupements
carbonylés d’acide libérés plus importante dans le cas du chloroforme. La figure

(111.33) illustre ce résultat.
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chloroforme .= 1700 cm®
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Figure 111.33:
Spectres de différence des mélanges BMAM-18/PAD (40/60)-PBMA préparés dans

les deux solvants dans le domaine (1780-1680 cm™).

La figure (111.34) illustre les spectres FTIR de ces mélanges dans le domaine
des amides. Un déplacement de la bande des amides vers les nombres d’ondes les plus
faibles plus important que celui constaté dans le cas des mélanges préparés dans le
THF est observé. Ceci est a priori attribué a la présence de plus fortes interactions de

type acide-amide dans le chloroforme.

La figure (I11.35) montre a titre d’exemple les spectres du mélange BMAM-18/PAD
(60/40) préparés a partir des deux solvants dans le domaine (1680-1580 cm™).
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A ] A ] A ] A ] A
1680 1660 1640 1620 1600 1580

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.34 :

Spectres FTIR des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le chloroforme dans le
domaine (1680-1580 cm™)

1640 cm™ o PAD

. ] . ] . ] . ] .
1680 1660 1640 1620 1600 1580

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.35 :

Spectres FTIR du PAD et des mélanges BMAM-18/PAD (60/40) préparés dans le
THF et dans le chloroforme dans le domaine (1680-1580 cm™)
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L’examen qualitatif des spectres FTIR des mélanges BMAM-18/PAD obtenus a
partir des solutions préparées dans la chloroforme et dans le THF nous a permis de
déduire que ces mélanges développent de plus fortes interactions dans le cas ou le

chloroforme est utilisé comme un solvant.

Afin de confirmer les résultats qualitatifs, nous nous sommes proposés de

déconvoluer les spectres FTIR des mélanges PAD/BMAM-18 préparés dans le THF et
dans le chloroforme dans les domaines (1780-1680 cm™), et de comparer les fractions
des groupements associés et libres des mélanges binaires préparés a partir des deux
solvants.
Une tentative de déconvolution a été menée dans le domaine (1780-1680cm™). Nous
avons en premier lieu considéré le déerivé seconde qui a mis en evidence le nombre de
pics élémentaires composant les spectres a étudier. Un lissage de courbe moyennant
une fonction mathématique adéquate (gaussienne), nous a permis d’avoir le meilleur
facteur de corrélation et les informations concernant les pics élémentaires, telles que:
la position, la largeur a la mi hauteur et la surface relative.

Avant de mener la déconvolution des spectres relatifs aux mélanges, il est

important de connaitre la position et la largeur a la mi hauteur des bandes
élémentaires existant dans le spectre du copolymeéere BMAM-18. La figure (111.24)
montre bien que le spectre de ce copolymere est constitué principalement par les
bandes caractéristiques des groupements carbonyles de I’ester et celle des interactions
acide-acide et acide-ester.
Les résultats obtenus a partir du spectre FTIR du PBMA dans le domaine des
carbonyles peuvent étre utilisés comme des données de base dans la déconvolution du
spectre FTIR du BMAM-18. La figure (111.36 ) représente la déconvolution du spectre
FTIR du BMAM-18 dans la région (1780-1680cm™). Le tableau (I11.7) regroupe les
nombres d’ondes, les largeurs a la mi hauteur et les surfaces relatives des bandes
élémentaires au sein des spectres FTIR du PBMA et du BMAM-18.
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Figure 111.36 :
Déconvolution du spectre FTIR du BMAM-18 dans le domaine (1780-1680 cm™)

Tableau 111.7: Nombres d’ondes, largeurs a la mi hauteur et surfaces relatives des

bandes élémentaires au sein des spectres FTIR du PBMA et du BMAM-18.

Nombre d’onde Largeur alami | Surface relative
(cm™) hauteur
PBMA 1728.9 21.45 22.28
BMAM-18 1728.88 21.64 22.30
1699.13 20.45 4.83

Il est & noter que la bande & 1699.13 cm™ est caractéristique des interactions acide-

acide et acide-ester au sein du BMAM.
La bande caractérisant la présence de groupements carboxyliques monomeriques de

faible surface relative n’a pas été considérée.
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- Le domaine 1780-1680 cm™ :

Les schémas precédents illustrent les différentes interactions susceptibles de se

développer en mélangeant le BMAM-18 au PAD. Une déconvolution décrivant toutes

ces interactions dans ce domaine reste difficile a cause du recouvrement des

différentes bandes. Une étude semi quantitative peut seulement étre menée.

Les résultats semi quantitatifs de la déconvolution des spectres FTIR relatifs aux

mélanges PAD/BMAM-18 préparés dans le THF et dans le chloroforme sont

regroupés dans les tableaux (I11.8) et (111.9) respectivement. Les différentes fractions

sont données en termes de surfaces relatives.

Tableau 111.8 : Résultats de la déconvolution assistée de la bande des carbonyles

(1780-1680 cm™) du systéme BMAM-18/PAD préparé dans le THF.

Carbonylés libres + Diméres + interactions | %carbonylés | % diméres
carboxyliques libérés acide-ester libres +
N.d’onde | Largeur N.d’onde Largeur + interactions
BMAM-18/PAD (cm™) (cm™) carboxyliques | acide-ester
libérés

100-0 1729.38 21.64 1699.13 20.45 0.82 0.18
80-20 1728.68 22.79 1699.60 18.76 0.84 0.16
60-40 1729.30 25.10 1698.70 18.50 0.83 0.17
40-60 1729.10 27.58 1699.00 16.58 0.87 0.13
20-80 1728.7 24.17 1699.21 12.75 0.93 0.07
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Tableau 111.9 : Résultats de la déconvolution assistée de la bande des carbonyles

(1780-1680 cm™) du systéme BMAM-18/PAD préparé dans le chloroforme.

Carbonylés libres + Diméres + interactions | %carbonylés | % diméres
carboxyliques libérés acide-ester libres +
N.d’onde | Largeur N.d’onde Largeur + interactions
BMAM-18/PAD (cm™) (cm™) carboxyliques | acide-ester
libérés

60-40 1729.29 26.7 1702.30 29.57 0.83 0.17
50-50 1728.51 22.9 1704.76 20.87 0.91 0.09
40-60 1728.5 22.18 1705.2 20.03 0.93 0.07
20-80 1728.48 21.69 1705.63 14.67 0.99 0.01

L’analyse de ces résultats montre d’une part, un léger déplacement et un élargissement
de la bande des esters libres, plus important autour du rapport (1/1). Cet élargissement
vers les nombres d’ondes les plus faibles est di a la présence de groupements
carboxyliques libérés suie aux interactions acide-amide quantifiées par I’augmentation
de la fraction de cette bande.

La bande des groupements carboxyliques dimériques a d’autre part subi un
rétrécissement et une diminution progressive de son intensité au fur et a mesure que la
fraction en poids en PAD augmente au sein du meélange. Cette diminution est plus
importante dans le chloroforme que dans le THF. Ceci montre que la rupture des
associations acide-acide/acide-ester est plus importante dans le cas des mélanges
préparés dans le chloroforme que ceux préparés dans le THF.

Les différences observées aprés déconvolution confirment les résultats
viscosimeétriques. Cette étude par FTIR a permis de mettre en évidence [I’effet du

solvant méme apres son évaporation malgré une durée de séchage prolongée.
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- Le domaine 1680-1580 cm™ :

Le copolymére BMAM-18 est transparent dans le domaine (1680-1580 cm™).
De ce fait, nous avons effectué une déconvolution des spectres FTIR des mélanges

BMAM-18/PAD préparés dans le chloroforme dans ce domaine.

Dans le domaine des carbonylés d’amides, nous avons observé une bande large
constituée d’un recouvrement de deux bandes élémentaires. L’une attribuée aux
carbonyles d’amide libre et I’autre aux carbonyles d’amide associé. La résolution de
cette bande par la méthode de la déconvolution nous a permis d’analyser
quantitativement les interactions spécifiques au sein du mélange BMAM-18/PAD par
la détermination de fractions des groupements amides libres et associés a partir de la

relation ci-dessous [31,91].

Ar
Fee™© = (111.11)
Ar + An(eelen)

Et

Avec:
FC™° |, F©™° : Fractions relatives aux carbonyles d’amide libre et associé.
Ag, Ay Surfaces relatives aux bandes de vibration des carbonyles d’amide
libres et associés.

&i. Coefficient d’absorptivité molaire des especes correspondants.

Dans le cas du systéeme étudié, le rapport (e /ey ) est égal a (1/1.6) [32,100].
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Les résultats de la deconvolution assistée des spectres FTIR des melanges BMAM-
18/PAD préparés dans le chloroforme sont représentés dans les tableaux (I11.10) et

(111.12) respectivement.

Tableau 111.10 : Résultats de la déconvolution assistée de la bande des carbonyles
d’amide dans le domaine(1680-1545 cm™) du systéme BMAM-18/PAD préparé dans

le chloroforme.

Carbonylés Carbonylés %carbonylés | %carbonylés
d’amide libre d’amide associé d’amide d’amide
N.d’onde | Largeur N.d’onde Largeur libre associé
BMAM-18/PAD (cm™) (cm™)

20-80 1638.50 25.69 1618.35 37.74 0.28 0.72
40-60 1641.70 22.11 1620.90 41.30 0.21 0.79
50-50 1643.34 19.03 1624.60 40.58 0.20 0.80
60-40 1644.90 20.43 1623.00 45.17 0.21 0.79

La figures (111.37) représente un exemple de la déconvolution d’un spectre FTIR du mélange
BMAM-18/PAD (50/50) préparé dans le chloroforme dans le domaine (1680-1580 cm™).

Comme on peut le remarquer sur la figure (111.38), la fraction des amides associés

augmente rapidement dés I’introduction du BMAM-18 pour atteindre un plateau.
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. 1 . 1 . 1 . 1 .
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Figure 111.37:
Déconvolution du spectre FTIR du mélange BMAM-18/PAD (50/50) préparé dans le

chloroforme dans le domaine (1680-1580 cm™).
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Figure 111.38 :

Variation de la fraction en groupements amides associés en fonction de la composition

en PAD des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le chloroforme.
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111.3.5 Effet du taux d’acide au sein du BMAM sur les interactions

intermoléculaires :

Plusieurs spectres des mélanges BMAM-18/PAD et BMAM-25/PAD préparés
a partir du THF ont été enregistrés a des temps de séchage différents. Les tentatives de
déconvolution n’étaient pas reproductibles. Les résultats étaient différentes, malgré
que les éventuelles interactions BMAM/THF étaient absentes. Ces dernieres se
manifestent par I’absence des diméres carboxyliques & 1700 cm™ au profit d’une
nouvelle bande a 1722 cm-1 [71].

Dans ce qui suit, nous nous sommes proposés d’étudier I’effet de la
composition en acide méthacrylique au sein du BMAM sur la force des interactions

intermoléculaires.

De ce fait, nous avons effectué une étude comparative entre les spectres des
mélanges BMAM-25/PAD et BMAM-18/PAD préparés dans le THF pour des rapports
similaires.

La figure (111.39) représente une comparaison entre les spectres FTIR des mélanges
BMAM-25/PAD et BMAM-18/PAD pour une composition de (40/60), préparés dans
le méme solvant dans le domaine (1680-1580 cm™).

L’examen qualitatif de ces spectres montre que la bande caractéristique du mélange
BMAM-25/PAD a subi un déplacement vers les nombres d’ondes les plus faibles plus
important que celui du mélange BMAM-18/PAD. Ceci traduit la présence de plus
fortes interactions spécifiques au sein du mélange BMAM-25/PAD. La densité des
interactions spécifiques augmente avec I’élévation du taux d’acide méthacrylique au
sein du BMAM.
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Figure 111.39 :

Spectres FTIR du PAD, des mélanges BMAM-18/PAD et BMAM-25/PAD pour
un rapport de (40/60) préparés dans le THF dans le domaine (1680-1580 cm™).

92






Conclusion

CONCLUSION

L’étude viscosimétrique des mélanges BMAM/PAD dans les differents

solvants montre que :

La densité en groupements spécifiques au sein des chaines polymeriques influe
énormément sur la complexation intermoléculaires. Ceci explique la formation
de complexes interpolymeres dans le cas des mélanges BMAM-25/PAD et
BMAM-18/PAD préparés dans la butan-2-one, alors que le mélange BMAM-

8/PAD est miscible dans le méme solvant.

Le degré de solvatation influe énormément sur la forme des chaines
macromoléculaires et par consequent sur le nombre et la force des liaisons

hydrogene.
Le solvant peut contribuer défavorablement a la miscibilité et a la complexation
interpolymeres. Ceci est mis en évidence dans le cas des mélanges préparés

dans le THF.

L analyse enthalpique différentielle (DSC) a permis de mettre en

évidence les résultas suivants :

La température de transition vitreuse du copolymére BMAM augmente
en fonction du taux d’acide méthacrylique, Ceci est due a la présence des
interactions inter et intrachaines de type acide-acide et acide-ester au
sein de ce copolymere.

La déviation positive des températures de transition vitreuses des
mélanges BMAM-18/PAD par rapport a leur moyenne arithmétique
traduit la présence de fortes interactions spécifiques de type liaison

hydrogene.
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- La déviation négative des Tg observée dans le cas du mélange
BMAM-8/PAD est attribuée a de faibles interactions intermoléculaires et a
la flexibilité des chaines macromoléculaires provoquant une augmentation
du volume libre .

les approches de Kwei et Schneider ont permis de quantifier les interactions

specifiques de type liaison hydrogéne a I’origine de la complexation.

La spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourier a confirmé la
présence de plus fortes interactions spécifiques de type liaison hydrogéne au
sein des mélanges BMAM-18/PAD préparés dans le chloroforme,
qualitativement a partir des élargissements des bandes de vibration des
groupements carbonylés d’ester et d’amide, rétrécissement et diminution
progressive de I’intensité de la bande caractéristique des associations acide-
acide/acide-ester au fur et a mesure que la composition en PAD augmente au
sein de ces mélanges.

L’étude quantitative par FTIR des interactions acide-amide a I’origine de
la complexation, utilisant la méthode de la deconvonlution, montre que la

fraction d’amide associé augmente avec la composition en copolymere acide.

L’influence du solvant sur la complexation a été mis en évidence par les

différentes techniques de viscosimétrie, DSC et FTIR.
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