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                              Abstract 

    The primary purpose of this article is to discuss whether the theories of the excluded 
 volume effect established for the homopolymers are still valid in the case of copolymers. On 

 the basis of some recent results obtained with some random and block copolymers of styrene 
 and methyl methacrylate, we report how this problem was solved. In the second part, we 

 suggest a possible relation between the sequence length distribution and the thermodynamic 
 behavior of copolymers in solution. 

Résumé 

    Le premier but de cet article est de discuter si les theories de l'effet de volume exclu, 
etablies pour les homopolymeres, sont valables dans le cas des copolymeres. Sur la base de 

 quelques resultats recents, obtenus avec des copolymeres statistiques et en bloc de poly-
 (styrene-methacrylate de methyle), nous rappelons ensuite comment ce probleme fut resolu. 

 Dans la deuxieme partie, nous demontrons la possible relation entre la distribution des longueurs 
consecutives et le comportement thermodynainique des copolymeres en solution. 

1. Introduction 

   Des methodes semi-empiriques ont ete developpees recemment pour l'estima-
tion des dimensions de la chaine non-perturbees des homopolymeres sur la base 
des relations entre le poids moleculaire et la viscosite intrinsequeu2). La question 
etait de prouver si ces methodes etaient applicables dans le cas des copolymeres 
egalement. Nous considerons d'abord les difficultes experimentales que l'on rencon-
tre dans l'estimation du poids moleculaire et du rayon de giration de la chaine. 

   Le poids moleculaire peut etre determine en general par la mesure d'une 
propriete colligative d'une solution diluee, par la mesure de la diffusion de la 
lumiere ou encore de l'equilibre de sedimentation. Ces deux dernieres techniques 
sont compliquees du fait qu'un copolymere en general n'est homogene ni de par 
son poids moleculaire, ni de par sa composition chimique3'. A l'exception du cas 
des copolymeres statistiques prepares dans des conditions azeotropes, le poids 
moleculaire et le rayon de giration, obtenus selon les formules classiques, ne sont 
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que des grandeurs apparentes4,5,5, 
   Les difficultes dans l'interpretation des resultats, obtenus par in diffusion de 

la lumiere ou par l'equilibre de sedimentation'', sont dues a la difference des indices 

de refraction et des volumes partiels specifiques entre les differents types de 

monomeres. Ceci implique non seulement les difficultes dans 1'estimation des vraies 

grandeurs, mais encore celles venant du manque de precision experimentale dans 
le cas des copolymeres. Comme nous 1'avons mentionne, le probleme majeur est 

de prouver si les theories de l'effet de volume exclu, derivees pour les homopoly-
meres, sont valables dans le cas des copolymeres en solution diluee. 

   Le deuxieme probleme traite l'influence de la distribution des longueurs 

consecutives des chaines sur in dimension non-perturbee et les proprietes thermo-

dynamiques de la solution. Il est facile aujourd'hui de preparer une serie 

d'echantillons de copolymeres de composition monomerique donnee, mais de poids 

moleculaire different ou vice versa. Il n'est pas facile, d'autre part, a partir d'une 

paire de monomeres d'obtenir trois series d'echantillons copolymeriques de longueur 
consecutive tres differente, c'est-a-dire copolymeres alternatifs, statistiques et en 

bloc. Cette difficulte est due au fait que les parametres de copolymerisation, rl 

et r2, ne dependent presque pas des conditions de preparation, telles que la tempera-

ture, la pression et le solvant utilise. 

   Dans le present article, nous nous limiterons a discuter d'une part la validite 

de la theorie de l'effet de volume exclu dans le cas des copolymeres, d'autre part 

les influences de in distribution des longueurs consecutives. Sur la base de quelques 

resultats recents obtenus avec des copolymeres statistiques et en bloc de poly-

(styrene-methacrylate de methyle), nous rappellerons comment ce premier prob-
leme a ete resolu et nous montrerons la possible relation entre la distribution 

des longueurs consecutives et le comportement thermodynamique des copolymeres 

en solution. 

     2. Comportement des copolymeres statistiques dans un bon solvant 

   Nous avons mesure avec soin la viscosite intrinseque et la pression osmotique 
de trois series de copolymeres statistiques de styrene (ST) et de methacrylate de 

methyle (MMA) dans le toluene, le malonate de diethyle et le chlorure de n-

butyle8'. Le pourcentage de styrene, c'est-a-dire 0,3, 0,5 et 0,7 (fractions molaires) 
etait le meme dans chaque serie, mais les poids moleculaires etaient differents. 

Dans ce qui suit, ces series seront designees par les abreviations SM 3, SM 5 et 
SM 7 en fonction des fractions molaires de styrene. Les details sont donnes dans 

le tableau 1. 

   Les resultats de nos mesures sont exprimes graphiquement suivant la relation 
de Mark-Houwink-Sakurada entre la viscosite intrinseque [v] et le poids moleculaire 

moyen en nombre Mn 

[v] = KIM,"(1) 

permettant l'evaluation de la constante K' et de la grandeur exponentielle v. 
L'equation de Stockmayer-Fixman" 
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 [f]/M1/2 = K+0,5100BM1/2 (2) 

permet en outre l'evaluation des constantes K et B, au 00 est la constante de 
viscosite de Flory a la temperature e'0' (la plus recente valeur de 00 est celle de 

Fixman, c'est-a-dire 2,68x10-2' c.g.s.11)). Dans l'equation (2), la constante K est 

exprimee en fonction du carre moyen <R2>0 entre les extremites de la chaine 
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            Fig. 1 Valeurs de log [97] en fonction de log M„ pour la serie des 
echantillons de copolymeres statistiques poly (styrene-methacry-

              late de methyle), SM 5. Les viscosites intrinseques ont ete 
determinees a 30°C dans Ie toluene (0), le chlorure de n-butyle 

(a) et le malonate de diethyle (0) respectivement. Les poids 
moleculaires moyens en nombre ont ete obtenus par osmometrie 

                dans le chlorure de n-butyle.    
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            Fig. 2 Representations selon l'equation de Stockmayer et Fixman 

              avec les donnees de [0] et M, dans differents solvants (voir 
             fig. 1) 
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non-perturbee, c'est-a-dire 

             K = 00(<R2>o/M)3i2 = 00A3(3) 

tandis que la constante B indique l'interaction (a longe distance) entre chainons 

eloignes. 

   A titre d'exemple, nous avons donne les resultats de ces calculs pour les serie 

de SM 5 dans les figures 1 et 2. Les valeurs de K, B et v sont resumees dans la 

tableau 1. Quand le touene est choisi pour les mesures de viscosite, nos valeurs 
demontrent clairement que v est pratiquement independant de la composition 

moyenne des copolymeres, c'est-a-dire quand le solvant est un bon solvant pour les 

deux composantes monomeriques. Ce comportement a ete observe dans le cas des 

copolymeres de styrene et d'acrylate de methyle, Du point de vue pratique, nous 

pouvons conclure de ces resultats qu'en general la relation [f]-M est valable pour 

           Tableau 1. Valeurs de K, B et v pour les copolymeres statistiques de 
poly(styrene-methacrylate de methyle). 

       SolvantEchantillon Kx103 Bx10-28 v 

SM 30.8615.7 0.750 
TolueneSM 50.9017.5 0.746 

              SM 70.8817.40.760 
SM 30.868.80.708 

     Malonate de diethyle SM 50.906.5 0.653 
SM 70.884.9 0.619 
SM 30.865.8 0.635 

     Chlorure de n-butyle SM 50.909.3 0.666 
SM 70.889.6 0.68o 
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            Fig. 3 Valeurs de K en fonction de la fraction molaire en styrene 
               pour trois series d'echantillons de copolymeres statistiques, SM 

3, SM 5 et SM 7. 
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n'importe quel  copolymere quand cette relation est connue pour chacun des 

constituents monomeriques, ceci bien sur si les mesures ont ete faites dans un 

bon solvant en meme temps pour chacun des homopolymeres. 
   D'autre part, le tableau 1 nous montre que la valeur de K, pour une serie 

d'echantillons copolymeriques de composition donnee, est independante de la nature 

du solvant mais semble dependre de la composition moyenne de copolymeres. La 
figure 3 illustre bien le fait que les valeurs de K sont maximales dans la region 

de 0,5 (contenu de styrene), cette observation etant en parfait accord avec celle 

de Utiyama obtenue a l'aide du poids moleculaire moyen (masse) '2). A cette 
etape, it n'est pas certain aujourd'hui si la valeur de K evaluee a partir de 

l'equation (2) et valable pour les homopolymeres seulement, est proportionnelle a 

la dimension nonperturbee du copolymere. Nous assumerons la validite de cette 
equation pour les systemes des copolymeres dans la discussion qui suit. Ce probleme 

sera discute finalement dans la partie suivante de cet article. 

  3. Interactions supplementaires a courte distance entre atomes du squelette 

Il y a environ dix ans, Stockmayer et al. ont propose une simple relation pour 

les dimensions non-perturbees A2 d'un copolymere binaire 

A2 = (0(.42)  a + (lo) (A2) b(4) 

w etant la fraction de masse d'un echantillon moaomerique d'un copolymere donne 
et les suffices a, b, denotant les caracteristiques des homoplymcres parents. Comme 

nous l'avions déjà remarque, les valeurs dans la fig. 3 devient sensiblement des 
valeurs theoriques obtenues a l'aide de l'equation (4). Cette observation suggere 

la presence d'interactions supplementaires a courte distance entre monomeres 

nonidentiques d'une chaine consecutive (dans ce cas, ST et MMA)8). 

   La presence de ces interactions a ete signalee par Shimura et al. dans le cas 

de copolymeres statistiques de ST et d'actylonitrile13>. A ce point de vue, l'equation 

(4) devrait etre modifiee en considisant les interactions supplementaires a courte 
distance. En consequence, la dimension non-perturbee d'une chaine de copolymere 

peut etre decrite, a titre provisoire, par six differents parametres. Chaque parametre 
est attribue a l'un des six differents types de triades, en assumant que la conforma-
tion d'une unite monomerique depend au moins des conformations de deux unites 

monomeriques dans le voisinage dune de l'autre8). Une discussion plus detaillee 

a ce sujet sera publiee dans le plus proche avenir8). 

   Nomura et Iwachido ont recemment observe la presence d'interactions supple-

mentaires a courte distance dans le cas de copolymeres statistiques de ST et 

d'acrylate de methyle (MA)14). Il semble etre permis de conclure ici que ces 
interactions sont associees a tous ces copolymeres statistiques. Tres recemment, 

Matsuda dans notre laboratoire a reexamine les resultats experimentaux que nous 

avons mentionnes, et it semble aujourd'hui qu'il n'y ait point d'interactions 

supplementaires a courte distance dans ce systeme15J. Les valeurs experimentales 

de ['n] et M obtenues par ces auteurs correspondent bien a celles de Matsuda. 

Pour la determination de la valeur de K, d'autre part, elles obeissent a l'equation 

semi-empirique de Berry") 

( 136 )



                   La chimie physique des  copolymeres en solution 

[y]/M'/2 = 1,40K+0,30KBA-3M'/2.(5) 

L'equation (5) a ete derivee dans l'espoir d'eliminer le defaut de l'equation (2), 

c'est-a-dire que pour une serie de valeurs obtenues dans un solvant, [7]/M'/2 n'est 

pas une fonction lineaire de M1/2 mais dcvie considerablement vers le bas dans 
la region des grandes valeurs de [71] /M1/ 2,16,17) Malgre tout, l'equation (5) surestime 

la valeur de K, ce qui a pu se passer dans le cas de Nomura et Iwachido. 

   En outre, Matsuda a employe une autre equation semi-empirique de Inagaki 

et al. a ses propres resultats et a ceux de Nomura et Iwachido. L'equation etait 

derivee par la combinaison de l'equation de Ptitsyn de l'effet du volume exclu18) 

avec la relation semi-empirique entre les deux facteurs d'expansion a„ et a pour 

le rayon hydrodynamique et la distance entre les extremites de la chaine respective-

ment, c'est-a-dire a„3=a5/2, qui a ete suggeree d'abord par Yamakawa et Kurata19). 
Cette combinaison donne 

             (M /M1/ 2\)4/5 = 0,786K4/5+0,950K4/5z*v3Ml/a(6) 

avec 

z* = 0,330B•A-3(7) 

pour une grande valeur de a etant probablement a plus grand que 1,42). Quelques 
resultats obtenus de cette fawn sont donnes dans la fig. 4, Ou les valeurs obtenues 

dans le benzene et la butanone pour une serie d'echantillons de fraction molaire 

0,8 en styrene sont tracees graphiquement selon l'equation (6). Les valeurs de K 

obtenues a l'aide de l'equation (6) sont plus petites que celles obtenues a l'aide 

de 1'equation (5), ce qui nous incite a admettre la quasi absence d'interactions 

, Benzene 
3.0-,,b- 

                             o ,'~--- 2.2K 
  2,5 -- 

                         -753''--—--1.8K 
       v.2.0-'®®®" 9 

cu „"Butanone 2 

1.5-- 

0.5--
     051015 

Niw310~ 
         Fig. 4 Representations graphiques selon l'equation (6) avec les donnees de 

[V] et Mn obetnues par Nomura et Iwachido ((4) et par Matsuda (Q 
           et () pour les copolymeres statistiques poly(styrene-acrylate de methyle) 

            ayant Ia fraction molaire de 0,8 en styrene. 

( 137 )



                      Hiroshi INAGAKI et Yoji MURAKAMI 

 supplementaires a courte distance dans le cas des copolymeres statistiques de ST 
et de MA. En consequence, ii n'est pas clair aujourd'hui si les interactions supple-

mentaires sont specifiques et generales pour les copolymeres statistiques. 

               4. Les etats n des copolymeres statistiques 

   Dans ce paragraphe, nous nous interessons specialement pour les etats 0 des 

copolymeres statistiques. Nous demontrons ici que le concept bien etabli dans le 

cas des homopolymeres de la temperature 9 est valable egalement pour des 

solutions de copolymeres statistiques. Notre premier probleme fut de trouver des 

solvants 9, si possible purs, pour les copolymeres statistiques de ST et MMA. Le 
seul solvant pur mentionne avait ete le cyclohexanol"). D'autres solvants ont ete 

examines dans notre laboratoire, et Ohnuma a trouve que des ethers d'alcool qui 

ne dissolvent pas le polystyrene et tres mal le polymethacrylate de methyle, etaient 

interessants en tout que solvants 9"). 

   Nous avons examine ensuite la dependance de [ '] du poids moleculaire a la 

temperature e, ce qui revient a dire la nature independante de [f]e/M1/2 en 

fonction du poids moleculaire, [']e representant la viscosite intrinseque a la 

temperature 0. Le cyclohexanol et le 2-ethoxyethanol etaient les solvants 0 de 

nos mesures. La figure 5 illustre les resultats obtenus dans ces solvants pour trois 

series de copolymeres statistiques, c'est-a-dire SM 3, SM 5 et SM 7 a l'aide de 
l'equation (2). A titre de comparaison, nous avons indique egalement les dates 

obtenues dans le toluene qui est bon solvant. Les courbes obtenues dans ce dernier 

solvant sont legerement concaves vers le bas, particulierement dans la region des 

I 1 I I I I I I 
3 0 - (a)(b)(c) 

•o • -

         ,o• 

20-o-•-0•-
                  - C 

2 

10— — 
¢--------------------.4,bp9• 

1 I I1 I I I I I I I  

        0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6 

                            102Mn 
           Fig. 5 Valeurs de [Y]/M,, /2 en fonction de M,,1/2 pourtrois series 

d'echantillons de copolymere statistique poly(styrene-methacrylate 
             de methyle) dans differents solvants : la fig. (a) montre les dates 

            pour SM 3 dans le toluene a 30, 0°C (0), dans le 2-ethoxyethanol 
a 40, 0°C ( 6 ) et dans le cyclohexanol a 68, 0°C (4 ); le fig. (b), 

            les dates pour SM 5 dans le toluene a 30, 0°C (0), dans le 2-
            ethoxyethanol a 60, 0°C ( 6 ) et dans le cyclohexanol a 64, 0°C (4 ) 
            et la fig. (c), pour SM 7 dans le toluene a 30, 0°C (Q), dans le 

2-ethoxyethanol a 72, 0°C ( 6 ) et dans le cyclohexanol a 64, 0°C( 2 ). 
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grands poids moleculaires. Il est possible, neanmoins, d'extrapoler les points 
experimentaux de la region des petits poids moleculaires, et les valeurs de K ainsi 

obtenues sont en bon accord avec celles obtenues dans Ies solvants 0 (cf. fig. 5). 
   On demontre que les valeurs de [f]/M12 sont pratiquement independantes 

de M1/2 a la temperature 0 ou dans son voisinage, ce qui nous incite a admettre 

que le concept de l'etat 0 est valable egalement dans le cas des copolymeres 
statistiques. Ceci revient a dire que les copolymeres statistiques en solution se 

comportent comme des chaines gaussiennes a la temperature 0. Il est evident de 

meme que les equations pour la determination des valeurs de K sont applicables 

dans le cas des copolymeres statistiques. 

     5. La temperature 0 et la distribution des longueurs cons.cutives 

   Dans le paragraphe precedent, nous avons note que l'un des facteurs majeurs 

responsable des interactions supplementaires a courte distance d'un copolym:re 
etait du aux sequences monomeriques differentes, c'est-a-dire a la distribution des 

longueurs consecutives, l'autre facteur etant la configuration stereochimique locale. 

On ne s'attend pas en effet a ce que la temperature 0 d'une solution de copolymcre 

depende de la distribution des longueurs consecutives. Nous avons observe que les 

temperatures 0 de differents echantillons de differentes tacticites de polypropylene 
variaient parallelement avec les configurations stereochilniques locales, ceci dans 

un solvant 0, l'acetate d'isoamyle22. 

   Kotaka et al. ont determine les temperatures 0 des echantillons de copolymeres 

statistiques, SM 3, SM 5 et SM 7 et de quelques echantillons de copolymeres en 

bloc, poly (styrene-methacrylate de methyle)21), prepares par polymerisation 

anionique23'. Les resultats sont indiques dans le tableau 2. Il apparait qu'en general 

les copolymeres en bloc sont moins solubles que les copolymeres statistiques dans 
un meme solvant 0 donne. Dans le 2-ethoxyethanol, les echantillons de copolymere 

              Tableau 2. Temperatures © pour les copolymeres statistiques 
                          et les homopolymeres parents 

        EehantillonCompositionMnx10"Temperature 9(°C)                (Mol. % ST)2-EE(a)CHLcb> 

PMMA.0 7, 21 soluble79, 4 
Copolymcres statistiques 

      SM 3-728, 5 35, 4 40, 068, 2 
      SM 5-655, 2 35, 0 58, 461, 3 
      SM 7-369, 4 34, 2 72, 863, 0 

Copolymeres en bloc 
       20 B35, 9 15, 7 69, 580, 5 

15 B48,6 31,781,081,3 
        16 B72, 4 39, 2 non-soluble84 

        11 B84, 6 19, 3 non-soluble84 
       PST100 20, 6 non-soluble81, 8 

       (a) 2-ethoxyethanol 
      (b) Cyclohexanol 
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en bloc contenant plus que 0,5 de ST deviennent insolubles, tandis que leur 

temperature 0 dans le cyclohexanol se trouve  elevee de plusieurs degres. Cette 
observation suggere que la temperature 0 depend etroitement de la distribution 

des longueurs consecutives. 

   A titre d'exemple, nous montrons que les echantillons SM 3-7 et 15B (copoly-
mere en bloc) dont le pourcentage de styrene est a peu pres le meme, different 

de par leur distribution des longueurs consecutives. Dans le 2-ethoxyethanol, on 

observe une difference de 20°C pour leur temperature 0, c'est-a-dire 58,4° et 81,0°C 

etant les temperatures 0 de SM 3-7 et 15 B respectivement. En consequence, on 

s'attend ici a ce que la temperature 0 soit changee d'une fawn detectable en 

passant d'une distribution de sequence statistique a une distribution de sequence 
en bloc. 

   En se servant d'un solvant comme le cyclohexanol, qui est un solvant 0 pour 

l'un et l'autre des homopolymeres parents, les temperatures 0 etant proches dune 

de l'autre, la temperature 0 restera pratiquement independante de la composition 

moyenne dans certaines limites et sera delimitee uniquement par la distribution 

des longueurs consecutives. Notre recherche est poussee dans cette direction. 

   Au Dr. Werner Koch, qui a corrige ce manuscrit, nous adressons nos chaleureux 

remerciement pour ses efforts. 
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