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RESUME: 
La preparation d’esters methacryliques comme les mCthacrylates de (dimCthyl-2,2 dioxo- 

lann-1,3 yle-4) mCthyle (la), de (dim&hyl-2,2 dioxolann-1,3 yle-4)-4 oxa-3 butyle (2a) 
et de Cpoxy-2,3 propyle (lb) a CtC mise au point. La synthbe des rCticulats correspondants 
s’effectue par copolymerisation radicalaire, en milieu tetrahydrofuranne avec le dimeth- 
acrylate d’ethylhe (5) comme monomkre bifonctionnel et en prksence de percarbonate 
de bis(tert-butyl-4 cyclohexyle) comme promoteur. L’hydrolyse mCnagCe acide de la 
fonction acetal ou Cpoxy conduit ?i la formation de rkticulats posskdant un caractere 
hydrophile marque. Les rCticulats prCparCs ?i partir du methacrylate de l a  sont caractCrisCs 
2 la fois par leur taux de gonflement en volume et leur module d’ClasticitC. Moyennant 
certaines hypothbes, le couplage de ces deux techniques conduit ?i la dktermination 
des param2tres molCculaires du systkme en appliquant la theorie moleculaire de I’tlasticitC 
caouchoutique. Les rCsultats obtenus sont discutes et permettent de mettre en Cvidence 
que le comportement des reticulats est proche de I’idCalitC. 

SUMMARY: 
The preparations of the following methacrylic esters were investigated: 2,2-dimethyl-I ,3- 

dioxolan-4-yl methylmethacrylate (la), 4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl 
methacrylate (2a), and 2,3-epoxypropyl methacrylate (lb). Using radical copolymerization, 
the corresponding networks were synthesized with ethylene dimethacrylate (5) as bifunc- 
tional monomer and with bis(4-tert-butylcyclohexyl) percarbonate as initiator in tetrahy- 
drofuran. The acidic hydrolysis of the acetal or epoxy ring yields hydrophilic polymer 
networks. The networks prepared from l a  are characterized both by the equilibrium 

*) La presente publication est dCdiCe respectueusement en hommage ii la memoire 
du Prof. Willem Prins, Department of Chemistry, Syracuse University, Syracuse (USA). 
L’auteur a eu le privilkge d’effectuer deux stages dans le laboratoire du Prof. P r i m  
Le present travail a dCbutC 2 Syracuse et se dCveloppe actuellement 2 Strasbourg. 

**) Manuscrit remanie du 23. fkvrier 1976. 
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volume swelling degrees,and by their elastic moduli. By coupling of the two techniques 
and with some assumptions, the determination of the molecular parameters of the 
system was carried out applying the theory of the rubber elasticity. The results obtained 
are discussed and it is shown that the networks are close to ideality. 

Introduction 

Depuis plusieurs annCes, nous avons Ctabli dans notre laboratoire que 
la copolymtrisation sCquencCe anionique de deux monom2res dont l’un est 
bifonctionnel, conduit A la formation de rCticulats-mod21e’~2’. 

Les matCriaux obtenus par ce procCdC posskdent les CaractCristiques suivantes: 
1)  Leur structure est relativement bien dCfinie car la densit6 en segments polymCriques 

est uniforme en tous points du rCseau. 
2) Leur homogCnCitC est satisfaisante puisqu’ils ne contiennent qu’un minimum de dCfauts 

tels que chaines pendantes, cyclisations internes des chaines ou ccentanglementsn. 
3) Tous leurs ClCments lintaires sont de longueur pratiquement identique et sont lies 

par leur extrCmitCs B deux points de ramification differents (noeuds), ce qui confire 
B ces rCticulats un caracthe qui les rapprochent de l’idtalitC3). 

4) 11s sont de type gaussien car les dimensions de chaque chalne Ckmentaire constituant 
le rCseau, satisfont 2 la statistique de Gauss. 

Nous avons dCcrit les mCthodes de synth5se qui permettent d’acceder de tels reticulats- 
mod6le’ -3) .  Ce proccessus a CtC initialement appliquC au couple de monom&res: styrhe- 
divinylbenzhe. Les propriCtCs physicochimiques des rkticulats correspondants ont CtC 
CtudiCs par differentes mCthodes: modification chimique4), mesure du taux de gonflement 
B I’Cquilibre dans un solvant donnC5), Ctude de la variation thermique du gonflement6), 
determination des coefficients de partage statique’) et dynamique*) d’un polymbre dans 
des rCticulats de porositCs diffkrentes, mesure de la viscoClasticitC par diffusion inClastique 
de la lumikreg), etude des distances entre noeuds et des rayons de giration des chaines 
Clementaires par diffusion cohCrente des neutrons”). 

Nous avons Cgalement montrC que la copolymCrisation sCquencCe anionique du mCth- 
acrylate de mCthyle conduit ii la formation de rCticulats-modkle si le dimethacrylate 
d’ethylkne est le monomere bifonctionnel’ I ) .  Nous avons ensuite Ctendu le champ d’appli- 
cation de cette mCthode B la rCticulation anionique du methacrylate de (dimCthyl-2,2 
dioxolann-1,3 yle-4) mCthyle (la)”). 

Dans ces deux derniers cas, bien que ce processus anionique conduise B la formation 
de gels homogknes, optiquement clairs B l’ttat gonflC et repondant aux critkes citCs 
prCcCdemment, leurs propriCtCs mCcaniques sont cependant trts insuffsantes, ce qui 
rend ces rCticulats impropres ii toute mesure de leur module d’ClasticitC par compression 
ou Ctirement unidirectionnel. 

Dans le prCsent memoire, nous dCcrirons la prCparation des esters mCthacryli- 
ques que nous avons utilisCs et les conditions de formation des gels radicalaires 
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correspondants. Par ailleurs, nous montrerons que la modification chimique de 
certains de ces materiaux conduit B la formation de rkticulats possedant un 
caractkre hydrophile trks marque. Cette propriete est interessante car elle 
permet d’envisager des applications d’ordre biomCdica1’ 3, comme il a dCjB CtC 
montrC pour les gels de mkthacrylate d’hydroxy-2 kth~le’~) .  

Dans la dernikre partie de ce mkmoire, nous Ctudierons les propriCtCs 
tlastiques des rCticulats correspondants en couplant des mesures de taux de 
gonflement et de compression unidirectionnelle B 1’Cquilibre. Nous confronte- 
rons nos resultats aux thCories thermodynamiques existantes et cette discussion 
nous permettra d’acckder aux principaux paramktres moleculaires des systkmes 
CtudiCs. 

Nous avons concentrt nos efforts sur les esters mCthacryliques suivants: 
le methacrylate de (dimethyl-2,2 dioxolann-l,3 yle-4) mCthyle (la), monomkre 
que nous avons Cgalement utilisC dans le processus anionique”), le mkthacry- 
late de (dimCthyl-2,2 dioxolann-I ,3 yle-4)-4 oxa-3 butyle (2a) et le mkthacrylate 
d’Cpoxy-2,3 propyle (lb). 

Ces monomkres sont intkressants 9 plusieurs titres: 
1) En presence de faibles quantitts de dimethacrylate d’Cthylkne (5) ils 

conduisent, en milieu tetrahydrofuranne (THF), 2 la formation de reticulats 
radicalaires homogknes, visuellement parfaitement clairs et possCdant des 
propriCtCs mCcaniques bien superieures & celles de leurs homologues prepares 
par voie anionique. 

2) L’hydrolyse acide mCnagCe de ces trois monomkres conduit en principe, 
par ouverture des cycles acCtal ou Cpoxy & la formation des dialcools correspon- 
dants. A partir de l a  et de lb, on obtient le methacrylate de dihydroxy-2,3 

Nierzwicki et Prins’” ont Cgalement prepare ce monomkre et ont mis 
en oeuvre sa reticulation par un processus radicalaire. A partir du monomkre 
2a, on obtient le methacrylate de dihydroxy-5,6 oxa-3 hexyle (4). 

Nous avons prCpart des rCticulats B partir des monomkres la, 2a, lb, 
3 et 4 par copolymerisation radicalaire avec le dimkthacrylate d’Cthylkne 
(5) comme agent de rCticulation. 

La rCticulation par voie radicalaire des monomhes 3 et 4 conduit en 
milieu aqueux & la formation de rCticulats hydrophiles diffkrents de ceux 
prepares B partir du methacrylate d’hydroxy-2 Cthyle’ 6, (gels de type Hydron). 
Les matCriaux obtenus posskdent une compatibilitC avec l’eau superieure 
& celle dCcrite pour les gels Hydron. Ce point est important car il permet 
d’envisager des applications biomkdicales interessantes, notamment en chirur- 

ProPYle (3). 
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gie orthopCdique17! Le procCdC d’implantation connu sous le nom de ttself 
locking implant)) et dCcrit par Murray et Prins’*) a CtC mis en oeuvre B 
l’aide de gels de poly(mCthacry1ate d’hydroxy-2 Cthyle). I1 semble que l’utilisa- 
tion des rCticulats prCparCs B partir des monom2res 3 et 4 doit conduire 
B des resultats encore plus satisfaisants. Le caract2re hydrophile plus marquC 
de ces matCriaux devrait en effet permettre un remplissage plus regulier des 
cavites osseuses a p r b  l’implantation du gel A l’etat sec. De plus, ils devraient 
permettre un transport plus aisC du liquide physiologique B travers les implants. 

3) Afin d’obtenir des reticulats hydrophiles, une autre methode peut Etre 
envisagee. Elle consiste B effectuer une hydrolyse acide mCnagCe, non plus 
sur les monomtxes, mais directement sur les rCticulats radicalaires obtenus 
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B partir des monomkres la, 2a et lb. Dans ce cas, la reaction a lieu en 
phase heterogkne. Comme nous I’avons recemment signalC4’ B propos de 
la sulfonation de rkticulats-modkle de polystyrkne, une telle reaction est lente 
et ne conduit qu’B une hydrolyse partielle des reticulats. NCanmoins on obtient 
des reticulats posskdant un caractkre hydrophile assez marque. 

Synthbe, modification chimique et rkticulation des esters mkthacryliques 

Si le monomkre lb  est un produit commercial, il n’en est pas de mCme 
pour les deux esters methacryliques la  et 2a, ni pour les dialcools correspon- 
dants 3 et 4. 

Nous avons mis au point une methode originale’2) de preparation de 
la  qui conduit B un produit de grande purete de I’ordre de 90% par rapport 
au produit brut de la reaction. La reaction est pratiquement quantitative 
si les produits secondaires sont scrupuleusement Climints au cours de la 
purification. 

Afin de &parer davantage la fonction acetal de la double liaison acrylique, 
nous avons relie la fonction methacrylate au groupe acetal par un groupe 
CH2-CH2-0. La synthkse de ce monomkre nouveau 2a a ete effectuke 
en deux &apes. Dans un premier temps, nous avons mis en oeuvre une 
synthkse de Williamson. Nous avons prepare I’alcoolate de sodium de 1’0,O’- 
isopropylidkne-1,2 glycerol et fait reagir ce dernier avec le chloro-2 ethanol 
pour obtenir le (dimkthyl-2,2 dioxolann-I ,3 yle-4) oxa-3 butanol. Comme 
dans la synthkse de la,  ce dernier monomkre est trait6 par le chlorure de  
methacryloyle en milieu ether-HMPT. Le rendement de la reaction est de 
l’ordre de 60%. La formation du produit attendu est confirme par analyse 
Clementaire, IR et NMR. 

I1 est bien connu que la fonction epoxy et surtout la fonction acktal sont 
peu stables en milieu acide. L’hydrolyse menagee des monomkres la  et 2a 
conduit, par ouverture des cycles B la formation d’esters methacryliques posse- 
dant deux fonctions alcool. R e f o j ~ ’ ~ )  a montre que l’hydrolyse acide du mono- 
mere 1 b conduit ?i la formation du monomkre 3. NCanmoins, nous n’avons 
pas retenu cette methode de synthkse car le produit final peut contenir des 
groupes residuels epoxy, ce qui constitue une contre-indication mCdicale impor- 
tante si on desire utiliser le monomkre 3 B des fins biomkdicales. Par contre, 
nous avons mis au point l‘hydrolyse acide des esters l a  et 2a pour la preparation 
des esters 3 et 4. Les monomkres l a  et 2a, insolubles dans l’eau, sont hydrolysks 
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dans une solution aqueuse d’acide sulfurique. Les analyses IR des produits 
obtenus confirment la disparition des cycles acetal et la formation des groupe- 
ments OH. 

En fonction des etudes physicochimiques envisagees, nous avons effectue 
la synthbe des rtticulats correspondants comme il est dkcrit dans la partie 
experiment ale. 

Partie expkrimentale 

SynthPses des monomPres 

Mkthacrylate de (dime‘thyl-2,2 dioxolann-l,3 yle-4) me‘thyle (la): La synthbse et les 
caracteristiques de ce monombre sont dkcrites dans une recente publication”). 

Me‘thacrylate d’kpoxy-2,3 propyle ( lb ) :  Produit commercial de la firme Aldrich utilise 
sans purification prkalable. 

Me‘thacrylate de (dime‘thyl-2,2 dioxolann-l,3 yle-4)-4 oxa-3 butyle (2a): La synthbse 
s’effectue en deux Ctapes. Dans un premier temps, on agite 1’0,O’-isopropylidbne-I ,2 
glycerol (1,5 mol) avec du sodium metallique (1,O mol) finement divid, la temperature 
est maintenue au-dessus de 100°C afin d’eviter la prise en masse du milieu reactionnel. 
Au produit de la reaction est ajoute goutte B goutte le chloro-2 ethanol (1,5 mol). 
La duree de la reaction est de l’ordre de 3 h. Aprbs elimination du chlorure de sodium 
et distillation de l’excbs de reactifs, on obtient un liquide (pe = 124°C) correspondant 
2 un rendement voisin de 50%. C’est le (dimethyl-2,2 dioxolann-1,3 yle-4)-4 oxa-3 butanol’). 

C8Hl6O4 (176,2) calc. C 5434 H 9,09 0 36,36 
tr. C 54,59 H 9,17 0 36,26 

Dans une seconde Ctape, ce produit est trait6 comme pour la synthbse de l a  par 
le chlorure de methacryloyle en milieu ether-HMPT, avec un rendement en 2a de 
I’ordre de 60%. La formation du produit attendu est mise en evidence par IR et NMR. 

C12H2005 (244,3) calc. C 59,02 H 8,20 0 32,79 
tr. C 59,20 H 8,17 0 32,61 

Mkthacrylate de dihydroxy-2,3 propyle (3) et mPthacrylate de dihydroxy-S,6 oxa-3 hexyle 
(4): La reaction s’effectue de la m&me manibre dans les deux cas. On prepare une 
solution d’acide sulfurique (1 ml) dans I’eau (100ml). Les monombres la  et 2a, insolubles 
dans l’eau, sont aiskment hydrolyses B temperature ordinaire. Aprbs 3h environ, le 
milieu devient parfaitement homogbne ce qui montre la formation des dialcools 

*) On pourrait s’attendre au cours de la synthbse B des reactions de transfert et B 
la formation de produits secondaires tel : C1-CH2-CHz-O-CH2-CHz-0H. En 
fait, il n’en est pas ainsi car IR et NMR montrent que le produit de la reaction 
est bien le produit attendu. L’analyse Clementaire confirme ces conclusions. 
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solubles correspondants. Les analyses IR des produits confirment la disparition des 
cycles acetal et la formation des groupements -OH. 

3: C7HI2O4 (160,2) calc. C 52,50 H 7,50 0 40,oO 
tr. C 52,31 H 7,53 0 40,16 

4: C9HI6O5 (204,2) calc. C 52,94 H 7,84 0 39,22 
tr. C 52,SO H 7,81 0 39,39 

DimPthacrylate d’Pthyldne (5 ) :  Un produit de Borden Chemical est distill6 sous vide 
sur le hydrure de calcium. 

RPticulution par voie radicalaire des esters mPthacryliques 

Les monomkres precedents ont CtC reticule par le dimkthacrylate d’ethylkne (5). Dans 
chaque cas, le melange reactionnel (monomkres, solvant et promoteur) a CtC prkalablement 
degaze, puis maintenu sous vide pendant toute la durCe de la reaction. I1 faut distinguer 
ici les reticulations mises en oeuvre en milieu THF avec les monomkres la, 2a et 
lb  et celles effectuees en milieu aqueux B partir des monombres 3 et 4. 

Formation de rPticulats 6 partir des monomeres la, 2a et l b :  La copolymerisation 
radicalaire de deux monomkres s’effectue en solution en presence de promoteurs tels 
le peroxyde de benzoyle ou I’azoisobutyronitrile (AIBN)20’, ce qui necessite des temperatu- 
res de I’ordre de 55 B 80°C. Dans le cas des esters mkthacryliques considkrks, une 
temperature trop Clevee est nefaste car il est nkcessaire de choisir des conditions telles 
que la probabilite d’ouverture des cycles acetal ou epoxy demeure trks faible et que 
les reactions de type ccpopcornn ne puissent se produire. Nous avons prefer6 utiliser 
un nouveau promoteur de polymerisation dont la vitesse de decomposition est appreciable 
dks 40°C : le percarbonate de bis(tert-butyl-4 cyclohexyle), connu dans le commerce 
sous le nom de ((Percadox)). 

Nous avons ainsi pu rkaliser dans des conditions satisfaisantes la copolymerisation 
des monomkres la, 2a et l b  avec 5. 

I1 est parfois arrive que les gels obtenus soient turbides 2 I’oeil en particulier quand 
ils sont prepares dans un excks de solvant. Cette turbidit6 est due B un effet de synerkse: 
l’expulsion de solvant conduit 2 une separation en microphase au fur et 2 mesure 
de la formation du rkticulat. On sait’’’ que le ((point de gel)) est atteint 2 un stade 
precose de la reaction et que au fur et B mesure que celle-ci progresse le reseau devient 
de plus en plus dense et par consequent son taux de gonflement diminue. C’est ainsi 
que s’explique I’expulsion du solvant. 

Cependant, nous avons pu preparer des reticulats homogknes dans des conditions 
experimentales choisies 2 dessein 2 partir des monomkres la, 2a et lb en milieu THF 
avec des proportions de 5 allant de 0,5 h 6% environ et en presence de ((Percadox)) 
comme promoteur. Des series homologues de reticulats de ces trois monomkres ont 
CtC prepares en faisant varier de faGon systematique I’un ou l’autre des paramktres 
suivants: concentration en monomkre, proportion d’agent de reticulation et quantite 
de promoteur. Ces resultats sont rassembles sur les Tab. 1 et 2 et seront discutes 
plus loin. 
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Formation de rgticulats hydrophiles 21 partir des monomzres 3 et 4: Des essais de 
copolymerisation radicalaire des methacrylates de dihydroxy-2,3 propyle (3) et de dihy- 
droxy-5,6 oxa-3 hexyle (4) avec le dimtthacrylate d’kthylbne (5) ont CtC effectues en 
milieu aqueux et en presence de persulfate d’ammonium comme promoteur. 

Parallelement, des essais d’hydrolyse directe des reticulats prepares B partir des mono- 
mhes la, 2a et l b  ont CtC entrepris. Cette reaction a lieu en phase hCtCrogene B l’aide 
d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique; elle conduit aprks un temps assez long 
B une hydrolyse incomplete du reticulat initial. 

NCanmoins les gels obtenus gonflent dans I’eau et les taux de gonflement sont plus 
ClevCs que prCvu. I1 semble donc que la reaction d’hydrolyse affecte Cgalement une 
certaine proportion des fonctions ester en particulier dans les points de ramification 
ce qui contribue B diminuer le nombre cle chaines Clastiques effectives du rtseau, ce 
qui explique les valeurs trop &levees du taux de gonflement. 

L‘Ctude de I’ensemble de ces rkticulats hydrophiles fera l’objet d’un prochain travail. 

Appareillage 

Synthbe des rkticulats: La synthbse des reticulats a ttC effectuee soit dans un appareil 
de polymerisation sous vide - construit dans notre laboratoire’, - qui permet d’obtenir 
des gels sous forme de plaques d’kpaisseur rigoureusement constante au moment de 
la reticulation, soit dans des tubes de verre scellCs sous vide. Dans ce cas, les gels 
sont obtenus sous forme de cylindres de diambtre constant, en vue de mesures de 
compression unidirectionnelle. 

Appareil de compression unidirectionneile : Toutes les mesures sont effectutes B la 
temperature de 25 1 “C dans une enceinte thermostatee. La force unidirectionnelle 
F est mesurCe B I’aide d’un capteur de force mfl par un moteur relie B un micrometre 
calibre B 0,l mm par tour. Le signal est amplifie B l’aide d’un appareil de type Hottinger. 
Cet appareil est reliC B un enregistreur de force B va-et-vient afin de determiner le 
moment oh I’Ctat d’kquilibre est atteint. On Ctalonne prealablement I’appareil en plaGant 
des poids connus sur le plateu du compresseur et on observe les deviations correspondantes 
de I’enregistreur. 

Propriktks klastiques et mkcaniques des rkticulats radicalaires. Considkrat ions 
thkoriques 

L’ensemble des rCticulats prCparCs dans notre laboratoire au cours de ces 
derni6res annCes - notamment, les rkticulats-modele de polystyri?ne’,2) ~ ont 
CtC caractCrisCs par leur taux de gonflement”, h l’equilibre, dans un solvant 

*) Je tiens B remercier ici Monsieur Gilbert Eichler et Monsieur Rent? Rey pour leur collabo- 
ration technique. 
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judicieusement choisi. Nous avons etabli que la variation du taux de gonflement 
en volume, Q3, depend des parambtres structuraux lies aux conditions de 
preparation des reticulats. Dans certains cas, ces experiences nous ont conduit, 
de plus, B proposer un modble structural coherent dont les theories thermodyna- 
miques existantes peuvent rendre compte’’. 

Sur les bases des theories Ctablies par F/ory2”, Huggins”), et H e r r n a n ~ ~ ~ )  relatives 
aux solutions de polymtre lineaire, Dusek et P r i n ~ ~ ~ ’  ont calcule la variation d’energie 
libre du systtme constituC par un reticulat gonfle dans un solvant donne. Si I’equilibre 
thermodynamique est rCalisC, les potentiels chimiques du solvant dans la phase gel 
et B I’extbrieur de cette phase sont Cgaux. Le calcul conduit B 1’Eq. (1 )  que nous avons 
ecrite sous la forme pratique suivante’): 

2 Ye - 
f In(l - Q; ’)+ Q; ’ + ,yl Q; + A  ( P ~  Q; - - V1 Q T  ’ = 0 

Cette formule contient deux termes: l’un est relatif B I’Cnergie libre de mClange entre 
le rCticulat et le solvant, le second terme tient compte de la deformation Clastique 
du gel. 

Dans cette relation, Q3 represente le taux de gonflement en volume du reticulat 
dans le solvant gonflC, zl3 est le coefficient d’interaction entre le reticulat et le solvant, 
f est la fonctionnalite moyenne des noeuds et PI, le volume molaire du solvant. A 
est une constante que nous admettrons Cgale B 1 bien que certains  auteur^^^,^^) postulent 
que la valeur de cette constante serait 1/2. Le paramttre h3, souvent appellC ccmemory- 
term)) a CtC introduit par Dusek et il caracterise I’Ctat de relaxation des chaines 
de polymkre au point de gel et il est dCfini par la relation: 

U S  est la concentration globale en polymtre. Le facteur X est tel que: 

( r 2 ) c  et (r2)os sont les tcarts quadratiques moyens des chaines aprts rCticulation 
et dans 1’Ctat de relaxation, respectivement. 

Pour un rCseau ideal, le nornbre de chaines Clastiques, v,, par unit6 de volume de 
gel sec est reliC la masse molCculaire moyenne, h?, des ClCments 1inCaires compris 
entre deux points de ramification successifs par la relation: 

*) Cornme dans des etudes antCrieures5z7) les indices 1 et 3 se rapportent respectivement 
au solvant et au gel. Les indices supCrieurs: o, ’ et ” sont relatifs aux Ctats sec, 
dissous et gonflC, respectivement. 
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1 

@ est le volume spCcifique du reticulat sec. 

Au cours d’ttudes antCrieures3 - 5 ’  nous avons utilise le systeme constitue 
par les equations prkcedentes pour rendre compte des resultats de gonflement 
obtenus zi partir des reticulats Ctudiks. NCanmoins, nous avons toujours precise 
que l’interpretation du comportement des gels depend de la validite de plusieurs 
hypotheses qui concernent les paramktres (h3,f ,  xi 3 ,  v,) des equations preceden- 
tes. 

Dans le present travail, nous avons couple les mesures de gonflement 
avec des experiences de compression unidirectionnelle, l’equilibre. Nous 
allons voir que la combinaison de ces deux techniques permet d’atteindre 
plus aistment certains parametres du systkme, en particulier le produit (v, . h:’3) 
de 1’Eq. (1) et le nombre de chaines Clastiques ve. 

Si un gel gonfle A l’equilibre est soumis zi une force unidirectionnelle, 
son taux de gonflement, Q 3 ,  peut varier lorsque la contrainte est appliquee. 
Pour des reticulats de type gaussien, il a 6te montrCZ4’ que la force correspon- 
dante, F ,  est donnee par I’Eq. (5 ) :  

Dans cette expression, Qf  represente le gonflement final a p r b  la compression, 
v est le nombre total de chaines Clastiques. Le rapport A = L f / L 3  est le rapport 
de compression suivant une direction donnee, L3 et Lf &ant les longueurs 
respectives de 1’Cchantillon avant et apres que la contrainte ait CtC appliquee. 

De maniere pratique, les mesures de compression unidirectionnelle que 
nous avons effectuees, l’ont ete sur des cylindres homogknes de gel de diametre 
constant, de hauteur L3 et de surface de base A3. 

Plusieurs cas peuvent Ctre envisages: 
Ier. cas: Le plus souvent on mesure la force et la deformation aprks un 

temps court, mais constant. Dans ces conditions, on admet qu’il n’y a pas 
de variation de volume (donc que Q=Q3). 

La valeur de la force CJ’ par unite de surface peut Ctre calculee de manikre 
suivante: 
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Si on introduit dans cette equation le volume du cylindre A I’etat sec 
soit: &=As&, As et Ls &ant les dimensions de l’echantillon A I’etat sec, 
on a: 

V 
= Q Y 1  et ve = __ represente le AS Ls Dans cette derni2re expression ~ 

A3 L3 Ls As 
nombre de chaines elastiques par unite de volume de gel sec. 

Finalement l’expression de n’ s’kcrit : 

Si on porte la variation de n‘ en fonction de ( , 4 - K 2 ) ,  la pente de la 
droite passant par I’origine donne la valeur du module, G*, defini ainsi: 

G*=RTQ;”3  (lj,h:n) (7) 

La determination de G* et de Q3 permet donc d’acdder au produit (~,h:’~). 
Si h3 peut Ctre connu avec suffisamment de precision, on peut en deduire 
la valeur de ve. 

2e. cas: Pour les reticulats dont il est question dans le present memoire, 
nous nous sommes heurtes A une difficult6 suppltmentaire. Si le cylindre 
de gel gonfle A 1’Cquilibre dans le THF est soumis A une force unidirectionnelle 
on observe d b  les premi2res secondes de la compression, A la fois un change- 
ment de volume du cylindre et une modification de sa surface de base. Dans 
ces conditions, l’utilisation des formules precedentes est caduque. Afin de 
contourner cette difficulte, nous avons maintenu la contrainte pendant 24 h 
au moins afin d’atteindre un Cquilibre de compression. Apr2s ce temps, les 
caracteristiques du cylindre sont differentes mais A nouveau constantes. 

Pour des rkticulats de type gaussien il a CtC m ~ n t r e ~ ~ ’  qu’en premi2re 
approximation, les nouvelles dimensions sont donnees par: 

Un calcul simple montre que la nouvelle surface de base Af est donnee 
par la relation: 
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Si on introduit ces valeurs dans l’Eq. (5 )  et si on introduit 2 nouveau le 
volume V, du gel 2 M a t  sec, la force c par unite de surface s’ecrit : 

(8) 

relation dans laquelle G* = RTQ; 1’3 v,h5I3 est la pente de la droite exprimant 
la variation de c en fonction de (A312-A-’ ) .  Comme dans le premier cas, 
la methode proposee permet de determiner le produit (ve.hZi3) et eventuelle- 
ment de calculer la valeur de ve. 

o= R T Q  112 1’eh:/3 (A3/2 - A-1) 

Ditermination du taux de gonjlement en volume des riticulats radicalaires 

Principe des mesures 

Les mesures ont ete mises en oeuvre essentiellement sur les reticulats prepares 
2 partir du monomh-e la  et du monom2re lb. 

Au cours de travaux anterieurs relatifs aux reticulats-modCAe de polysty- 
rbne5,’), nous avons determine le taux de gonflement en volume, Q 3 ,  des 
rCticulats 2 partir de la mesure de leur taux de gonflement en poids, G 3 ,  

l’aide de la formule: 

01 et g sont les volumes spkcifiques du solvant et du reticulat 2 1’Ctat sec, 
respectivement. 

Dans le present travail, cette mkthode n’a pu &re appliquee directement 
car le volume spkcifique, $, du gel sec n’est pas connu pour les deux types 
de reticulats ttudies, alors qu’il Etait pour les rkticulats-mod2le de polystyrkne 
(G = 0,95 ml/g). Nous avons donc modifit5 les methodes classiques de mesure 
du taux de gonflement en determinant conjointement le volume specifique, 
$. Pour cela, nous avons Ccrit le taux de gonflement en volume sous la 
forme suivante : 

V! est le volume du reticulat 
le poids du gel sec, respectivement. 

1’Ctat gonflC, et P! sont le volume et 
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La connaissance de Q3 implique la determination de V;, Pg et de $. 
Afin de determiner ces trois inconnues, nous avons effectuC trois pesCes successi- 
ves sur un Cchantillon donne de reticulat : 
a) Dans une premier mesure, le rCticulat gonflC 2 l’equilibre est suspendu 

dans un rCcipient contenant le solvant de gonflement. On dttermine ainsi 
son poids apparent, P f ,  tel que: 

v;’ =(Pi - Pf) a, 
P;’ est le poids reel du gel B 1’Ctat gonflC. 

b) Dans une seconde pesCe, on determine le yoids P;‘ de 1’Cchantillon en 
effectuant la mesure dans l’air, suivant une technique que nous avons 
decrite par ailleurs’). 

c) Le rkticulat est sCchC sous vide jusqu’2 poids constant ce qui permet 
de determiner son poids P! 2 1’Ctat sec. 
La combinaison des deux premieres mesures conduit, pour un Cchantillon 

donne, 2 la fois au volume V; du gel h I’etat gonflC et au volume spkcifique 
partiel : 

du rCticulat 2 1’Ctat gonfle. 

le taux de gonflement en poids: 
Quant aux deux dernieres pesCes, elles permettent d’atteindre directement 

Soient g1 et 93 les fractions respectives en poids de solvant et de gel 
dans le rtticulat gonfle. Ces parametres sont lies entre eux par les relations: 

1 1 
g1=1- -  G 3  9 3 = -  

( 3 3  

Pour dCterminer le volume spkcifique partiel, $, du reticulat sec, on porte 
le volume spkcifique, t7;, des gels 2 1’Ctat gonflC en fonction de la fraction 
en poids, gl, de solvant dans les gels: 

Pour obtenir i$, on extrapole la droite - si c’est une droite - B g1 = O  
valeur pour laquelle G3 = 1 ce qui correspond 2 1’Ctat sec. 
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RCsultats 

Les resultats essentiels des mesures de gonflement sont rassemblks sur 
les Tab. 1 et 2. Nous avons port6 sur ces tableaux les param2tres caracteristi- 
ques de prkparation des rkticulats ri savoir CM, CDME et CI qui sont les 
concentrations respectives en monomh-e, en dimethacrylate d’Cthylhe et en 
promoteur, au moment de la rkticulation, les taux de conversion &ant toujours 
supposCs quantitatifs. Sur ces tableaux apparaissent tgalement les valeurs 
observkes pour G 3 ,  g1 et i&’ et enfin celles du taux de gonflement en volume 
Q3 qui en rtsultent. 

Tab. 1. CaractCristiques des gels radicalaires de poly(m6thacrylate de (dimCthyl-2,2 
dioxolann-1,3 yle-4) mCthyle (la) 

~ 

GH 41 51,7 0,46 0,IO 16,51 0,950 1,120 21,Ol 
GH 40 51,6 0,56 0,IO 11,91 0,916 1,116 15,10 
GH 42 47,4 0,96 0,10 $40 0,815 1,083 6,65 
GH 16 97,8 1,99 0,20 3,91 0,744 1,076 4,78 

a) Les indices 1 et 3 se rapportent respectivement au solvant et au gel. L’indice superieur 
” est relatif A M a t  gonfle. Pour THF pur g l=1  et 01=1,136 pour le gel sec G3= 1, 
gl=O, $=0,88Oet Q3=1. 

b, CM=conc. en monom&res en %, CDME=COnC. en 5 en %, C,=conc. en promoteur 
en %. 

‘) G3 = gonflement en poids. 
d, g1 =fractions en poids de solvant dans le rCticulat gonfle. 
e, 0:= volume specifique de gels & 1’Ctat gonfle. 
‘) Q3 = taux de gonflement en volume A 1’Cquilibre. 

Sur les Figs. 1 et 2 nous avons port6 la variation du volume spkcifique, 
fly, des gels & 1’Ctat gonfle en fonction de la fraction ponderale, gl, du solvant 
dans les rkticulats pour les deux classes de gels CtudiCs. 

I’ktat sec les valeurs suivantes: 
~Q=0,880 ml/g pour les rkticulats prepares A partir de l a  et $=0,852 ml/g 
pour les gels prepares A partir de lb. 

On trouve pour les volumes specifiques, $, 

Les rksultats obtenus appellent les commentaires suivants : 

1960 



Formation et propriCtts Clastiques de rkticulats 

Tab. 2. CaractCristiques des gels radicalaires de poly(m6thacrylate de dihydroxy-2,3 
ProPYle) (3) 

No Gel Synthkse Gonflemen t/THF”’ 

c; e )  
- A 

I \ 

Q3” CMb’ CDMEb) C:’ G3C’ Sld’ 
mI g-I 

GH 31 39,4 1,93 0,lO 4,89 0,795 
GH 30 50,s 2,08 0,lO 3,96 0,742 
GH 13 67,9 2,OO 0,11 2,24 0,553 
GH 12 97,9 1,93 0,11 1,47 0,320 
GH 34 67,2 1,40 0,12 2,76 0,637 
GH 13 67,9 2,OO 0,12 2,24 0,553 
GH 28 61,8 3,27 0,13 1,85 0,459 
GH 29 63,s 6,20 0,12 1,74 0,425 

1,079 
1,064 
1,013 
0,940 
1,025 
1,013 
0,984 
0,962 

6,18 
4,94 
2,65 
1,62 
3,34 
2,65 
2,13 
1,98 

a) Les indices 1 et 3 se rapportent respectivement au solvant et au gel. L’indice supCrieur 
” est relatif B 1’Ctat gonfle. Pour THF pur g l  = 1 et B1 = 1,136, pour le gel sec G3 = 1, 
gl=O, $=0,852 et Q3=1. 

b, CM=conc. en monomkre en %; CoME=conc. en 5 en %; CI=conc. en promoteur 
en %. 
G3 = taux de gonflement en poids. 

dl g1 =fractions en poids de solvant dans le rCticulat gonflC. 
e, U;’=volume spCcifiqe des gels B 1’Ctat gonflC. 
‘) Q3 = taux de gonflement en volume B 1’Cquilibre. 

On constate que le taux de gonflement, Q 3 ,  h I’equilibre est d’autant plus 
faible que la concentration CM en monomhe lors de sa preparation Ctait 
plus Clevee, les concentrations des autres constituants &ant maintenues con- 
stantes. 

D’autre part le taux de gonflement des gels est d’autant plus faible que 
leur teneur en 5 est plus elevee, les conditions de preparation &ant par 
ailleurs identiques. 

I1 convient de remarquer que les gels obtenus h partir des monomhes 
l a  et l b  se differencient nettement. A teneur Cgale en 5 et prepares dans 
des conditions identiques les gels de l a  gonflent bien plus que ceux de lb, 
ce que traduit sans doute une diffkrence dans la structure des gels. Celle-ci 
est difficile Zi cerner, car la copolymkrisation radicalaire de deux monomkres 
est regi par des facteurs statistiques dont le resultat global est le reticulat. 
On peut cependant penser que les rapports de rCactivitC radicalaire sont diffC- 
rents, en consCquence de quoi la distribution des points de ramification n’est 
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pas la mCme dans les deux types de gels, et la longueur moyenne des 
chaines elastiques est plus faible dans les gels de l b  que dans ceux de la.  

Sur les Figs. 1 et 2, on constate que la variation de 0: en fonction de 
g1 est lineaire, ce qui signifie que les volumes specifiques partiels ne dependent 
pas de la concentration en solvant dans les rkticulats. Neanmoins, il faut 
noter sur la Fig. 1 que pour les rkticulats prepares ?i partir du monom&re 
l a  les valeurs de g1 restent toujours t r b  tlevCes, car Q3 n’est jamais inferieur 
?i 4,5. 11 en resulte que la valeur $=0,880 ml/g, extrapolee ?i g1 =O, peut 
&re entachee d’erreur. NCanmoins, on peut considkrer que la variation de 
fig avec g1 est lineaire, car dans le cas des gels de lb, il en est bien ainsi 
jusqu’h une valeur de g1 =0,32, soit un taux de gonflement Q3 = 1,65. 

Dktermination du module d‘klasticitk des rkticulats radicalaires par compression 
unidirectionnelle 

Les mesures de compression unidirectionnelle ont CtC effectuees sur les 
reticulats radicalaires preparts ?i partir du la. 

Principe des mesures 

Les echantillons cylindriques de gel de diametre constant sont gonflts 
?i I’equilibre dans le THF et sont soumis ?i une contrainte entre deux plaques 
de Teflon, l’ensemble &ant maintenu dans un excks de solvant (voir Partie 
experiment ale). 

Les hauteurs, L3 et Lf, ainsi que le diam2tre initial des cylindres sont 
reportees sur le Tab. 3 et correspondent A la moyenne de 5 mesures effectuees 
sous des angles differents. 

Dans chaque cas, nous avons attendu que 1’Ctat d’tquilibre de compression 
soit realise, c.4-d. que la force, F ,  soit pratiquement constante. Comme il 
est dit prkcedemment, nous avons utilise 1’Eq. (8). 

RCsultats 

Sur le Tab. 3, nous avons port6 l’ensemble des resultats obtenus experimenta- 
lement pour trois reticulats du monomkre l a  de taux de gonflement notable- 
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ment diffkrents. Les dimensions initiales (L3 et A 3 )  et finales (Lf et Af) des 
cylindres de gels y sont portkes, ainsi que la valeur mesurCe de la force 
F et la valeur de la force (T par unite de surface. La Fig. 3 montre la 
variation de (T en fonction de l’expression (A3’’ - A -  ’). 

De ces rbultats, il resort: 
A) que la variation (T =j7A3” - .4 - ’) est lineaire comme le prCvoit 1’Eq. 

(8). Ce resultat est important car il montre, comme l’a signal6 rkcemment 
J .  Mark”’ la nCcessitC d’atteindre l’equilibre de compression. Sur le Tab. 
3, les valeurs du module d’elasticite, G*, pentes des droites sont donnCes 
en dyn/cm2. I1 faut noter que, dans les conditions experimentales utilides, 
ces valeurs sont probablement entachees d’une erreur de l’ordre de 5 %  ce 
qui explique la dispersion de certains points de la Fig. 3. 

A-’) 

Fig. 3. Variation de la force D par unite de surface en fonction de (A3” -A- ’ ) .  
A=Lf /L3 ,  le rapport de compression suivant une direction donnee, L3 et Lf Ctant les 
longueurs respectives de 1’Cchantillon avant et apres que la contrainte ait CtC appliquee; 
Q3 = taux de gonflement A I’equilibre; GH 4&GH 42 voir Tab. 1 

B) que lorsque le module d’ClasticitC, G*, ainsi determine crolt, le taux 
de gonflement en volume, Q 3 ,  du gel diminue. 
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C) que si G* augmente, les valeurs du produit (ve .hzl3)  croissent correlative- 
ment comme le prevoit 1’Eq. (8). 

D) que le nombre de chaines Clastiques, ve,  est accessible A condition 
qu’il soit possible de determiner le ((memory-term)), h3. 

E) que le coefficient C2 de la formule bien connue de Mooney-Rivlin 
est nul; si tel n’Ctait pas le cas une courbure se manifesterait dans les diagrammes 
representant G* en fonction de - A -  ’). 

Discussion des rksultats obtenus. Essais de dktermination des parambtres molkcu- 
laires h partir des mesures couplkes de compression unidirectionnelle et de 
gonflement h l‘kquilibre 

Principe 

Nous avons tent6 &interpreter les resultats de nos mesures du module 
d’elasticite et de gonflement sur les gels radicalaires du monomhe la.  

Sous reserves d’hypothbes que nous allons preciser, nous avons pu dttermi- 
ner les parambtres moleculaires du syst6me constituk par ce type de gels, 
gonflks dans le THF. 

Lorsqu’un reticulat est prepare par copolymerisation radicalaire, il est gene- 
ralement admis 5 1 S 1 l  6.2 024) que le reseau obtenu est tttrafonctionnel, c.4-d. 
que la fonctionnalite moyenne, f ,  des points de ramification est tr& voisine 
de 4. Bien qu’aucune preuve formelle rtelle n’a Ctt apportke A ce jour cette 
hypothCse est justifike dans la mesure ou le nombre de dCfauts (chaines 
pendantes, boucles, etc. . . .) est faible. Plusieurs t r a ~ a u x ~ ~ , ~ ~ )  ont permis de 
confirmer que le reseau tetrafonctionnel permet de rendre compte des theories 
thermodynamiques existantes. Nous admettrons donc qu’il en bien ainsi. 
Dans ce cas, la formule Eq. (1) gCnCralement admise comme base de la theorie 
molkculaire de 1’Clasticite s’kcrit : 

ln(1- Q ;  ’)+ Q i ’ + x13Q ;’ + A  rl(ve. /I:’~)Q; ‘ I 3  - ve 2 VI Q; ’ = O  (9) 

Dans cette relation, Q3 s’obtient experimentalement et le produit (v ,  . hi’3) 
peut &re calcule A partir de la determination du module d’elasticite: 
G* = RTQ; ( ~ ~ . h : ’ ~ ) ,  Vl = 78,82 &ant le volume molaire du THF. Le coeffi- 
cient d’interaction ~ 1 3  peut &re directement calculC A partir de 1’Eq. (9), 
a condition que le nombre de chaines Clastiques ve par unite de volume 
de gel sec puisse &re determine. 
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A priori, le calcul de v, peut s’effectuer A partir du produit (v, . h$’3) sous 
rCserve que h3 soit accessible. 

Le probleme se rambe 51 l’evaluation du rapport X ,  rapport des Ccarts 
quadratiques moyens des chaines aprbs et avant la reticulation, respectivement; 
ce point a fait l’objet de nombreux travaux et c o n t r ~ v e r s e s ~ * ’ ~ ~ ~ ’  -24,27)  . D ans 
un travail antCrieurZ8) nous avions implicitement admis que le rapport X 
Ctait Cgal & 1 ce qui entrainait la relation: 

Cette hypothbe nCglige en fait l’influence de la reticulation sur les dimensions 
des chaines. Plus rCcemment, nous avons repris ce calcu15) et nous axons 
montrk que, par des rCticulats pour lesquels f est de l’ordre de 4, la valeur 
la plus probable du rapport X est X = $ * I ,  ce qui confirme les rCsultats obtenus 
par Prim et al.29) sur des rCticulats-modele de polystyrene, prtparks dans 
notre laboratoire’). Dans le present travail, nous admettrons qu’il en bien 
ainsi pour la classe de rCticulats Ctudiks. 

En resume, on voit que la combinaison des mesures de compression unidirec- 
tionnelle et de gonflement permet de calculer le coefficient d’interaction 
solvant-gel, x13,  ainsi que le nombre de chafnes Clastiques, v,, par unite de 
volume moyennant les hypotheses suivantes: 
- une fonctionnalite moyenne des noeuds trks proche de f=4  
- un rapport X =$ 
Si, de plus, on admet que les rCticulats ont un comportement tridCab 1’Eq. 
(4) est valable. On peut alors calculer la masse molCculaire moyenne, AT, 
des ClCments 1inCaires compris entre deux noeuds successifs, puisque le volume 
spkcifique, $, du gel & 1’Ctat sec peut &tre dCterminC experimentalement. 

Bien que la discussion reste ouverte sur la validit6 des hypotheses prCcCdentes, 
nous pensons qu’il est possible de les utiliser pour une Ctude des relations 
entre la structure et les propribtes des rCticulats dont il est question. 

*) I1 faut neanmoins signaler que, dans une rCcente publication“) relatif A la diffusion 
coherente des neutrons par les gels anioniques de polystyrhe, nous avons montre 
que les valeurs de h3 dependent dans une large mesure de divers facteurs tels la 
masse moleculaire moyenne R des ClCments linkaires compris entre deux noeuds 
successifs. 
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RCsultats et discussion 

Sur le Tab. 4, nous avons rassemblk l’ensemble des rCsultats obtenus B 
partir des mesures de gonflement et de compression unidirectionnelle effectukes 
sur les reticulats radicalaires preparks B partir du methacrylate de la.  

Sur ce tableau nous avons port6 les valeurs experimentales du taux de 
gonflement en volume, Q 3 ,  du module d’elasticitC, G*, et de la concentration 
globale, US, en segments polymeriques; puis les valeurs qui en resultent pour 
le ((memory-term)), h3 ,  le nombre de chaines Clastiques, ve, par unite de 
volume, la masse moleculaire moyenne, R, et le coefficient d’interaction sol- 
vant-gel, x1 3 .  

Tab. 4. Determination des paramktres moleculaires des gels radicalaires prepares B 
partir du methacrylate de (dimCthyl-2,2 dioxolann-1,3 yle-4) methyle (la) 

No Gel 

Q 3  
G* 
U S  
h:I3 
1 o5 . . v, 
lo5 .  v, 
M 
%13 

10-6.G$ 

GH 41 GH 40 GH 42 

21,w 
82 404 
0,457 
0,297 
0,917 
3,087 
36 800 
0,420 
0,281 

15,lO 
182 466 
0,456 
0,296 
1,818 
6,142 
18500 
0,430 
0,760 

6,65 
490 500 
0,417 
0,279 
3,719 
13,330 
8 500 
0,495 
1,650 

Ces rCsultats appellent les commentaires suivants : 
A) La variation relative des differents param2tres moleculaires est monotone 

d’un rCticulat B l’autre. 
B) Comme il Ctait prtvisible, si le taux de gonflement en volume, Q 3 ,  

diminue, on constate que le module d’ClasticitC, G*, augmente. Paralldement, 
comme le prevoient les equations preddentes le nombre de chalnes elastiques 
ve par unite de volume de gel sec, et le coefficient d’interaction, x13, croissent 
alors que la masse moleculaire moyenne, R, des elements lineaires compris 
entre deux noeuds diminue. 

C) Sur la Fig. 4, nous avons port6 la variation de x i 3  en fonction de 
la concentration en segments polymeriques v3 = Q; On constate que les 
points s’alignent sur une droite representee par: 
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L’extrapolation 2 dilution infinie donc 2 taux de gonflement infini, conduit 
2 la valeur xo  = 0,38 et la pente de droite est telle que a = 0,72. L’expression 
prtckdente s’Ccrit : 

=0,38 +0,72 Qi 

Fig. 4. Variation du coeffi- 
cient d’interaction solvant-re- I 
ticulat 1 1 3  en fonction de Q;’ 0,3 5 5 

0 0,050 0,100 0,150 

Ces rksultats confirment ceux que nous avons obtenus rkcemment sur des 
rtticulats-mod2le de polystyr2ne5). 

D) Si de vtot, nombre de chaines macromolCculaires prksentes dans le 
rkseau, on dCfalque les vp, chaines pendantes, et qu’on tient compte des 
noeuds physiques qui y introduisent v,, chaines Clastiques suppkmentaires, 
la formule du module d’ClasticitC peut s’Ccrire: 

Considkrons l’expression : 

Ce rapport est directement accessible puisque G*, U S  et Q3 peuvent Ctre 
dkterminks expkrimentalement et ses valeurs sont donnCes sur le Tab. 4. 
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Sur la Fig. 5 nous avons port6 les variations de GZ en fonction de vtOt; 
on constate que les points s’alignent sur une droite, dont la pente est X = $  
et qui passe par I’origine. Ce resultat implique que la somme (v,-vvp) est 
nulle ce qui signifie soit que le gel ne contient ni chalnes pendantes, ni 
noeuds physiques, soit que v n = v p  c.4-d. que leur nombre se compense A 
peu pr&s exactement. 

Fig. 5. Variation du mo- 
dule reduit C$ avec le nom- 
bre total de chaines vtot 

Ces rCsultats indiquent que pour Ies rhticulats dont il est question, on 
se trouve p r b  de I’idCalitC, et que 1’Eq. (4) peut Ctre appliquee A ce type 
de gel. Des expressions semblables ont CtC mise en oeuvre rkcemment par 
des rkticulats-modele de polydimCthylsiloxane30~ et ont conduit A des conclu- 
sions analogues. 

Conclusion 

Dans le present memoire, nous avons dCcrit la preparation et 1’Ctude de 
rtticulats radicalaires d’esters mkthacryliques et nous avons tent6 d’interpreter 
leur comportement en reliant leur structure A leurs proprietb, moyennant 
certaines hypothtses que nous avons precisees. 
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Les valeurs obtenues dans ces conditions pour les differents parambtres 
sont un nouvel argument qui justifie la thCorie de Flory-Huggins-Wal12’ -23).  

Neanmoins pour rendre compte de nos resultats il est necessaire d’inclure 
dans ces theories la variation du coefficient d’interaction solvant-gel en fonction 
de la concentration en segments polymeriques. 

L’ensemble de ces rksultats confirme ceux que nous avons obtenu’) recem- 
ment ?i Strasbourg en collaboration avec Haeringer, Rempp et Benoit sur 
des reticulats-modele de polystyrhe et ceux obtenus en 1974 par Nierzwicki 
et Prim 3 Syracuse sur des reticulats radicalaires de polymtthacrylate de 
dihydroxy-2,3 propyle (3)’ ’). 
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