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Résumé— Dans cet article nous étudions les dimensions moléculaires de la polyvinyl-2 pyridine en solu-
tion dans des mélanges binaires de solvants. Les mélanges de solvants sont constitués d’un solvant polaire
et d'un solvant non polaire. Les mélanges utilisés sont: benzéne—éthanol et benzéne-chloroforme. La sol-
vatation préférentielle de la PV2P a été aussi étudiée dans ces mémes mélanges.

Nous avons observé une transition conformationnelle de la PV2P qui s’'accomptlie dans un domaine de
composition de chaque mélange. Cette transition se manifeste par une discontinuité sur I'évolution des
dimensions non perturbées du polymére, sur les interactions a longue distance et sur sa solvatation
préférentielle. Nous avons attribué cette transition a Pexistance de deux structures ordonnées du polymeére

stables avant et aprés le domaine de la transition.

INTRODUCTION

Les transitions conformationnelles des polymeres
synthétiques en solution ont fait 'objet d’'un grand
nombre de travaux au cours de ces derniéres années.
Dans la plupart des cas le parametre intensif appliqué
au systéme était la température{ 1-7], dans d’autres, la
composition du mélange de solvants{8-11].

Dans le travail présent. nous allons étudier une tran-
sition conformationnelle de la polyvinyl-2 pyridine,
observée en faisant varier la composition du mélange
de solvants et non plus la température comme il a été
fait déja pour ce méme polymeére{4.7].

PARTIE EXPERIMENTALE

La polyviny}-2 pyridine (PV2P) utilisée tout au long de ce
travail a été préparée par voie anionique en phase
homogene et est donc considerée comme un polymeére ne
présentant pas une stéréoregularité notable. Le polymere a
été soumis a une précipitation fractionnée a I'aide du couple
THF (solvant)-n-heptane (précipitant). Les masses molécu-
laires moyennes en poids des fractions ont été déterminées
par diffusion de la lumiére en solution dans le THF et dans
le méthanol. La viscosité intrinséque a été déterminée a
aide d’un viscosimétre a écoulement capillaire sous pres-
sionconstante. Nousavonsrépété quelques mésures plusieurs
fois et nous nous sommes assures que V'erreur sur la viscosité
intrinséque ne dépassait pas + | pour cent. Les mélanges de
solvants sont toujours préparés avant ['addition du
polymeére et leur composition est exprimée en pourcentage
volumique.
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RESULTATS

Dans ce travail, la polyvinyl-2 pyridine est étudiée,
dans deux mélanges binaires de solvants. L'un des
composants de ces mélanges est un solvant non polaire
et mauvais solvant du polymére et l'autre un solvant
polaire et trés bon solvant du polymeére. Les techniques
de la viscosimétrie et de la diffusion de la lumiére ont
€té utilisées pour Pétude de la PV2P en solution dans
les mélanges binaires benzéne—€thanol et benzéne-
chloroforme. Nous allons exposer les résultats obtenus
dans chaque mélange séparement.

(a) Mélange henzéne—éthanol

Dans un précédent travail, nous avons montré que
le benzéne est un solvant 8 de la PV2P a 15° et que
le polymére présente une transition conformationnelle
quand la température augmente. Par contre, quand la
PV2P est dissoute dans I'éthanol, qui est un excellent
solvant de la PV2P. nous n'observons pas cette transi-
tion. Cette différence de comportement entre les deux
solvants nous a amenée 4 entreprendre Pétude des pro-
prietés du polymére, dans le mélange, 3 composition
variable, du benzéne et de I'éthanol.

Nous avons effectué¢ une étude systematique de la
variation de la viscosité intrinséque [n7] d’une serie de
fractions de PV2P en fonction de la composition du
solvant binaire. Pour chacune de fractions nous avons
déterminé [] a 25° et 40°. L'ensemble de résultats est
donné dans la Fig. 1.
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Fig. 1. Variation de [n] pour quatre fractions de PV2P en
solution dans le mélange benzéne—éthanol en fonction de la
composition du mélange. (@ 257, O 40°).

En utilisant la méthode proposée par Stockmayer et
Fixman[12] nous avons déterminé la paramétre cor-
respondant aux dimensions non perturbées de la mac-
romolécule K, [K, = [n]y/M!?] et le paramétre car-
actérisant les interactions a longue distance B, [B =
20%(1/2 — x)/V,N,] pour les chaines de la PV2P en
solution dans le benzéne pur, dans I'éthanol pur et
dans des mélanges de ces deux solvants de composition
variable. En accord avec l'équation proposée par
Stockmayer et Fixman,

[1I/M!? = K, + 0516oBM'7,

nous avons porté [n]/M' ? en fonction de M/ pour
les différentes fractions de la PV2P dans différents
mélanges de solvants et nous avons obtenu, pour 25°
les droites que nous présentons sur la Fig. 2. Des
droites analogues ont été obtenues a 40°.

L’évolution des dimensions non perturbées de la
PV2P, obtenues par l'extrapolation des droites de la
Fig. 2 4 masse moléculaire nulle. en passant du benzéne
pur & I'éthanol pur, a 25° et 40°, est donnée sur la Fig.
3. Sur la Fig. 4 nous avons porté la variation du par-
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Fig. 2. Diagrammes Stockmayer-Fixman pour la PV2P en

solution dans mélanges benzéne—¢thanol de compositions

différentes. (T = 25°) O 0 pour cent éthanol (100 pour cent

benzéne); @ 25 pour cent ethanol: O 50 pour cent ethanol;
A 100 pour cent éthanol.

amétre B en fonction de la composition du mélange
benzéne—€thanol.

Tous ces résultats montrent qu’il y a une discon-
tinuité dans I'évolution des dimensions de la PV2P
quand nous passons du benzéne pur a Péthanol pur.
Cette discontinuité est comparable a celle qui apparait
dans la courbe de variation de [n] en fonction de la
température et que nous avons mise en évidence dans
le cas ou la PV2P est dissoute dans le benzéne

pur [4,7].

Kg X 102

L
25 50 75

Ethanol, %

Fig. 3. Variation du paramétre de dimensions non per-

turbées Ky de la PV2P en solution dans le mélange

benzéne—¢thanol en fonction de la composition du mélange.
(®25°,040)
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Fig. 4. Variation du parametre B des interactions a longue

distance de la PV2P en solution dans le mélange benzénc

ethanol en foncuon de la composition du mélange. (@ 25 .
040).

De méme que nous avons pu détérminer un
domaine de température correspondant a une transi-
tion conformationnelle, nous montrons ici. I'existance
d’un domaine de composition du mélange de solvants
pour lequel les dimensions du polymére varient sui-
vant un processus discontinue. Ce domaine se situe a
des compositions légérement différentes, suivant la
température (Figs. 1. 3 et 4). Il faut signaler qu’un mini-
mum des dimensions non perturbées correspond a un
maximum du parameétre qui exprime les interactions a
longue distance. La diminution brutale de K, coincide
avec une augmentation rapide des valeurs de B. En
regardant la Fig. | on peut constater que la diminu-
tion, en pour cent, de [n] au début du phénoméne de
la transition est plus importante dans le cas des faibles
masses moléculaires. Cela signifie que le phénoméne de
la transition commence avec une diminution des
dimensions non perturbées puisque nous connaissons
que celles-ci s’expriment plus par la viscosité intrins-
eque dans le cas des faibles masses moléculaires ou les
interactions a longue distance sont negligeables. Au
contraire, pour les grandes masses moléculaires les
variations de [n] refletent davantage les variations des
interactions a longue distance. La Fig. 3 nous montre
que le phénomene de la transition commence effective-
ment par une diminution des dimensions non per-
turbées.

Nous avons aussi étudié la PV2P dans le mélange
benzéne—¢éthanol a l'aide de la diffusion de la lumiére.
En appliquand la formule proposée par Strazielle et
Benoit[13]

M* = MI:] + (i”ﬁ d”‘)l ,
d¢, dc)

nous avons pu calculer le coefficient de solvatation
préférentielle /'. Nous avons:

. Ny oo

/. = ﬁ l’/l .
dans les deux formules pricedentes M est la masse
vraie du polymére, M* sa masse apparante trouvée
dans un mélange consideré, dn/dc est I'incrément d’in-
dice du polymeére dans le méme mélange. dn/d¢, est la
variation de I'indice du mélange de solvants en fonc-
tion de la composition du solvant auquel nous affec-
tons Pindice 1, V, le volume molaire du solvant 1 et x,
le nombre de molécules de ce solvant qui se trouvent
au voisinage de la chaine en excés par rapport a la
composition du solvant loin d’'une macromolécule.

La Fig. 5 montre que l'éthanol est le solvant
préférentiallement adsorbé sur la chaine de la PV2P
mais qu’une discontinuité dans I'évolution de /' appar-
ait dans la méme région de compositions du mélange
benzéne—¢thanol pour laquelle nous avons déja
observé une discontinuité dans la variation des dimen-
sions du polymére.

(h) Mélange benzene—~chloroforme

La PV2P présente une grande affinité pour le chlor-
oforme qui est plus polaire que le benzéne. L'évolution
des dimensions non perturbées de la PV2P, déter-
minées a partir des mésures de [n] et de I'application
de la méthode Stockmayer-Fixman, présente une dis-
continuité accusée comme dans le mélange précédent

25 50 75

Ethanol, %

Fig. 5. Variation du paramétre de la solvatation preferen-

tielle 2 pour la PV2P (M: 147.000) en solution dans le

mélange benzéne—éthanol en fonction de la composition du
mélange (T = 25 ).
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Fig. 6. Variation du paramétre K, de la PV2P en solution

dans le mélange benzéne—chloroforme en fonction de la
composition du mélange. (@ 25°, O 40°).

(Fig. 6). Signalons pourtant que la forme de la discon-
tinuité est légerement différente de celle observée dans
le mélange benzéne—éthanol (Fig. 3).

Létude par diffusion de la lumiére de la PV2P en
solution dans le mélange benzéne—hloroforme nous a
permis de détérminer le coefficient de solvatation
préférentielle de ce polymére. L'ensemble de résultats
est donné dans le Tableau | et I'évolution de /' avec
la composition du mélange est représentée sur la Fig.
7. Nous constatons que le chloroforme est préférentiel-
lement adsorbeé sur la PV2Psauf lorsque le mélange est
trés riche en chloroforme; le bénzéne est alors adsorbé
préférentiellement sur le polymere.
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Fig. 7. Variation du paramétre 2’ pour la PV2P (M: 44.000)
en solution dans le mélange benzéne—€thanol en fonction de
la composition du mélange. (T = 25°).

DISCUSSION DES RESULTATS

A la lumiére de ces résultats il apparait que la PV2P
ne présente pas, dans les deux mélanges étudiés. le
méme comportement que dans les mélanges que nous
avons précédemment examinés. En effet. dans le
mélange chloroforme—éthanol, il n'existe pas de dis-
continuité dans la variation des dimensions du
polymére avec la variation de la composition du
meélange de solvants[14,15]. Mais il faut remarquer
qu’il sagit d'un mélange de bons solvants alors que les
mélanges utilisés dans le présent travail, benzéne-
éthanol et benzéne—chloroforme sont de melanges de
bon et de mauvais solvants ou de mélanges d’'un sol-
vant polaire et d’'un solvant non polaire.

L’anomalie observée pour la PV2P est cependant
due exclusivement au polymére et non aux mélanges

Tableau 1. Resultats de la diffusion de la lumiére pour le systéme PV2P-CHCly-benzéne (M = 44.000. CHCI, solvant

I dn'd¢, = —0,0554
CHCl, o
(volume) dn/de M+ M*/M Z

4 0,1038 41.000 0.932 +0.065
H 0,1070 37.500 0,852 +0.149
19 0,1112 35.400 0,804 +0.209
30 0,1164 34.400 0,782 +0.244
43 0,1229 33.400 0,759 +0.286
50 0,1260 35.000 0,795 +0-245
7 0,1363 41.000 0,932 +0.088
86 0,1435 44.800 1,018 +0.028
89 0,1448 45.000 1,022 -0.029
93 0,1465 46.200 1,050 -0,056
96 0,1480 47.400 1,077 —-0.102
96 0,1483 47.300 1,075 —0,098
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Fig. & Variation de [5] pour une fraction de PS (M =

227.000) en solution dans deux mélanges de solvants cn

fonction de la composition du mélange. (O 'mélange
benzéne chloroforme, @ benzéne—€thanol, T = 25).

de solvants utilisés. En effet, en mesurant la variation
de la viscosité¢ intrinséque du polystyréne, dans les
méme mélanges de solvants nous n’avons pas observé
de discontinuité dans la variation comme nous le
montre la Fig. 8.

L'importance du solvant sur le phénoméne de la
transition de la PV2P est confirmée par les résultats de
la solvatation préférentielle. Nous avons en effet
observe (Fig. 7) une discontinuité dans I'évolution des
valeurs de A’ pour la méme région de compositions du
mélange benzéne—¢thanol pour laquelle nous obser-
vons la discontinuité de [#], K, et B. La discontinuité
sur les valeurs de A’ est moins accusée dans le mélange
benzéne-chloroforme. L'influence du solvant sur les
conformations de la chaine du polyoxyéthyléneglycol
est mise en évidence aussi a4 I'aide de mesures des
spectres 1.r. et NMR[9].

Le comportement de la PV2P dans le mélange
benzéne-chloroforme est aussi anormal d'un autre
point de vue. En effet, ce mélange de solvants est carac-
térisé par une valeur d’enthalpie libre d’excés (AGE)
négative[ 16] et sur la base d’études anterieures concer-
nant le comportement du PS dans ce mélange[17,18],
nous pourions attendre une déviation négative des
valeurs de [5] et K, quand on passe du benzéne pur
au chloroforme pur. Comme nous montre la Fig. 6 les
valeurs de K, présentent une déviation positive et celu
indique que la PV2P subit un changement fondamen-
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tal de sa conformation quand nous passons d'un sol-
vant a l'autre. La méme anomalie de comportement a
€t€ observée récemment dans le cas de la polyvinylpyr-
rolidone{ 19].

L’ensemble de ces résultats experimentaux et leur
similitude avec ceux de I'étude de la transition de la
PV2P, en solution dans un solvant unique, provoquée
par la variation de la température, nous a incités a for-
muler Phypothése suivante sur [Iexplication du
phénomeéne de la transition: la PV2P possedant un
groupe latéral polaire, a tendance, quand elle se trouve
dans un solvant non polaire, comme le benzéne, a
former des conformations “ordonnées™ stables. dues
aux interactions entre les noyaux pyridiniques
latéraux[20]. La longueur des sequences “ordonnées”
le long de la chaine peut étre trés courte et peut aussi
correspondre aux motifs monomériques présentant une
certaine stéréoregularité qui est dailleurs possible
méme pour les polymeres les plus amorphes. Quand
nous augmentons progressivement la concentration du
mélange en solvant polaire, nous attegnons une com-
position critique pour laquelle les séquences “ordon-
nées” disparaissent par suite de la destruction des liai-
sons entre groupes latéraux. Le phénoméne se presente
sous la forme d’un processus coopératif qui correspond
a une diminution brutale des dimensions non per-
turbees des chaines de la PV2P. En méme temps les in-
teractions entre les molécules du solvant polaire et les
groupes latéraux remplacent les interactions entre
ceux-ci. L'augmentation de la flexibilité de la chaine ct
de son affinité pour le solvant doivent conduire & une
augmentation du paramétre B que nous observons
effectivement au début de la transition (Fig. 4).

Si 'on augmente encore la quantité du solvant
polaire dans le mélange nous arrivons a une deuxiéme
composition du mélange pour laquelle nous observons
a nouveau une augmentation de la rigidite de la chaine
de la PV2P. Cela se manifeste par I'augmentation de
K, et la diminution de B. Ici nous pouvons dire que
nous avons la stabilisation d'une autre forme de
séquences “ordonnées” favorisées par la nouvelle com-
position du mélange.

L'explication de la transition que nous avons pro-
posee n'est pas éloignée de I'explication avancée par
Utiyama et Tsunashima[8] selon laquelle e
phénomeéne coopératif de variation des dimensions des
polyméres est dd & une rotation assez libre du groupe
latéral de la chaine. La diminution de U'énergic libre
provoquée par la rotation du groupe letéral permet
aux atomes du squelette d’obtenir des états conforma-
tionnels moins stables. Par la suite les groupes luteé-
raux peuvent présenter des rotations encore moins res-
trictives et nous avons ainsi la diminution de la rigidité
de la chaine.

Nous espérons que des études de spectroscopie i.r.
et NMR vont nous permettre de compléter ce travail
par l'obtention de renseignements plus précis sur les
interactions entre les groupes latéraux d'une part et les
interactions entre groupes latéraux et molécules des
solvants d’autre part.
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Abstract—We have studied the molecular dimensions of poly-2-vinylpyridine in solution in binary solvent
mixtures consisting of a non polar and a polar component, viz. benzene—ethanol and benzene—chloroform.
We have also studied the preferential solvation of the same polymer in the above mixtures using light
scattering. We have observed a conformational transition of P2VP taking place in a composition region
for each solvent mixture. This transition shows as a discontinuity in the unperturbed dimensions, in the
long range interactions parameter and in the parameter of preferential solvation of the polymer. We think
that this transition is related to the existence of two ordered structures of the polymer chain, one stable

before and the other after the transition region.

Sommario—Abbiamo studiato le dimensioni molecolari della poli-2-vinilpiridina in soluzione in miscele
binaris di solventi costituite da un componente polare ¢ da uno no., cioé benzene-etanolo ¢
benzene—cloroformio. Abbiamo pure studiato, mediante diffusione luminosa, la solvatazione preferenziale
dello stesso polimero nelle miscele sopradette. Abbiamo osservato una transizione conformazionale
di P2VP che ha luogo in una regione di composizione per ciascuna miscela di solvente. Questa
transizione mostra una discontinuita nelle dimensioni non perturbate, nel parametro d'interazione
a largo raggio e nel parametro di solvatazione preferenziale del polimero. Pensiamo che tale
transizione sia in relazione con lesistenza di due strutture ordinate della catena del polimero, una
stabile prima della regione di transizione e I'altra dopo.

Zusammenfassung—Untersucht wurden die molekularen Dimensionen von Poly-2-vinylpyridin in
Losung von bindren Ldsungsmittelgemischen, einem unpolaren und einem polaren Losungsmittel, wie
72.B. Benzol-Athanol und Benzol-Chloroform. Ebenso wurde die priferentielle Solvatation dieses
Polymeren in den oben genannten Lésungsmittelgemischen mithilfe der Lichtstreuung untersucht. Dabei
wurde beobachtet, daB ein Konformationsiibergang von P2VP stattfindet in einem bestimmten Bereich
der Zusammensetzung der Losungsmittel. Dieser Ubergang zeigt eine Diskontinuitét in den ungestdrten
Dimensionen, sowohl in dem Parameter, der die Wechselwirkung durch don Raum beschreibt, wie auch
in dem Parameter der priferenticllen Solvatation des Polymeren. Wir nehmen an, daB dieser Ubergang
in Zusammenhang steht mit der Existenz von zwei geordneten Strukturen des Polymeren, von denen eine

vor und eine nach diesem Ubergang stabil ist.



