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R6sum6----Les copolym~res s6quenc6s polystyr~ne-polyisopr6ne (Cop SI), dont les masses mol6cul- 
aires sont comprises entre 20.000 et 50.000, sont 6tudi6s en milieu solvant s61ectif, hexane et DMF, 
par viscosim6trie, osmom6trie et ultracentrifugation. 

Le degr6 d'association ou de miceilisation de ces copolym6res peuvent ~tre obtenus en comparant 
leurs caract6ristiques dans ces solvants s61ectifs/~ celles obtenues dans un solvant commun, le tolu6ne. 

I1 devient possible de d6finir la composition du copolym~re conduisant/t un degr6 d'association 
minimum; dans le cas particulier des Cop SI il s'agit de copolym~res comportant environ 45 per 
cent en poids de polystyrene. 

Les Cop SI les moins associ6s dans les deux solvants hexane et DMF, sont les plus efficaces en tant 
qu'agents 6mulsitiants du type huile dans huile pour le syst6me hexane-DMF. 

DANS UN article pr6c6dent ~1) nous avons montr6 que des 6mulsions du type huile 
dans huile peuvent 8tre obtenues /t l 'aide de copolym6res s6quenc6s polystyr6ne- 
polyisopr6ne (Cop SI) en pr6sence de deux solvants non miscibles: l 'hexane et le 
dim&hyl formamide (DMF),  respectivement solvants s61ectifs du polystyr6ne (PS) et 
du polyisopr6ne (PI). 

Pour les 6mulsions obtenues h l'aide de copolym6res de masse mol6culaire faible 
(20.000 < ~ n  < 50.000), d ' importantes variations des propri6t6s physiques (stabilit6, 
viscosit6, dimensions de la phase dispers6e) ont pu ~tre not6es en fonction de la com- 
position du copolym6re. 

Nous avons remarqu6 en particulier que pour de tels copolym6res, les 6mulsions 
sont d 'autant  moins stables que la teneur en PS du copolym6re est 61ev6e. 

Pour expliquer la variation de l'efficacit6 des copolym6res en tant qu'agents 6mulsi- 
fiants, nous avons ainsi 6mis l 'hypoth6se que ces copolym6res pouvaient former des 
micelles dans une des phases de l'6mulsion, c 'est / l  dire se "solubiliser" par formation 
d'associations soit dans l 'hexane soit dans le DMF.  

Cette hypoth6se semble d 'autant  plus justifi6e, que ces copolym6res de faibles 
masses mol6culaires donnent des solutions limpides et isotropes en milieu solvant 
s61ectif hexane ou DMF,  alors que des copolym6res de masses mol6culaires plus 
61ev6es donnent naissance h des latex ou des suspensions. 

Afin de pouvoir  pr6voir l'efficacit6 des copolym6res s6quenc6s en tant qu'agent 
6mulsifiant du type huile dans huile, nous nous proposons dans cet article, d'6tudier ce 
ph6nom6ne de micellisation relatif aux copolym6res s6quenc6s de faibles masses 
mol6culaires en milieu solvant s61ectif hexane ou DMF.  

Par ailleurs, cette 6tude de la micellisation des copolym6res, bas6e sur des mesures de 
viscosit6, de pression osmotique et de vitesse de s6dimentation, a 6t6 entreprise du 

E.P..L 9/8--A 687 



688 J. PERIARD, G. RIESS et M. J. NEYER-GOMEZ 

fai t  que de tels t ravaux  sur le compor t emen t  des copolym6res  s6quenc6s en mil ieu 
so lvant  pr6f6rentiel ou  mixte on t  6t6 effectu6s jusqu'~t pr6sent essent iel lement  sur  des 
p rodu i t s  de masse mol6culaire  61ev6e32-8~ 

1. P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Les copolym~res s6quenc6s Cop SI ont 6t6 pr6par6s par voie anionique ~t raide du butyl lithium 
dans le toluene, c1~ Le Tableau 1 donne les caract6ristiques de ces copolym~res. 

TABLEAU 1 

PS 
No. fraction en masse 

Cop SI de styr/~ne 1(,1° osmom6trie 

SI 37 0,25 30.800 
SI 19 0,40 50.000 
SI 3 0,44 33.000 
SI 28 0,45 34.900 
SI 21 0,53 21.000 
SI 11 0,55 25.000 
SI 10 0,60 36.000 
SI 18 0,68 48.400 
SI 9 0,72 44.000 
SI 24 0,81 25.000 

Par GPC on peut montrer que la plupart des copolym~res ne contiennent pas d'homopolystyr~ne. 
Dans le cas oh le copolym6re en comporte, on le s6pare par pr6cipitation fractionn6e h l'aide du 
couple benz6ne-hexane, pour lequel l'homopolystyr6ne pr6cipite h y -- 3. 

La viscosim6trie est la m6thode la plus largement utilis6e pour l'6tude des solutions micellaires, c9,1o) 
Les mesures sont effectu6es dans un viscosim6tre du type Ubbelohde h 25°; la viscosit6 intrins6que 
6tant obtenue par extrapolation b. concentration nulle de la viscosit6 r6duite du copolym/~re. 

Les ultracentrifugations ont 6t6 effectu6es au CRM de Strasbourg par Madame G. Pouyet que 
nous remercions vivement. 

Enfin les mesures de pression osmotique en milieu DMF et hexane ont 6t6 effectu6es avec un 
osmom~tre Pinner et Stabin muni de membranes en cellophane pr6alablement conditionn6es. 

2. V I S C O S I T E  
(1) Rdsultats exp~rimentaux 

Les courbes  de viscosit6 sp6cifique en fonct ion  de la concen t ra t ion  en pa r t a n t  de 
concent ra t ions  en copolym6res  de 1 pou r  cent, sont  dans  le cas du  copolym6re  de 
faibles masses ex t rapolab les  ~t concen t ra t ion  nulle, ce qui nous  pe rme t  de d6terminer  
une viscosit6 intr ins6que pour  chaque  copolym6re  en mil ieu hexane et  D M F  ~t 25 °. 

Le Tab leau  2 donne  ces valeurs de viscosit6s intrins6ques ainsi que celles d6termin6es 
dans  le tolu6ne. 

Nous  voyons  dans  ce tab leau  que la  var ia t ion  de la viscosit6 intr ins6que en mil ieu 
hexane ou  D M F  est essentiel lement fonct ion  de la  compos i t ion  du  copolym6re,  les 
var ia t ions  de masse mol6culaire  ayan t  une influence moindre .  

Sur  la Fig.  1 nous avons repr6sent6 la var ia t ion  de la  viscosit6 intr ins6que dans  
l 'hexane  en fonc t ion  de la compos i t i on  du  Cop  SI et ~t t i t re  de compara i son  nous avons 



Etude de Copolym~res S&luenc6s 689 

fait figurer la courbe relative h la viscosit6 du t ronc PI  de chaque copolym6re calcul6e 
avec la relation: 

[7] = 2, 94"10-2 IVI°'672 

6tablie exp6rimentalement b. l 'aide de la relation de F ixman-Stockmayer .  tit> I1 est 
ainsi possible d'6valuer qualitativement la contr ibut ion de la s6quence PS du copoly- 
m6re dans l 'hexane. 

TABLEAU 2 

COp no. [7] Hexane [7] DMF [7] Tolu6ne 

SI 19 26 - -  49 
SI 3 22 15 25,5 
SI 21 14 7,5 21 
SI 10 7 8 27 
SI 11 10 4,5 23 
SI 9 3 3,5 35 
SI 24 - -  12 19,5 

Sur cette figure on peut noter que jusqu 'h  une teneur d 'environ 50 pour  cent en 
PS des copolym6res, leur viscosit6 intrins6que est voisine ou 16g6rement sup~rieure 
b. celle de sa s6quence PI ;  pour  ces conditions on peut donc admettre  une dispersion 
mol6culaire. 
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FIo. 1. Variation de la viscosit6 intrins~que dans l'hexane des copolym~res SI en fonction de 
la composition. O O - -  ~ 25°; viscosit6 intrins~que du tronc PI 

correspondant b. chaque copolym~re. 
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Pour des teneurs en PS sup6rieures ~t 50 pour cent, la viscosit6 du copolym6re 
diminue fortement par rapport h celle de la s6quence PI; comme parall61ement la con- 
stante de Huggins varie de 0,95 ~t 20,6, on peut en d6duire qu'il y a formation d'une 
solution micellaire stable. 

La Fig. 2 donne de la m~me faqon la variation de la viscosit6 intrins6que des copoly- 
m6res dans le DMF ainsi que celle de la s6quence PS correspondant h chaque copoly- 
m6re. ~16> Dans le cas du DMF, les viscosit6s des copolym6res sont inf6rieures h celles 
des s6quences PS correspondantes; comme par ailleurs les constantes de Huggins sont 
tr6s sup6rieures ~t 0,5, on peut encore admettre dans ce cas une association des copoly- 
m6res sous forme de micelles. 
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FIG. 2. Variation de la viscosit~ intrins~que dans la DMF des copolym~res SI en fonction de 
la composition. © O ~t 25°; . . . . . . . .  viscosit6 intrins~que de la s6quence 

PS de chaque copolym/~re. 

(2) Estimation du taux d'association 

Pour pr6ciser davantage cette association, et par ailleurs pour tenir compte de la 
16g6re variation des masses mol6culaires des copolym6res, nous avons calcul6 pour 
chaque copolym6re le rapport: 

(~)rot --  (~7)rt~. 10 2 

off intervient la difference [~]ro~-[~]He, caract6ristique du degr6 d'association du copo- 
lym6re. 

En divisant par ailleurs cette quantit6 par [~7]a-o~, on obtient une variation relative qui 
permet de comparer l'association des copolym~res en fonction de leur composition, 
tout en tenant compte des 16g6res variations de masses mol6culaires. 

Dans la Fig. 3 nous avons port6 les valeurs de ce rapport, relatif ~t l'hexane et au 
DMF, en fonction de la composition des copolym6res. 

On observe ainsi pour la courbe relative ~ l'hexane la pr6sence d'un minimum d'asso- 
ciation pour une composition de 44 pour cent de PS. 

Lorsque la teneur en PS augmente, l'association croit, et reste plus 61ev6e dans la 
D M F  que dans l'hexane. 
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FIG. 3. Taux d'association en ~ des copolym6res SI en fonction de la composition dans deux 
solvants s61ectifs. © - -  DMF; • hexane. 

(3) Influence du solvant sur la s~quenee insoluble 

Pour pr6ciser davantage cette association, il serait int6ressant de connaitre la con- 
tribution de la s~quence insoluble du copolym6re, sur la viscosit6 de ce dernier, en 
essayant d'estimer un coefficient de contraction de la s6quence insoluble, par analogie 
au coefficient d'expansion a. 

Dans ce but, nous avons appliqu6 la m6thode utilis6e par Dondos pour l'&ude des 
conformations de copolym6res s6quenc6s312) 

Pour chaque copolym6re et pour chaque s6quence correspondante PS et PI du 
copolym6re nous avons ainsi d6termin6 les viscosit~s intrins6ques dans le tolu6ne: 
(~Cop)To~, (r/e~)To~ et (~VS)To~. En nous pla~ant dans les conditions les plus proches pos- 
sibles d 'un solvant s61ectif, nous avons d~termin6 par ailleurs la viscosit6 intrins6que 
du copoiym6re ('qCop)met et de la s6quence PI (~TP~)r~e, dans un m61ange 25~o vol. 
tolu6ne-75 ~o vol. hexane, qui permet encore la dissolution des copolym6res. 

De la relation 

(~Cop)mel [X(~pl)mel 2/3 + (1 -- x) (rlPS)mel2/3] 3/2 

(~cop)To~ [X(~p0Top/3 + (1 --  x) (~es)~ol2/~] 3/~' 

off x est la fraction molaire de PI dans le copolym~re, on peut ainsi d~duire (~TPs)m~ 
la viscosit6 intrins~que de la s6quence PS du copolym6re dans un tel m61ange de sol- 
vants; ce calcul n'est cependant applicable que pour une structure s6gr6g~e du copoly- 
m6re.(13) 
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Le coefficient a de "contract ion" pour le PS dans le m61ange de solvants est ensuite 
calcul6 par la relation. 

[ 11, , 
'~ps = LO2ps)oJ 

oh (~Ps)o repr6sente la viscosit~ de cette mSme s~quence PS dans les conditions 0. 
De la m~me fa~on, on peut arriver h ap~ en d6terminant la viscosit6 intrins6que du 

copolym6re et de la s6quence PS dans un m61ange 25 % vol. tolu6ne-75 % vol. DMF.  
Les valeurs ainsi obtenues pour  aps et ap~ sont donn6es par le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

PS 
fraction 

Cop en masse aps ap~ 

sI 28 0,45 0,88 - -  
sI 21 0,53 0,87 0,56 
sI 10 0,60 0,57 0,54 
sI 18 0,68 0,62 0,38 
sI 9 0,72 0,43 0,54 
sI 24 0,81 1,04 0,41 

En comparant  les valeurs de aps et aPx, on constate que la s6quence PI est beaucoup 
plus contract6e, c'est b, dire beaucoup plus insoluble dans un milieu DMF-tolu6ne,  
que ne l'est la s6quence PS en milieu hexane-tolu6ne. Ces indications confirment donc 
les r6sultats pr6c6dents, notamment  ceux de la Fig. 3. On note 6galement que les 
variations de aps suivent approximativement celles du taux d'association de la Fig. 3, 
en se rappelant que l'association du copolym6re avec formation de micelles est facilit6e 
pour  des valeurs de ct faibles. 

3. U L T R A C E N T R I F U G A T I O N  

Une autre m6thode qui permet de d6terminer l 'association des copolym6res est 
l 'ultracentrifugation. Les constantes de s6dimentation ont 6t6 d6termin6es en op6rant 
b. des concentrations en polym6re de 2 pour cent dans le tolu6ne, le D M F  et l'hexane. 

Nous avons corrig6 les r6sultats relatifs au D M F  et rhexane pour les ramener fi 
des conditions identiques h celle du tolu6ne, fi l 'aide de la relation: 

s' = s T  1 -- V'g 
~' l - - V g '  

oh s est la valeur mesur~e dans l 'hexane ou la D M F ;  g la densit6 du copolym~re; V, V' 
les volumes sp~ifiques; ~,~' les viscosit6s des solvants/TM 

Les valeurs ainsi obtenues sont donn6es dans le Tableau 4. 
Bien que ces valeurs des constantes de s6dimentation soient obtenues par  des con- 

centrations en copolym~res de 2 pour cent, on retrouve sch6matiquement le mSme 



Etude de Copolym6res S6quenc6s 

TABLEAU 4 

Cop S Toluene S D M F  S Hexane 

SI 9 0,8 97 87,5 
SI 11 0,8 57 3,7 

693 

comportement des copolym6res qu'en viscosim6trie: le Cop SI 9 est fortement associ6 
dans les deux solvants, tandis que le Cop SI 11 est essentiellement associ6 en milieu 
DMF. 

4. OSMOMETRIE 

Une estimation du degr6 d'association des copolym6res a 6galement 6t6 obtenue en 
mesurant leurs pressions osmotiques/-/dans l'hexane et le D M F ;  les Figs. 4 et 5 donnent 
ainsi les valeurs de H/C en fonction de la concentration C. 

L'extrapolation /t concentration nulle de ces courbes 6tant difficile, nous nous 
sommes content6s de calculer une masse mol6culaire apparente pour une concentra- 
tion de 1 pour cent: 

~/[Hex C = 1 e t  1VIDMF c = x • 

Le Tableau 5 donne le rapport de cette masse apparente/t  la masse mol~culaire 
vraie, obtenue dans le toluene et par extrapolation/t concentration nulle IVITo ~ c = o 

TABLEAU 5 

MHex C =1 MDMF C = 1 
Fraction 

Cop PS ~nrol c = o lo-4 Mrol c = o Mrot c = o 

SI 19 0,40 5 4 - -  
SI 28 0,45 3,5 8,5 2,5 
SI 11 0,55 2,5 4 5,2 
SI 10 0,60 3,6 7 7 
SI 9 0,72 4,4 11 6 
SI 24 0,81 2,5 - -  5,5 

Les valeurs de ces rapports 

MHex C = 1 MDMF C = 1 
- -  et  
g T o l  c = o MTol c = o 

permettent donc d'estimer le degr6 d'association de ces copolym~res h une concen- 
tration de 1 pour cent, soit dans l'hexane soit dans le DMF. 

On peut ainsi noter que les copolym~res SI 9, SI 10 et SI 24, riches en PS, sont 
fortement associ6s en milieu DMF, de plus leurs micelles sont stables vis h vis de la 
dilution (Fig. 4). Par contre les Cop SI 11 et SI 28, moins riches en PS, bien qu'6gale- 
ment associ6s h une concentration de 1 pour cent, ont des micelles qui ont tendance 
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/l se dissocier par dilution (Fig. 4). Dans Phexane (Fig. 5) les r6sultats sont similaires, 
bien que la stabilit6 des micelles soit moins grande que dans le cas du DMF. 
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FIG. 4. Variation de ll/c en fonction de la concentration en % de Cop dans l 'hexane/t  25 °. 
ASI19;OSI9;QSI11.  
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FiG. 5. Variation de II/c en fonction de la concentration en 70 de Cop dans le D M F  ~ 25 °. 
O SI9 ;  O S i l l ;  A S I I 0 ;  A SI28;  • S I 2 4  
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En comparant le comportement dans les deux solvants, il apparait par osmom6trie 
que les copolym6res riches en PS donnent des micelles en milieu solvant s61ectif, 
hexane ou DMF, contrairement aux copolym6res riches en PI. Ces r6sultats recoupent 
ceux acquis par viscosim6trie. 

5. DISCUSSION 

I1 est apparu au cours de cette 6tude que l'association des copolym6res d6pend 
essentiellement de la composition du copolym6re et de sa concentration. 

Plus le copolym6re est riche en PS, plus il a tendance/t  s'associer dans l'hexane et 
le DMF  et dans ce cas les micelles form6es seront stables vis/t vis de la dilution. 

Pour essayer d'expliquer cette dissym6trie du r61e des deux solvants, consid6rons 
les param~tres de solubilit6 tls~ de l'hexane du D M F  et des copolym~res s6quenc6s 
Cop SI en admettant qu'ils sont compris entre celui du PS et celui du PI (Fig. 6). 

On remarque ainsi que l'hexane est un bon solvant du PI (AS = 0,9) tandis que 
le DMF  est un solvant m6diocre du PS (AS = 2,9). 

7,3 8~,2.,.,.,.,.,,.9t,2 12,1 _.cal xl, 2 

Hexane PI PS DMF 

FIG. 6. Param~tres de solubilit6 des solvants et des polym6res utilis6s. 

Parall61ement l'hexane est un non solvant du PS, moins efficace que ne l'est le 
D M F  vis/t vis du PI; ceci est d'ailleurs confirm6 par les r6sultats obtenus par mesure 
du taux de "contraction" (cf II, 3). 

Ceci revient h dire que l'hexane, bon solvant du PI et mauvais pr6cipitant du PS, 
donnera des micelles moins associ6es et moins stables que le DMF, la s6quence PS 
6tant peu contract6e tandis que la s6quence PI est fortement expans6e. 

Le D M F  au contraire, solvant m6diocre du PS et bon pr6cipitant du PI, conduit 
des micelles plus associ6es et plus stables que celles obtenues avec l'hexane, la s6quence 
PI 6rant fortement contract6e, tandis que la s6quence PS est faiblement expans6e. 

6. APPLICATIONS AUX EMULSIONS 

Les r6sultats ainsi obtenus permettent de d6finir la composition des copolym6res de 
faible masse mol6culaire ayant la meilleure efficacit6 en tant qu'agents emulsifiants 
pour le syst6me hexane-DMF. 

I1 apparait ainsi qu'une composition d'environ 45 pour cent en PS du copolym6re 
est la plus favorable pour op6rer l'6mulsification des deux solvants D MF  et hexane non 
miscibles. En effet pour cette composition nous avons un copolym6re peu associ6 sous 
forme de micelles dans les deux solvants donc relativement efficace pour stabiliser 
l'interface hexane-DMF. 

Cette conclusion qu'un copolym6re s6quenc6, peu associ6 dans les deux solvants, est 
efficace en tant qu'agent emulsifiant, a 6t6 confirm6e exp6rimentalement par l'6tude des 
6mulsions hexane-DMF, tl) 
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Abstraet--Polystyrene-polyisoprene blockcopolymers (Cop SI) of 20,000-50,000 molecular weight 
have been examined in solvents selective for each sequence (hexane and DMF) by viscometry, osmo- 
metry and ultracentrifugation. The degree of association or of micellisation can be obtained by com- 
paring the characteristics of the copolymers in these selective solvents with those obtained in a common 
solvent e.g. toluene. A copolymer composition can be defined for which there exists a minimum of 
association. In the case of Cop SI, this minimum is at about 45 per cent weight polystyrene. The 
block-copolymers with the lowest degree of association, in both hexane and DMF, are the most 
efficient as oil-in-oil emulsifiers for the system DMF-hexane. 

Sortunario--Si sono esaminati dei copolimeri a bloc.co di polistirene-poliisoprene (Cop SI) con peso 
molecolare pad a 20.000-50.000, in solventi selettivi per ciascun sequenza (esano e DMF), mediante 
viscometria, osmometria e ultracentrifugazione. Si pub ottenere ii grado di associazione oppure di 
micellizzazione mettendo a raffronto le caratteristiche dei copolimeri in questi solventi selettivi con 
quelle ottenute in un solvente comune, come per es. toluene. Si pub definire una composizione di 
copolimero per la quale esiste un minimo di associazione. Nel caso del Cop SI, tale minimo ~ di circa 
i145 ~o in peso di polistirene. I copolimeri a bloc, co con il pifl basso grado di associazione, sia nell'esano 
che DMF, sono i pill efficienti come emulsionanti olio in olio per il sistema DMF-esano. 

Zusammenfassung--Polystyrol-Polyisopren-Blockcopolymere (Cop SI) mit Molekulargewichten 
zwischen 20.000 und 50.000 wurden in selektiven L6sungsmitteln (Hexan und DMF) dutch Visko- 
simetrie, Osmometrie und Ultrazentrifugation untersucht. 

Der Assoziationsgrad und die Ffihigkeit der Copolymeren zur Micellbildung k6nnen dutch Ver- 
gleich ihrer Eigenschaften in selektiven und gemeinsamen L6sungsmitteln (Toluol) erhalten werden. 
Man kann dadurch die Copolymerenzusammensetzung definieren, die zum kleinsten Assoziationsgrad 
ffihrt. Der Polystyrolanteil der Copolymeren SI betrug etwa 35 Gew-Prozent. Die in den zwei L6s- 
ungsmitteln Hexan und D M F  am wenigsten assoziierten Copolymeren SI verhielten sich als die 
besten O1/O1 Emulgatoren bei dem System Hexan-DMF. 


