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R6sumg-L'anisotropie optique mol6culaire de cha]nes de poly 2 vinyl pyridines isotactiques et atacti- 
ques (anioniques) a 6t6 interprEtEe selon la thEorie des isom6res de rotation et en termes de diades 
mEso et racEmiques. L'analyse des rEsultats obtenus, en admettant un processus de propagation Ber- 
nouillien, indique que les composes isotactiques poss6dant un taux 61ev6 de 98-99% de diades mEso 
alors que dans le cas des polym6res atactiques la proportion de diades mEso est beaucoup plus faible 
et de l'ordre de 9 I0%. Par suite, le polym6re dit atactique est de nature essentiellement syndiotactique. 

1. I N T R O D U C T I O N  

Lors d'un prdcddent travail [1, 2] concernant l'6tude 
de l 'anisotropie optique moldculaire de chaines de 
polystyr6ne st6r6oragulier, nous avons 6t6 amen6s ~t 
nous servir de la m6thode de calcul de < 7 2 >  des 
polym6res vinyliques mise au point par Tonelli, Abe 
et Flory [-3]. A cette occasion nous avions indiqu6 
de mani6re explicite l'expression de < 7 2 >  utilis6e et 
signal6 les r6f6rences bibliographiques n6cessaires ~i 
la comprdhension des diverses parties du traitement 
th6orique relativement long et complexe. Le lecteur 
intdress6 par le formalisme utilis6 pourra se reporter 

cette 6tude [2]. Cependant, dans ce m6moire, nous 
indiquerons en appendice les modifications th6oriques 

apporter au traitement statistique de < 7 2 >  des 
poly 2 vinyl pyridines (P2VP) comparativement au 
cas des cha]nes de polystyr6ne (PS). 

Rappelons enfin que le traitement de l 'anisotropie 
optique mol6culaire des polym6res vinyliques que 
nous allons utiliser ne s'applique qu'~ des cha]nes ~t 
l'6tat non ionis6. 

2. S T A T I S T I Q U E  C O N F O R M A T I O N N E L L E  D E S  

C H A I N E S  S T E R E O R E G U L I E R E S  

Nous avons repr6sent6 sur la Fig. 1 une portion 
de chalnes vinylique atactique dans sa forme enti6re- 
ment trans, et d6sign6 par (d) ceux des atomes de 
carbone asymdtriques li6s fi un groupe R situ6 en 
avant du plan du squelette de la chaine, et par (/) 
ceux pour lesquels R se trouve situ6 en arri6re de 
ce m~me plan. 

Remarquons alors, que suivant ces notations, une 
chaines isotactique pourra ~tra reprasentde par la suc- 
cession dddd ou llll, une chaine syndiotactique par 
la disposition dldldl ou ldldld et enfin une chMne 
atactique par l 'arrangement dlldldd par exemple. 

Les conformations d'un polym6re vinylique de for- 
mule g~n6rale H- (CH 2 CHR),/2 CH3 [R = C s H ,  N 
dans notre cas], off n = 2x est le nombre de liaisons 
du squelette, et x le degr6 de polym6risation, peuvent 
6tre ddcrites fi l 'aide des sdquences mdso (dd) ou (ll) 
et racdmiques (dl) ou (ld) des d i ades -CHR-  
CH2 CHR . Les conformations g6n6r6es par 
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rotations internes autour des diverses liaisons de la 
cha]ne sont convenablement trait6es en termes d'6tats 
de rotation discrets, g6n6ralement choisis de mani6re 

coincider avec les minima de la fonction potentiel 
de rotation. I1 est admis que pour les liaisons C-C  
aliphatiques ces minima sont repr6sent6s par les 6tats 
trans (t), gauche (9) et gauche prime (9'), lesquels cor- 
respondent sensiblement aux positions de rotation in- 
terne ~0 = O, + 120 et - 120 ° respectivement, avec des 
d6viations possibles de quelques dizaines de degr6s 
autour de ces positions. 

Poids statistiques 

On peut montrer que la conformation de la cha]ne 
dans son ensemble est totalement sp6cifi6e si nous 
connaissons le caract6re m6so et rac6mique, comme 
indiqu6 plus haut, des d iades~CHR-CH 2 CHR- .  
Compte tenu de la trip6riodicit6 du potentiel de 
rotation interne choisie chaque diade ou s6quence 
616mentaire de quatre liaisons, peut adopter neuf con- 
formations possibles, chacune d'entre elles 6tant 
d6crite par un poids statistique. 

Ces poids statistiques tiennent compte d'interac- 
tions du " le r  ordre", c'est-fi-dire d'interactions fonc- 
tions seulement d'un seul angle de rotation interne 
puis d'interactions du "26me ordre" qui, elles, d+pen- 
dent de deux angles de rotation interne. 

Envisageons, d'abord, le premier cas. Les interac- 
tions raises en jeu font intervenir les paires de groupes 
d'atomes suivants: CH2, CH et R s6par6s par trois 
liaisons du squelette de la mol6cule. 

Nous avons reprdsent6, sur la Fig. 2 ci-dessous, les 
6tats de rotation interne t, 9 et 9' autour de la liaison 
CHR CH2. L'une des extr6mit6s de la chMne ayant 
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6t6 arbitrairement s61ectionnde, les conformations ser- 
ont g6ndrdes en parcourant la mol6cule de gauche 
'a droite; le sens positif de rotation interne 6tant celui 
des aiguilles d'une montre. 

Nous consid6rerons, dans l a  suite de cette 6tude, 
que les groupes CH2 et CH ont des effets sensible- 
ment 6quivalents: ce qui revient 'a admettre que les 
interactions crd6es par ces deux groupes sont approxi- 
mativement du mame ordre de grandeur. Sur cette 
base, un facteur r sera choisi pour repr6senter dans 
la conformation trans de la cha-ine les interactions 
d 'un groupe CH avec R. Un facteur a sera affect6 
'a la conformation gauche qui fait appel ~t des interac- 
tions entre CHz et CH, de m6me nature que celles 
observ6es dans les alcanes normaux [4] (~r = 0,363). 

Enfin, la conformation gauche prime place un CH 
• a 6gale distance entre les groupes CH2 et R et sera 
caractdris6e par un poids statistique at.  Pour plus 
de commodit6 dans la discussion et dans l'6criture 
des formules, nous pouvons normaliser ces divers fac- 
teurs 'a un poids unit6 pour l'6tat gauche. Nous 
obtiendrons respectivement dans ces conditions r/, 1 
et r pour les poids statistiques relatifs aux positions 
t, g e t  g' (avec q = r/a). 

Ainsi, dans cette nouvelle formulation, le param6tre 
r/ est introduit pour chaque conformation, dans 
laquelle le substituant R e s t  gauche par rapport fi 
un groupe CH, s6par6 de lui par trois liaisons du 
squelette. Ce poids statistique t/ est assign6 relative- 
ment 'fi une valeur de une unit6 pour un groups CH2 
situ6 de mani6re 6quivalente par rapport au groupe 
CH. Enfin, le facteur r e s t  attach6 aux conformations 
dans lesquelles l 'ensemble des groupes CH2 et R sont 
gauches par rapport a CH. 

I1 reste "a ddfinir les facteurs ~o, co' et ~o". Ceux-ci 
se rapportent "a des interactions du "26me ordre" fai- 
sant intervenir des groupes d'atomes ~loign6s par 
quatre liaisons et d6pendant, par suite, des angles de 
rotation interne autour de deux liaisons cons6cutives. 
Le poids statistique ~o caractdrise les interactions 
entre les paires d'atomes de type CH2 ou CH, ~o' 
se rapporte "a celles entre CH 2 et R et oo" est affect6 
aux interactions entre deux groupes R. Toutes ces in- 
teractions sont tr6s fortes et les conformations corres- 
pondantes extr~mement d6favorisdes. 

Nous pouvons constater, en effet, que les interac- 
tions CH2--CH2 ou C H - - C H ,  de poids 09, placent 
les groupes inter6agissant fi 2,69 A l 'un de l'autre et 
que de s6v6res r6pulsions stdriques doivent appara]te, 
compte tenu du rayon de Van Der Waals de 2,0 A 
du groupement m6thyle. Dans les alcanes normaux, 
une valeur co = 0,041 fi 25 ° a 6t6 attribude [-4] ~t ce 
marne type d'interactions. De la marne mani6re, l'in- 
tcraction R--CH2 de poids ~o' place les deux plus 

proches atomes de carbone sensiblement fi 2,60 A l 'un 
de l'autre, c'est-~t-dire 'fi une distance inf6rieure de 1 
A ~ la somme de leur rayon de Van Der Waals (~  1,8 
A). D'importants recouvrements st6riques doivent 
alors intervenir. Enfin, les motifs pyridyles 6tant des 
groupes relativement volumineux, nous pouvons 
6galement admettre, pour les m6mes raisons que 
pr6c6demment, que les conformations qui engendrent 
les interactions R- -R  entre ces groupes sont st6rique- 
ment inacceptables. 

Les consid6rations pr6c6dentes conduisent ~ poser 
sensiblement ~o = ~o' = ~o" ~- 0, si l 'on tient compte 
du fait que les 6nergies d'interactions correspondantes 
sont routes, au moins sup6rieures ou 6gales fi 2000 
cal .mole-1.  Ces poids statistiques sont repr6sent6s 
par des facteurs de Boltzman, de la forme exp 
( -AE/RT) ,  ofa AE est la diff6rence d'6nergie de 
rotation interne entre la conformation envisag6e et 
l'6tat trans de r6f6rence, R la constante des gaz par- 
faits et T la  temp6rature d'exp6rience. 

Anisotropie optique 
L'expression de <y2 > donn6e par Tonelli et al. [-3] 

est valable, que la cha]ne soit parfaitement st6r6or6gu- 
li6re de type iso ou syndiotactique ou bien qu'elle 
contienne quelques unit6s st6r6o-irrbguli6res distri- 
bu6es al6atoirement dans la mol6cule. Dans ce dernier 
cas cependant, c'est-'a-dire si la configuration (d) ou 
(l) des centres asym6tr iques--CHR--n ' intervient  plus, 
selon une succession r6guli6re, le long de la cha~ne, 
un traitement [-5] plus 6labor6 doit ~tre utilis6. La 
chaine doit ~tre trait6e comme un copolym6re com- 
prenant un ensemble statistique de diverses exp6ces 
mol6culaires diff6rant entre elles par la succession 
de la configuration st6r6ochimique des unit6s 
monom6res. Nous supposerons que les conditions 
op6ratoires, durant la synth6se de la collection de 
chaines, permettent de d6finir une probabilit6 W~o que 
l a  K i~me unit6 d'une cha~ne quelconque ait la m~me 
configuration st6r6ochinique que celle qui la pr6c6de. 
Par suite, Wssy, = 1 - W~so sera la probabilit6 d'avoir 
une disposition syndiotactique de l'unit6 en question 
relativement ~t la pr6c6dente. 

Nous admettons, de plus, que la probabilit6 W~, 
est ind6pendante de l'indice K et que, pour toutes 
les mol6cules de l'6chantillon, cette probabilit6 est la 
m~me. Enfin, nous ferons l'hypoth6se que la 15robabi - 
lit6 W~o est ind6pendante de la configuration st6r6o- 
chimique de la diade pr6cbdente, c'est-fi-dire en fait 
que la distribution des unit6s st6r6o-irr6guli6res se 
produit al6atoirement selon la loi de Bernouilli. Prati- 
quement, on obtient un ensemble repr6sentatif de 
mol6cules de longueur x unit6s, par tirage au hasard 
d'une s6rie de x - 1 nombres compris entre 0 et 1. 
Ceux des nombres de cette serie inferieurs 'a W~o ser- 
ont choisis pour sp6cifier une diade isotactique pour 
laquelle le caract6re, d ou 1 de l'unit6 monom6re 
pr6c6dente sera conserv6; au contraire, ceux des 
nombres sup6rieurs h W~,,, indiqueront une diade syn- 
diotactique et l 'anisotropie optique mol6culaire de 
cette esp6ce sera 6valu6e et le processus recommenc6 
pour un certain nombre d'autres esp6ces, jusqu'fi 
obtenir un ensemble repr6sentatif de la collection 
de cha]nes en solution. Habituellement, 15-25 
g6n6rations suffisent. 
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Donn¢;es structurales et anisotropie optique de liaisons 

T o u s l e s  calculs numeriques ont 6t6 effectues en 
prenant comme valeurs des diff&ents angles de 
valence de la cha]ne les donn&s suivantes [3]: 

O =  H -  CCC = 6 8  

I I - C C H  = H -  HCH = H -  ~ R  =70°32  ̀  . 

En ce qui concerne les anisotropies optiques des 
liaisons (voir d6finition Eqn. (2) partie I) C C et C-H 
nous avons pris 7 ( ~ =  1,31 /~3 et 7c, = 0,22 ,~t 3 en 
accord avec des d&erminations exp6rimentales [6] 
ant6rieures. Th6oriquement, la mol&ule de pyridine 
ne poss6de pas du point de rue de la polarisabilit6 
optique une symetrie de r6volution et les diff6rentes 
fonctions des quantiti6s A1, A, et A3 qui interviennent 
dans l'expression de <72>  (voir appendice) ne peu- 
vent plus &re formul6es simplement i~ raide de la 
seule anisotropie optique du substituant lat6ral 
(pyridine) comme c'&ait la cas [3] pour le PS. I1 serait 
par suite n6cessaire de connMtre s6par6ment les quan- 
tit& A~, A2 et A3. Cependant, on s'aper,;oit que la 
pr6sence de l'atome d'azote avec son doublet libre, 
dans la pyridine, ne perturbe sensiblement pas la dis- 
tribution 61ectronique dans le cycle comparativement 
au cas de la molecule de benz6ne puisque les anisotro- 
pies optiques exp6rimentales de la pyridine et du 
benz6ne 6tudi6s dans les m6mes solvants sont quasi- 
ment identiques (voir Tableau 3, partie I). La struc- 
ture 61ectronique de la pyridine &ant tr~s proche de 
celle du benz6ne, les polarisabilit6s optiques dans le 
plan du cycle :~.,.., et x:.:  (voir appendice) doivent 
&re tr6s voisines rune de l'autre. Aussi, il est raisonn- 
able d'admettre qu'en pratique la mol6cule de pyri- 
dine se comporte comme une mol6cule de Langevin, 
c'est-/~-dire A3 ~- 0. Dans ces conditions, l '6tude'de 
l'anisotropie optique mol6culaire de la pyridine et de 
la m&hyl 2 pyridine (si ron admet que la pr+sence 
d'un substituant tel que le groupe m6thyle perturbe 
peu [7] les polarisabilit6s optiques principales du 
cycle) dans divers solvants permet d'obtenir un 
ensemble representatif de valeurs de A~. 

On montre en effet que: 

/,n,'tll)l 2 p),idinc = AT -{- A~ --~ A I A  3 - -  1/4()' c cH~ 
- -  ) ' ( H ) A 3  -~- ()'C ('HI - -  ~ ' ( 1 1 ) ~ 1  - -  (}'C CH - -  } ' (H)  2 

off 7(.  a ddji~ 6t6 ddfini et 7c OH, represente l'anisotro- 
pie optique du groupe C-CH3 pour lequel on peut 
admettre [7] qu'il possede tres sensiblement la symd- 
trie de revolution autour de l'axe C C-Si l 'on porte 
[8] dans ces 6quations: 

7 c c m - 7 c i t  =7(~ - 2 7 c ,  = 0 , 8 7 A  3etA3 = 0  

on obtient les valeurs suivantes de A~: 

A~ en A 3 

Composes Hexane THF Dioxanne MEC Methanol 
Pyridine 7.08 6,96 6.80 6,80 7.03 
Methyl 2 7,27 7,42 7A4 6.94 6.94 
pyridine 

dont la moyenne 7,04 A 3 sera choisie lors des appli- 
cations numeriques. 

3. P O L Y  2 V I N Y L  P Y R I D I N E S  

Comme nous l'avons dejfi soulign6 au debut de ce 
memoire, la conformation d'ensemble de la chaine 
sera decrite en termes d'interactions it courtes dis- 
tances dans la molecule par l'intermediaire de diade~ 
CHR CH2-CHR-de caractere meso ou racemique. 
L'etude complete de la conformation de ces diades 
n&essite la connaissance des conformations priv- 
ilegiees du squelette aliphatique et de l 'orientation 
mutuelle des cycles pyridiniques, c'est-il-dire respective- 
ment des angles de rotation internes ~0~ et q)2 ainsi 
que des angles de rotation Zl et Z: des groupes pyri- 
dyles (R) mesures par rapport au plan H C R bissec- 
tant les angles de valence du squelette (voir Fig. 3). 
II faudrait enfin connaitre les poids statistiques des 
divers conformeres correspondant aux diades meso 
et racemiques. Pour acceder experimentalement i~ ces 
divers parametres, il serait necessaire d'etudier des 
molecules modeles du polymere telles que les bipyridil 
2-4 pentane meso et racemiques. Malheureusement 
la synthese de tels composes n'a, fi notre connais- 
sance, jamais encore 6t6 realisee ~ cause de certaines 
difficultes li&s en partie fi la grande reactivit6 de 
l'azote. Aussi avons-nous 6t6 conduits fi admettre, 
compte tenu de la grande similitude entre la poly 2 
vinyl pyridine et le polystyrene, qu'en premiere 
approximation on pouvait interpreter les anisotropies 
optiques moleculaires des poly 2 vinyl pyridines iso- 
tactiques et atactiques fi l'aide des param&res confor- 
mationnels et des energies d'interactions qui ont 6t6 
determinees dans le cas du polystyrene. A c e  stade 
de notre developpement il est alors necessaire de rap- 
peler sommairement les principaux resultats auxquels 
nous &ions parvenus dans une precedente etude [1,2] 
sur l 'anisotropie optique des cha]nes de PS. 

Ainsi, nous avions montr6 que seules deux confor- 
mations tg' et gt pour les diades meso (dd) et tt et 
g9 pour les diades racemiques (dl) 6talent sterique- 
ment permises apres examen des distances interatomi- 
ques dans ces molecules. Chacun des isomeres tg' et 
gt &ant caracteris6 par un poids statistique 
~1 = ~/a ~- 1,50 et les isomeres tt et gg respectivement 
par les poids statistiques q2 et 1. De plus, en s'ap- 
puyant sur des considerations theoriques et notam- 
ment le calcul [9] des energies conformationnelles de 
molecules modeles du polystyrene on avait trouvd que 
les minima de rotation internes des 6tats gauches 
n'etaient pas dispos& aux positions habi- 
tuelles + 12ff ~ mais legarement ddplaces ~'t _+ 105:  
ceci pouvant s'expliquer par la presence dans la 
cha]ne de substituants lateraux relativement encom- 
brants qui perturberaient ainsi l'allure de la fonction 

// / 

Fig. 3. Saquence meso (dd) dans la cha]ne. 
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potentiel. Enfin, l 'interpr6tation des fortes anisotro- 
pies optiques mol6culaires des cha~nes de PS isotacti- 
ques nous avait conduits ~t introduire d'importantes 
corr61ations d'orientation angulaire entre les cycles 
lat6raux de la macromol6cule. Dans le cas des diades 
m6so nous avions d6termin6 des angles gl et ;<2 de 
l 'ordre de 19-20 ° et pour les diades rackmiques nous 
avions montr6 que < 7 2 >  devrait 6tre assez peu sen- 
sible ~ l'angle X. Dans ces conditions, nous avions 
admis la possibilit6 de vibrations sym6triques de tor- 
sion des groupes lat6raux autour de leur position 
d'6quilibre Z = 0, avec une amplitude de _+ 15 ° con- 
duisant ~t des variations de < 7 2 >  approximativement 
comparables "/i la pr6cision d'exp6rience. C'est done 
avec l 'ensemble de param6tres que nous venons de 
d6crire que nous allons essayer d'interpr6ter les aniso- 
tropics optiques exp6rimentales des P2VP atactiques 
et isotactiques ~t l'6tat non ionis6 en solution dans 
de bons solvants thermodynamiques. Une modifica- 
tion cependant sera apport6e au choix de l'angle Z, 
dans les P2VP, pour les diades m6so (le seul cas ou 
< 7 2 >  est tr6s sensible /t cette variable). Une 6tude 
R M N  1-10] sur les interactions entre atomes non li6s 
dans une s6rie d'azo biph6nyle ayant montr6 que les 
interactions C H - - N  sont moins r6pulsives que les in- 
teractions correspondantes C H - - C H ,  on peut penser 
que la rotation des cycles pyridiniques dans les P2VP 
sera sensiblement plus importante que dans le PS. 
Une 6tude pr61iminaire ayant montr6 que c'6tait pour 
g~ = Z2 = 30 ° que la corr61ation* des cycles 6tait 
maximale, donc l 'anisotropie optique < 7 2 > ,  nous 
avons choisi d 'adopter cette valeur au cours de notre 
6tude sur les P2VP. Nous avons v6rifi6, par ailleurs, 
qu'une telle rotation des groupes lat6raux dans les 
P2VP 6tait compatible du point de vue st6rique avec 
l 'arrangement des atomes voisins. 

Nous avons r6sum6 dans le Tableau I l 'ensemble 
des valeurs attribu6es fi chaque param6tre. 

Polymkre isotactique 
Tousles  calculs ont 6t6 men6s en utilisant q = 1,50, 

z = r/tr = 1,50 × 0,363 = 0,545 et c0 = co' = co" = 0. Les 
anisotropies optiques de liaisons ainsi que les angles 
d e  valence sont ceux indiqu6s r6i6demment. Les 
param6tres conformationnels choisis pour les diverses 
diades isotactiques et syndiotactiques dont la succes- 
sion constitue la chalne mol6culaire sont ceux de 
Tableau I. Compte tenu de ce qui a 6t6 dit auparavant 
les conformations pr6f6rentielles en solution pour 
le polym&e isotactique devraient consister en une 
succession d'h61ices droites (gO (or) (90... et gauches 
(tg') (tg') (to')... par l'interm6diaire de la transi- 
tion (or) ~ (tg'). La transition inverse (tg') ---, (ot) est par 
contre fortement interdite car elle n6cessite l'interven- 
tion d'un poids statistique co = 0. Sur la base des indi- 

* I1 faut noter que le sens de la rotation de l'angle X 
a 6t6 choisi de mani6re ~ conf6rer aux cycles lat6raux un 
certain parall61isme permettant ainsi un accroissment de 
l'anisotropie optique comparativement au cas Z = 0 pour 
lequel il n'est pas possible d'interpr6ter l'exp6rience. 

~'Pour 0,01 ~< W~y, ~< 0,03 nous avons 6t6 amen6s 
effectuer le calcul de <Tz>/x sur 100 cha]nes de Monte 
Carlo de mani6re g avoir une pr6cision suffisante sur les 
r6sultats num6riques des simulations. 

Tableau I. Param6tres conformationnels des diades m6so 
(dd) et rac6miques (dl) 

O i a d s s  

M~so (dd) 

Rac~m Cdi) 

Confor- 
motions 

tg '  

gt 

t t  

gg 

@1 ~z 

0 - 105 

105 0 

0 0 

105 105 

X X 2 

3O ~0 

- 30 - 30 

vibrations 
sym6t rlques 

_+ o 

Polds 
Stetlstlque~ 

q2 

I 

cations ci-dessus les calculs montrent que les rapports 
< 7 2 > / x  divergent avec x c'est-/t-dire s'accroissent 
tr6s rapidement sans aucune limite possible. Aussi 
afin d'obtenir un comportement gaussien de la cha]ne 
eomme l'exp6rience semble l 'indiquer l 'on est conduit 

admettre/ t  la suite d'autres auteurs la pr6sence dans 
la cha]ne d'unit6s structurales occasionnelles dis- 
pos6es suivant un arrangement non isotactique. Ces 
structures sont probablement de nature syndio- 
tactique. Aussi nous avons 6tudi6 la d6pendance de 
<72>/X avec la probabilit6 Wsy. = 1 - W~s o d'avoir 
quelques unit6s syndiotactiques intercal6es al6atoire- 
ment parmi les motifs isotactiques. Pour chaque 
valeur de ~ y ,  nous avons construit 20 cha]nes de 
Monte Carlo de 400 unit6s monom6res chacune et 
calcul6 la valeur limite de <72 >/x par extrapolation. 
Nous avons trouv6 qu'avec W~, = 0,01 (c'est-~t-dire 
10-2"(<72>/X)  ..... 1 "~ (35 _+ 5) ~k6), ce pourcentaget  
6tait suffisant pour rendre compte de la valeur exp6ri- 
mentale 10 -2 -(<72/x>)exo = (35,3 + 2,5)A 6. Ainsi le 
taux de r6gularit6 st6rique des P2VP isotactiques est 
tr6s 61ev6 et voisin de 99~o, c'est-fi-dire que 1~ seule- 
ment d'unit6s syndiotactiques r6parties al6atoirement 
le long de la cha]ne doivent intervenir. Cette estima- 
tion s'inscrit bien dans des limites permises habituelle- 
ment [11], entre 1-5~o d'unit6s h6t6rotactiques, pour 
les cha]nes isotactiques cristallisables sous forme 
d'h61ices 31. Une proportion trop importante d'unit6s 
atactiques dans le polym6re serait en effet difficile- 
ment conciliable 1-5] avec les propri6t6s hautement 
cristallines des chatnes isotactiques en g6n6ral. 

PolymOre atactique 
Nos calculs ont 6t6 effectu6s avec le mSme choix 

de param6tres que pour les P2VP isotactiques et l'in- 
terpr6tation des r6sultats exp6rimentaux a 6t6 r6alis6e 
en faisant varier la proportion d'unit6s syndiotacti- 
ques dans la mol6cule. Ainsi chaque valeur de 
<72 >Ix a 6t6 calcul6e comme la moyenne des r6sul- 
tats obtenus avec 20 cha]nes de Monte  Carlo. Si l 'on 
trace la courbe < 7 2 > / x  fonction de Wsy, (voir Fig. 
4) on s'aperqoit que deux valeurs tr6s diff6rentes de 
W~y n permettent de rendre compte des anisotropies 
optiques expdrimentales des P2VP atactiques: 
lO-2"(<72/X>)exp. ~-- (2,60 ---- 0,15)/~ 6. L'une des 
ces valeurs conduit tr6s sensiblement /~ W~y n = 
0,15 et l'autre /t W , y , = 0 . 9 0 - 0 , 9 1 .  soit 10 -2 .  
( < 7 2 > / x )  . . . .  ic -~ (2,6 _+ 0,25)A 6. Ainsi dans un cas 
la chalne est ~t pr6dominance isotactique puisque 
W~s o = 0,85 alors que dans l'autre elle est essentielle- 
ment syndiotactique. En fait un certain nombre 
d'6tudes dans la litt6rature [12, 13] indiquent que des 
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Fig. 4. Valeurs calcul6es de (<72>/x) ,  pour des cha'ines 
de 400 unit6s. Chaque point repr6sente la moyenne sur 
20 cha]nes des r6sultats obtenus par une m6thode de 
Monte Carlo. L'erreur d'6chantillonnage est indiqu6e par 

des traits verticaux. 

polym~res dits "atactiques" sont en r6alit6 tr~s sou- 
vent syndiotactiques h 80%. C'est le cas du poly- 
styrene [-12] et du polym6thyl m6tacrylate [14] 
(PMM) pr6par6s par vole radicalaire ainsi que des 
poly 2 vinyl pyridines radicalaires et des poly 4 vinyl 
pyridines [13] radicalaires et anioniques. En ce qui 
concerne le P M M  en particulier Bovey [14] a montr6 
que la propagation syndiotactique devenait de plus 
en plus importante au fur et ",i mesure que la tempdra- 
ture de polymdrisation diminuait  car l'enthalpie d'ac- 
tivation du processus isotactique 6tait supdrieure 
d'environ 755 cal. mole-1 fi celle du placement syn- 
diotactique. Or il faut rappeler que les poly 2 vinyl 
pyridines atactiques ont 6t6 pr~par6s par vole anioni- 
que h l'aide du m6thyl diphdnyl sodium comme initia- 
teur ~ une temp6rature assez basse et voisine 
de - 20 °. Dans ces conditions il n'est pas ddraisonn- 
able d'admettre une structure de pr6f6rence syndiotac- 
tique pour ces mol6cules. De plus, une 6tude r6cente 
[13] par RMN du 13C sur les poly 2 vinyl pyridines 
radicalaires et des poly 4 vinyl pyridines radicalaires 
et anioniques a permis de d6terminer dans ces mol6- 
cules les divers pourcentages de triades syndiotacti- 
ques, isotactiques et h6tdrotactiques. On note que ces 
pourcentages ne varient pratiquement pas pour un 
m~me compos6 qu'il soit pr6par6 par voie anionique 
ou radicalaire. En admettant une distribution Ber- 
nouillienne et en utilisant les relations classiques [ 15] 
liant les pourcentages des triades /t celles des diades 
m~so et r~cdmiques, nous avons calcul6 h partir des 
indications des auteurs un taux de diades syndiotacti- 
ques 6gal /t 0,80 pour les poly 2 vinyl radicalaires 
6tudi6s. Ce rdsultat est en bon accord avec notre esti- 
mation fi partir des mesures d'anisotropie optique. 

Polymbre h l'Ftat ionisF 
I1 ne s'agit pas ici d'interpr6ter les anisotropies opti- 

ques exp6rimentales des P2VP /i l'6tat ionis6 car le 
traitement th6orique d6jfi prbsent6 n'est pas ad6quat, 
mais plut6t d'essayer h la lumi6re des r6sultats 
pr6c6dents, de donner une explication qualitative des 
effets observ6s. On constate (voir Tableau 6 partie 
I) une augmentation marqu6e de < 7 2 >  des P2VP 
atactiques dans le m6thanol et le D M F  comparative- 
ment aux autres solvants utilis6s alors que pour les 
P2VP isotactiques il se produit au contraire dans ces 
m6mes solvants une diminution de <?,2>. 

Si l 'on admet que les P2VP atactiques sont essen- 
tiellement syndiotactiques on peut pr6voir [5] que 
leur conformation d'ensemble sera compos6e de lon- 
gues s6quences trans du type (tt) (tt) (tt) ..... de poids 
statistique par unit6 structurale 6gal fi r/z, parmi les- 
quelles seraient intercal¢s des segments h6licoidaux 
du type (gg) (tt) (gg) (tt)... ou (tt) (9'9') (tt) (9'Y')... 
de poids statistique par unit6 structurale 6gal fi r/. 
On voit donc, le facteur t/ 6tant tr6s sup6rieur /~ 
l'unit6, que darts les P2VP atactiques les sdquences 
trans, facilement accessibles au solvant, sont forte- 
ment privil6gi6es. Ceci pourrait expliquer le taux 
d'ionisation plus 61ev6 constat6 exp6rimentalement 
[16] pour les 6chantillons atactiques par rapport aux 
compos6s isotactiques. Par suite de leur forte ionisa- 
tion et de l'effet rdpulsif entre groupes chargds qui 
en r6sulte les cha]nes auraient tendance h s'6tendre, 
cette dilatation 6tant elle-m~me favorisde par la bonne 
qualit6 thermodynamique des solvants, mdthanol et 
DM F  dans lesquels elles sont dissoutes. Une telle 
augmentation des dimensions moyennes des cha]nes 
atactiques pourrait rendre compte des fortes valeurs 
d'anisotropie optique observ6es. 

Darts le cas des cha]nes isotactiques, on peut penser 
que la pr6sence de quelques groupes lat6raux charg6s 
le long de la mol6cule doit suffire/t crder des interac- 
tions rdpulsives assez fortes (si l 'on tient compte de 
la relative proximit6 de ces groupes dans ce polym6re) 
pour rompre la rdgularit6 dans l 'arrangement spatial 
des motifs pyridiniques provoquant ainsi un abaisse- 
ment de <72>. 

4. D I S C U S S I O N  E T  C O N C L U S I O N  

A la fin de cette partie le module suivant peut ~tre 
propos6 pour la conformation des P2VP en solution. 
La P2VP isotactique renfermerait de tr6s longues 
s6quences ordonn6es form6es d'encha~nements de 
m6me symdtrie, ces sdquence 6tant s6par6es par quel- 
ques parties de cha]nes h6t6rotactiques r6parties alda- 
toirement le long de la mol6cule. La P2VP atactique 
6tant de nature essentiellement syndiotactique serait 
au contraire compos6e de longues s6quences trans, 
conformations privil6gi6es des diades rac6miques, 
parmi lesquelles s'intercaleraient quelques parties 
h61ico'ides, autres conformations possibles pour ces 
m~mes diades. Si l 'on compare les r6sultats pr6c6dents 
h ceux d6j/t obtenus dans une 6tude ant6rieure [1] 
pour le PS on peut voir qu'il n'y a aucune difference 
quant /i la nature des conformations de ces deux 
polym¢res en solution. I1 en existe une au contraire 
sur le degr6 de st6r6or6gularit6. On avait trouv¢ en 
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effet que le PS isotactique 6tait compos6 de 96-97% 
de diades m6so et que dans  le PS atact ique les diades 
m6so et rac6miques se dis tr ibuaient  de mani6re 
tr6s sensiblement 6gale. De ce fait nous avions 
obtenu ( < 7 2 / M > )  . . . .  p -~ (9,3 + 1)A6.g  -1 et (< ] )2 /  

M > )  ..... p ~- (0,85 + 0,05) A 6 ' g -  1 pour  les anisotro-  
pies optiques mol6culaires du PS isotactique et atacti- 
que respectivement. A m6me masse mol6culaire les 
anisotropies optiques des P2VP isotactiques et atacti- 
ques sont environ trois fois sup6rieures ~t celles du 
PS. Comme nous l 'avons montr6 au cours  du para- 
graphe pr6c6dent on  peut  penser que la tr6s forte ani- 
sotropie optique des P2VP isotactiques est due pour  
une large par t  ~t la grande purer6 st6rique de ces mol6- 
cules et fi un degr6 moindre  au fait que de plus fortes 
corr61ations d 'or ienta t ion  que dans  le cas du PS, doi- 
vent s'exercer entre les groupes lat6raux. I1 faut noter  
ici que le PS isotactique que nous avions utilis6 avait  
une polymol6cularit6 impor tan te  (Mw/Mn ~> 2,7) cel- 
le-ci ayant  pour  effet d 'abaisser l 'anisotropie optique 
dans la mesure off les cha~nes de diff6rentes longueurs 
composan t  l '6chantil lon ne seraient pas assez longues 
pour  avoir  un compor tement  gaussien. En ce qui con- 
cerne les structures atactiques l ' augmenta t ion mar-  
qu~e de la syndiotacticit6 des 6chantil lons des P2VP 
compara t ivement  au PS permet  de rendre compte des 
diff6rences d 'anisotropie  opt ique mesur6es (voir Fig. 
4). 

Par  ailleurs, il a 6t6 montr6  [16] que les dimensions 
moyennes non  perturb6es <Ro2> fi l '6tat ionis6 ou 
non  des P2VP atactiques 6taient tr6s 16g6rement 
sup6rieures fi celles des P2VP isotactiques contraire-  
ment  fi ce qui avait  6t6 not6 [17] dans le cas du 
PS et de divers autres polym6res [-5]. Cette observa- 
tion nous semble pouvoir  s ' interpr6ter assez simple- 
merit de mani6re qualitative en admet tan t  que les 
P2VP atactiques ont  une conformat ion  d 'ensemble 
compos6e en majorit6 par  de longues s6quences t rans  
(dont on sait qu'elles sont  net tement  privil6gi6es par  
rappor t  fi routes les autres) alors que les P2VP isotac- 
tiques ont  une structure plus compacte  du fait des 
nombreux  enroulements  h61ico'idaux. 

En conclusion ce travail a permis de fournir une 
est imation de la st6r6or6gularit6 des poly 2 vinyl pyri- 
dines isotactiques et atactiques pr6par6es par  vole 
anionique pour  lesquelles tr6s peu d'6tudes avaient  
6t6 faites jusqu'fi pr6sent. Les r6sultats obtenus  nous 
paraissent  en bon  accord avec les indications de la 
litt6rature sur ces polym6res. I1 est 6vident, cependant,  
que l'acc6s ~t des donn6es exp6rimentales directes des 
interactions fi courte distance et des param6tres con- 
formationnels dans ces mol6cules pourra i t  6ventuelle- 
ment  modifier sensiblement nos r6sultats. Enfin, il est 

tefois, il faut voir que si un polym6re poss6de un taux 
61ev6 de diades m6so, 99% par  exemple, on montre  
qu'il a 6galement un pourcentage 61ev6 de triades et 
de t6trades isotactiques. °Uh tel polym6re ne peut  
donc qu 'avoir  un grand nombre  de longues s6quences 
isotactiques ce qui est intui t ivement 6vident. 

APPENDICE 

L'expression g6n6rale [5] de <~2> n6cessite en particu- 
lier le calcul des tenseurs d'anisotropie optique 7~ = al - ~i. 
E3 assoei6s ~. chaque liaison ou groupe d'atomes i de la 
mol6cule et dans lesquels a~ repr6sente le tenseur de polari 
sabilit6 optique de la liaison i, ~ = 1/3trace 
(a~) sa valeur moyenne et E3 la matrice unit6 d'ordre 3. 

Du point de rue optique la mol6cule peut ~tre d6crite 
par la succession des groupes d'atomes CHR-C et CH2-C 
qui se reproduisent identiquement le long de la cha]ne et 
auxquels se rapportent respectivement les tenseurs d'aniso- 
tropic optique ~,' et f .  Nous ne donnerons pas ici la forme 
du tenseur ~," car elle peut ~tre trouv~e dans la r6f6rence 
[3]. Par contre dans le cas du tenseur 7', somme des contri- 
butions individuelles des groupes de liaisons C-R, C-C 
et C-H il est n6cessaire de donner l'expression d6taill6e 
de ~'CR = ~CR -- aCR E3 celle-ci 6tant diff~rente de celle indi- 
qu6e dans la r6f6rence [3]. Ceci provient du fait que le 
syst+me d'axes principaux de polarisabilit6 optique de la 
pyridine est diff6rent de celui de benz6ne dans le poly- 
styr6ne. Soit donc repr6sent~ sur la Fig. 5 le groupe 
d'atomes CH-(CsH4N) et XR, YR et ZR un syst6me d'axes 
rectangulaires li6s fi la liaison C-R de telle sorte que XR 
et ZR se trouvent situ6s dans le plan des liaisons H C et 
C-R, la direction positive de ZR 6tant choisie de mani6re 
it ce que cet axe fasse un angle aigu avec la liaison CH, 
et YR orient6 de faqon ~t former un tri6dre direct. Soit enfin 
X'R, Y'R et Z'R un syst6me de r6f6rence attach6 au motif 
pyridinique; les axes X'R et Z'R 6tant dispos6s dans le plan 
du cycle et Y'R perpendiculairement. Si de plus l'axe z'R 
passe par l'atome d'azote de la pyridine, on sait [18] que 
dans ces conditions nous avons affaire fi un syst6me d'axes 
principaux de polarisabilit6s pour cette mol6cule. Le ten- 
seur de polarisabilit6 mol6culaire est alors diagonal et 
repr6sent6 par: 

O~x, x, 

~z'z' 

Nous poserons: 

A 1 = O : x ,  x ,  - cry,y, 

A 2 = O~z, z ,  - -  ~y,y, 

A3 = O : z ' z '  - ~ x ' x "  • 

Apr~s quelques d6veloppements le tenseur YCR s'exprime 
dans le syst+me d'axes xR, YR et z a par: 

~CR = 

2/3(7cc - 7cn) + 1/12(4A, - A3) 0 (x/3/4).A3 

0 1/3(~cn - Ycc - A2 - A1) 0 

(x/~/4).A 3 0 1/3(7cn - Ycc + 1/12(4A2 + A3) 

off ~/(c et 7OH sont les anisotropies optiques (voir Eqn. (2) 
partie I) des liaisons C-C et C H. 

Remarquons que la construction du tenseur 7' relatif au 
groupe d'atomes CHR-C n6cessite la connaissance de 
l'angle X de rotation du cycle pyridinique autour de la 
liaison C-R. Suivant nos conventions cet angle sera 
compt6 positivement lorsque pour un observateur toujours 
situ6 d'un m~me c6t6 de la cha~ne (voir Fig. 3) la rotation 

impor tan t  de souligner, que la mesure de la tacticit6 
en termes de diades m6so et rac6miques ne pr6judge 
pas de la configuration r6elle de la cha]ne pour  
laquelle il faudrait  avoir  6galement la dis tr ibut ion en 
termes de triades, t6trades, etc .... I1 s'agit d 'une infor- 
mat ion  sur l 'ordre r6gnant  sur une distance compar-  
able au nombre  considdr6 d'unit~s monom6res.  Tou-  
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s'effectuera dans le sens dens aiguilles d'une montre. Darts 
le cas tr6s probable [3, 19] ou les divers cycles pyridiniques 
ex6cutent des vibrations de torsions de faible amplitude 
autour de leur position d'6quilibre il est 6galement possible 
d'en tenir compte dans l'6valuation de 7' en prenant la 
moyerlne des diverses lignes trigonomdtriques, fonction de 
)~, qui y figurent. 

Le calcul de l'anisotropie optique de la cha]ne suppose, 
comme on vient de le voir, que l'on connaisse pour chaque 
substituant latdral de la mol6cule l 'orientation du syst6me 
d'axes principaux x'R, Y'R, Z'k comparativement au syst6me 
xR, YR, ZR. Il s'agit en fait de savoir si l 'atome d'azote se 
trouve situ6 sur l'une ou l'autre des extr6mit6s 2 ou 6 du 
cycle qui occupent une position symdtrique par rapport 

la liaison C R. En l'6tat actuel des connaissances sur 
la synth6se des polym6res stdrdor6guliers, cette information 
semble difficile /l obtenir. Dans le ces des P2VP, Natta 
et al. [20] parlent cependant d'un "constant type of presen- 
tation of the monomer with regard to the growing chain" 
ce qui permet de penser que la disposition de l 'atome 
d'azote visa  vis de la cha]ne principale doit demeurer iden- 
tique pour toutes les unit6s monom6res. C'est ce que nous 
avons admis comme indiqu6 sur la Fig. 5 lors du calcul 
de <72>.  
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Abstract--The molecular optical anisotropy of isotactic and atactic (anionic) poly 2 vinyl pyridines 
has been interpreted according to the rotational isomeric state model and in terms of meso and racemic 
dyads. In the hypothesis of a Bernouillian propagation process, analysis of the results shows that 
isotactic and atactic compounds contain respectively 98-99% and 9 10% of meso dyads. Therefore 
the so-called atactic polymer is essentially syndiotactic. 


