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synopsis 
The copolymers obtained by mastication of poly(viny1 chloride) (PVC) in presence of 

methyl methacrylate and styrene monomers, and their fractions, were studied by using 
infrared spectroscopy, NMR, and flash pyrolysis. The degree of alternation between 
vinyl chloride and methyl methacrylate or styrene units is very low, and the copolymers 
are heterogeneous in composition. The results suggest that the mastication medium 
involves three kinds of domains: the inner part of the elementary grains of PVC is very 
slightly penetrated by the monomers. The polymerization initiated by the polymeric 
free radicak created by the rupture of bonds, begins in the surface layers of the grains 
and cause the formation of a true copolymer which accounts for SIOyo of the material. 
Light radicals arising from transfer reaction migrate into the third external domain which 
consists practically entirely of pure monomers and initiate polymerization. 

INTRODUCTION 

Parmi le grand nombre de copolymeres obtenus par malaxage du poly- 
chlorure de vinyle (PCV) en presence de divers monomeres dans un plasto- 
graphe Brabender et dont la preparation a fait l’objet de l’article precedent,’ 
il a paru interessant de s6lectionner les composes & base de methacrylate de 
methyle d’une part et de styrene d’autre part. Le premier monomere 
est un plastifiant intermoleculaire du PCV d8s que la temfirature atteirit 
70°C et polymerise aisement dam ces conditions, tandis que le second ne 
polymerise pas lorsqu’il est employe seul parce qu’il n’est qu’un plastifiant 
interstructural. 

L’Btude des copolymeres binaires polychlorure de vinyle-methacrylate de 
mbthyle (PCV-PMMA) et des copolymeres ternaires polychlorure de 
vinyle-styr8ne-methacrylate de methyle a Bt6 entreprise pour determiner 
l’efficacit6 du greff age et preciser les mecanismes d’action et de fixation des 
monom8res sur la chdne de PCV. 

Ces copolym8res sont compares b ceux obteiius par copolymerisation 
radicalaire du methacrylate de methyle et du chlorure de vinyle, et Bgale- 
ment aux produits de l’action du methacrylate de m6thyle sur le PCV en 
l’absence de toute contrainte mecanique. 
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
Le polymhre et les monomhes de depart, les op6rations de malaxagc et 

la purification des compos6s polym&res ont 6t6 dbcrits dans l’article pr6c6- 
dent.’ La caractemsation des copolym8res a Bt6 effectuhe en utilisant les 
techniques suivantes : analyse cent6simale’ pyrolyse Bclair, fractionne- 
ment, spectroscopie infra-rouge et resonance magnetique nuclbaire (RMN). 

Dosages 

Le chlore a Bt6 dose selon la methode de Carius par mineralisation en 
presence d’un excBs de nitrate d’argent. 

Pyroly se 

Les pyrolyses sorit effectuees % l’aide d’un appareil pyromatik Fischer % 
filament de platine Chad6 par eff et Joule % des temperatures oh la d6com- 
position des Bchantillons est totale: 450°C pour les systBmes PCV- 
PMMA et 540” C pour les polymhres ternaires PCV-PMMA-polystyrhe. 
Le polymhe (10 rg), en presence de 10% de poly-a-rn&hylstyr&ne, est 
depose sur le filament par 6vaporation du THF dans lequel il Btait en solu- 
tion. Le poly-a-m6thylstyrBne qui se depolymerise quantitativement entre 
300 et 600°C est utiliS6 comme Btalon interne et permet d’6liminer les 
erreurs dues % l’irreproductibilite des prises d’essais. 

Apres la pyrolyse, les produits de degradation sont entrain& et separes 
sur la colonne d’un chromatographe en phase gazeuse remplie de Chromo- 
sorb W impr6gn6 de 10% en poids de Ucon Polar 50 HB/2000 et Chad6 % 
100°C. La detection par ionisation de flamme ne permet pas de doser 
I’acide chlorhydrique provenant de la dBgradation du PCV mais elle per- 
met par contre de mettre en evidence la formation de benzhe, toluene ainsi 
que les monomBres methacrylate de methyle et styrhe. 

Fractionnement 

Deux types de fractionnement ont 6% effectues: extraction par le 
benzhe et partition fractionnee par le melange eau-acetone 50/50 en 
volume. 

Extraction par le Benzhe. Chaque copolym&re est trait6 par un 
exc&s de benzene pendant 24 heures A 20°C et sous agitation. Une fraction 
soluble FS est isol6e. Une seconde extraction ne permet d’obtenir qu’une 
quantite negligeable de produit soluble. Le produit insoluble est dissous 
dans le THF et precipit6 par le benzbne, de nouveau une partie trhs faible 
du materiau reste en solution et la fraction insoluble FI est s6par6e. 

Chaque copolymhre est mis en solution % 1% 
dam le tktrahydrofuranne (THF). Selon la methode de Boyer2 la solution 
est repartie en fractions de 10 cm3 dans douze recipients oh l’addition d’un 
volume croissant du melange eau-acetone provoque la precipitation d’une 
partie de plus en plus importante de polymhre. Chaque fraction pr6- 

Partition fractionnh. 
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cipitee est laisde 24 heures b 20°C puis s6par6e de la solution par centri- 
fugation, l a d e  au methanol et dch6e sous vide jusqu’b poids constant. 

Spectroscopie infra-rouge 

Les spectres infra-rouges sont obtenus avec un appareil Perkin-Elmer 
125. L’Bchantillon b analyser se prhsente sous forme de films prepares B 
partir d’une solution de copolymbre dans le THF, ou bien est incorpor6 
dans une pastille de bromure de potassium (KBr). Tous les films sont mis 
dans le methanol 24 heures et s&h& sous vide B poids constant pour 
Bliminer toutes traces de THF. 

R6sonance magnetique nucl6aire 
l’aide d’un appareil Variari 

DA-60-IL sup des solutions b 10% en poids du copolymbre dans l’o-dichloro- 
benzbne b 140°C. 

Les spectres RMN sont obtenus b 60 Mcps 

La reference interne est l’hexam6thyldisiloxanne. 

RESULTATS 

Etude des Copolymeres bmaires PCV-PMMA 
Copolymbres bruts. Le Tableau I donne les analyses comparbes d’un 

produit (I) obtenu par malaxage d’un melange PCV (72%)-MMA (28%) 
et d’un copolymbre (11) obtenu par copolymerisation radicalaire d’un 
melange CV (92%)-MMA (8%) dans le dichloroethane b 65°C et arr6t6e 
b un taux de conversion des monombres de 12%. Les compositions sont 
deduites des dosages en admettant pour chacun de ces deux produits 
la formule globale (CH~-CHCI),-(MMA),. 

La dernihre colonne du tableau indique le pourcentage de MMA obtenu 
par pyrolyse eclair pratiquee dans des conditions qui conduisent b un 
rendement voisin de 100% pour le polym6thacrylate de methyle (PMMA) 
pur. Le produit I se comporte comme le melange des deux homopolymbres 
PCV et PMMA. En revanche la pyrolyse du produit I1 ne donne que 1% 
de MMA et en accord avec les rbsultats de Zutty et Welch,3 elle conduit 
B la formation d’une quantit6 importante de chlorure de methyle due b 
une reaction de lactonisation interessant deux unites MMA et CV adja- 
centes. 

CH, CH, 
I I 

I 
(1) ~CHZ-CH- CH2-C -P CHaCI + wCH2-CH-CHt-Cm 

c=c 0- 
\ CICH.-O-&=O I 

Le copolymbre radicalaire presente donc un fort degr6 d’alternance. Le 
diagramme de pyrolyse du copolym6re I ne comporte pas de chlorure de 
methyle dkcelable. Ces resultats montrent que le MMA incorpor6 dans 
le PCV lors des operations de malaxage se trouve sous forme de longues 
sequences. I1 faut remarquer cependant que le chlorure de methyle aurait 
pu Qtre Blimin6 lors des operations de malaxage. En effet cette Blimination 
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est assez facile. Zutty et Welch indiquent qu'elle est complete B 150°C. 
I1 a Bt4 montre4 en outre, dans une experience de thermogravimbtrie en 
mont4e linbaire de temphture B l,S"C/min sur le produit I1 qu'il y avait 
une perte de poids sans depart d'acide chlorhydrique entre 120 et 200°C. 

Par ailleurs le spectre infra-rouge effectue sur le copolym&-e I1 chauffb 
15 min 8, 150°C sous azote permet de dbceler une bande d'absorption B 
1773 cm-1 caractbristique des y-butyrolactones (Fig. 1). Le spectre infra- 
rouge du produit I avec ou sans traitement thermique prbalable B 150°C 
ne comporte ni cette bande, ni celle B 1794 cm-1 caractbristique des lactones 
en Cs.6 

On peut donc conclure que le nombre de radicaux provenant de la rupture 
mecanique dans les chafnes PCV, et efficients vis B vis de la polymbrisation 
du MMA est t r h  faible puisque les deux types de radicaux qui se forment 
par cette rupture devraient apres polymbrisation et elimination de CHIC1 
conduire 8, la formation des deux types de lactones suivantes: 

CHI 

(2) 
\ /  

0 4 4  

- c H r c H q H z -  ii"" - -. - c H z - C H ~ H z - L  + CHICi 
/ I 

C1 C H A - 4 4  

mCH4Hz-CHz- T - + -CH-CHz-CH r / N + CHXCI (3) 

0 - c=o \ I 
A1 CHs-C-C==O 

Le spectre infra-rouge du copolymhre I comporte bgalement une bande B 
1060 cmb caract4ristique des dquences de MMA syndiotactique de 
longueur sup6rieure B trois Cette bande est absente du spectre du 
copolym&re 11. 

I Transmission 

Fig. 1. Spectres infrerouges du copolymhre I1 obtenus par polymbrisation radicalaire 
du CV et du MMA: ( 1 )  copolymbre; (6) copolymhre chauffb 15 min A 150°C. 
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L’Btude du spectre RMN du produit I (Fig. 2) montre Bgalement que le 
MMA est en longues sequences qui ont Bt6 formees par un m6canisme 
radicalaire. En effet les protons du groupement a-m6thyle sont repre- 
sent& par un groupe de trois pics h 8,757, 8,857 et 8,957 correspondant aux 
triades isotactiques, h6tkrotactiques et syndiotactiques et d’aprhs lesquels 
on peut calculer une probabilite u d’enchdnement isotactique Bgal A 0’24 
qui est caracteristique des polymbrisations radicalaires du methacrylate de 
m4thyle.7 Les protons du groupe methoxy sont caracterises par une raie 
unique A 6,57 comme pour les homopolymhes radicalaires. On observe en 
outre (Fig. 2, spectre 2) un deplacement des pics des groupements a- 
methyle et methoxy du cupolym&re I1 par rapport h ceux du copolym&re 
I. Ce dt5pIacement est caracteristique de courtes sequences MMA dans 
le copolym&re 11. 

Par ailleurs on observe un deficit des protons du groupe methoxy par 
rapport aux protons du groupe a-mbthyle qui est deux fois superieur au 
dkficit que l’on observe dans le PMMA pur. Ceci pourrait correspondre a 
la fixation d’un certain nombre d’unit6s MMA sur la chdne du polym&re 
par une reaction d’elimination de chlorure de methyle selon la rbaction (4). 

4 X - C H C l W  + CH2= -C-OCHa + ~ C H I - C H ~  + CHaCl 
I 
0 

T 0 I1 
(4 1 A 4  

L H a  

&€I2 

Si on admet cette hypoth&se, une telle reaction ne devrait pas necessiter 
un travail mecanochimique mais se produire simplement par chauffage du 
PCV en presence de MMA. Une telle experience a Bt6 realisee dans ce 

t 
5 6 7 a 9 

Fig. 2. Spectre RMN dans 1’0-dichlorobenzhne ti 140°C: ( I )  spectre du copolymhre 1; 
( 2 )  spectre du copolymhre 11. 
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Init. Le PCV place dans le MMA 8. ebullition se dissout rapidement et le 
polymere recupere apres 4 heures possede la composition centesimale sui- 
vante: carbone 38’64%’ oxygene 1’4%’ hydrogene 4’90% et chlore 
55’96%’ ce qui conduit 8. admettre qu’il contient 1’2 ou 4’3% de MMA 
selon que l’on se base sur le dosage du carbone et du chlore ou sur celui de 
l’oxyghne. I1 est 
malheureusement impossible d’obtenir son spectre RMN de haute resolu- 
tion 8. cause de sa mauvaise stabilig thermique. Mais la teneur relative- 
ment Blevee de ce produit en oxyghne implique que l’action du MMA a 
permis la fixation d’oxygene sous une forme autre que celle de l’unit6 MMA. 
La tres mauvaise stabilite thermique de ce produit, par ailleurs legerement 
color6 en jaune, pourrait &re due 8. une ddshydrochloruration partielle 
provoquee par l’action concomitante du MMA et de la chaleur, suivie 
d’une oxydation par l’air des doubles liaisons, Bventuellement conjugu&es, 
ainsi formbes. Une telle action plus limitee pourrait se produire au sein du 
plastographe et rendre compte Bgalement de l’inversion des resultats 
relatifs 8. la teneur en MMA presente dans le copolymere radicalaire I1 
par rapport au copolymere I lorsqu’on la deduit de l’analyse centesimale du 
carbone ou de l’oxyghe. 

Etude des Produits fractionn6s. Les resultats de l’analyse des deux 
fractions FS et FI obtenues par extraction par le benzene du copolymere I 
sont report% dans le Tableau 11. 

Les compositions de ces deux fractions sont tres diffbrentes et il s’agit en 
fait soit de PCV mod56 soit de PMMA modifi6. 

La fraction FI est un veritable copolymhre riche en unites CV. Son 
spectre IR comporte en effet la bande 8. 1730 cm-I caracteristique du 
groupement ester du MMA. Sa teneur en MMA, de l’ordre de 7%’ est ce- 
pendant trop faible pour qu’apparaisse la bande 8.1060 cm-I caracteristique 
des sequences de MMA syndiotactique plus longues que trois 
Mais l’absence de cette bande est peut stre due Bgalement au fait que les 
unites MMA sont en tres petit nombre; la pyrolyse eclair montre en effet 
que la quantite d’unit6s MMA est plus faible que la teneur en materiau 
different du PCV. L’Bcart entre la teneur en MMA d6terminee par pyro- 
lyse et celle deduite des dosages de carbone ou d’oxygene vient peut &re 
de ce que dans cette fraction une partie importante du MMA est fixee 
sur le PCV par la reaction (4). 

La fraction FS qui contient 10% en poids de motifs chlorure de vinyle 
solubilis6s par les motifs methacrylate de methyle est Bgalement un veri- 
table copolymhre car le PCV pur n’est pas soluble dans le benzhne. Cette 
fraction de PMMA modifie contient des longues sequences d’unit6s MMA 
car dans son spectre infra-rouge la bande 8. 1060 cm-’ est tres nette. Sa 
viscosit6 intrinshque dans le benzhne, Qgale 8. 130 unit& cgs, correspond 8. un 
PMMA de masse moyenne M, = 3ooo0.8 

La Figure 3 illustre les courbes de fractionnement du PCV (courbe I ) ,  
d’un Bchantillon de PMMA (courbe a), d’un melange des deux homo- 
polymhres PCV-PMMA contenant 75% du premier et 25% du second 

La pyrolyse eclair de ce produit donne 0,7% de MMA. 
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Fig. 3. Courbes de precipitation fractionnee donnant le poids de polymbre precipit.4 
en fonction du rapport n = VJV,  des volumes de precipitant et de solvant: (I) PCV 
commercial; (9) PMMA commercial; (3) Melange des deux homopolymhres PCV et 
PMMA; ( 4 )  copolymbre I; (6) pourcentage de MMA contenu dam chaque fraction 
du copolymbre I par rapport au MMA total. 

(courbe 3) et du copolymere (courbe 4). Dam l’intervalle n = 0,44,84 
la prbcipitation du PCV est complete lorsque celle du PMMA n’est pas 
encore amorcbe. Par contre, la courbe 4 ne prbsente aucun palier dans cet 
intervalle et son allure permet de conclure h nouveau 8. la presence d’un 
vbritable copolymere dans le produit I. 

Par ailleurs les essais de pyrolyse mettent en 6vidence la prbsence de 
mbthacrylate de mbthyle dans chacune des fractions. La courbe 5 de la 
Figure 3 reprbsente le pourcentage en poids de MMA recueilli sur chaque 
fraction par rapport au MMA total de l’bchantillon. 

L’examen deu courbes 4 et 5 montre que le copolymere I contient en 
r6alitb trois fractions de composition distincte. Les fractions sont ma- 
tbrialisbes sur les courbes par les traits horizontaux. Une premiere frac- 
tion est constitube par du PCV presque pur et ne contient que 1’4% de 
MMA (soit 5,5% du MMA total). Elle reprbsente un peu plus de 70% 
de l’ensemble du produit. Elle correspond h la presque totalit6 de la 
fraction FI insoluble dans le benzene. La cornparaison avec FI laisse 
supposer qu’elle contient une certaine quantitb de matkriau dbrivb du MMA 
qui ne donne pas ce monomere par pyrolyse. Une seconde fraction, qui ne 
correspond qu’h 7% du poids de l’bchantillon contient environ 72% de 
PCV et 28% de PMMA et correspond donc plus veritablement h un co- 
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polymere. La derniere fraction, qui correspond B un peu plus de 20% du 
poids est du PMMA presque pur ne contenant que 4 b 5% de PCV. Cette 
petite proportion de PCV suffit cependant B diminuer fortement sa solu- 
bilite par rapport B celle du PMMA pur. 

Etude des CopolyrnSres ternaires PCV-PMMA-Polystyri%e 

Les resultats de l’analyse centesimale et de 1’6tude par pyrolyse eclair de 
cinq copolymeres ternaires de compositions variees, sont report& dans le 
Tableau 111. L’exploitation des resultats expbrimentaux a BtB effectuee 
en supposant que ces copoly meres repondent B la formule : 

(CHZCHCl)z(CH24 (CHa)OCOCHa),(CHa--CHCsH6). 

I1 appardt que les rapports MMA/styrBne dam les copolymbres sont 
voisins de ceux de la charge des monomeres. Compte tenu du fait que les 
taux de reactivite de ces deux monomeres en copolym6risation radicalaire 
sont vois in~,~ ce resultat montre que la composition du melange autour des 
macromolecules en croissance correspond B la composition de la charge. 
Ici encore, les rendements eleves en MMA de la pyrolyse eclair montrent 
que les monomeres sont polymeris& sous forme de chdnes copolymbres 
assez longues; le nombre d’unites MMA adjacentes aux unites CV est tres 
petit et la pyrolyse ne conduit pas B la formation de chlorure de methyle. 

Dans l’interpretation des resultats relatifs aux copolymhres obtenus avec 
une charge relativement riche en styrene il ne faut pas oublier que le taux 
de conversion est d’autant plus faible que la quantite de styrene introduite 
est plus forte.’ 

L’extraction par le benzbne permet d’isoler sur le copolymbre une fraction 
soluble FS riche en MMA et styrbne, et une fraction insoluble FI riche en 
PCV. Les fractions FS contiennent environ 10% de PCV et les fractions 
insolubles 90%. Le Tableau IV donne pour les trois copolymbres TP 11, 
TP IV et TP V les compositions de chaque fraction. 

Les resultats des dosages semblent montrer que la repartition des unites 
MMA et styrene n’est pas toujours identique dam les deux fractions. 

La Figure 4 illustre les courbes de precipitation fractionnee d‘un melange 
des trois homopolymeres (courbe 1 )  et du copolym&re ternaire TP I (courbe 
S), tous les autres copolymeres donnant des courbes analogues. Dans 
l’intervalle n = 0,4-0,8, la courbe 1 presente un palier alors que la pre- 
cipitation continue pour le copolymere TP I. Dans les msmes conditions, 
la precipitation d’un Bchantillon de polystyrene commercial est termin6e 
pour n = 0’5. L’allure de ces courbes permet de conclure B la formation 
d’une fraction copolym&re dans 1’6chantillon TP I. 

L’Btude de ces fractions par pyrolyse montre tout d’abord que la repar- 
tition des unites MMA et styrene reste analogue dans les differentes frac- 
tions. Ceci incline B penser que les &arts observes par dosage des fractions 
resultant de l’extraction par le benzene sont dus B des mat6riaux introduits 
dam le copolym&re autrement que par polymerisation. Le fait que cet 
&art soit le plus importaut lorsque la charge contient plus de MMA 
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Fig. 4. Courbes de prhcipitation fractionnee du melange des trois homopolymbres 
(PCV = SO%, PMMA = lo%, polystyrbne = 10%) et d’un copolymbre ternaire: 
( 1 )  mblange; (2) copolymhre TPT. 

pourrait indiquer qu’il s’agit du greffage de ce monomhre sur le PCV par 
une reaction chimique. 

Cette etude fait aussi apparaitre une troisieme fraction dans les copoly- 
mhres qui contiennent donc, comme les copolymhres binaires, une fraction 
A de PCV 16ghrement modifi6, une fraction B de copolymhre styrhne-MMA 
contenant un peu de PCV et une troisihme fraction C de veritable copoly- 
mhre. Mais ici, c’est la fraction C qui precipite la dernihre, tandis que la 
fraction B precipite immediatement aprhs la fraction A. I1 est probable que 
les unites styrene sont responsables de ce comportement; en effet la pr6- 
cipitation du polystyrene s’eff ectue exactement dans le m&me domaine de 
composition du melange solvant-precipitant que celle du PCV. 

DISCUSSION 

Les resultats precedents confirment tout d’abord que l’efficacite rela- 
tivement faible des op6rations de malaxage du PCV vis A vis de la poly- 
merisation d’un grand nombre de monomhres, est due au fait que la pro- 
duction des radicaux de rupture des chdnes de PCV est faible. En effet 
il n’y a pratiquement pas d’alternances dans le copolymhre binaire et les 
monomhres introduits sont polymerises sous forme de longues chahes. De 
plus la viscosite intrinshque de la fraction la plus riche en PCV est trhs 
voisine de celle du PCV de depart. 

La polymkrisation ne peut atteindre un taux de conversion eleve que 
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lorsque le monombre posshde un pouvoir de plastifiant intermoldculaire 
suffisant pour amener une partie au moins de la masse polymhre dans un Btat 
de viscoelasticite propre % augmenter l’efficacit6 du malaxage; le methacry- 
late de methyle possbde ce pouvoir lorsque la temperature est suffisamment 
Blevee et, dam le plastographe Brabender, la gblification est obtenue lors- 
que la temperature atteint 70°C environ. Mais cette gelscation apparem- 
ment bonne n’implique pas que le milieu sojt devenu homogbne. L’exis- 
tence de trois fractions distinctes dans le copolymhre obtenu aprbs poly- 
merisation partielle ou totale du ou des monombres, implique l’existence de 
trois types de domaines de compositions differentea dam la masse malaxee. 
Un premier type de domaines est constitub par du PCV presque pur dans 
lequel la p6netration des monombres est trbs faible. Dans un second type 
de domaines presents en quantitt? limitee existe un veritable melange des 
rdactifs introduits. Enfin le troisibme type ne comporte pratiyuement pas 
de PCV. Le PCV utilisk est un produit commercial polymeris6 par le 
procede masse et est donc trbs poreux. Mais il est cependant constitu6, 
comme tous les PCV, par des granules resultant de l’agglom6ration de 
grains 616mentaires. La gelification consiste essentiellement dbsintegrer 
ces granules et c’est pourquoi elle peut btre effectuee par des composes 
possedant seulement le caractbre de plastifiant interstructural. Et lorsque 
Ie monomhre possbde Bgalement un pouvoir de plastifiant intermoleculaire, 
son action commence par &re celle d’un plastifiant interstructural. Le 
refroidissement de la chambre de malaxage par le fluide de thermoregula- 
risation, en abaissant la temperature de la masse, limite le pouvoir de plasti- 
fication intermoleculaire du methacrylate de mbthyle. I1 est alors normal 
que sa penetration % l’intkrieur des grains dlementaires ne soit pas com- 
plhte. Le premier type de domaine est constitue alors par l’int6rieur de 
ces grains Blementaires qui represente la plus grande partie du PCV en- 
gage. La partie superficielle des grains, qui est reellement plastifi6e1 con- 
stitue le second type de domaines qui represente entre 5 et 10% de la masse 
malaxee et qui contient environ 30% de MMA. C’est dans ce type de 
domaines que naissent les premiers radicaux de rupture. Enfin le grain est 
entour6 d’un milieu trbs riche en monomhre qui constitue le troisibme type 
de domaines. Par l’intermediaire du domaine superficiel une petite quan- 
tit6 de PCV dissous dans le methacrylate passe dans ce dernier, qui peut 
contenir Bgalement du copolymbre form6 dans le second et plus soluble dans 
le methacrylate que le PCV pur. 

La polymerisation commence Bvidemment dans le domaine superficiel 
mais, du fait des reactions de transfert, des radicaux legers peuvent migrer 
dans le domaine exterieur plus fluide et y amorcer la polymerisation du ou 
des monomhres. La viscosit4 de ce milieu toujours homogbne augmente 
progressivement et de nouveaux radicaux de rupture y naissent) 9 leur tour. 
Ce processus devient de plus en plus predominant et c’est ce qui explique 
la forte acceleration de la polymerisation constatee lorsque le taux de con- 
version atteint environ SO%, et qui est mise en evidence par l’augmentation 
brutale de la consistance. Les ruptures de chdnes % l’interieur du troisibme 
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domaine limitent la masse moldculaire des polymeres. Ceci explique que la 
masse mol6culaire de la fraction FS du copolymerre binaire riche en m6th- 
acrylate soit environ deux fois plus faible que celle que l’on pourrait attendre 
d’me polymerisation radicalaire de ce monomere dam les mbmes condi- 
tions de temperature et en l’absence de contraintes. 

L7h6tdrog6n6it6 de la repartition du methacrylate de methyle dans le 
PCV a Bt6 confirmt5e par des exp6riences speciales decrites ci-dessous. Tout 
d’abord un melange PCV-MMA a Btd pr6par6, identique B ceux utilises 
normalement pour les experiences de malaxage. I1 a Bt6 port6 pendant 20 
min B 70°C sans contraintes mecaniques. La poudre seche obtenue a 6th 
desorbee B temperature ambiante sous une pression de 1 Torr dans une 
thermobalance jusqu’B poids constant: une partie du methacrylate est 
ainsi BvaporBe. Pour extraire le reste, il est necessaire d’6lever la tem- 
perature. En montee lindaire B O,G”C/min sous la meme pression, la 
seconde desorption commence 21 35°C et se poursuit jusqu’B 150°C. Dans 
une seconde exp6rience) du PCV a 6th mis en presence d’un exc&s de MMA 
B 70°C pendant 20 min, ce qui a provoque sa dissolution partielle. La 
fraction insoluble qui se presente sous la forme d’un gel g o d 6  a Bt6 d6- 
sorbee Bgalement sous une pression de 1 Torr B la temperature ambiante 
jusqu’h poids constant. Une seconde desorption de monomBre est observee 
en montee lineaire B O,G”C/min entre 65 et 200°C avant que ne commence 
la degradation thermique du polymBre. Ces experiences confirment la 
repartition du methacrylate en deux domaines: un domaine exterieur au 
PCV d’oil il est aisement extrait, et un domaine oil il joue son r6le de plasti- 
fiant et oh done il est fortement retenu par le polymere. La repartition du 
MMA dans ces deux domaines depend des conditions exp6rimentales mais 
la fraction fortement retenue reste toujours la plus faible. Des experiences 
analogues eff ectuees avec le styrBne mettent Bgalement en evidence deux 
types de retention mais le styrene le plus fortement retenu est en quantit6 
relative plus faible et aussi plus facile B extraire malgr6 son point d’6bulli- 
tion plus Blev6. 

Les auteurs tiennent B remercier M. Pham Quang Tho qui a effect& les spectres RMN 
et M. Grandaud pour de nombreuses analyses. 
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