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R6sum~-Dans cet article nous etudions les dimensions moleculaires de [a polyvinyl-2 pyridine en solu- 
tion dans des melanges binaires de solvants. Les m61anges de solvants sont constitu6s d'un solvant polaire 
et d'un solvant non polaire. Les m~langes utilis+s sont: benz+ne~thanol et benzene chloroforme. La sol- 
vatation pr~f+rentielle de la PV2P a +t+ aussi etudi+e darts ces m~mes m6langes. 

Nous avons observe une transition conformationnelle de la PV2P qui s'accomplie dans un domaine de 
composition de chaque melange. Cette transition se manifeste par une discontinuite sur l'+volution des 
dimensions non perturb6es du polym~re, sur les interactions ~ longue distance et sur sa solvatation 
pr6f6rentielle. Nous avons attribu6 cette transition :~ I'existance de deux structures ordonnees du polym6re 
stables avant et apr~s le domaine de la transition. 

INTRODUCTION 

Les transit ions conformationnel les  des polym~res 
synth~tiques en solution ont  fait l 'objet d 'un  grand 
nombre  de travaux au cours de ces derni~res ann~es. 
Dans la plupart  des cas le param6tre  intensif appliqu6 
au syst6me 6tait la t empera tu re [ I -7 ] ,  dans d'autres, la 
composi t ion du m6lange de solvants[8-11] .  

Dans lc travail present, nous allons 6tudier une tran- 
sition conformationnelle  de la polyvinyl-2 pyridine, 
observ6e en faisant varier la composi t ion du m6lange 
de solvants et non plus la temp6rature comme il a et6 
fair dej/~ pour ce m~me polym6re[4,7]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La polyvinyl-2 pyridine (PV2P) utilisee tout au long de ce 
travail a 6t+ prepar6e par voie anionique en phase 
homogene et est doric consideree comme un polym6re ne 
presentant pas une ster6oregularit8 notable. Le polymere a 
ete soumis ~. une precipitation fractionn6e :~ l'aide du couple 
THF (solvant)-n-heptane (pr+cipitant). Les masses molBcu- 
laires moyennes en poids des fractions ont +t8 d6termin~es 
par diffusion de la lumiBre en solution clans le THF el dans 
le m6thanol. La viscosit8 intrinsBque a 8t6 dBterminOe 
l'aide d'un viscosim~tre ~t +cou[ement capil[aire sous pres- 
sion constante. Nousavons repdt6 quelques mesures plusieurs 
lois el nous nous sommes assurBs que l'erreur sur la viscosit6 
intrins~que ne d6passait pas + 1 pour cent. Les melanges de 
solvants sont toujours pr+par6s avant l'addition du 
polym+re el leur composition est exprimee en pourcentage 
volumique. 

RESULTATS 

Dans  ce travail, la polyvinyl-2 pyridine est ~tudiee, 
dans  deux m61anges binaires de solvants. L 'un des 
composan t s  de ces melanges est un solvanl non polaire 
et mauvais  solvant du polym6re et l 'autre un solvant 
polaire et tr+s bon solvant du polymere. Les techniques 
de la viscosim6trie et de la diffusion de la lumiere ont  
6t6 utilis+es pour  l 'etude de la PV2P en solution dans 
les m~langes binaires benz~ne-6thanol  et benz~ne-  
chloroforme. Nous  allons exposer les resultats obtenus  
dans  chaque m61ange sOparement. 

(a) M~lanoe henz~;lle-~;tlumol 

Dans  un p reva len t  travail, nous avons montre  que 
le benz~ne est un solvant  0 de la PV2P b, 15 °, et que 
le polym6re presente une transit ion conformationnelle 
quand  la temperature  augmente.  Par  contre, quand la 
PV2P  est dissoute darts l '6thanol, qui est un excellent 
solvant de la PV2P, nous n 'observons pas cette transi- 
tion. Cette diff6rence de compor tement  entre les deux 
solvants nous  a amen+e h entreprendre  l'6tude des pro- 
prietbs du polym6re, clans le m61ange, /~ composit ion 
variable, du benz+ne et de r6thanol.  

Nous  avons  effectue une etude systematique de la 
var ia t ion de la viscosit6 intrins~que [r/] d 'une serie de 
fractions de PV2P en fonction de la composit ion du 
solvant  binaire. Pour  chacune de fractions nous avons 
d~termin6 [r/] fi 25 ° et  40 °. L'ensemble de r6sultats est 
donne  dans la Fig. 1. 
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Fig. 1. Variation de It/] pour quatre fractions de PV2P en 
solution dans le m61ange benz~ne~thanol en fonction de la 

composition du m61ange. ( •  25, O 40: ). 

En utilisant la m6thode propos6e par Stockmayer et 
Fixman[12] nous avons dSterminS la paramStre cor- 
respondant aux dimensions non perturbSes de la mac- 
romol6cule K o, [K 0 = [r/]0/M ~ ~r2 ] e t  le param6tre car- 
act6risant les interactions ~ longue distance B, [B = 
2~,-~(1/2 - x)/l/lNo] pour les cha~nes de la PV2P en 

solution dans le benzSne pur, dans l'Sthanol pur et 
dans des mSlanges de ces deux solvants de composition 
variable. En accord avec I'~quation proposbe par 
Stockmayer et Fixman, 

[r/]/qVl L'2 = K, + 0"514~oBM '/2, 

nous avons ports l-r/]/M l 2 en fonction de M 1/2 pour 
les diffSrentes fractions de la PV2P dans diff6rents 
m61anges de solvants et nous avons obtenu, pour 25 °, 
les droites que nous pr~sentons sur la Fig. 2. Des 
droites analogues ont et6 obtenues ~ 40 °. 

L'6volution des dimensions non perturbSes de la 
PV2P, obtenues par l 'extrapolation des droites de la 
Fig. 211 masse mol6culaire nulle, en passant du benzSne 
pur/I l '6thanol pur, :~ 25 ° et 40 °, est donn& sur la Fig. 
3. Sur la Fig. 4 nous avons ports la variation du par- 

3C 

25  

2(; 

x 

% J5 

fO 

[l 

- I I I I 
2OO 40O 60O 

M ~  

Fig. 2. Diagrammes Stockmayer-Fixman pour la PV2P en 
solution dans m~langes benz6ne~thanol de compositions 
diff6rentes. (T = 25 °) O 0 pour cent ~thanol (100 pour cent 
benz6ne); • 25 pour cent ethanol: [] 50 pour cent ethanol: 

A 100 pour cent ~thanol. 

amStre B e n  fonction de la composition du m61ange 
benzSneMthanol. 

Tous ces rSsultats montrent qu'il y a une discon- 
tinuit6 dans I'Svolution des dimensions de la PV2P 
quand nous passons du benzSne pur a l'~thanol put. 
Cette discontinuit6 est comparable ~ celle qui apparah 
dans la courbe de variation de It/] en fonction de la 
tempSrature et que nous avons mise en Svidence dans 
le cas oil la PV2P est dissoute dans le benzSne 
pur [4,7]. 
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Fig. 3. Variat ion du param(hre de dimensions non per- 
turbEes Ko de la PV2P en solution dans le melange 
benzEne-Ethanol en fonction de la composit ion du m~lange. 
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Fig. 4. Variation du paramhtre B des interactions/i Iongue 
distance de la PV2P en solution dans le md.lange benzene 
ethanol en [onclion de la composition du melange. (0 25 . 

0 4 0  ). 

De m6me que nous avons pu dhterminer un 
domaine de temphrature correspondant fl une transi- 
tion conformationnelle, nous montrons ici, I'existance 
d'un domaine de composition du mhlange de solvants 
pour lequel les dimensions du polym4re varient sui- 
rant  un processus discontinue. Ce domaine se situe 
des compositions Ihg6rement diff6rentes, suivant la 
temphrature (Figs. 1, 3 et 4). ll faut signaler qu'un mini- 
mum des dimensions non perturbhes correspond a un 
maximum du param6tre qui exprime les interactions a 
longue distance. La diminution brutale de K o coincide 
avec une augmentation rapide des valeurs de B. En 
regardant la Fig. 1 on peut constater que la diminu- 
lion, en pour cent, de [r/] au d6but du phenomhne de 
la transition est plus importante dans le cas des faibles 
masses mol6culaires. Cela signifie que le phhnom4ne de 
la transition commence avec une diminution des 
dimensions non perturb4es puisque nous connaissons 
que celles-ci s'expriment plus par la viscosit4 intrins- 
eque dans te cas des faibles masses moleculaires o6 les 
interactions fl longue distance sont negligeables. Au 
contraire, pour les grandes masses moleculaires les 
variations de [q] refletent davantage les variations des 
interactions ~ longue distance. La Fig. 3 nous montre 
que le ph6nomhne de la transition commence effective- 
ment par une diminution des dimensions non per- 
turb6es. 

Nous avons aussi 6tudie la PV2P dans le mhlange 
benz6ne-hthanol fl l'aide de la diffusion de la lumi4re. 
En appliquand la formule propos4e par Strazielle et 
Benoit [ 13] 

d'+' l' c, 
nous avons pu calculer le coefficient de solvatation 
pr6f6rentielle 2'. Nous avons: 

Xi 
; . ' = ~  T",, 

dans les deux formulcs prdccdentes M est la masse 
vraie du polymere, M* sa masse apparante trouv& 
dans un m61ange consider+, dn/dc est l'incr6ment d'in- 
dice du polymere darts le m6me m61ange, dn/d4~ est la 
variation de l'indice du m61ange de solvants en fonc- 
tion de la composition du solvant auquel nous affec- 
tons l'indice 1, ~'~ le volume molaire du solvant 1 et x~ 
le hombre de mol6cules de ce solvant qui se trouvenl 
au voisinage de la chaine en excks par rapport a la 
composition du solvant loin d'une macromol6cule. 

La Fig. 5 montre que l'ethanol est le solvant 
pr6f6rentiallement adsorb6 sur la cha]ne de la PV2P 
mais qu'une discontinuit6 dans l 'evolution de 2' appar- 
a'it darts la m6me r6gion de compositions du m61ange 
benzene-4thanol pour laquelle nous avons deja 
observ6 une discontinuit6 dans la variation des dimen- 
sions du polym~re. 

(h) M~;lange benzl, ne-chlorqformc 

La PV2P prhsente une grande affinit6 pour le chlor- 
oforme qui est plus polaire que le benzene. L'hvolution 
des dimensions non perturb6es de la PV2P, dhter- 
minhes/i partir des mhsures de [r/] et de l'application 
de la methode Stockmayer-Fixman, presente une dis- 
continuit6 accusee comme dans le m61ange pr6chdent 
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Fig. 5. Varialion du parametre de ta solvatation preferen- 
tielle 2' pour la PV2P (M: 147.000) en solution dans le 
melange benz6ne~thanol en fonclion de [a composition du 

melange. (T = 25 ). 
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Fig. 7. Var iat ion du param~tre ,;.' pour la PV2P (M : 44.000) 

Fig. 6. Variation du param~tre K0 de la PV2P en solution en solution dans le m~lange benz~ne---~thanol en fonction de 
darts le m~lange benz~ne-chloroforme en fonction de la la composition du melange. (T = 25:). 

composition du malange. (O 25 °, O 40c). 

(Fig. 6). Signalons pourtant que la forme de la discon- 
tinuit6 est 16gerement differente de celle observee dans 
le m61ange benz~ne--6thanol (Fig. 3). 

L'etude par diffusion de la lumi~re de la PV2P en 
solution clans le m61ange benz~ne--chloroforme nous a 
permis de d6terminer le coefficient de solvatation 
pr~ferentielle de ce polymSre. L'ensemble de r6sultats 
est donne dans le Tableau I et r6volution de 2' avec 
la composition du m8lange est repr6sent6e sur la Fig. 
7. Nous constatons que le chloroforme est pr6f6rentiel- 
lement adsorbe sur la PV2Psauf Iorsque le melange est 
trSs riche en chloroforme; le banzSne est alors adsorbe 
preferentiellement sur le polymere. 

DISCUSSION DES RESULTAT$ 

A la lumi~re de ces resultats il apparait que la PV2P 
ne pr~sente pas, dans les deux melanges etudies, le 
m~me comportement que dans les m~langes que nous 
avons pr~c~demment examines. En effet, dans le 
m~lange chloroforme~thanol ,  il n'existe pas de dis- 
continuit~ dans la variation des dimensions du 
polym~re avec la variation de la composition du 
m~lange de solvants[14,15"l. Mais il faut remarquer 
qu'il  s'agit d 'un m~lange de bons solvants alors que les 
m~langes utflis~s dans le present travail, benz~ne- 
6thanol et benz~ne--chloroforme sont de melanges de 
bon et de mauvais solvants ou de m61anges d'un sol- 
vant polaire et d'un solvant non polaire. 

L'anomalie observ~e pour la PV2P est cependant 
due exclusivement au polym~re et non aux m~langes 

Tableau I. Resultats de la diffusion de la lumi6re pour le syst6me PV2P-CHCI3-benz~ne (M = 44.000. CHCI 3 solvant 
1. dlT'd~l = -0,0554 

°o 
CHCI 3 

( vol u me) dn/dc M* M*/M ,;: 

4 0,1038 41.000 0,932 + 0.065 
11 0,1070 37.500 0,852 +0.149 
19 0,1112 35.400 0,804 + 0.209 
30 0, I 164 34.400 0,782 + 0.244 
43 0,1229 33.400 0,759 + 0.286 
50 O, 1260 35.000 0,795 + 0.245 
71 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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de solvants utilises. En effet, en mesurant la variation 
de la viscosit4 intrinshque du polystyr6ne, dans les 
m4me melanges de solvants nous n'avons pas observ6 
de discontinuite dans la variation comme nous le 
montre la Fig. 8. 

L'importance du solvant sur le phenomhne de la 
transition de la PV2P est confirmhe par les r~sultats de 
la solvatation preferentielle. Nous avons en effet 
observe (Fig. 7) une discontinuit6 dans l 'evolution des 
valeurs de 2' pour la m~me rhgion de compositions du 
melange benzene~thanol  pour laquelle nous obser- 
vons la discontinuit6 de [r/I, Ko et B. La discontinuite 
sur les valeurs de 2' est moins accus~e dans le melange 
benzene-chloroforme. L'influence du solvant sur les 
conformations de la cha]ne du polyoxyhthylhneglycol 
est mise en evidence aussi ~ raide de mesures des 
spectres i.r. et NMR[9].  

Le comportement de la PV2P dans le melange 
benz4ne-chloroforme est aussi anormal d'un autre 
point de rue. En effet, ce melange de solvants est carac- 
terise par une valeur d'enthalpie libre d'exc~s (AG E) 
negative[l 6] et sur la base d'etudes anterieures concer- 
nant le comportement du PS darts ce m4lange[17,18], 
nous pourions attendre une dhviation nhgative des 
valeurs de [~1] et K o quand on passe du benzhne pur 
au chloroforme put. Comme nous montre la Fig. 6 les 
valeurs de K0 presentent une deviation positive et cela 
indique que la PV2P subit un changement fondamen- 

tal de sa conformation quand nous passons d'un sol- 
rant a rautre. La meme anomalie de comportement a 
6t6 observee r+cemment dans le cas de la polyvinylpyr- 
rotidone[19]. 

L'ensemble de ces resultats experimentaux et leur 
similitude avec ceux de l'etude de la transition de la 
PV2P, en solution darts un solvant unique, provoquee 
par la variation de la temperature, nous a incites ~ for- 
muler rhypothese suivante sur l'explication du 
ph~nomene de la transition: la PV2P possedant un 
groupe lateral polaire, a tendance, quand elle se trouve 
dans un solvant non polaire, comme le benzene, '~ 
former des conformations "ordonnees" stables, dues 
aux interactions entre les noyaux pyridiniqucs 
lateraux[20]. La longueur des sequences "ordonnees'" 
le long de la cha'ine peut 6tre tres courte et peut aussi 
correspondre aux motifs monomeriques presentant une 
certaine stereoregularite qui est d'ailleurs possible 
m6me pour les polymeres les plus amorphes. Quand 
nous augmentons progressivement la concentration du 
melange en solvant polaire, nous attegnons une com- 
position critique pour laquelle les sbquences "'ordon- 
nees" disparaissent par suite de la destruction des liai- 
sons entre groupes lat~raux. Le ph~nom~ne se pr6sentc 
sous la forme d'un processus cooperatif  qui correspond 

une diminution brutale des dimensions non per- 
turbees des chalnes de la PV2P. En m~me temps les in- 
teractions entre les molecules du solvant polaire et les 
groupes lat+raux remplacent les interactions entre 
ceux--ci. L'augmentation de la flexibilit6 de la cha]ne ct 
de son affinite pour le solvant doivent conduire ~ une 
augmentation du parametre B que nous observons 
effectivement au debut de la transition (Fig. 4). 

Si l'on augmente encore la quantit6 du solvant 
polaire dans le melange nous arrivons ~ une deuxieme 
composition du melange pour laquelle nous obser~ons 

nouveau une augmentation de la rigiditc de la chainc 
de la PV2P. Cela se manifeste par l 'augmentation de 
K o et la diminution de B. Ici nous pouvons dire que 
nous avons la stabilisation d'une autre torme dc 
sequences"ordonnees" favoris+es par la nouvelle com- 
position du melange. 

L'explication de la transition que nous avons pro- 
posee n'est pas eloignee de l 'explication awancee par 
Utiyama et Tsunashima[8] selon laquelle le 
phenomene cooparatifde variation des dimensions des 
polymeres est dO ~ une rotation assez libre du groupe 
lateral de la cha]ne. La diminution de I'dncrgie librc 
provoquee par la rotation du groupc letdral permct 
aux atomes du squelette d'obtenir des etats conforma- 
tionnels moins stables. Par la suite les groupcs lard ~- 
raux peuvent presenter des rotations encore moins res- 
trictives et nous avons ainsi la diminution de la rigidit,5 
de la chaine. 

Nous esperons que des etudes de spectroscopie i.r. 
et NMR vont nous permettre de completer ce trawfil 
par l 'obtention de renseignements plus precis sur les 
interactions entre les groupes lateraux d'une part et les 
interactions entre groupes lateraux et molecules 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 e da uno no, cio~ benzene--etanolo e 
benzene-cloroformio. Abbiamo pure studiato, mediante diffusione luminosa, la solvatazione preferenziale 
dello stesso polimero helle 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 discontinuith helle 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 resistenza di due strutture ordinate della catena del polimero, una 
stabile prima della regione di transizione e l'altra dopo. 

Zusammenfassung--Untersucht wurden die molekularen Dimensionen yon Poly-2-vinylpyridin in 
L~Ssung von bin~iren LSsungsmittelgemischen` einem unpolaren und einem polaren LSsungsmittel, wie 
z.B. Benzol-~.thanol und Benzol-Chloroform Ebenso wurde die pr~iferentiel!e Solvatation dieses 
Polymeren in den oben genannten L~Ssungsmittelgemischen mithilfe der Lichtstreuung untersucht. Dabei 
wurde beobachtet, dab ein Konformationstiberga.n.g yon P2VP stattfindet in einem bestimmten Bereich 
der Zusammensetzung der LiSsungsmittel. Dieser Ubergang zeigt eine Diskontinuit~it in den ungestSrten 
Dimensionen` sowohl in dem Parameter, der die Wechselwirkung durch don Raum beschreibt, wie auch 
in dem Parameter der pr~ferentiellen Solvatation des Polymeren. Wir nehmen an, da0 dieser Obergang 
in Zusammenhang steht mit der Existenz von zwei geordneten Strukturen des Polymeren, yon denen eine 
vor und eine nach diesem Libergang stabil ist. 


