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Synopsis

A convenient method is described for the synthesis of ABA triblock copolymers having a high-
vinyl polyisoprene as center block and poly(methy! methacrylate) as end blocks. Dynamic me-
chanical properties of these copolymers as a function of temperature are compared for different
compositions (100%, 85%, 70%, 60%, 50%, and 30% of rubber) using solvent-casting methods.
Since the morphology is dependent on the method of preparation of the samples, five solvents of
different solubility parameters were tested for the same copolymer (i.e., 70% polyisoprene by
weight) to show their influence on mechanical behavior.

INTRODUCTION

Les copolyméres séquencés présentent la particularité de lier entre elles
deux, trois ou plusieurs séquences de natures chimiques différentes et en
général incompatibles. Des effets de répulsion inter-chaines conduisent alors
a des séparations de phases intramoléculaires.

La plupart des propriétés spécifiques de ces composés, en solution et &
P’état solide, proviennent de ce phénoméne de séparation de phases.

Les élastoméres thermoplastiques SBS & base de butadiéne (ou d’isopréne)
et de styréne sont parmi les copolyméres triséquencés les plus connus.'> La
préparation anionique de copolyméres séquencés de ce type utilisant le
méthacrylate de méthyle 4 la place du styréne, se heurte & la difficulté
d’obtenir & la fois une séquence diénique de microstructure 1,4-cis et une po-
lymérisation rapide du méthacrylate de méthyle sans réaction secondaire.
Pour remplir ces conditions, il est nécessaire de disposer d’'un amorceur di-
fonctionnel en milieu non polaire et de modifier le solvant réactionnel dés
I’addition du second monomére.®

Par ailleurs, les mesures du module complexe de divers polyisoprénes ont
montré que le polyisopréne & fort pourcentage d’enchainements vinyliques
possédait d’excellentes qualités intrinséques d’amorsement vibratoire & tem-
pérature ambiante.” Parallélement, des études & propos de V'influence de la
nature du centre actif sur I’lhomopolymérisation anionique des diénes® et du
méthacrylate de méthyle® nous ont laissé entrevoir la possibilité de préparer
sans difficulté majeure les copolyméres séquencés du polyisopréne riche en
1,2 et 3,4 et des polyméthacrylates d’alcoyle.
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Le but du travail, présenté dans ce premier mémoire, a été de définir les
conditions opératoires optimales pour préparer de tels copolymeéres trisé-
quencés et de mesurer leurs caractéristiques dynamiques en fonction de la
composition, de la masse moléculaire et du solvant utilisé pour préparer les
éprouvettes.

SYNTHESE

Les études antérieures nous ont permis de définir les conditions opéra-
toires. L’isopréne est amorcé par le naphtaléne-potassium dans le tétrahy-
drofuranne, 4 —40°C.2 Aprés une heure de polymeérisation, le méthacrylate
de méthyle destiné 4 former la seconde séquence est introduit & —78°C a
’aide d’un tube plongeant.® La polymérisation est immédiate et le polymére
est précipité dans le méthanol. Une manipulation type permet d’obtenir 16
gr de copolymére dans 800 m) de solvant (2%).

La synthése s’opére sous vide selon les méthodes classiques. La distilla-
tion ultime du solvant a lieu en présence de carbanion styryle. L’isopréne(I)
est conservé en ampoule aprés une double distillation sur carbanion fluo-
rényle. Le méthacrylate de méthyle (MAM) est distilE trois fois sur hydrure
de calcium et mis en ampoule avant l'utilisation.

La concentration en amorceur naphtaléne-potassium est déterminée par
spectrophotométrie UV-visible en mesurant la densité optique du pic d’ab-
sorption a 325 mu.

CARACTERISATION

Masses Moléculaires et Polydispersité

Les masses moléculaires moyennes en nombre M,, ont été mesurées i I’aide
d’un osmométre Melabs dans 1’o-dichlorobenzéne & 60°C. La précipitation
fractionnée 4 30°C a ’aide du couple benzéne-méthanol montre qu’il n’existe
pratiquement pas d’homopolymére (Fig. 1) (0,8% de polyisopréne dans le cas
le plus défavorable). Les chromatogrammes obtenus par chromatographie
par perméation de gel, sur support de silice, confirment ce résultat (Fig. 2)
(les étalons, polystyréne Interchim, testés dans les mémes conditions s’étalent
sur 9 tops, le copolymére B; sur 10).

Microstructures et Tacticités

L’analyse RMN-HR s’effectue sur des solutions de copolyméres dans le
benzéne deutéré a 70°C avec ’hexaméthyldisiloxanne comme référence in-
terne. Les spectres ont été enregistrés par un spectrométre Varian DA-60-1-
L fonctionnant & 60 MHz et couplé avec 'accumulateur de spectres JEOL JR
AL

La détermination des microstructures de la séquence isopréne utilise la
résonance des protons oléfiniques selon la méthode décrite par Q.T. PHAM.10
Par contre, les protons a-méthyles du méthacrylate de méthyle sont masqués
par les protons aliphatiques de I'isopréne et, pour connaitre la tacticité de la

seconde séquence, il est nécessaire de se reporter aux mesures faites sur les
homopolymeéres.® Précisons que, dans nos conditions, le pourcentage de po-

lyméthacrylate de méthyle syndiotactique est indépendant de la nature de
I’amorceur et de la masse moléculaire du polymére formé.
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Fig. 1. Fractionnement par précipitation de quelques copolyméres triséquencés isopréne-
méthacrylate de méthyle & Paide du couple benzéne-méthanol.

Ve

e

- 3s 30 23
Fig. 2. Chromatogramme obtenu par chromatographie par perméation de gel du copolymére
Bi.

Composition

Le spectre RMN-HR complet et non accumulé du copolymére permet de
déterminer sa composition, en utilisant les raies de résonance des protons olé-
finiques du polyisopréne et celles des protons méthoxyliques du polymétha-

crylate de méthyle.

Conclusion

Le Tableau I donne un aper¢u des copolyméres synthétisés et de leurs pro-
priétés. Il semble donc possible de préparer des copolyméres séquencés iso-
préne (1,2, (1,2, 3,4)-méthacrylate de méthyle, de masses moléculaires et de
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TABLEAU 1
Caractéristiques des Copolyméres Triséquences
Isopréne-Methacrylate de Méthyle et Isopréne—styréne (X)

% d'Iso- Microstructure de la
préne % séquence [ Tacticité du poly-

théorique mesur§ _ _ _ méthacrylate de
N° en poids en poids M, théorique M,mesurée M, /oM, 1,4 1,2 3,4 méthyle
A, 85 86,1 54.000 48.000 pas accumulé triades
A, 85 85,6 246.000 210.000 13,0 35,6 51,4 i=73
B, 70 70,9 50.000 60.000 1,02 11,9 39,6 48,6 h =56,8
B, 70 70,0 66.000 60.000 8,7 37,7 53,6 s=236,9
C 60 61,2 50.000 68.000 pas accumulé diades
D 50 44,3 98.500 103.500 1,15 8,8 37,3 53,9 1=32
E 30 29,0 70.000 '70.000 13,0 36,3 50,7 §=68
X 7 79,0 48.000 52.000 22,0 28,0 50,0 styréne

aM,,/M,, calculée i partir des résultats du fractionnement.

compositions définies 4 'avance, sans précautions particuliéres. Il suffit de
travailler 4 trés basse température (—40°C, puis —78°C) et d’éviter I'utilisa-
tion du contre-ion sodium qui conduit, pour des raisons encore mal définies, &
de mauvais rendements.?

P. Rempp et coll.!! avaient observé une trés grande réactivité du carbanion
styryle envers la fonction ester du méthacrylate de méthyle. Et, pour la syn-
thése de copolymeéres séquencés, ils préconisaient ’addition intermédiaire du
diphényl 1,1-éthyléne. Il semble que le carbanion isoprényle soit beaucoup
moins réactif, et il devient alors inutile d’utiliser cet artifice. Les variations
de polydispersité, les traces d’homopolyméres ainsi que les masses molécu-
laires obtenues parfois plus faibles que les masses théoriques, proviennent
plutét d’une mauvaise agitation et de 'augmentation rapide de viscosité au
moment de I'introduction du second monomére (bien que la synthése ait lieu
en solution diluée, 2%).

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)

Les mesures d’ATD ont été faites sur I’analyseur thermique du Pont 990
avec des montées de température de 5°C/min. Nous avons pris comme va-
leur de température de transition vitreuse (T) Pintersection de la tangente
au point d’inflexion avec la ligne de base “basse température.” Les résultats
sont ras semblés dans les Tableaux II (homopolyméres) et III (copolyméres).
La valeur de T; obtenue dans le cas du polyisopréne synthétisé a ’aide du
systéme (K*, THF, —40°C) est comparée a d’autres mesures de notre labora-
toire.”12 Ces résultats mettent en lumiére I'influence des microstructures sur
la température de transition des polydiénes et, notamment, celle du rapport
1,2/3,4 quand le pourcentage d’enchainements 1,4 reste constant. On ob-
serve une augmentation de T, avec ’augmentation des enchainements 1,2, ce
qui semble provenir de leur encombrement stérique plus important.

Le pourcentage de diades syndiotactiques intervient, lui aussi, de fagon
prépondérante sur le T, du polyméthacrylate de méthyle. Toutefois, les
températures de transition vitreuse, que nous avons observées, sont trés su-
périeures a celles obtenues par Bywater et coll.!® par dilatométrie. Les vi-
tesses de montées de température sont trés différentes; mais cette divergence
peut aussi s’expliquer par le fait que, dans le cas de ces polymeéres, I’influence
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TABLEAUII
Transition Vitreuse par Mesure ATD des Homopolyméres Isopréne et Méthacrylate de
Méthyle (réf. 13 Mesure par Dilatométrie)

1,4 trans 1,2 3,4 M, x 10° Tg, °C
Polyisoprene 12,3 36,3 51,4 50 —1
(réf. 7) 15 15 70 120 —8
(réf. 7) 7 18 75 120 —6

I S My x 10° Tg, °C
Polymethacrylate de methyle 31 68 40 119
49 51 30 90
(rdf. 13) 14 86 2000 103
(réf. 14) 115

TABLEAU III

Transitions Vitreuses par Mesure ATD des Copolyméres Triséquencas

% d'Isopréne

en poids M, x 10° Tg, S C Tg,,°C
Copolyméres A —86,1% 4,0/40,0/4,0 0 110—115
trisequences A,—85,6% 15,0/180,0/15,0 0 114
isopréne et B,—70,0% 9,0/42,0/9,0 0 114
méthacrylate C—61,2% 12,5/42,0/12,5 0 115
de méthyle D—44,3% 32,0/35,5/32,0 0 115
E—29,0% 24,8/20,4/24,8 0 119
Isoprene et styréne X—79% 6,0/40,0/6,0 —4 102

des longueurs des stéréoséquences est un point délicat qu’il conviendrait de
préciser.

En ce qui concerne les copolyméres triséquencés, nous observons deux
transitions vitreuses Ty et Tyo caractéristiques des deux homopolyméres.
Celle de la séquence diénique reste constante et elle est trés légérement su-
périeure a celle de ’homopolymére. Par contre, la transition vitreuse T2 de
la séquence méthacrylate de méthyle se déplace de 114°C & 119°C quand le
pourcentage de cette séquence augmente.

MESURES MECANIQUES DYNAMIQUES

Les mesures mécaniques dynamiques ont été effectuées a 'aide d’un vis-
coélastométre Rhéovibron T.M.1. (Toyo Measuring Instrument) modéle DDV
II B. L’appareil permet de mesurer directement la tangente de I’angle de
perte & & quatre fréquences (3,5, 11, 35 et 110 Hz) pour un domaine de tem-
pérature de —150° 4 200°C. La partie réelle et la partie imaginaire du mod-
ule d’élasticité E peuvent alors étre calculées a partir de ’amplitude de la
contrainte et de la valeur de la tangente de ’angle de perte.

Nous avons réalisé ces études sur des films préparés a partir d’une solution
de polymeére (10%) dont on laisse évaporer le solvant lentement dans un cadre
en Téflon flottant sur une surface de mercure. Les films sont ensuite placés
sous vide dynamique (103 mm Hg), 4 26°C, pendant 72 heures pour éliminer
le solvant, puis immergés a nouveau 72 heures dans une solution de méthanol
et enfin replacés sous vide dynamique.
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Fig. 3. Valeurs de tg & en fonction de la température pour différentes compositions de copoly-
mares triséquences isopréne-méthacrylate de méthyle.

Nous observons, comme pour les mesures ATD, deux transitions corres-
pondant & celles des homopolyméres; cependant, les mesures mécaniques
dynamiques permettent de mettre en évidence la valeur du facteur de perte
selon la nature et la composition du copolymére (Fig. 3).

L’existence de ces deux maxima séparés prouve que le mouvement des seg-
ments dans les séquences est le méme que dans les homopolyméres. Dans la
zbne intermédiaire comprise entre 50° et 100°C, les chaines de copolymére
sont constituées de séquences de polyisopréne caoutchoutique et de poly-
méthacrylate de méthyle vitreux. Ces séquences extrémes s agrégent et le
copolymére se trouve rétifié physiquement.

Il est remarquable de constater que des séquences de polyméthacrylate de
méthyle de faible masse moléculaire (A;, M,, = 4000) suffisent pour que le po-
lyisopréne présente une bonne tenue mécamque jusqu’a 110°-120°C. Mais,
il est aussi évident qu’une masse moléculaire en nombre plus élevée de ces sé-
quences (A2, M,, = 15000) améliore ces caractéristiques (Fig. 4).

La nature du mécanisme de renforcement d’une phase caoutchoutique par
la synthése de copolymeéres séquencés a fait ’objet de nombreux travaux.1:2:3,5
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Fig. 4 Valeurs du module de conservation E’ en fonction de la température pour des copoly-
méres triséquencés & base d’isopréne.

L’examen de la Figure 4 montre, & partir de trois échantillons, I'intérét de la
séquence polyméthacrylate de méthyle (syndiotactique) qui permet d’aug-
menter, par rapport au polystyréne, de 15°C la température de ramollisse-
ment de la phase plastique.

Etude en Fonction de la Composition des Copolyméres

Pour cette étude, tous les films ont été préparés a partir d’une solution de
polymére dans le toluéne.
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Fig. 6. Influence du pourcentage de la phase plastique sur I’énergie apparente d’activation liée
4 la relaxation 8 de la séquence isopréne.

Les mesures expérimentales sont reportées sur les courbes de tg § (Fig. 3) et
de module d’élasticité (Fig. 4) en fonction de la température.

On observe une diminution trés nette de la valeur maximale de tg é de la
premiére séquence quand la teneur en polyisopréne décroit, et une augmenta-
tion comparable du maximum de la seconde séquence. Ces variations sont
reportées sur la Figure 5.

Pour préciser ces résultats, nous avons calculé les énergies apparentes d’ac-
tivation liées a la relaxation 8 de la séquence isopréne de nos copolyméres.
En effet, pour un pic d’absorption donné, on note un déplacement du maxi-
mum T'; en fonction de la fréquence F; cette dépendance peut s’exprimer par
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le concept d’énergie d’activation. La loi d’Arrhénius s’applique dans le cas
de la relaxation 8 et, en conséquence, la courbe de variation du In(F) en fonc-
tion de 1/T'; est une droite de pente E/R.

Sur la Figure 6 nous avons tracé la variation de cette énergie d’activation
en fonction du pourcentage d’isopréne. Nous vérifions qu’elle décroit avec la
teneur en séquences plastiques; les chaines de polyisopréne ont alors beau-
coup plus de facilité & se mouvoir.

Influence du Solvant de Préparation du Film

L’étude a été menée sur des films de copolymére B3 (70% de I en poids)
préparés dans cinq solvants différents: tétrachlorure de carbone (CCly), tol-
uéne (Tol.), acétate d’éthyle (Ac.E), méthyléthylcétone (MEC) et dioxane
(DOX).

Les différents paramétres de solubilité sont reportés sur la Figure 7 et, mal-
gré les différences probables de solubilité entre le polyisopréne 1,4-cis (coef.
de solubilité = 8,0) et le nétre (coef. de solubilité = 7,0 calculé par A. Essell?),
il semble que le CCly soit le meilleur solvant de cette séquence et le DOX le
plus mauvais.

Nous avons porté sur la Figure 7 le module d’élasticité E’ de nos cing
échantillons en fonction de la température. Sur cette méme figure, nous por-
tons également les résultats concernant un échantillon préparé par calan-
drage. 1l est clair que les propriétés mécaniques du copolymére Bg sont pro-
fondément affectées par la nature du solvant ayant servi i la préparation du
film. Les modules d’élasticité des films préparés dans CCly, Ac.E et Tol. sont
inférieurs & celui de 1’échantillon calandré alors que ceux obtenus 4 partir de
solution de MEC et de DOX sont nettement supérieurs.

Il a été démontré que les structures morphologiques sont trés différentes
selon les conditions de préparation des échantillons de copolyméres
SBS.11516 ],e type de structure (sphéres, cylindres, lamelles) est déterminé
par le rapport volumique des deux phases en présence. L’introduction d’un
solvant peut modifier les dimensions de ces phases et méme faire basculer la
structure, par exemple de lamellaire, vers cylindrique puis sphérique. Les
films de ces copolyméres préparés dans les solvants tels que le benzéne ou le
toluéne présentent une phase continue en butadiéne dans laquelle s’insére le
styréne alors que dans les solvants telle la MEC, le styréne forme la phase .
continue. Il s’ensuit des modifications profondes des propriétés viscoélasti-
ques dont le module d’élasticité.

Le comportement des copolyméres MAM-I-MAM semble se rapprocher de
celui décrit pour les S.B.S. Les différences de module que nous observons
s’expliqueraient alors par des différences d’arrangements moléculaires. C’est
ce que nous essaierons de confirmer dans un prochain travail 4 I’'aide de la mi-
croscopie électronique et des mesures de densité.

CONCLUSION ET RESUME

Ce premier travail sur les copolyméres séquencés a base d’isopréne et de
méthacrylate d’alcoyle nous a permis de montrer que:
1° La synthése de copolyméres triséquencés isopréne (1,2, 3,4) et méthac-
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Fig. 7. Influence du solvant d’évaporation des films de copolymére B; sur les variations du
module de conservation E’ avec la température.

rylate de méthyle ne présente aucune difficulté si ’on respecte certaines con-

ditions de température.

2° Les comportements viscoélastiques de ces composés sont comparables a
ceux des copolyméres plus connus S.B.S. L’intérét du polyméthacrylate de
méthyle est d’augmenter de 15°C le T, de la phase plastique. Le facteur de
perte de la séquence isopréne est trés influencé par les pourcentages respec-
tifs de chaque séquence, mais aussi par le mode de mise en oeuvre des échan-

tillons.
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3° Enfin, il faut signaler que ces copolyméres ont fait ’objet d’un brevet
d’application de plaques dentaires, le polyméthacrylate de méthyle présen-
tant une bonne tolérance par les tissus.!8

Nous tenons & remercier Monsieur Q.T. Pham, Maitre de Recherches au C.N.R.S., L.A. n°® 199,
pour la réalisation et I'interprétation des spectres RMN.
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