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Chimie MacromolBculaire de l’lnstitut National des Sciences AppliquBes, 
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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(methy1 methacryla+) as end blocks. Dynamic me- 
chanical properties of these copolymers as a function of temperature are compared for different 
compositions (10096, 85%, 7096, 6096, 5096, and 3096 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 copolym&res sequences presentent la particularit4 de lier entre elles 
deux, trois ou plusieurs sequences de natures chimiques diffbrentes et en 
general incompatibles. Des effets de repulsion inter-chahes conduisent alors 
B des separations de phases intramol6culaires. 

La plupart des propriet4s specifiques de ces compos6s, en solution et B 
l’btat solide, proviennent de ce phenomhne de separation de phases. 

Les elastornhes thermoplastiques SBS B base de butadibne (ou d’isoprbne) 
et de styrene sont parmi les copolymbres trisequences les plus connus.16 La 
preparation anionique de copolymbres sequences de ce type, utilisant le 
methacrylate de methyle B la place du styrbne, se heurte B la difficult4 
d’obtenir B la fois une sequence dienique de microstructure 1,4-cis et une po- 
1yme;isation rapide du methacrylate de methyle sans reaction secondaire. 
Pour remplir ces conditions, il est necessaire de disposer d’un amorceur di- 
fonctionnel en milieu non polaire et de modifier le solvant reactionnel dbs 
l’addition du second monom8re.6 

Par ailleurs, les mesures du module complexe de divers polyisoprhes ont 
montre que le polyisoprhe B fort pourcentage d’enchdnements vinyliques 
possedait d’excellentes qualit4s intrinsbques d’amorsement vibratoire B tem- 
perature ambia~~ te .~  Parallblement, des etudes B propos de l’influence de la 
nature du centre actif sur l’homopolym6risation anionique des dibnesa et du 
mbthacrylate de methyleg nous ont laiss6 entrevoir la possibilit4 de preparer 
sans difficult6 majeure les copolym&res sequences du polyisoprhne riche en 
1’2 et 3’4 et des polym6thacrylates d’alcoyle. 
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Le but du travail, present6 dans ce premier memoire, a 6t6 de definir les 
conditions operatoires optimales pour preparer de tels copolymbres tris6- 
quences et de mesurer leurs caracteristiques dynamiques en fonction de la 
composition, de la masse moleculaire et du solvant utilise pour preparer les 
eprouvettes. 

SYNTH~SE 
Les etudes ant6rieures nous ont permis de definir les conditions opera- 

toires. L’isoprene est amorce par le naphtalene-potassium dans le t6trahy- 
drofuranne, 21 -40°C.8 Apres une heure de polymerisation, le methacrylate 
de methyle destine B former la seconde sequence est introduit B -78OC P 
l’aide d’un tube pl~ngeant .~ La polymerisation est immediate et le polymere 
est precipite dans le methanol. Une manipulation type permet d’obtenir 16 
gr de copolymere dans 800 ml de solvant (2%). 

La synthese s’opdre sous vide selon les methodes classiques. La distilla- 
tion ultime du solvant a lieu en presence de carbanion styryle. L’isoprene(1) 
est conserve en ampoule apres une double distillation sur carbanion fluo- 
renyle. Le methacrylate de methyle (MAM) est distil€$ trois fois sur hydrure 
de calcium et mis en ampoule avant l’utilisation. 

La concentration en amorceur naphtalene-potassium est determinee par 
spectrophotometrie UV-visible en mesurant la densit6 optique du pic d’ab- 
sorption B 325 mp. 

c ARACT~RISATION 

Masses Mol6culaires et Polydispersitii 
Les masses moleculaires moyennes en nombre nn ont 6th mesurees B l’aide 

d’un osmometre Melabs dans l’o-dichlorobenzbne 1 6OOC. La precipitation 
fractionnee 1 3OoC 1 l’aide du couple benzbne-methanol montre qu’il n’existe 
pratiquement pas d’homopolymere (Fig. 1) (0’8% de polyisoprene dans le cas 
le plus defavorable). Les chromatogrammes obtenus par chromatographie 
par permeation de gel, sur support de silice, confirment ce resultat (Fig. 2) 
(les Btalons, polystyrene Interchim, test& dans les mQmes conditions s’btalent 
sur 9 tops, le copolymere B1 sur 10). 

Microstructures et Tacticit& 
L’analyse RMN-HR s’effectue sur des solutions de copolymeres dans le 

benzene deutere B 7OoC avec l’hexam6thyldisiloxanne comme reference in- 
terne. Les spectres ont 6t6 enregistrb par un spectrometre Varian DA-60-I- 
L fonctionnant B 60 MHz et couple avec l’accumulateur de spectres JEOL JR 
Al. 

La determination des microstructures de la sequence isoprene utilise la 
resonance des protons olefiniques selon la methode decrite par Q.T. PHAM.l0 
Par contre, les protons a-methyles du methacrylate de mjthyle sont masques 
par les protons aliphatiques de l’isoprene et, pour connaitre la tacticit6 de la 
seconde sequence, il est necessaire de se reporter aux mesures faites sur les 
homop~lym~res.~ Precisons que, dans nos conditions, le pourcentage de po- 
lymethacrylate de mdthyle syndiotactique est independant de la nature de 
l’amorceur et de la masse moleculaire du polymere forme. 
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Fig. 1. Fractionnement par prbcipitation de quelques copolymeres trisbquencbs isoprene- 
methacrylate de mbthyle B l'aide du couple benz&ne-m&hanol. 

Fig. 2. Chromatogramme obtenu par chromatographie par permbation de gel du copolymere 
Bi. 

Composition 

Le spectre RMN-HR complet et non accumule du copolym6re permet de 
determiner sa composition, en utilisant les raies de resonance des protons ole- 
finiques du polyisoprhe et celles des protons mbthoxyliques du polymetha- 
crylate de methyle. 

Conclusion 

Le Tableau I donne un aperCu des copolymeres synthbtises et de leurs pro- 
pri6Gs. I1 semble donc possible de preparer des copolymeres sequences iso- 
prQne (1,2, (1,2, 3,4)-methacrylate de mhthyle, de masses molbculaires et de 
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TABLEAU I 
Caractgristiques des Copolymkres Tridquences 

Isoprsne-Methacrylate de M6thyle et Isopr&ne-styrGne (X) 

76 d‘lso- Microstructure de la 
prine 76 sequence I Tacticit6 du poly- 

thdorique mesure - methacrylate de 
No en poi& en poids Mn thPorique M,mesurb %,,,/alT?, 1,4 1 2  3.4 m6thyle 

A, 85 86.1 54.000 48.000 pas accumul6 triades 
A, 85 85,6 246.000 210.000 13,O 35,6 51.4 i = 7,3 
B, 70 70,9 50.000 60.000 1,02 11,9 39,5 48.6 h = 56.8 
B, I0 70.0 66.000 60.000 8,7 37,l 53,6 s = 36.9 
C 60 61,2 50~000 68.000 pas accumuli diades 
D 50 44,3 98.500 103.500 1.15 8,8 31,3 53,9 Z=32 
E 30 29,O 70.000 70.000 13,O 36,3 50.7 S = 68 
X 77 79,O 48.000 52.000 22,O 28,O 50,O styr6ne 

aa,,,/E,, calculde B partir des re‘sultats du fractionnement. 

compositions dkfinies B l’avance, sans precautions particulibres. I1 suffit de 
travailler B trbs basse temperature (-4OoC, puis -78OC) et d’bviter l’utilisa- 
tion du contre-ion sodium qui conduit, pour des raisons encore ma1 definies, B 
de mauvais rendemenkg 

P. Rempp et c01l.l~ avaient observe une trbs grande reactivis du carbanion 
styryle envers la fonction ester du methacrylate de methyle. Et, pour la syn- 
these de copolymbres sequences, ils prhconisaient l’addition intermediaire du 
diphenyl 1,l-bthylbne. I1 semble que le carbanion isoprenyle soit beaucoup 
moins reactif, et il devient alors inutile d’utiliser cet artifice. Les variations 
de polydispersite, les traces d’homopolymbres ainsi que les masses molecu- 
laires obtenues parfois plus faibles que les masses theoriques, proviennent 
plut8t d’une mauvaise agitation et de ‘l’augmentation rapide de viscositk au 
moment de l’introduction du second monombre (bien que la synthese ait lieu 
en solution diluee, 2%). 

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD) 

Les mesures d’ATD ont 6th faites sur l’analyseur thermique du Pont 990 
avec des montees de temperature de 5OC/min. Nous avons pris comme va- 
leur de temperature de transition vitreuse (Tg) l’intersection de la tangente 
au point d’inflexion avec la ligne de base “basse temperature.” Les resultats 
sont ras sembles dans les Tableaux I1 (homopolymbres) et I11 (copolymbres). 
La valeur de Tg obtenue dans le cas du polyisoprbne synthetise B l’aide du 
systbme (K+, THF, -4OOC) est comparee 1 d’autres mesures de notre labora- 
t ~ i r e . ~ J ~  Ces resultats mettent en lumibre l’influence des microstructures sur 
la temperature de transition des polydibnes et, notamment, celle du rapport 
1,2/3,4 quand le pourcentage d’enchahements 1,4 reste constant. On ob- 
serve une augmentation de Tg avec l’augmentation des enchahements 1,2, ce 
qui semble provenir de leur encombrement ssrique plus important. 

Le pourcentage de diades syndiotactiques intervient, lui aussi, de fason 
preponderante sur le Tg du polymethacrylate de m6thyle. Toutefois, les 
temperatures de transition vitreuse, que nous avons observees, sont tres su- 
perieures 1 celles obtenues par Bywater et c01l.l~ par dilatometrie. Les vi- 
tesses de montees de temperature sont tres differentes; mais cette divergence 
peut aussi s’expliquer par le fait que, dans le cas de ces polymbres, l’influence 
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TABLEAU I1 
Transition Vitreuse par Mesure ATD des HomopolymPres Isoprhe et MBthacrylate de 

Mgthyle (r6f. 13 Mesure par Dilatomgtrie) 
- 

1,4 trans 192 3,4 M, x 103 T,, "C 
Poly isoprene 12,3 36,3 51,4 50 -1 

(r6f. 7 )  15 15 70 120 -8 
(ref. 7 )  7 18 75 120 -6 

I S En x l o3  Tg, "C 
Polymethacrylate de methyle 31 68 40 119 

49 51 30 90 
(rgf. 13) 14 86 2000 103 
(rdf. 14) 115 

TABLEAU I11 
Transitions Vitreuses par Mesure ATD des Copolym&es Trisgquencds 

% d'Isoprene 
en poids En x lo3 Tg, ,"c Tg,, "C 

Copolymhres A,-86,1% 4,0/40,0/4,0 0 1 10-1 1 5 
trisequences A,-85,6% 15,0/180,0/15,0 0 114 
isoprene et B3-70,0% 9,0/42,0/9,0 0 114 
mgthacrylate C-61,2% 12,5/42,0/12,5 0 115 
de m6thyle D-44,3% 32,0/35,5/32,0 0 115 

E-29,0% 24,8/20,4/24,8 0 119 
Isoprene et styrhe x-79% 6,0/40,0/6,0 -4 102 

des longueurs des st4reosequences est un point delicat qu'il conviendrait de 
preciser. 

En ce qui concerne les copolymbres trisequences, nous observons deux 
transitions vitreuses Tgl et Tgp caracteristiques des dew homopolymbres. 
Celle de la sequence dienique reste constante et elle est trbs legbrement su- 
perieure h celle de l'homopolymbre. Par contre, la transition vitreuse Tg2 de 
la sequence methacrylate de methyle se deplace de 114OC h 119OC quand le 
pourcentage de cette sequence augmente. 

MESURES MECANIQUES DYNAMIQUES 

Les mesures mecaniques dynamiques ont 6t4 effectuees B l'aide d'un vis- 
coelastombtre Rheovibron T.M.I. (Toyo Measuring Instrument) modble DDV 
I1 B. L'appareil permet de mesurer directement la tangente de l'angle de 
perte 6 B quatre frequences (3'5, 11, 35 et 110 Hz) pour un domaine de tem- 
perature de -150O h 200OC. La partie reelle et la partie imaginaire du mod- 
ule d'Blasticit4 E peuvent alors &re calculees B partir de l'amplitude de la 
contrainte et de la valeur de la tangente de l'angle de perte. 

Nous avons realis6 ces etudes sur des films prepares 1 partir d'une solution 
de polymbre (10%) dont on laisse evaporer le solvant lentement dans un cadre 
en Teflon flottant sur une surface de mercure. Les films sont ensuite places 
sous vide dynamique mm Hg), h 26OC, pendant 72 heures pour 6liminer 
le solvant, puis immerges B nouveau 72 heures dans une solution de methanol 
et enfin replaces sous vide dynamique. 
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Fig. 3. Valeurs de tg 6 en fonction de la temp6rature pour diffbrentes compositions dc 
meres trisbquences isoprene-mbthacrylate de mbthyle. 

opoly- 

Nous observons, comme pour les mesures ATD, deux transitions corres- 
pondant A celles des homopolymbres; cependant, les mesures mecaniques 
dynamiques permettent de mettre en evidence la valeur du facteur de perte 
selon la nature et la composition du copolymbre (Fig. 3). 

L’existence de ces deux maxima separes prouve que le mouvement des seg- 
ments dans les sequences est le mbme que dans les homopolymbres. Dans la 
zBne intermediaire comprise entre 50° et 100°C, les chdnes de copolymbre 
sont constitubes de sequences de polyisoprbne caoutchoutique et de poly- 
methacrylate de methyle vitreux. Ces sequences extrbmes s’agrbgent et le 
copolymbre se trouve retifie physiquement. 

I1 est remarquable de constater que des sequences de polymethacrylate de 
methyle de faible masse moleculaire (Al, f i n  = 4000) suffisent pour que le po- 
lyisoprbne presente une bonne tenue mhcanique .jusqu’8. 110’-120OC. Mais, 
il est aussi evident qu’une masse molbculaire en nombre plus Blevee de ces s6- 
quences (A2, M n  = 15000) amhliore ces caracteristiques (Fig. 4). 

La nature du mecanisme de renforcement d’une phase caoutchoutique par 
la synthbse de copolymbres sequences a fait l’objet de nombreux t r a v a ~ x . l * ~ * ~ . ~  
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Fig. 4 Valeurs du module de conservation E’ en fonction de la temp6rature pour des copoly- 
meres tris6quenc6s base d‘isoprdne. 

L’examen de la Figure 4 montre, B partir de trois Bchantillons, l’intArbt de la 
sequence polym6thacrylate de mBthyle (syndiotactique) qui permet d’aug- 
menter, par rapport au polystyrbne, de 15OC la temperature de ramollisse- 
ment de la phase plastique. 

fitude en Fonction de la Composition des Copolymhres 

Pour cette Btude, tous les films ont 6th pr6pares B partir solution de 
polymbre dans le toluhe. 
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Fig. 5. Variation du maximum du facteur de perte en fonction du pourcentage de la phase 
plastique. 

10 
en paids 

1 0  2 0  3 0  4 0  10 (LO * 70 80 

Fig. 6. Influence du pourcentage de la phase plastique sur I’energie apparente d’activation liee 
B la relaxation j3 de la sequence isoprhe. 

Les mesures experimentales sont repodes sur les courbes de tg 6 (Fig. 3) et 
de module d’6lasticit6 (Fig. 4) en fonction de la temperature. 

On observe une diminution tres nette de la valeur maximale de tg 6 de la 
premiere sequence quand la teneur en polyisoprbne decroi*t, et une augmenta- 
tion comparable du maximum de la seconde sequence. Ces variations sont 
reportees sur la Figure 5. 

Pour preciser ces rhsultats, nous avons calcule les energies apparentes d’ac- 
tivation liees A la relaxation /3 de la sequence isoprene de nos copolymeres. 
En effet, pour un pic d’absorption donne, on note un deplacement du maxi- 
mum T I  en fonction de la frequence F; cette dependance peut s’exprimer par 
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le concept d’energie d’activation. La loi d’Arrh6nius s’applique dans le cas 
de la relaxation /3 et, en consequence, la courbe de variation du ln(F) en fonc- 
tion de 11T1 est une droite de pente EIR. 

Sur la Figure 6 nous avons trace la variation de cette Bnergie d’activation 
en fonction du pourcentage d’isoprbne. Nous verifions qu’elle decroh avec la 
teneur en sequences plastiques; les chahes de polyisoprene ont alors beau- 
coup plus de facilite & se mouvoir. 

Influence du Solvant de Preparation du Film 

L’Btude a 6t.6 menee sur des films de copolymere B3 (70% de I en poids) 
prepares dans cinq solvants differentx t.6trachlorure de carbone (CCL), tol- 
uene (Tol.), acetate d’hthyle (Ac.E), methy16thylcetone (MEC) et dioxane 
(DOX). 

Les differents parambtres de solubilit.6 sont report& sur la Figure 7 et, mal- 
gr6 les differences probables de solubilit.6 entre le polyisoprene 1,4-cis (coef. 
de solubilite = 8’0) et le n8tre (coef. de solubilite = 7’0 calcule par A. Essel12), 
il semble que le CCb soit le meilleur solvant de cette sequence et le DOX le 
plus mauvais. 

Nous avons port6 sur la Figure 7 le module d’elasticit.6 E’ de nos cinq 
Bchantillons en fonction de la temperature. Sur cette mhme figure, nous por- 
tons dgalement les rbsultats concernant un dchantillon prepare par calan- 
drage. I1 est clair que les propriht.6s mecaniques du copolymbre B3 sont pro- 
fondement affectees par la nature du solvant ayant servi A la preparation du 
film. Les modules d’blasticite des films preparbs dans CCb, Ac.E et Tol. sont 
inferieurs & celui de l’echantillon calandre alors que ceux obtenus B partir de 
solution de MEC et de DOX sont nettement suphrieurs. 

I1 a Qt6 demontre que les structures morphologiques sont trbs differentes 
selon les conditions de preparation des bchantillons de copolymbres 
SBS.lJ5J6 Le type de structure (sphbres, cylindres, lamelles) est determine 
par le rapport volumique des deux phases en presence. L’introduction d’un 
solvant peut modifier les dimensions de ces phases et m&me faire basculer la 
structure, par exemple de lamellaire, vers cylindrique puis spherique. Les 
films de ces copolymbres prepares dans les solvants tels que le benzbne ou le 
toluene presentent une phase continue en butadibne dans laquelle s’insbre le 
styrene alors que dans les solvants telle la MEC, le styrbne forme la phase 
continue. I1 s’ensuit des modifications profondes des propriet.6s viscoelasti- 
ques dont le module d’blasticite. 

Le comportement des copolymbres MAM-I-MAM semble se rapprocher de 
celui decrit pour les S.B.S. Les differences de module que nous observons 
s’expliqueraient alors par des differences d’arrangements moleculaires. C’est 
ce que nous essaierons de confirmer dans un prochain travail A l’aide de la mi- 
croscopie electronique et des mesures de densit.6. 

CONCLUSION ET RfiSUMB 

Ce premier travail sur les copolymeres sequences & base d’isoprbne et de 

lo La synthbse de copolymbres trisequences isoprbne (1’2’3’4) et methac- 
methacrylate d’alcoyle nous a permis de montrer que: 
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Fig. 7. Influence du solvant dUvaporation des films de copolym6re Bs sur les variations du 
module de conservation E’ avec la temp6rature. 

rylate de methyle ne presente aucune difficult6 si l’on respecte certaines con- 
ditions de temperature. 

2 O  Les comportements viscoelastiques de ces composes sont comparables A 
ceux des copolymeres plus connus S.B.S. L’intArQt du polym6thacrylate de 
methyle est d’augmenter de 15OC le Tg de la phase plastique. Le facteur de 
perte de la sequence isoprene est tres influence par les pourcentages respec- 
tifs de chaque sequence, mais aussi par le mode de mise en oeuvre des khan- 
tillons. 
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3’ Enfin, il faut signaler que ces copolymiires ont fait l’objet d’un brevet 
d’application de plaques dentaires, le polpethacrylate de methyle presen- 
tant une bonne tolerance par les tissus.ls 

Nous tenons B remercier Monsieur Q.T. Pham, Mdtre de Recherche5 au C.N.R.S., L.A. no 199, 
pour la r6alisation et I’interprBtation des spectres RMN. 
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