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Etude microstructurale d’'un copolymere AMA-MAM par Spectrométrie de
Masse en tandem (ESI-MS/MS)
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Les copolymeres sont des entités macroscopiqueadetopropriétés different selon la nature des muwares
constitutifs et leur agencement au sein de la ehpatlymérique. Un des moyens proposés pour pareenir
appréhender ces informations est de mettre en plesexpériences de spectrométrie de masse enrande
puisque des polyméres de nature différente sandistnt par des comportements MS/MS différents.

La premiere condition pour I'analyse d'un copolymé&n MS/MS est de comprendre les mécanismes de
fragmentation d’homopolymeres constitués de chaqité monomérique. Ainsi, dans I'optique de l'arsaly
microstructurale de copolymeres AMA-MAM, détectablmiquement aprés ionisation electrospray en mode
négatif, la premiere étape a donc été d'établir rkres de dissociation des molécules de poly(acide
méthacryliqgue) déprotonées. Le comportement MS/MS abpolyméres AMA-MAM a ensuite été étudié
sur la base de ces régles de fragmentation.

Les principales réactions de fragmentation consista des pertes de molécules d’eau et de méthaewl.
réactions de déshydratation, principale réactiodiggociation de I'espéce PAMA, impliquent les fooies
acides carboxyliqgues de deux monomeéres AMA conggoiggquence AMA/AMA) et donnent lieu a la
formation d'un cycle a 6 atomes comportant une tioncanhydride. Il faut en revanche la présencene’u
ségquence AMA/MAM au sein de la chaine polymériqoerppermettre I'élimination d’'une molécule de
méthanol, selon un mécanisme similaire a celuad#ékhydratation. Le nombre de pertes de molédedel d

et de méthanol peut ainsi étre corrélé au nombeelatposition respective des unités AMA et MAM slan
'lon co-oligomére fragmenté, ce qui permet de idgier les copolymeres a bloc des copolymeres
aléatoires. Par ailleurs, des réactions secondaiieservées a plus haute énergie de collision
(décarboxylation, clivage de la chaine polymériqut) répertoriées lors de I'analyse MS/MS des
homopolyméres PAMA, permettent d'atteindre un dedeé spécificité supplémentaire dans I'analyse
microstructurale des copolyméres AMA-MAM avec notaemt la confirmation de la nature des
groupements terminaux.



