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A LA MEMOIRE DE MON PERE 

 o ou te chose  a deux v i s a g e s ,  

l e  v i s a g e  de  c e  q u i  p a s s e ,  

e t  l e  v i s a g e  du d e v e n i r . "  

Nie tzsche  



Avant d ' exposer  une vue d'ensemble d 'une é tude  r é a l i s é e  

dans l e  Laboratoire  de Monsieur FROELICH, j e  t i e n s  remercier  e n  

premier l i e u  l e s  membres du Ju ry  q u i  ont accep té  d'examiner c e  t r a -  

v a i l .  Q u ' i l  me s o i t  permis d '  y a s soc i e r  t ous  ceux q u i  ont c o l l a b o r é  

de  quelque façon que c e  s o i t  à s a  r é a l i s a t i o n ,  t a n t  par  l e s  d i s cus -  

s i ons  que par l 'ambiance q u i  l ' o n t  f a c i l i t é .  Q u ' i l s  t rouvent  dans 

ces quelques l i g n e s  s imples ,  mais s i n c è r e s ,  l e  témoignage de ma 

profonde reconnaissance.  



INTRODUCT ION 

La r é t i c u l a t i o n  des  polymères e s t  un problème fondamental q u i  a  

é t é  abondamment é t u d i é ,  t a n t  du po in t  de vue chimique que du poin t  de vue 

des  p rop r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  q u i  e n  découlent .  

Jusqu' à ces  d e r n i è r e s  années,  l e s  procédés de r é t  i c u l a t  i on ,  q u ' i  1s 

c o n s i s t e n t  en  une copolymérisat ion r a d i c u l a i r e  de monomères mono-f onc t ionne l s  

e t  d i f  onc t ionne ls ,  ou q u ' i l s  c o n s i s t e n t  e n  pontages de cha înes  dé.jà formées,  

conduisa ien t  t ous  à des réseaux t r i d imens ionne l s  a s sez  mal d é f i n i s .  En e f f e t  , 
l a  masse moléculaire  e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t i o n  n ' e s t  pas mesurable expé- 

rimentalement e t  l e  mecanisme chimique prévoi t  une f o r t e  po lyd i spe r s i t é  de 

c e l l e - c i .  Les réseaux t r i d imens ionne l s  é t a n t  a l o r s  mal d é f i n i s ,  il e s t  6v;i- 

demment d i f f i c i l e  d ' i n t e r p r é t e r  quant i ta t ivement  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

obtenus.  

Récemment REMPP e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (1) ont  m i s  au po in t  une 

technique de copolymérisat  ion anionique conduisant  à d e s  réseaux beaucoup 

p l u s  r é g u l i e r s .  Le p r i n c i p e  de c e t t e  technique c o n s i s t e  à préparer  par  poly- 

mér i sa t ion  anionique d e s  cha înes  de po lys tyrène  po r t an t  à chaque ex t r émi t é  

un carbanion s t y r i l .  Par  a d d i t i o n  d 'un monomère d i f  onct  ionne l ,  l e  d i v i n y l -  

benzène en 1' occurence, on o b t i e n t  par  copolymér isa t ion  un réseau  tridirnen- 

s ionne l  c o n s t i t u é  des c h a î n e s  de po lys tyrènes  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s ,  à l e u r s  

e x t r é m i t é s ,  pa r  des  nodules  de polydivinyl-benzène for tement  r é t i c u l é s .  

L'avantage de c e t t e  méthode r é s i d e  dans l e  f a i t  que l a  masse molé- 

c ~ : l a i r e  en t re  po in ts  de rét i c u l a t  ions e s t  t r è s  fac i lement  po lydisperse  

(CVv1Mn - 1 , l )  e t  peut ê t r e  mesurée s u r  un prélèvement e f f e c t u é  avant r é t i c u -  

l a t i o n .  On e s t  donc en présence d ' un  polymère r é t i c u l é ,  a u s s i  b i en  d é f i n i  

q u e  poss ib le  pouvant ê t r e  cons idéré  comme un réseau  modèle. 



Ces g e l s  ont  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d ' un  c e r t a i n  nombre de t r avaux  q u i  

ont eu principalement pour but  l ' é t u d e  de l e u r s  p r o p r i é t é s  à l ' é t a t  gon f l é  ; 

en  p a r t i c u l i e r  l e  gonflement lui-même par un s o l v a n t ,  l a  s t a t i s t i q u e  des  

cha înes  e t  l e s  p r o p r i é t é s  mécaniques à l ' é t a t  gonf lé .  

I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  de c e s  réseaux 

en  l ' absence  de s o l v a n t ,  d 'une pa r t  a f i n  de p r é c i s e r  l e u r s  s t r u c t u r e s  exac- 

t e s ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  d ' en  déterminer  l e s  p r o p r i é t é s  rhéologiques dans l e  do- 

maine de l ' é l a s t i c i t é  caoutchout ique,  c ' e s t - à - d i r e  au-dessus de l a  température  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  

La première p a r t i e  de c e t t e  é tude  a  donc c o n s i s t é  à mesurer l a  tem- 

péra ture  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d e  ce s  r é t i c u l a t s  ; l a  v a r i a t i o n  de c e l l e - c i  

en fonc t ion  de paramètres moléculaires  t e l s  que l a  masse moléculaire  e n t r e  

po in t s  d e  r é t i c u l a t i o n s  e t  l a  f o n c t i o n a l i t é  de s  réseaux ,  c ' e s t - à - d i r e  l e  nom- 

b re  de cha înes  polymériques i s s u e s  d 'un nodule ,  a  motivé n o t r e  i n t é r ê t .  Nous 

avons i n t e r p r é t é  l e s  r é s u l t a t s  obtenus à l ' a i d e  d e s  t h é o r i e s  e x i s t a n t e s  e t  

a f i n  de v é r i f i e r  l e  modèle proposé, nous les avons comparés à des  mesures 

e f f e c t u é e s  s u r  d e s  polymères l i n é a i r e s  e t  des  polymères en é t o i l e .  

La deuxiène p a r t i e  de ce  t r a v a i l  a  e u  pour but l ' é t u d e  d e s  p ropr ié -  

tés v i s c & l a s t i q u e s  de c e s  réseaux ,  dans l a  zone de t r a n s i t i o n  e t  dans l a  zone 

é l a s t i q u e  c e c i  a f i n  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de  l a  masse moléculaire  e n t r e  po in t s  

de r é t  i c u l a t  ion e t  s a  f a i b l e  p o l y d i s p e r s i t é  , s u r  l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  

m i s  en  cause.  
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1 - INTRODUCTION 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  a  f a i t  l ' o b j e t  de t r è s  nombreux t ravaux  à 

cause de son inf luence  s u r  l e s  ~ r o p r i é t é s  d 'usage  des  polymères. De façon 

q u a l i t a t i v e ,  c e t t e  t r a n s i t  ion correspond a u  passage pour un polymère amorphe, 

d  'un é t a t  v i t r e u x  à un é t a t  caoutchout ique.  Ce t t e  t r a n s i t i o n  s'accompagne 

d ' un  changement de pente dans l a  v a r i a t i o n  du volume e n  f o n c t i o n  de l a  tempé- 

r a t u r e ,  d 'une  chute  b r u t a l e  d e s  modules, d 'une v a r i a t i o n  de l a  c h a l e u r  spéc i -  

f i q u e  e t  d 'une façon géné ra l e  d 'une  v a r i a t i o n  rap ide  d 'un  grand nombre de pa- 

ramèt res  physiques macroscopiques. 

I l  e s t  év ident  que c e t t e  t r a n s i t i o n  n ' e s t  pas une t r a n s i t i o n  thermody- 

namique du premier ordre .  k s  e f f o r t s  pour l a  c a r a c t é r i s e r  s e  sont  t ou jou r s  

h e u r t é s  a u  f a i t  que c e  n ' e s t  pas une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  d ' é q u i l i b r e .  

En e f f e t  l a  dé te rmina t ion  expérimentale  de Tg dépend de l a  v i t e s s e  de va r i a -  

t i o n  de l a  température de l ' é c h a n t i l l o n .  S i  l ' o n  pouvai t  dé te rminer  expérimen- 

ta lement  l a  température de t r a n s i t  ion v i t r e u s e  pour une v a r i a t  ion  de l a  tempé- 

r a t u r e  inf iniment  l e n t e ,  nous s e r i o n s  e n  présence d 'une  t r a n s i t i o n  du deuxième 

o rd re .  Mais c e c i  n ' e s t  jamais l e  c a s  c a r  l ' é t a t  v i t r e u x  des  polymères n ' e s t  

pas un é t a t  d ' é q u i l i b r e .  L'ensemble de c e s  a r g u m n t s  a  compliqué cons idérab le -  

ment l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  t héo r iques  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  C e l l e s - c i  ont  

e n  f a i t  é t é  développées dans deux approches d i f f é r e n t e s .  

La première a  c o n s i s t é  à i n t r o d u i r e  l a  no t ion  empirique de volume 

l i b r e ,  e t  a  permis l ' i n t e r p r é t a t i o n  d  'un grand nombre de r é s u l t a t s  expérimen- 

taux .  Une deuxième approche a  é t é  r é a l i s é e  par GIBBS e t  D I  MARZIO à l ' a i d e  de 

t h é o r i e s  de mécanique s t a t i s t i q u e  basée s u r  l e  c a l c u l  des  réseaux de FLORY. 

Cependant c e t t e  t h é o r i e  e s t  basée s u r  l ' hypothèse  que l a  t r a n s i t i o n  

r i t r e u s e  e s t  e f fec t ivement  une t r a n s i t i o n  de deuxième ordre  c e  q u i  expérimen- 

ta lement  n ' e s t  pas v é r i f i é .  

C ' e s t  pourquoi,  nous avons p r é f é r é  u t i l i s e r  l a  t h é o r i e  du volume 

l i b r e  pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  de nos r é s u l t a t s .  Les ~ r e m i è r e s  é t u d e s  de 

BIIECHE ( 2 ) "  F I D R Y  ( 3 ) ,  ont montré une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de Tg e n  f  0nct ion de 

-- 1 
Mn . Cependant UEBERREITER e t  KANIG (4 ) ,  MORLEY(S), BOYER (6), RUDIN e t  



BURGIN (71, a i n s i  que t o u t  récemment CHOMPFF (8) ont montré que c e t t e  r e l a -  

t i o n  n ' é t a i t  v é r i f i é e  que pour un domaine é t r o i t  de  masses molécula i res  q u i  

correspond à c e l u i  des  é c h a n t i l l o n s  que nous avons é t u d i é s .  E tan t  donné l a  

grande d i s p e r s i o n  des  r é s u l t a t s  expérimentaux p u b l i é s ,  nous avons c r u  bon 

d ' é t u d i e r  avec l e s  mêmes techniques e t  en  u t i l i s a n t  l e s  m ê m e s  méthodes de 

r e p r é s e n t a t i o n ,  l e s  polymères l i n é a i r e s  e t  l e s  polymères r é t i c u l é s .  

Dans l e  c a s  des  polymères r é t i c u l é s ,  NIEISEN (9) , UEBERREITER e t  

KANIG (4) ,  FOX e t  LOSHAEK ( IO),  MARTIN e t  MANDELKERN (11) ont é t u d i é  uni- 

quement l a  v a r i a t i o n  de Tg en  fonc t ion  de  l a  d e n s i t é  de r é t  i c u l a t i o n ,  c a r  

l e s  r é t i c u l a t s  dont c e s  au t eu r s  d i sposa i en t  ne permet ta ien t  pas d ' i n t r o d u i r e  

un paramètre moléculaire  p lus  ~ r é c i s .  Par  c o n t r e  dans no t r e  c a s ,  le  paramètre 

q u i  s ' e s t  imposé e s t  l a  masse moléculaire  e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t i o n  q u i  

nous é t a i t  a c c e s s i b l e .  D e  p lus  l e s  r é t i c u l a t s  u t i l i s é s  par  ce s  a u t e u r s  ava ien t  

une f o n c t i o n a l i t é  v o i s i n e  de 4 imposée pa r  l a  méthode de r é t i c u l a t i o n .  Notre 

d t h o d e  de r é t i c u l a t i o n  a u  c o n t r a i r e ,  nous a  permis de f a i r e  v a r i e r  l a  fonc- 

t i o n a l i t é  e t  p a r  conséquent d ' é t u d i e r  son in f luence  s u r  l e  phénomène de t r a n -  

s i t  ion v i t r e u s e .  

Nous avons complété c e  t r a v a i l  p a r  une é tude  de l a  t empéra ture  de 

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de polymères en é t o i l e .  Ceux-ci p résen ten t  une s t r u c t u r e  

i n t e rméd ia i r e  e n t r e  l e s  r é t i c u l a t s  e t  le l i n é a i r e  puisque possédant à l a  f o i s  

de s  ex t rémi tés  l i b r e s  de  cha înes  e t  des  e x t r é m i t é s  r é t i c u l é e s .  D ' au t r e  pa r t  

c e  type  d ' 6 c h a n t i l l o n  nous permet de r e t r o u v e r  un a u t r e  f a c t e u r ,  l a  f o n c t i o -  

n a l i t é .  

I I  - DESCRIPTION DE LA MESURE: DE Tg 

Afin de  dé te rminer  l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d e  nos 

é c h a n t i l l o n s  nous avons u t i l i s é  l ' a n a l y s e  en tha lp ique  d i f f é r e n t i e l l e  q u i  per-  

met de met t re  en évidence l a  v a r i a t i o n  b r u t a l e  de  l a  cha l eu r  s p é c i f i q u e  à 

pre s s ion  coi is tante  l o r s  d e  c e t t e  t r a n s i t i o n .  Le p r i n c i p a l  avantage d e  c e t t e  

technique r é s i d e  dans l a  s i m p l i c i t é  e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures. 



Nous avons u t i l i s é  un a p p a r e i l  PERKIN-ELMER D. S. C. II.  I l  comporte 

deux c e l l u l e s  de mesure dont l ' une  sert de ré fé rence  e t  dont l ' a u t r e  po r t e  

1 léchant il lon. Un d i s p o s i t i f  é l e c t r o n i q u e  permet de f a i r e  v a r i e r  l i n é a i r e -  

ment l a  température  de l 'ensemble des  deux c e l l u l e s .  

Lors d 'une t r a n s i t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n ,  une éne rg i e  supplémentaire  

d o i t  ê t r e  f o u r n i e  à l ' u n e  des  deux c e l l u l e s  pour l e s  main ten i r  en  é q u i l i b r e  

thermique. L ' appa re i l  permet de mesurer l a  d i f f é r e n c e  d 'appor t  d ' é n e r g i e  en- 

t r e  l e s  deux c e l l u l e s  par  un i t é  de temps e n  fonc t ion  de l a  température  e t  ce- 

c i  pour des  v i t e s s e s  de chauf fe  a l l a n t  de 0,32O/mn à 360°/mn. Un thermogramme 

type a  é t é  p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  1.  

C e  que nous mesurons, c  'est une v i t e s s e  d  'apport  d  ' éne rg i e  , s o i t  

AH/ A t  o r ,  comme nous t r a v a i l l o n s  à pres s ion  cons t an t e ,  nous avons l a  r e l a -  

t i o n  AH = Cp.PT. L'on e n r e g i s t r e  en  f a i t  une v a r i a t i o n  de c h a l e u r  spéc i f i que  

due à des changements de mouvement, mais s u r t o u t  à des réarrangements conf i- 

gura t  i onne l s  (12 ) . 
Pour a s s u r e r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  de l a  mesure, nous avons u t i l i s é  

des é c h a n t i l l o n s  séchés sous v ide  à une température de l ' o r d r e  de 160°C. En 

e f f e t ,  t o u t e  t r a c e  de so lvant  e n t r a î n e r a i t  un décalage important de l a  tempé- 

r a t u r e  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  (13).  Les é c h a n t i l l o n s  sont  e n s u i t e  p u l v é r i s é s ,  

à l ' i n t é r i e u r  d 'une  capsu l e ,  p u i s  p o r t é s  à l ' i n t é r i e u r  de  l ' a p p a r e i l  

sous atmosphère i n e r t e  (N2) à 430°K pendant d i x  minutes avant d  ' ê t r e  ramenés 

à température ambiante. 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que l a  v i t e s s e  de  re f ro id issement  i n -  

t e r v i e n t  de  façon  t r è s  n e t t e  (14).  En e f f e t ,  dans l e  c a s  d 'un re f ro id issement  

t r è s  l e n t ,  l ' o n  e n r e g i s t r e  l o r s  de l a  v a r i a t i o n  de Cp un p i c  important 

( f i gu re  1 )  généralement a t t r i b u é  à d e s  t e n s i o n s  i n t e r n e s .  Ce phénomène e s t  

beaucoup moins important dans l e  c a s  d ' un  re f ro id issement  à 40°/mn c e  qu i  a  

f i x é  no t r e  choix  s u r  c e t t e  va l eu r  de façon  à f a c i l i t e r  l a  dé te rmina t ion  de T g  

e t  c o n t r i b u e r  à l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  de s  mesures. Notons que de nombreux au- 

t e u r s  (1 5 )  s i g n a l e n t  l e  phénomène sans  e n  appor t e r  une e x p l i c a t  i o n  s a t  i s f  a i -  

san te .  h l i s  en  évidence pa r  R.A.  FAVA (16) ,  c e  d e r n i e r  indique que l e  p i c  en- 

r e g i s t r é  l o r s  de l a  v a r i a t i o n  de Cp due au  passage de l a  température  de t r a n -  

s i t i o n  v i t r e u s e ,  s e r a i t  en  f a i t  l a  man i f e s t a t i on  d 'un c e r t a i n  o r d r e  e x i s t a n t  
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figure 3 1 
D i a g r a m m e  enregist ré  au moyen du D-S-C -2- , dans  le 

cas  d ' u n e  t r a n s i t i o n  de second o r d r e  



au niveau de l a  matière amorphe à l ' é t a t  de v e r r e ,  e t  q u i  ne s e  m a n i f e s t e r a i t  

que dans l e  c a s  de r e c u i t s  prolongés.  L'on observe en  e f f e t  que p lus  l a  v i -  

t e s s e  de re f ro id issement  e s t  l e n t e ,  p l u s  l e  p i c  observé e s t  important (15). 

Pour no t r e  t r a v a i l  nous nous sommes donc f i x é  une v i t e s s e  de re f ro id issement  

cons t an t e  de 40°/mn. 

Afin de dé te rminer  l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  à p a r t i r  

du thermogramme , nous 1 'avons d é f i n i  comme 1 ' i n t e r s e c t i o n  du prolongement de 

l a  l i g n e  de base avec l a  t angen te  au po in t  d ' i n f l e x i o n  de l a  courbe. D ' au t r e s  

d é f i n i t i o n s  ont  pu ê t r e  proposées mais c e l l e - c i  nous a  paru  l a  p lu s  p réc i s e .  

I l  est bien connu que l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  dépend 

de l a  c i n é t i q u e  de l a  mesure. Ce phénomhe a  f a i t  l ' o b j e t  d 'un t r è s  grand 

nombre de t r avaux  e t  a p p a r a f t  de façon  év idente  dans l e s  mesures d i l a t o m é t r i -  

ques ,  c ' e s t - à -d i r e  dans l a  v a r i a t i o n  du volume s p é c i f i q u e  en  f o n c t i o n  de l a  

température.  Nous avons  ort té à t i t r e  d  'exemple s u r  l a  f i g u r e  (2) l e s  courbes 

V = f  (T) pour d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  V1, V2 e t  V de  l a  v i t e s s e  de chauf fe  de 
3 

1 léchant i l l o n .  Les courbes p ré sen t en t  un changement de pente  q u i  correspond au 

passage de l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  On peut  a l o r s  déterminer  les 

températures  de  t r a n s i t  ion  T g l ,  Tg2 e t  Tg3 . I l  e s t  reconnu que s i  V < V  <Y 1 2  3 '  
on a  Tgl< T <Tgg . I l  est a l o r s  permis d ' env i sage r  une température  de t r a n -  82 
s i t  i on  v i t r e u s e ,  , d é f i n i e  à une v i t e s s e  de chau f f e  in f in iment  l e n t e ,  q u i  

co r r e spondra i t  donc à une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  d ' é q u i l i b r e .  

I l  e s t  év ident  que c e t t e  va l eu r  de Tg ne peut ê t r e  a c c e s s i b l e  ex- 
90 

périmentalement c a r  l a  n a t u r e  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  comme nous l ' avons  

d é j à  p réc i sé  est une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  dont l ' u n  n ' e s t  pas à 

1 ' é q u i l i b r e .  

I l  résulte donc de c e c i  que ,  l a  dé te rmina t ion  de l a  température  de 

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  dépend des  cond i t i ons  expériment a l e s  q u i  doivent  ê t r e  pré -  

c i s é e s  de façon r i gou reuse ,  pour permettre  des  comparaisons e n t r e  l e s  d i f f é -  

r e n t s  échan t i l l ons .  Pour c e  t r a v a i l ,  ap rè s  s ' ê t r e  f i x é  l a  v i t e s s e  de r e f r o i -  

d isçement , nous nous sommes f i x é  l e s  v i t e s s e s  d  ' é l é v a t i o n  de température  

su ivan te s  : 

80 ,  40, 20,  1 0 ,  5 ,  2 , 5  e t  1,25O/mn. 

I I  s ' a g i t  en f a i t  d 'une gamme maximum pour c e  t ype  de mesures. 



f igure i 2 
Variatton du volume en fonction de la température 

pour différents t ra i t ements  t hermiques 



Dif fé ren t e s  s o l u t  ions  ont é t é  proposées pour s ' a f f r a n c h i r  de 1 'as -  

pec t  c i n é t i q u e  de l a  t r a n s i t  i o n  v i t r e u s e .  C e r t a i n s  a u t e u r s  cons idèren t  l a  va- 

l e u r  de Tg obtenue à une s e u l e  v i t e s s e  de chau f f e  p a r f o i s  moyennée s u r  plu- 

s i e u r s  passages (17, 1 8 ,  19 ,  20) .  En géné ra l  c e  choix  e s t  motivé par  l ' u t i l i -  

s a t i o n  d ' un  D.S.C. 1  moins performant que le D.S.C. 2.  D 'au t res  a u t e u r s  ont  

ex t r apo lé  l e u r s  r é s u l t a t s  à une v i t e s s e  de chau f f e  f a i b l e ,  l e  p lu s  souvent 

10/mn (21, 7 ) .  Enfin c e r t a i n s  au t eu r s  u t i l i s è r e n t  une e x t r a p o l a t i o n  à v i t e s s e  

d e  chauf fe  n u l l e  (22, 23)  b ien  q u ' i l  s o i t  év iden t  que c e c i  ne l e u r  permet pas  

d ' o b t e n i r  Tg-. Il  e s t  év iden t  que les j u s t i f i c a t i o n s  de c e s  d i f f é r e n t e s  6- 

thodes sont  e s sen t i e l l emen t  basées  s u r  l e s  performances des  a p p a r e i l l a g e s  u t i -  

l i s é s .  

Nous avons  ort té à t i t r e  d'exemple s u r  l a  f i g u r e  3 l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus dans l ' u n  des  c a s  que nous avons é tud i é .  I l  appa ra r t  

s u r  c e t t e  f i g u r e  que nous pouvions c h o i s i r  e n t r e  deux types  d ' e x t r a p o l a t i o n  : 

à p a r t i r  des  v i t e s s e s  é l e v é e s  ou à p a r t i r  des  v i t e s s e s  f a i b l e s .  Nous avons 

c h o i s i  l a  deuxième s o l u t i o n  pour les r a i sons  s u i v a n t e s  : 

- c e t t e  e x t r a p o l a t i o n  nous a  condui t  à l a  mei l leure  r ep roduc t ib i -  

l i t é  des mesures 

- il a  é t é  montré (24) que l e  poids  de l ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é  i n f l u e  

s u r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus e s sen t i e l l emen t  pour l e s  v i t e s s e s  de chau f f e  é l e -  

vées ,  c e c i  é t a n t  dfl à l a  v i t e s s e  des  échanges thermiques e n t r e  l a  c e l l u l e  e t  

l ' é c h a n t i l l o n .  I l  é t a i t  donc important de s e  p l a c e r  aux f a i b l e s  v i t e s s e s  de 

chauf fe  où ce   hén no mène est négl igeable .  

- de p lus  l a  mesure à des  v i t e s s e s  de chau f f e  é l evées  n é c e s s i t e  

une c o r r e c t  ion q u i  i n t r o d u i t  de s  e r r e u r s  supplémentaires .  En e f f e t  a f i n  

d  ' é t a lonne r  l ' a p p a r e i l ,  nous mesurons l a  température  de  fu s ion  de 1 'indium. 

La température  a i n s i  mesurée dépend également de l a  v i t e s s e  de chau f f e  

( f i g u r e  4) c e c i  é t a n t  e n  r e l a t i o n  avec une c e r t a i n e  d é r i v e  de l ' a p p a r e i l .  Pour 

chacune des  v i t e s s e s  de chauf fe  u t i l i s é e  on détermine l ' é c a r t  e n t r e  l a  v a l e u r  

r é e l l e  e t  l a  va l eu r  mesurée. Cet é c a r t  e s t  i n t r o d u i t  comme terme c o r r e c t i f  

dans l a  dé te rmina t ion  de Tg D'après  l a  f i g u r e  4 ,  il e s t  évident  que c e t  é c a r t  

augmente considérablement avec l a  v i t e s s e  d e  chau f f e  e t  i n t r o d u i t  pa r  consé- 

quent  Urie cireur supplémentaire  notamment aux v i t e s s e s  é levées .  







* 
Nous avons donc d é f i n i  l a  va leur  de Tg expérimentale ,  s o i t  Tg 

comme é t a n t  l a  température d é f i n i e  par  l ' i n t e r s e c t i o n  de 1 'axe des  ordonnées 

( f i g u r e  3 )  avec l a  d r o i t e  d ' e x t r a p o l a t i o n  l i n é a i r e  des  po in t s  expérimentaux 

correspondant aux v i t e s s e s  f a i b l e s .  Ceci n ' a  pas de sens physique r é e l  mais 
* 

nous permet d ' o b t e n i r  une meil leure r e p r o d u c t i b i l i t é  des  va l eu r s  de Tg . 

I I  1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 - Les polymères l i n é a i r e s  --- 

Nous avons en  premier l i e u  mesure l a  température de t r a n s i t i o n  v i -  

t r e u s e  des polystyrènes l i n é a i r e s  en  f o n c t i o n  de l a  masse moléculaire  pour l a  

comparer à c e l l e  des  polymères r é t i c u l é s .  

Nous avons donc poiir c e l a  u t i l i s 6  l e s  polystyrènes p ré l evés  dans l e  

mi l ieu  r é a c t i o n n e l  avant r é t  i cu l a t ion .  Chaque é c h a n t i l l o n  a  donc l a  même masse 

moléculaire que l e  r é t i c u l a t  correspondant.  La masse moléculaire de chaque 

é c h a n t i l l o n  a  é t é  déterminée par  d i f f u s i o n  de lumière,  osmométrie e t  chroma- 

tographie  s u r  g e l .  L'ensemble des  r é s u l t a t s  f i g u r e  s u r  l e  t a b l e a u  1. 

- -1 
S i  l'on t r a c e  T: = f  ( M n  ) ( f i g u r e  5 )  l ' o n  remarque qu 'en admettant 

des  ba r r e s  d ' e r r e u r  de f 0 ,5 '  l ' o n  peut d é f i n i r  une d r o i t e  moyenne de pente  

Nous d é f i n i s s o n s  de c e t t e  façon une r e l a t i o n  l i n é a i r e  dans l e  do- 

maine de masse c o n s i a é r é ,  donnant l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du 

polystyrène l i n é a i r e  en  fonc t ion  de l a  masse moléculaire  moyenne e n  nombre ; 

c e t t e  r e l a t i o n  s e r a  de l a  forme : 

d 
où Tg, e s t  I n  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du polymère l i n é a i r e  de 

masse inf i r i i e .  ex t rûpolhe  a p a r t i r  des  v a l e u r s  expérimentales.  S o i t  : 



Etude  de la variation de Tg en fonction de ~ n - '  pour les 

différents types d'échantillons . 



Mesure de Tg en fonct ion d e  l a  v i t e s s e  de chauf £e  (H. R )  e t  de l a  masse moyenne 
3k 

en nombre. Ces r é s u l t a t s  son t  ex t r apo lé s  pour dé te rminer  Tg . 



2 - Les polyn&res r é t i c u l é s  

Nous avons e f f e c t u é  l e  même type  de mesure que précédemment s u r  des  

po lys tyrènes  r é t i c u l é s  grâce à une copolymérisat ion de s tyrène  e t  de d i v i n y l -  

benzène se lon  l a  méthode mise au point  par REMPP (1) que nous avons succ in t e -  

ment d é c r i t e  dans l ' i n t r o d u c t i o n .  Un poin t  important r e l a t i f  à c e t t e  t e chn i -  

que e s t  l a  présence dans c e s  réseaux de nodules ,  provoquée pa r  l a  r é t i c u l a -  

t i o n  importante des  molécules de divinyl-benzène. Ce l l e s - c i  son t  a j o u t é e s  

ap rè s  l a  polymérisat ion des  cha înes  de po lys tyrène .  

I l  a  é t é  montré expérimentalement que l a  f o n c t i o n a l i t é  du r é seau ,  

c ' e s t - à - d i r e  l e  nombre moyen de chafnes i s s u e s  d ' un  même nodule,  dépend du 

nombre de molécules de D.V.B. a j o u t é  par  ex t r émi t é  de chafne a c t i v e .  Nous 

avons e f f e c t u é  des mesures s u r  des  r é t i c u l a t s  obtenus p a r  a d d i t i o n  de  t r o i s  

e t  de d i x  molécules de D.V.B .  p a r  ex t r émi t é  d e  cha îne  a c t i v e .  I l  a  é t é  montré 

que c e s  réseaux correspondent à une f o n c t i o n a l i t é  moyenne J respect ivement  de 

6 à 7 e t  de 1 0  à 12. I l  f a u t  remarquer que c e s  v a l e u r s  sont obtenues p a r  des  

méthodes i n d i r e c t e s  notamment à p a r t i r  des  mesures de  gonflement e t  que l a  pré- 

c i s i o n  e s t  donc f a i b l e .  De p lus  c e r t a i n s  a u t e u r s  ont  montré que c e t t e  Ponct io-  

n a l i t é  v a r i e  avec l a  masse moléculaire  de l a  cha îne  e n t r e  ponts de r é t  i c u l a t i o n .  

Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus sont  regroupés s u r  l e  t a b l e a u  II .  - -1 
S i  nous repor tons  T$ = f  (Mn ) pour chaque type  de r é seau ,  nous remarquons s u r  

l a  f i g u r e  5 que c e t t e  f o i s  encore nous pouvons d é f i n i r  des  d r o i t e s  moyennes de 

l a  forme : - -1 
Tg = T; + KR Mn 

avec pour l e s  réseaux : 

- à t r o i s  D.V.B. KR = 0,55 . 105 

- à d i x  D.V.  B. KR = 0,78 . 105 

De p l u s ,  nous avons é t u d i é  des  r é t i c u l a t s  de  f o n c t i o n a l i t é  t r o i s  (*) 

Ces r é t i c u l a t s  ont é t é  préparés  non par copolymér isa t ion ,  mais p a r  désac t iva -  

t i o n  des  clinînes a c t i v e s  s u r  des  molécules à t r o i s  s i t e s  a c t i f  s. (25).  

Kous avons p o r t é  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux s u r  l e  t a b l e a u  I I I .  
d - -1 

C e t t e  f o i s  encore nous avons t r a c é  Tg  = f  (Mn ) ( f i g u r e  5 )  e t  nous avons de 

c e t t e  façon déf  i n i  une nouvel le  d r o i t e  de pen te  : 

- - - . --- 
Nous reniercions Monsieur HERZ , Maître de recherche au Centre  de Recherche s u r  l e s  
niaci-ornolécules d ' a v o i r  b ien  voulu nous f o u r n i r  c e s  é c h a n t i l l o n s .  



TABLEAU I I  

Mesure de   en en f o n c t i o n  d e  Mn dans l e  c a s  d e s  r é t i c u l a t s  à 3 DVB ou 10 DVB 

p a r  e x t r é m i t é  a c t i v e .  

TABLEAU I I I .  Mesure de  ~ g * e n  f o n c t i o n  de  Mn dans  le c a s  d e s  r é t i c u l a t s  de  f o n c t i o n a l i t é  
trois. 



Nous avons f inalement  regroupé les d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  

aux réseaux : 

C e s  r é s u l t a t s  permettent  d e  f a i r e  un c e r t a i n  nombre de remarques : 

- nous observons s u r  l a  f i g u r e  5 que l e s  e x t r a p o l a t i o n s  à masse 

i n f i n i e  pour l e  polystyrène l i n é a i r e  e t  les d i f f é r e n t s  r é t i c u l a t s  ont  l a  même 
* 

v a l e u r  s o i t  Tge= 97,5OC. Ce r é s u l t a t  e s t  e n  accord avec l e  f a i t  qu'un polymère 

de masse i n f i n i e  d o i t  a v o i r  l e  m ê m e  comportement qu'un r é t i c u l a t  de masse molé- 

c u l a i r e  e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t i o n s ,  i n f i n i e .  Néanmoins le f a i t  de l ' o b t e n i r  

expérimentalement e s t  une j u s t i f i c a t i o n  de n o t r e  méthode de mesure. 

Tou te fo i s  nous observons dans l e  c a s  des  r é t i c u l a t s  1 0  D.V.  B. par  

ex t r émi t é s  a c t i v e s ,  une e x t r a p o l a t i o n  sensiblement d i f f é r e n t e .  Ceci  peut pro- 

v e n i r  s o i t  de  l ' impréc i s ion  de nos mesures, s o i t  de l a  présence de  nodules de 

D . V .  B. p lus  importants .  En e f f e t ,  dans ce c a s  l e s  q u a n t i t é s  de Divinyl-benzène 

ne sont  p l u s  nég l igeab le s  e t  a t t e i g n e n t  une va l eu r  de 17 % en mole pour une 

masse molécula i re  Z 1 0  000. I l  semble donc que dans c e  c a s  l a  présence d'un 

nodule important à une inf luence  s u r  l a  température  de t r a n s i t  ion v i t r e u s e  de 

1 'ensemble du r é t  i c u l a t .  Ceci nous condui t  à penser  que c e s  nodules  sont  a l o r s  

re la t ivement  d i f f u s  e t  ne c o n s t i t u e n t  p lus  une phase pouvant ê t r e  cons idérée  

comme indépendante.  C e t t e  hypothèse a  d é j à  é t 6  s igna l ée  par  DUPPUSSIX (26). 

- nos r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus s u r  les r é t i c u l a t s  son t  en  re -  

lativement bon accord avec ceux obtenus par  d ' a u t r e s  au t eu r s .  Nous avons r e l e -  

vé ].es v a l e u r s  su ivan te s  pour des  réseaux obtenus pa r  vo ie  r a d i c a l a i r e  dont 

l a  f o n c t i o n a l i t é  e s t  supposée v o i s i n e  de 4 ; 



S o i t  pour J = 4 
5  

K~ 2 0 , 3  9.10 (9) (L. E. NIELSEN) 

5  = 0,15 .10  (4) (UEBERREITER e t  KANIG) 

5  s: 0,34.10 (10) (FOX e t  LOsHAEK ) 

- En c e  q u i  concerne l e  polymère l i n é a i r e  nous avons essayé de  com- 

parer  nos r é s u l t a t s  à ceux obtenus pa r  d ' a u t r e s  au t eu r s .  Nous avons regroupé 

l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  q u i  ont é t é  pub l i é s  jusqu'  p r é s e n t ,  notamment en  

f o n c t i o n  du domaine de masse é t u d i é .  S o i t  : 

Nos r é s u l t a t s  sont donc compatibles  avec l e s  v a l e u r s  f i g u r a n t  s u r  

ce t ab l eau .  Cependant il a p p a r a î t  c la i rement  que l ' e x t r a p o l a t i o n  l i n é a i r e  u t i -  

l i s é e  par  chaque au t eu r  condui t  à des  r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s  su ivan t  l e  domaine 

d e  masse moléculaire  é t u d i é .  Ceci t r a d u i t  comme il a  d é j à  é t é  montré, que Tg 
- -1 

n ' e s t  pas une Ponction l i n é a i r e  de Mn e t  nous t i end rons  compte de ce  f a i t  dans  

1 '  i n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s .  

AUTEURS 

FOX e t  FLORY 1  950 (3 

FOX e t  FLORY 1954 ( 3 )  

PIERSON 1  968 (27 ) 

UEBERREITER e t  KANIG (4) 

WALL, ROESTANS JAH , ALDRIDGE (28 ) 

FOX e t  LOSHAEK 1955 (1 0 )  

R. F. BOYER 1974 (6 1 
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- 2 

- 0 , 8  

- 0 , 2  



Ceci  indique donc q u ' i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de comparer des  r é s u l t a t s  

obtenus de façons  d i f f é r e n t e s  e t  j u s t i f i e  donc dans l e  domaine de masse q u i  

nous i n t é r e s s a i t ,  l e s  mesures e f f e c t u é e s  s u r  l e s  po lys tyrènes  l i n é a i r e s .  

IV - INTERPmTAT ION DES RESULTATS 

I l  nous a paru i n t é r e s s a n t  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s  que nous avons 

obtenus à l ' a i d e  des  t h é o r i e s  e x i s t a n t e s .  Nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l a  théo-  

r i e  proposée récemment pa r  CHOMPFF (8). Cel l e - c i  e s t  e s sen t i e l l emen t  basée s u r  

l e  concept du volume l i b r e  mais ne f a i t  cependant pas i n t e r v e n i r  l a  f o n c t i o n a l i -  

t é  du réseau.  Toutefo is  e l l e  nous permettra  de proposer  un modèle empirique ren-  

dant  compte des  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

1 - Exp lo i t a t i on  du concept  de volume l i b r e  dans l e  cadre  de l a  t h é o r i e  

de CHOMPFF. 

La t h é o r i e  du  volume l i b r e  i n t r o d u i t e  par  DOOLITTLE (29) e t  dévelop- 

pée quant i ta t ivement  pa r  COHEN e t  TURNBULL (30) a i n s i  que BUECHE (2) s e r a  à 

l a  base du raisonnement q u i  s u i t  : 

Rappelons que l e  c o e f f i c i e n t  d 'expansion volumique p ré sen t e  une brus-  

que v a r i a t i o n  l o r s  du passage de l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e ( f i g u r e  6) 

Dans l e  domaine Tg * 100° on peut r e p r é s e n t e r  l a  v a r i a t i o n  de volume spéc i f i que  

e n  fonc t ion  de l a  température  par les deux r e l a t i o n s  : 

v = v g  1 1  + a (T - ~ g ) /  pour T > ~g 
P 

v = v g l l  + a ( ~ g  - T ) I  pour T < ~ g  
g 

V e s t  l e  volume du  polymère à l a  température  Tg 
g 

cl e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d 'expansion volumique pour T <Tg 
6 

a e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d 'expansion volumique pour T > Tg 
P 

Nous appelerons : 

f  13 f r a c t i o n  e n  volume l i b r e  

aQi l a  f r a c t i o n  de volume e f f e c t i f  du  composé i 

f l a  f r a c t i o n  e n  volume l i b r e  à l a  température  T = Tg 
g 



1 f igurei  6 i 1 

Variation du volume spécifique en fonction de la 

température , lors de la transition vitreuse ; définition 

des paramétres. 



a l e  c o e f f i c i e n t  d 'expansion d u  volume l i b r e  
f  

a l e  c o e f f i c i e n t  d ' expans ion  d u  volume v r a i  
O 

D'une f a ç o n  g é n é r a l e  nous aurons  : 

* 
Sur l a  f i g u r e  6 nous voyons a p p a r a r t r e  Tg e t  Tg- . En f a i t  : 

- T ~ *  e s t  l a  t e m p é r a t u r e  de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de  l ' é c h a n t i l l o n  dé te rminée  

expér imentalement ,  dans  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l a  mesure. 

- Tgm s e r a  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t  ion  v i t r e u s e  c o n s i d é r é e  comme dé te rminée  

à l ' é q u i l i b r e  où l ' o n  peut  admet t re  l e  volume l i b r e  nu l .  

a  - A p p l i c a t i o n  de  l ' a d d i t i v i t é  d e s  volumes l i b r e s  .............................................. 

La t h é o r i e  d e  CHIIMPFF, que nous nous  proposons d ' e x p l o i t e r  c o n s i d è r e  

un r é s e a u  homogène comme formé d e  t r o i s  phases .  Nous s e r o n s  donc amenés à d i s -  

t i n g u e r  : 

- d e s  e x t r é m i t é s  d e  c h a î n e s  l i b r e s  - i n d i c e  1 - 

- d e s  segments i n t e r m é d i a i r e s  - i n d i c e  2 - 

- d e s  e x t r é m i t é s  dechafnes  r é t i c u l é e s  - i n d i c e  3 - 

Nous pouvons é c r i r e  e n  a p p l i c a t i o n  d u  p r i n c i p e  d ' a d d i t i v i t é  d e s  vo- 

lumes l i b r e s  : 

f e s t  l a  f r a c t i o n  e n  volume l i b r e  de l a  phase  1 
1 

q1 e s t  l a  f r a c t i o n  e n  volume e f f e c t i f  d e  l a  phase 1. 

On a  a l o r s  : 
iP1 + '5 + Y3 = 1  

Y€ 
d ' a u t r e  p a r t  : f i  = f g i  + a (T - Tgi) f i  

d 
où 'rgi est l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d e  l a  phase "i" p r i s e  

i so lément .  



Dans l e  cas  d  'un réseau  modérément r é t i c u l é ,  nous pour r ions  considé- 
* 

r e r  <P3 f a i b l e  e t  Tg r é seau  <Cc Tg 3  ' par  conséquent s i  1 'on s e  s i t u e  à une 

température  i n f é r i e u r e  à Tg nous avons p a r  d é f i n i t i o n  f  = O. Toutefo is  m3 * 3  
nous ne devons pas  omettre  q u ' à  l a  température  Tg3 ) Tg , 3  l ' o n  a  dans c e  c a s  

f g  q u i  n ' e s t  p lu s  négl igeable .  
3  

S o i t  f  = f l  (Pl + f 2  (P2 

avec a = g  f  Y + "  Y 
f l  1 f 2  2 

Nous repor tons  c e  r é s u l t a t  dans l ' équa t ion  (2) e t  obtenons : 

* 
o r  nous avons vu qu 'à  Tg << Tgm on peut  cons idé re r  f  = O 

3  3  

Pour l a  température  T  = Tg nous obtenons l a  r e l a t i o n  : 

* 
Remarquons que c e t t e  exp re s s ion  e s t  indépendante de a  e t  de Tg Nous obte- 

f 3  3  ' 
nons cependant une r e l a t i o n  non l i n é a i r e  en  f o n c t i o n  du nombre d  ' ex t r émi t é s  

de cha înes  l i b r e s  ou r é t i c u l é e s ,  comme nous l ' avons  s i g n a l é  précédemment. 



Notre propos se l i m i t e  e n  f a i t  à l ' é t u d e  des  v a r i a t i o n s  de l a  tempé- 

r a t u r e  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  e n  fonc t ion  du nombre d ' ex t r émi t é s  l i b r e s  ou 

r é t  ic i l lées .  Pour c e l a  nous exprimons : 

Nous disposons donc de  deux express ions  non l i n é a i r e s  en f o n c t i o n  

de ou de l? que nous avons r ep ré sen t ée s  schématiquement s u r  l a  f i g u r e  7. 1 3 
Nous observons e f fec t ivement  s u r  c e t t e  f i g u r e  que pour  des  polymères l i n é a i -  

-1 
r e s  Tg e s t  une fonc t ion  d é c r o i s s a n t e  de Q, donc d é c r o i s s a n t e  de Mn c a r  

- -1 
Z 

\Pl - Mn . Par  con t r e  pour l e s  r é t i c u l a t s  Tg e s t  une fonc t ion  c r o i s s a n t e  de 
- -1 y3 donc de Mn c a r  'P est inversement p ropor t i onne l  à l a  masse molécula i re  

3 
e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t  i ons .  

Dans l e  c a s  des  é c h a n t i l l o n s  que nous avons é t u d i é s ,  nous pouvons 

supposer en première approximation que pour l e s  polymères l i n é a i r e s  Q = O 
3 

e t  pour l e s  r é t i c u l a t s  y1 = 0. 

Nous pouvons a l o r s  à p a r t i r  des équa t ions  (4) e t  (5) c a l c u l e r  l e s  

pentes  des  tangentes  à l ' o r i g i n e  : 

Nous pouvons maintenant app l ique r  ce  c a l c u l  au  c a s  des  polymères 

l i n é a i r e s  e t  des  r é t  i c u l a t s .  

b - Appl ica t ion  aux polymères l i n é a i r e s  ................................... 

S o i t  q3 = O d o n c %  + y 1  = 1  

l ' é q u a t i o n  ( 4 )  nous donne : 



O 1 
Evolution de Tg en fonction de la fraction 

éffect ive en volùme des extrémités de chaînes réticulés 

O 1 

Evolution de Tg en fonction de la fractien 

effective en volume des extrémités de chaînes libres 



Nous pouvons r e l i e r  (Pl à l a  masse moléculaire  du polymère pa r  

l a  r e l a t i o n  : 

où p e s t  l a  d e n s i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  

Na l e  nombre d'Avogadro 

cl l e  volume e f f e c t i f  d 'une ex t r émi t é  de chaPne l i b r e  

C 

Mn l a  masse molécula i re  moyenne en nombre. 

On peut  a l o r s  c a l c u l e r  : 

a a 
f l  f 2  * * 

S o i t  (Tg2 - Tgl ) 2 P Na El 

Pour o b t e n i r  l a  pente  de  l a  t angente  à c e t t e  courbe quand Mn - 7  -6 , 
on ex t r apo le  a l o r s  à Ip 1 

-f O, s o i t  : 

C e t t e  pente e s t  donc éga l e  à K déterminé expérimentalement.  L 



Nous remarquons que : 

- ~ g Z f  e s t  l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d 'un polymère de  

masse i n f i n i e  que nous obtenons p a r  e x t r a p o l a t i o n  des  v a l e u r s  expér imenta les  

* - * s o i t  Tg  - 2 - Tg, 

- De même ~ g :  e s t  l a  température  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  des e x t r é -  

m i t é s  l i b r e s  cons idérées  isolément .  Nous l 'ob tenons  pa r  e x t r a p o l a t i o n  des  va- 

l e u r s  publ iées  par UEBERREITER e t  KANIG (4) e t  r e p r i s e s  par  PIERSON (27) q u i  

ex t r apo le  l a  température de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du monomère ( f i g u r e  8). 

c - Appl ica t ion  aux réseaux  t r i d imens ionne l s  -- ..................................... 

S i  l ' o n  suppose l e  réseau  p a r f a i t ,  VI = O e t  V2 + (P3 = 1 

A p a r t i r  de l ' équa t ion  (5) nous obtenons : 

Nous pouvons r e l i e r  q3 à l a  masse molécula i re  des chafnes  e n t r e  

p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n .  Nous posons : 

De l a  même f açon  que pour l e s  polymères l i n é a i r e s ,  5 r e p r é s e n t e  

l e  volume e f f e c t i f  d 'une  ex t r émi t é  de chaîne r é t i c u l é e .  On peut a l o r s  c a l -  

c u l e r  : 

d ' o ù  
f 

-- - 2 P N a  c 3  
C1 

(7 

2 

(P3+ 0 

C e t t e  pente e s t  éga l e  à K que nous avons obtenu expérimentalement.  
R 



Variation de Tg en fonction du degré de polimérisation. P - ,par 

Ue ber rei ter et Kanig . 
( x : extrapolation au monomère par Pierson) 



2 - Appl ica t ion  de l a  t h é o r i e  de CHAMPFF à nos r é s u l t a t s  

a  - Cas du polymère l i n é a i r e  

Nos expériences  ayant p o r t é  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  de masse moléculaire  

moyenne e n  nombre relat ivement  é l e v é ,  nous a l l o n s  a s s i m i l e r  l a  courbe - -1 
T ~ *  = f (Mn ) à s a  tangente  à masse i n f i n i e .  Nous avons donc obtenu une ex- 

press ion  de l a  forme : 
5 --1 * O C  = 97,5 - 1 , 5 . 1 0  Mn puisque K = - 1 , 5 . 1 0  

5  
T g ~  L 

s i  nous repor tons  c e t t e  va leur  dans l ' é q u a t i o n  (6) : 

5 A 1 * * 
s o i t  - 1 ,5 .10  = - - ( ~ g ~  - Tgl ) 2 P Na 5 

cl, 

* 
Nous avons déterminé Tg* = Tgm = 97,5OC 

2  

* 
Nous déterminons Tg à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  de UEBERREITER e t  W I G  

1  
( 4 )  (Figure 8 )  q u i  donnent l e s  v a l e u r s  de l a  température  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  

en f o n c t i o n  du degré de  polymérisat ion.  Nous avons donc r e l i é  l e  paramètre E l  

que nous avons i n t r o d u i t ,  à un nombre de mot i f s  monomères c o n s t i t u a n t  l ' e x t r é -  

mité l i b r e  de  cha lne ,  par  l e  r e l a t i o n  : 

PNa 5 
N = 

Mo 

M é t a n t  l a  masse moléculaire  d u  monomère. 
O 

Les r é s u l t a t s  de UEBERREITER e t  KANIG nous permet ten t  d  ' o b t e n i r  pour 
* 

d i f f é r e n t e s  va leurs  de N, l a  v a l e u r  de Tgl correspondante .  Les r é s u l t a t s  son t  

po r t é s  s u r  l e  t ab leau  I V  pour des  va l eu r s  de 1  à 7.  Nous avons également f a i t  

f i g u r e r  s u r  c e  t ab l eau  l e s  v a l e u r s  de af e t  a obtenues à p a r t i r  des  r e -  
1  f 2  

l a t i o n s  su ivan te s  : 

a = a - a  avec : 
f 

1 P O 

) FOX et  LOSHAEK (10) 



-4 - 4 
S o i t  a = ( 5 , 5  - 1 , 5 ) 1 0  = 4 1 0  

2 

Ces d i f f é r e n t s   aram mètres nous permettent de  c a l c u l e r  à p a r t i r  de 

l a  r e l a t i o n  (61, l e s  v a l e u r s  t héo r iques  de K pour d i f f é r e n t e s  va l eu r s  de N.  L 
que nous avons également f a i t  f i g u r e r  s u r  l e  t ab l eau  I V .  Nous cons t a tons  que 

pour N = 5 nous avons un bon accord e n t r e  l a  va l eu r  t héo r ique  e t  l a  v a l e u r  

expérimentale  de K 
L ' 

11 r é s u l t e  de c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n ,  que dans n o t r e  modèle, nous 

pouvons cons idé re r  que l ' excès  de  volume l i b r e  do aux ex t r émi t é s  l i b r e s ,  se 

r é p a r t i t  de façon  homogène s u r  envi ron  c inq  mot i f s  monomères 

b  - Cas des polymères r é t i c u l é s  

f  
Nous u t i l i s o n s  l a  r e l a t i o n  ( 7 )  s o i t  K = 2 P Na 5 R a 

Nous avons supposé que f  = 0,025  c e  q u i  est l a  va l eu r  couramment 
g 

admise par  un c e r t a i n  nombre d ' a u t e u r s  (31). Cependant il f a u t  g a r d e r  présen t  

à l ' e s p r i t  que c e t t e  v a l e u r  ne c o n s t i t u e  qu'une approximation dont l a  v a l i d i t é  

a  é t é  t r è s  souvent con te s t ée  (32) (33).  

Suivant  l e  m ê m e  r a i sonnemnt  que dans l e  c a s  du  polymère l i n é a i r e ,  

nous avons r e l i é  l e  paramètre 5 à un nombre de mot i f s  monomères N '  c o n s t i t u t i f  
3  

de l a  phase 3 c ' e s t - à - d i r e  des ex t r émi t é s  r é t i c u l é e s .  

N '  r ep ré sen t e  dans n o t r e  modèle l a  longueur d e  l a  charne a f f e c t é e  par  

l a  r é t i c u l a t  ion. Comme nous 1 'avons mentionné précédemment, nous considérons que 

l t e x t r é m i t 6  r é t i c u l é e  d e  l a  cha îne  e s t  donc c o n s t i t u é e  de  N '  segments dont l e  

volume l i b r e  e s t  nul  d u  f a i t  de l a  r é t i c u l a t i o n .  

A p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  ( 7 )  nous avons donc déterminé un K c a l c u l é  
R 

p o u r  chaque va l eu r  de N '  cons idérée  ( t ab l eau  V I .  



TABLEAU I V .  Détermination de KL en fonct ion  de l a  t a i l l e  de l ' ex t rémité  

de chafne considérée l i b r e .  

T a b l e a u  V : Détermination de K en fonct ion  de l a  t a i l l e  de l ' ex t rémi té  de 
R 

chaîne considérée comme inf luencee par l a  r é t  i cu la t ion .  
09s 

LILLE O 



Nous avons p o r t é  s u r  l e  t ab l eau  su ivan t  l e s  va l eu r s  de N '  pour les- 

q u e l l e s  nous avons obtenu un accord e n t r e  K r é t i c u l é  e t  mesuré expérimenta- R 
l emer t ,  c e c i  pour nos d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s .  

R é t i c u l a t s  

I l  appa ra f t  que plus  l a  f o n c t i o n a l i t é  augmente, p lu s  le nombre N '  

de segments dont  l e  volume l i b r e  e s t  supposé n u l  augmente. Ceci peut ê t r e  in -  

t e r p r é t é  comme un e f f e t  d'encombrement de l a  cha îne  a u  vo is inage  des  p o i n t s  

de r é t i c u l a t i o n .  I l  e s t  a l o r s  normal d ' admet t re  que p l u s  l a  f o n c t i o n a l i t é  

augmente, p lus  1 'encombrement s t é r i q u e  devien t  impor tan t ,  donc p lus  n o t r e  para- 

mètre N ' augmente 

Conclusions e t  remarques 

S i  nous cons idérons  l 'ensemble des  r é s u l t a t s  obtenus j u squ ' à  p r é s e n t ,  

nous avons é t é  amené à proposer  un modèle q u i  rende compte des  d i f f é r e n t e s  va- 

l e u r s  de N e t  de  N '  e t  que  nous avons schématisé  s u r  l a  f i g u r e  9. 

Dans l e  ca s  d u  polymère l i n é a i r e  e t  du  polymère r é t i c u l é ,  l a  cha îne  

proprement d i t e ,  s o i t  l a  phase 2 ,  e s t  supposée a v o i r  un c e r t a i n  volume l i b r e  

V f Z .  Dans l e  c a s  du polymère l i n é a i r e  l e  volume l i b r e  d a  aux ex t r émi t é s  de 

cha înes  e s t  concentré  s u r  c inq  motifs  monomères e t  a  une va l eu r  Vf . Dans l e  
1 

c a s  des  polymères r é t i c u l é s ,  l e  modèle p r é v o i t  un volume l i b r e  n u l ,  s ' é t e n -  

dant  su r  un nombre de chaînons v a r i a b l e  avec l a  f o n c t i o n a l i t é  du réseau .  



figure w 9 w 

polymère linéaire 

Représentation shématique de I'inf luence de la réticulation 

et de la fonctionalité sur le volume libre des extrémités 

de chaînes . 



C e t t e  r ep ré sen t a t i on  sans  aucun dou te  s i m p l i s t e  a  l e  mér i te  de ren- 

d r e  compte d e  l ' e f f e t  d 'une r é t i c u l a t i o n  p l u s  ou moins poussée dans l e  con- 

t e x t e  du volume l i b r e ,  no t ion  e l l e  a u s s i  purement empirique. Cependant c e  mo- 

d è l e  s ' i n s è r e  parfai tement  dans l e  cadre  de l a  t h é o r i e  de CHQMPFF puisque c e  

d e r n i e r  cons idère  un système à 3 phases ,  é t u d i é e s  séparément en  les considé- 

r a n t  comme des  e n t i t é s  indépendantes. 

Nous avons d é j à  émis l 'hypothèse  s e l o n  l a q u e l l e  c e  blocage des  pre-  

miers motifs  monomères au niveau d e s  po in t s  de  r é t i c u l a t i o n s  s e r a i t  e n  f a i t  

l a  mani fes ta t ion  de l'encombrement e x i s t a n t  au tour  des nodules de D . V . B .  , e t  

d Q  au  nombre de cha înes  q u i  en sont  i s sues .  C e t t e  no t ion  d'encombrement n ' e s t  

pas sans  fondements puisque l ' o n  a  d é j à  pu montrer dans l e  c a s  d e s  polymères 

l i n é a i r e s ,  que l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  dépend for tement  de l a  

va l eu r  du f a c t e u r  s t é r i q u e  q u i  r e f l è t e  l a  f e x i b i l i t é  de l a  chafne  (34). I l  

s ' a g i t  i c i  de  c e  que nous pourr ions d é f i n i r  comme un f a c t e u r  s t é r i q u e  secon- 

d a i r e ,  v a r i a b l e  l e  long de l a  cha îne  s e l o n  l a  d i s t a n c e  au po in t  de r é t i c u l a -  

t i o n ,  ou à l ' e x t r é m i t é  l i b r e .  

V - ETUDE DE POLYSTYRENES EN ETOILE ET INTERPRETATION 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus 

s u r  l e s  polymères l i n é a i r e s  e t  r é t i c u l é s ,  à ceux obtenus s u r  d e s  polymères en 

é t o i l e  dont l a  s t r u c t u r e  e s t  c o n s t i t u é e  de cha înes  l i n é a i r e s  f i x é e s  à l ' une  

de l e u r s  ex t r émi t é s .  

En e f f e t ,  nous avons pour c e s  polymères e n  é t o i l e  a d d i t i o n  des  in- 

f l uences  des  ex t r émi t é s  l i b r e s  de cha înes  e t  des  ex t r émi t é s  r é t i c u l é e s .  De 

p lus  l e  paramètre f o n c t i o n a l i t é  s e  r e t rouve  pour l e s  polymères e n  é t o i l e s  e t  

dans ce  c a s  peut ê t r e  déterminé expérimentalement p a r  une s imple mesure de 

masse moléculaire  c e  q u i  n ' e s t  pas  l e  c a s  pour l e s  r é t i c u l a t s .  Une ex tens ion  

simple du modèle que nous avons u t i l i s é  d o i t  permet t re  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  ré- 

s u l t a t s  obtenus expérimentalement,  e t  j u s t i f i e r  à p o s t e r i o r i  n o t r e  modèle. 

Les é c h a n t i l l o n s  que nous avons u t i l i s é s  ont  é t é  p répa ré s  (*) s o i t  

par  copolymérisat ion anionique du s ty rène  e t  du divinyl-benzène e n  u t i l i s a n t  

un i n i t i a t e u r  monof onct ionne l ,  s o i t  par  d é s a c t i v a t i o n  de cha înes  monof onct ion-  

n e l l e s  s u r  des  groupements t r i  ou t é t r a f o n c t i o n n e l s .  Nous avons r e p o r t é  s u r  l e  

t ab l eau  V I  l 'ensemble des  paramètres molécula i res  de c e s  é c h a n t i l l o n s .  

) Nous remercions Monsieur STRAZIELLE du Cent re  de Recherches s u r  l e s  Macromolécules de 
Strasbourg q u i  a  b ien  voulu nous f o u r n i r  c e  type  d ' é c h a n t i l l o n s .  



TABLEAU V I .  Ca rac t é r i s t i quesdes  é c h a n t i l l o n s  de po lys tyrène  e n  é t o i l e .  

MW masse moléculaire  moyenne e n  poids des  branches 

N o  
Echant i l l o n s  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 0  

11 

& 

P taux d e  branchement moyen 

3~ 

3 5  400 

78 000 

152 000 

267 O00 

961 000 

6 9  500 

252 O00 

580 O00 

870  O00 

2 2 0 0  000 

2 7 0  O00 

- -1 - -1 
On f a i t  I 1ap~ , rox ima t ion  MW - Mn 

B -  B 

J 

3 

3 

3 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

4 

6 - 7  

17 

18 

- 
Mn 

33 500 

77 000 

146 O00 

Pw B 

11 500 

23 500 

52 500 

84 O00 

335 O00 

17 500 

65 O00 

141 000 

810 000 

514 O00 

38 700 

- 
P 

7 

11 - 12 

12 - 13 

828 O00 

2 3 0 0  O00 

v 

71 O00 

190 000 

11,6 

1 2 , l  



1 - Résu l t a t s  expérimentaux 

Les mesures des  températures  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de c e s  échan- 

t i l l o n s  ont é t é  e f f e c t u é e s  en u t i l i s a n t  l a  même technique que pour l e s  poly- 

meres l i n é a i r e s  e t  l e s  r é t i c u l a t s .  

Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés s u r  l e  t ab l eau  V I I .  

* 
Nous avons à nouveau po r t é  s u r  l a  f i g u r e  10 l e s  va l eu r s  de Tg en 

fonc t ion  de 1' inverse  de l a  masse moléculaire  d 'une branche des  polymères en  

é t o i l e  cons idérés .  I l  a é t é  pos s ib l e  c e t t e  f o i s  encore de d é f i n i r  à p a r t i r  

des  po in t s  expérimentaux des  d r o i t e s  dont l ' e x t r a p o l a t i o n  à masse molécula i re  
* 

i n f i n i e  concorde avec l a  v a l e u r  de Tg obtenue à p a r t i r  des  polymères l i n é a i -  

r e s  e t  des  r é t i c u l a t s .  

Nous obtenons donc de nouvel les  exp re s s ions  de l a  forme : 

avec pour K l e s  v a l e u r s  su ivan te s  : 
e 



rét icu lats / 

étoi les 

étoiles - 

* valution de g en fonction de la masse pour des étoiles de 

fonct ionalités différentes 



% 
TABLEAU V I 1  : Mesure d e  Tg = f (V O C / m n )  e t  e x t r a p o l a t i o n  à v i t e s s e  inf  i n i m n t  

l e n t e  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  de polystyrène en é t o i l e .  



Nous venons de met t re  en  évidence c e t t e  f o i s  encore comme dans le 

c a s  des  réseaux modèles l ' i n f l u e n c e  d i r e c t e  de l a  f o n c t i o n a l i t é  s u r  l a  v a r i a -  
* - -1 

t ion  de Tg en f o n c t i o n  de Mn . Pour v i s u a l i s e r  c e t  e f f e t ,  nous avons re -  
-- -1 

po r t é  s u r  l a  f i g u r e  11 l e s  pentes  des  d i f f é r e n t e s  d r o i t e s  T ~ *  = f (Mn ) dans 

l e  c a s  des réseaux e t  des  é t o i l e s .  Nous rev iendrons  s u r  c e t t e  f i g u r e  dans l a  

d i s cus s ion  des  r é s u l t a t s .  

2 - Généra l i s a t i on  de l a  t h é o r i e  de CHOMPFF e t  i n t e r p r é t a t i o n  

Nous pouvons supposer que Tg est une f o n c t i o n  de 5 e t  'f3, q1 e t  

Y3 é t a n t  indépendants.  On peut a l o r s  é c r i r e  que : 

Coma? nous l ' avons  montré précédemment Tg e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  - -1 
de Mn dans l e  c a s  des polymères l i n é a i r e s  e t  d e s  r é t i c u l a t s  nous pouvons 

é c r i r e  l a  r e l a t i o n  : 

Dans c e t t e  express ion   AT^ r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de l a  température  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  pa r  rappor t  au polymère l i n é a i r e  de masse molécula i re  

i n f i n i e ,  pour une v a r i a t i o n  A V  de l a  f r a c t i o n  du volume des  bou t s  de cha î -  1  
nes l i b r e s  e t  une v a r i a t i o n  A 9  de l a  f r a c t i o n  e n  volume des  e x t r é m i t é s  de 3 
cha înes  r é t i c u l é e s .  

C 'es t  donc l a  v a r i a t i o n  de l a  t empéra ture  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d 'un  

polymère en é t o i l e  pa r  r appor t  à un polymère de masse moléculaire  i n f i n i e .  

Dans c e  ca s  p a r t i c u l i e r  on a :  



@ linéaire 

:amparaison de la variation de d T  
%Mn-1 avec la fonctionalité dans 

g cas d es  sèticulats et  des étoiles 
w 



Le f a c t e u r  "2" n ' a p p a r a î t  p lus  c a r  dans une é t o i l e  une ex t r émi t é  

e s t  l i b r e  t a n d i s  que l ' a u t r e  e s t  r é t i c u l é e .  

On a a l o r s  : 

- -1 
Par conséquent l a  pen te  Ke de  l a  d r o i t e  T ~ ~ *  = f (Mn ) pour l e s  é t o i -  

l e s  e s t  éga l e  

Nous avons donc po r t é  s u r  l e  même t a b l e a u  l e s  v a l e u r s  de K c a l cu l ée s  e 
e t  de Ke expérimentales  pour  l e s  d i f f é r e n t s  types  de polymère en  é t o i l e  u t i l i -  

s é s  (Tableau V I I I )  . 

Tableaii V I I I .  Comparaison d e s  v a l e u r s  t héo r iques  e t  expér imenta les  des  pentes  
- -1 

K d e  Tg = f (Mn ) pour l e s  polymères en  é t o i l e .  
e 

- 

J 

3 

4 

Les v a l e u r s  expérimentales  e t  l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  de K v a r i e n t  
e 

d a n s  l e  mêne sens  avec l a  f o n c t i o n a l i t é .  Le modèle que nous avons u t i l i s é  per- 

K~ - 1 0 ‘ ~  

- 1 , 5  

m e t  danr  d;: prc;voir qua l i t a t i vemen t  l e s  v a r i a t i o n s  de K avec l a  f o n c t i o n a l i t é  
e 

dans l e  ca s  d e s  polymères e n  é t o i l e  e t  c e c i  à p a r t i r  des  v a l e u r s  de K e t  de 
L 

K~ ' 
1 o - ~  

0,13 

(0,27)  

O,  55 

O,  78 

A K~ .1om5 

- 0,27 

- 0 ,34  

- 0,57 

- 0,62 

Ke c a l :  .10m5 

- 0,68  

(- 0 ,61 )  

- 0,47  

- 0 ,36  

- 0,41  

- 0,27  

+ 0 , l O  

+ 0 ,26  



Cependant l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  K c a l c u l é  e t  K mesuré sont  assez  
e  e  

importantes e t  augmentent en p a r t i c u l i e r  avec l a  f o n c t i o n a l i t é  des  polymères 

en  é t o i l e s .  Ceci appe l l e  un c e r t a i n  nombre de remarques. 

- Nous pouvons f a i r e  é t a t  de l ' impréc is ion  s u r  l e s  va l eu r s  de K e  
c a l c u l é  q u i  e s t  assez importante  du f a i t  de l ' a d d i t i o n  des  e r r e u r s  r é a l i s é e s  

dans l a  déterminat ion de K e t  de KR. Par  conséquent on ne pouvait  s ' a t t e n d r e  
L 

à des  va l eu r s  t r è s  p réc i s e s  pour K c a l c u l é  . On peut r appe l e r  également que e  
l e s  va leurs  d e s  pentes K e t  K ont é t é  déterminées avec peu de po in t s  expé- 

e R 
riment aux. 

- On peut remarquer comme nous l ' avons  d é j à  s i g n a l é  pour l e s  réseaux 

que plus  l a  f o n c t i o n a l i t é  augmente, p lu s  s a  dé te rmina t ion  e s t  imprécise  e t  

peut d ' a i l l e u r s  v a r i e r  avec l a  masse moléculaire .  

Cependant, il a p p a r a î t  de façon c l a i r e  que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  K e  
c a l c u l é  e t  K expérimental  n ' e s t  pas a l l é a t o i r e  mais augmente avec l a  font- 

e  
t i o n a l i t é ,  Nous pouvions d é j à  supposer c e  f a i t  puisque l a  f i g u r e  11 nous l a i s -  

s a i t  p r évo i r  une v a r i a t i o n  de K comme K a l o r s  que l e  c a l c u l  suppose une va- e  R 
r i a t i o n  de K comme K~ 

e 2- ' 

Ceci peut ê t r e  i n t e r p r é t é  p a r  l e  f a i t  que l e  nodule devenant impor- 

t a n t  quand l a  f  o n c t i o n a l i t é  augmente, il peut c o n t r i b u e r  à l a  température  de 

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  c e  que nous avons d é j à  mentionné dans l e  c a s  des  réseaux 
* 

pour exp l ique r  que lo rsque  J e s t  grand l a  va l eu r  de TgDo ne correspond p lus  

parf aitemen.t à c e l l e  du polymère l i n é a i r e .  

En f in  nous devons r appe l e r  que l e  modèle de CHOMPFF que nous avons 

u t i l i s é  e t  g é n é r a l i s é  au  c a s  des  é t o i l e s  e s t  e n  f a i t  un modèle t r è s  s i m p l i s t e  

q u i  ne peut prétendre r end re  parfai tement  compte des  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Cec i  e s t  d ' a u t a n t  plus v r a i  dans l e  c a s  des polymères en é t o i l e  où il y a  

j ux t apos i t i on  des t r o i s  phases.  
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1 - INTRODUCTION 

Après a v o i r  é t u d i é  l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  des  r é t i -  

c u l a t s ,  nous nous sommes i n t é r e s s é  à l a  v a r i a t i o n  des  p r o p r i é t é s  mécaniques 

q u i  l 'accompagnent. En e f f e t ,  l o r s  du passage de l ' é t a t  v i t r e u x  à l ' é t a t  

caoutchout ique q u i  correspond en  f a i t  à l a  zone de t r a n s i t i ~ n  v i t r e u s e ,  on 
5 2 

a s s i s t e  à une diminut ion b r u t a l e  du  module, de l ' o r d r e  de 1 0  dynes/cm . 
I l  é t a i t  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e  comportement de nos r é t i c u l a t s  

modèles e t  de mett re  en évidence de façon p r é c i s e  l ' i n f l u e n c e  de l a  masse 

moléculaire  s u r  c e s  phénomènes. Pour c e l a  nous avons mesuré l e s  p r o p r i é t é s  

mécaniques dynamiques en  f o n c t i o n  de l a  f réquence e t  de l a  température  ce 

q u i  permet une é tude  complète des  p r o p r i é t é s  é l a s t i q u e s  e t  v i s co -é l a s t i ques  

des é c h a n t i l l o n s .  

Ceci permet en p r inc ipe  de  remonter au  s p e c t r e  de  r e l a x a t i o n  des  

polymères mais nous ver rons  que dans  no t r e  c a s ,  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

n 'on t  pas permis d  ' o b t e n i r  de s  données s u f f i s a n t e s .  

L 'é tude des  courbes expérimentales  a  cependant permis de mettre  en 

évidence d 'une  pa r t  l ' i n f l u e n c e  de l a  masse moléculaire  e n t r e  p o i n t s  de ré -  

t i c u l a t  ions  e t  d  ' a u t r e  pa r t  l ' e x i s t e n c e  d 'une t r a n s i t i o n  secondaire  que nous 

t en t e rons  d ' exp l ique r .  

- PRINCIPE ET DESCRIPTION DE L'APPAREIL 

1 - Pr inc ipe  de l ' a p p a r e i l  

L ' a p p a r e i l  que nous avons u t i l i s é  e s t  l e  Rheovibron (modèle D . D . V .  I I ) .  

Son p r inc ipe  repose s u r  l ' a p p l i c a t i o n  d 'un  déplacement s i n u s o ï d a l  à l ' u n e  des 

ex t r émi t é s  de l ' é c h a n t i l l o n ,  son amplitude e s t  mesurée à l ' a i d e  d ' u n  cap t eu r  

de déplacement. I l  en  r é s u l t e  à l ' a u t r e  ex t r émi t é  de l ' é c h a n t i l l o n  une f o r c e  

dont l a  va l eu r  e s t  donnée pa r  un cap t eu r  de fo rce .  Le schéma de p r inc ipe  e s t  

r ep ré sen t é  s u r  1d  f i g u r e  12. 





Une é l ec t ron ique  complexe que nous n'avons pas présentée ,  complète 

l e  banc de mesure e t  permet de f a i r e  v a r i e r  l a  fréquence du déplacement de 

façon cont inue de 0,01 c / s .  à 1  c/s .  e t  de s é l e c t i o n n e r  l e s  f réquences s u i -  

vantes  3 , 5 ,  11 ,  35 e t  110  cycles/seconde. lk p la t eau  mobile ( S l i d e r )  permet 

d  ' appl iquer  une déformation permanente à l ' é c h a n t i l l o n  de façon à t r a v a i l l e r  

uniquement en  é longat ion .  I l  p o r t e  également l e  cap teu r  de force .  

I l  e s t  poss ib l e ,  à l ' a i d e  d'un f o u r ,  de f a i r e  v a r i e r  de façon con- 

t i n u e  l a  température de l ' é c h a n t i l l o n ,  de l a  température ambiante à environ 

200°C. Nous avons a j o u t é  à ce f o u r  un d i s p o s i t i f  permettant de t r a v a i l l e r  

sous atmosphère i n e r t e .  

Du f a i t  de l a  na tu re  v isco-é las t ique  des  é c h a n t i l l o n s ,  il a p p a r a î t  

une d i f f é r ence  de phase 6 e n t r e  l a  déformation e t  l a  c o n t r a i n t e .  L ' é l ec t ro -  

nique employée nous permet d 'accéder  directement  à l a  va l eu r  de c e t  angle  6 . 
Ce déphasage e n t r e  c o n t r a i n t e  e t  déformation r é s u l t a n t  d 'une  absorp t ion  d 'éner -  

g i e  sous forme c a l o r i f i q u e  e s t  due à des f r i c t i o n s  i n t e r n e s  provoquées p a r  l a  

déformation de l ' é c h a n t i l l o n .  S i  c e  d e r n i e r  p ré sen te  un comportement purement 

é l a s t i q u e  nous n'observons pas d e  d i f f é r e n c e  de phase. L a  mesure d e  c e  déca lage  

nous permet d 'éva luer  l e  taux  de f r i c t i o n s  i n t e r n e s ,  c ' e s t - à -d i r e  l a  composan- 

t e  visqueuse. 

Nous appliquons donc à n o t r e  é c h a n t i l l o n  une déformation s i n u s o ï d a l e  

q u i  peut s ' é c r i r e  en n o t a t i o n  complexe : 

La c o n t r a i n t e  e n r e g i s t r é e  à l ' a u t r e  ex t r émi t é  de  l ' é c h a n t i l l o n  peut 

a l o r s  s e  mettre  sous l a  forme : 

(5 = O  e  i ( u t  + 8 )  
O 

On peut a l o r s  déf i n i r  un module complexe par  l a  r e l a t  ion : 

C e t t e  équat ion peut s  ' é c r i r e  sous l a  forme : 

(cos 6 



On peut décomposer c e  module complexe en s e s  deux composantes : 

- l a  p a r t i e  r é e l l e  de c e  module 

O0 E '  = --- COS 6 
€0 

Ceci correspond à l a  p a r t i e  de l a  déformation en phase avec l a  con- 

t r a i n t e ,  c ' e s t - à -d i r e  l ' é n e r g i e  conservée sous forme é l a s t i q u e  d 'où l e  nom de  

module de conserva t ion .  

- l a  p a r t i e  imaginaire  du  module complexe : 

0 
O E" = - s i n  6 

€ 
O 

Ceci correspond à l a  p a r t i e  d e  l a  déformation en oppos i t i on  de  phase 

avec l a  c o n t r a i n t e ,  s o i t  l ' é n e r g i e  perdue sous forme c a l o r i f i q u e  d 'où l e  nom 

d e  module d e  p e r t e .  

On a évidemment E* = E' + i E" 

2 - Exp lo i t a t i on  des données 

L ' a p p a r e i l  permet une l e c t u r e  d i r e c t e  de t g  5 e t  l a  dé te rmina t ion  de 
* E , l a  connaissance de c e s  deux paramètres permet donc de c a l c u l e r  E' e t  E". 

Nous avons p o r t é  à t i t r e  d'exemple s u r  l a  f i g u r e  13 ,  l a  v a r i a t i o n  

d e  E '  e t  E" e n  fonc t ion  de l a  température ,  à une fréquence donnée, au v o i s i -  

nage de l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  Une dé te rmina t ion  p o s s i b l e  de 

c e t t e  t r ' ins i t  ion peut ê t r e  obtenue à p a r t i r  de l a  courbe E' = f  (T) à l ' i n t e r -  

s e c t i o n  de l a  tangente  au  point d ' i n f l e x i o n  avec l e  prolongement du p l a t e a u  

v i t r eux .  Notons q u ' i l  e s t  plus  courant  de r e p é r e r  l a  température au po in t  

d ' i n f l ex ion  notée T ou température de ramoll issement .  I l  f a u t  remarquer que 
S 

ces  deux dé te rmina t ions  sont  assez impréc ises ,  c e  q u i  expl ique  que nous avons 

préféré  iit 1 l i s e r  1 ' ana lyse  en tha lp ique  d i f f é r e n t i e l l e  pour é t u d i e r  l a  t r a n s i -  

t i o n  v i t r e u s e .  





On ob t i en t  des  courbes s i m i l a i r e s  pour des f réquences d i f f é r e n t e s .  

Ces courbes sont  déplacées  l e  long de l ' axe  des  températures  s e l o n  l e  p r inc i -  

pe d 'équiva lence  temps - température e t  s e l o n  l a  l o i  semi-empirique de WILLIAN, 

LANDEL e t  FERRY ( 3 5 ) .  

I l  e s t  bien connu qu'en r epo r t an t  l e s  va l eu r s  de E' e t  E" pour une 

température donnée e n  fonc t ion  du temps, ou de l ' i n v e r s e  de l a  f réquence ,  on 

ob t i en t  l à  encore des  courbes s i m i l a i r e s .  

Un grand nombre d ' au t eu r s  ont montré q u ' à  p a r t i r  de c e s  courbes ex- 

pér imentales  il e s t  pos s ib l e  de c a l c u l e r  l e s  s p e c t r e s  de temps de r e l a x a t i o n  

de l ' é c h a n t i l l o n  q u i  correspondent aux mouvements de l a  cha îne  p r i n c i p a l e .  I l  

f a u t  cependant no t e r  que ce  c a l c u l  n é c e s s i t e  l a  connaissance de l a  courbe dans 

un grand domaine de temps ou de température .  

D'une façon généra le  (36) on peut met t re  en  évidence d ' a u t r e s  t r a n s i -  

t i o n s  correspondant à d ' a u t r e s  mécanismes de r e l axa t ion .  Nous avons c r u  bon 

de p o r t e r  s u r  l a  f i g u r e  1 4  une r e p r é s e n t a t i o n  schématique des  v a r i a t i o n s  de 

E '  e t  E'' en fonc t ion  de l a  température.  Ces t r a n s i t i o n s  sont  s p é c i î i q u e s  de 

l a  na tu re  du polymère q u ' i l  s o i t  amorphe ou c r i s t a l l i n .  

a  - Les polymères amorphes ...................... 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  correspond a u  p i c  d e l l e  e s t  l i é e  à l ' i n i -  
a  ' 

t i a t i o n  de micro mouvements Browniens dans l a  cha îne  p r i n c i p a l e .  Pour l e s  

températ ures  é l evées  nous obtenons 1 'écoulement du polymère e t  par  conséquent 

un(> chute  b r u t a l e  du module de conserva t ion .  

Notons e n f i n  l ' e x i s t e n c e  de d i s p e r s i o n s  secondai res  appa ra i s san t  à 

des températures  i n f é r i e u r e s  à l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  e t  com- 

munément désignées p a r  l e s  l e t t r e s  B e t  y . L'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  de t e l l e s  

d i spe r s ions  e s t  généralement f a i b l e ,  comparée à c e l l e  r e l a t i v e  à 1' i n i t i a t i o n  

de micro mouvements Browniens c a r  e l l e s  ne mettent en jeu que des  mouvements 

t r è s  l o c a l i s é s  de l a  cha îne ,  on l e u r  f a i t  correspondre l e  p lus  souvent l e s  

moiivements des  cha înes  l a t é r a l e s  ou des  t o r s i o n s  l oca l e s  de l a  cha îne  p r i n c i -  

pa le  ailtoiir de 1 'axe de l a  molécule. 

b - Les polymères c r i s t a l l i n s  ......................... 

On no t e  l e s  d i spe r s ions  e t  abso rp t ions  qu i  appa ra i s sen t  dans l e  c a s  

des polymères aiiiorphes, bien que c e t t e  f o i s  l a  d i s p e r s i o n  du module l o r s  de 



l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e ,  e s t  d ' i n t e n s i t é  beaucoup p l u s  f a i b l e .  Ceci e s t  l i é  

à l ' e x i s t e n c e  d 'une zone amorphe dans l e  polymère s e m i - c r i s t a l l i n .  On ob t i en t  

iin module à l ' é t a t  caoutchout ique envi ron  100 f o i s  p l u s  é l evé  que dans l e  

c a s  des  polymères amorphes. D 'au t re  p a r t ,  on note un déplacement des  p i c s  

d  ' absorp t ion  v e r s  l e s  hau t e s  températures .  A température  supé r i eu re  à l a  tempé- 

r a t u r e  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  a p p a r a î t  une a u t r e  abso rp t ion  , a  c ,  l i é e  à l a  

p a r t i e  c r i s t a l l i n e ,  e l l e  r e f l è t e  l e  degré de c r i s t a l l i n i t é  de l ' é c h a n t i l l o n .  

E l l e  n ' e s t  cependant v i s i b l e  que pour un t aux  de c r i s t a l l i n i t é  de l ' o r d r e  de 

8 0 %  à 9 0 % .  

I l  1 - MESURES EXPERIMENTALES 

Nous avons eu pour  t âche  d ' u t i l i s e r  l ' a p p a r e i l  Rhéovibron pour é tu -  

d i e r  nos r e t i c u l a t s  modèles. Pour a t t e i n d r e  c e  b u t ,  nous nous sommes heur té  

à d i f f é r e n t s  problèmes dont  l e  p l u s  c r i t i q u e  é t a i t  l a  t r è s  importante  chute  
5 

de module l o r s  du passage de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  Ce l l e - c i  a t t e i n t  1 0  à 
6 2  

1 0  dynes/cm . O r  il nous f a l l a i t  prendre en  ' cons idéra t ion  l e s  l i m i t e s  d k t i -  

l i s a t i o n  de l ' a p p a r e i l  ( f i g u r e  15)  q u i  nous imposaient un c e r t a i n  domaine t e -  

nant compte d 'une par t  d e s  dimensions de l ' é c h a n t i l l o n  e t  d ' a u t r e  p a r t  de l a  

v a r i a t i o n  de module envisagée.  

Nous remarquons e n  é t u d i a n t  l a  f i g u r e  15 que s i  nous voulons pas se r  
6 2  d ' u n  module de 10" dynes/cm2 à un module de 1 0  dynes/cm il nous f a u t  pro- 

céder  en deux é t apes  : 

- d'une par t  avec une ép rouve t t e  de p e t i t e  s e c t i o n ,  l ' o n  pourra  ef - 

f ec t i i e r  un balayage à température  a s sez  basse de l ' o r d r e  de 20°C à 120 - 130°C 

c ' e s t - à - d i r e  pour l e s  modules l e s  p lus  é l evés .  

- d ' a u t r e  pa r t  à l ' a i d e  d 'une  ép rouve t t e  de s e c t i o n  p lus  grande,  nous 

pouvons é t u d i e r  des modules p l u s  f a i b l e s ,  mais il nous f aud ra  commencer l e s  

mesure.; à une température de l ' o r d r e  de 100°C. De f açon  à pouvoir u t i l i s e r  d e s  

Gprouvettes de t a i l l e  s u f f i s a n t e  nous avons dû modif i e r  l e  système de f i x a t i o n  

des i c l i , ~ n t i l l o n s  prévu i n i t i a l e m e n t  pour des  f i l m s  minces ou des  f i b r e s .  Nous 

avons u t i l i s é  de nouvel les  p inces  permettant donc l ' u t i l i s a t i o n  de paramètres 

dimensionnels nettement s u p é r i e u r s ,  e t  n ' é c r a san t  pas l ' é c h a n t i l l o n  à haute  

temp6rdti:re. 

L ' appa re i l l age  n é c e s s i t e  l a  dé te rmina t ion  e t  l e  choix d 'un c e r t a i n  

nonibre de pilramètres que nous a l l o n s  é t u d i e r  successivement.  



figure m 1 5 m  

Domaine deé tude  au Rhéovibron 



1  - Amplitude de l a  déformation 

I l  nous f a u t  avant  t o u t e  chose d é f i n i r  l e s  c o e f f i c i e n t s  A e t  N r e l a -  

t i f  s à l a  s e n s i b i l i t é  c h o i s i e  respectivement pour l e  f a c t e u r  d 'ampli tude de 

l a  déformation e t  l e  domaine de Tg 6 . Nous avons r e p o r t é  l e s  va l eu r s  c o r r e s -  

pondantes dans l e  t ab l eau  su ivan t  : 

Nous d é f i n i s s o n s  par  &L, 1 'amplitude de l a  v i b r a t i o n  imposée s a -  
-3 

chant que l a  cons tan te  de c a l i b r a t i o n  de l ' a p p a r e i l  e s t  de 5 .10  . On peut 

a l o r s  exprimer : 

50 

0 , i  

Fac t eu r  S e n s i b i l i t é  ou 
d  'amplitude en Tg 6 

i A ou N 

O r  nous avons l o r s  de n o t r e  é tude  u t i l i s é  un A L  cons tan t  obtenu 

pour un f a c t e u r  d 'ampli tude = 3 0  

e t  une s e n s i b i l i t é  en Tg 6 = 40. 

On a  a l o r s  AL = 5 x 1  x 0,316 1 0 - ~  cm = 1,58.10'~ cm. 

60 

0,0316 

2 - Force appliquée à l ' é c h a n t i l l o n  

40 

0,316 

O 

31 ,6  

2 0  

3 , 1 6  

S o i t  A F l a  f o r c e  appl iquée pour o b t e n i r  une déformation A L. La r e -  

1 0  

1 0  

30  

1  

l a t i o n  conduisant à A F  e s t  : 

AF = - 7 . 1 0  dynes 
D (2 ) 

où N e s t  l a  cons tan te  correspondant à l a  s e n s i b i l i t é  

e t  D l a  v a l e u r  a f f i c h é e  pour l a  f o r c e  dynamique. 

A p a r t i r  de c e s  d i f f é r e n t e s  données,  nous pouvons dès  maintenant c a l -  

c i i ler l e  module  dynamique d ' é l a s t i c i t é .  



3  - Détermination du module complexe 

Nous pouvons e x p l i c i t e r  l e  module de l a  façon su ivan te :  

= Force par  u n i t é  de s u r f a c e  - - A F/S 
Allongement par  u n i t é  de longueur A L/L 

où S e s t  l a  s e c t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n .  

Nous reprenons l e s  équa t ions  (1) e t  ( 2 )  que nous venons de détermi-  

ner  e t  nous l e s  repor tons  dans l ' e x p r e s s i o n  de ER,  nous obtenons : 

Pour e f f e c t u e r  c e  type  de mesure, nous avons vu que l ' o n  imposait  

une v i b r a t i o n  s inuso ïda l e  à un é c h a n t i l l o n  de longueur L. Cet t e  longueur e s t  

d é f i n i e  e n t r e  pinces .  Tou te fo i s  pour t e n i r  compte de l a  mat iè re  ense r r ée  dans 

ces  p inces ,  nous f a i s o n s  i n t e r v e n i r  une cons t an t e  d ' e r r e u r  K que l ' o n  peut dé- 

terminer  de l a  façon  su ivan te  : 

Nous plaçons un é c h a n t i l l o n  dans l e s  p inces ,  en rapprochant  c e l l e s -  

c i  de façon  à annuler  l a  d i s t a n c e  e n t r e  e l l e s  ; s o i t  L = O. En a j u s t a n t  l a  

fo rce  de t e l l e  manière que l ' o n  a i t  l a  v i b r a t i o n  maximum envisagée ,  nous 

avons a l o r s  D = K ; nous avons r e p o r t é  c e t t e  va l eu r  dans l ' é q u a t i o n  ( 3 )  e t  

nous obtenons : 

Toutefo is  nous avons pu c o n s t a t e r  expérimentalement que c e t t e  cons- 

t a n t e  d ' e r r e u r  K v a r i e  peu dans l e  c a s  d ' é c h a n t i l l o n s  de s e c t i o n  pratiquement 

ident iqiie e t  pour l e  m ê m e  type  de pinces .  C ' e s t  pourquoi nous avons f i x é  sa  

va leur  S. iine cons tan te  pour 1 'ensemble des  manipulations avec l e s  é c h a n t i l l o n s  

de p e t i t e  s e c t i o n .  

Par c o n t r e  pour l e s  ép rouve t t e s  de s e c t i o n  p lus  impor tan te ,  nous 

avons déterminé pour chaque manipulat ion,  D ,  à une température  T  < Tg donc 

polir des  modules é l e v é s ,  e t  dans c e  c a s  nous avons f a i t  l ' approximat ion  



su ivan te  : D Z K. Comme nous nous i n t é r e s sons  c e t t e  f o i s  aux f a i b l e s  modules 

nous aurons une valeur  pour l a  f o r c e  dynamique, s o i t  D ,  q u i  s e r a  importante ,  

e t  dans ce c a s ,  l 'approximation f a i t e  pour une f a i b l e  v a l e u r  de D s e r a  

va lab  l e .  

4 - Passage du module é l a s t i q u e  

Le module que nous venons de c a l c u l e r  e s t  l e  module complexe, t enant  

compte à l a  f o i s  de l a  composante é l a s t i q u e  e t  de l a  composante visqueuse.  

Le Rhéovibron permet d ' o b t e n i r  directement  pour chaque température  l a  va l eu r  

de t angen te8  . 

Ceci nous permet de passer  : 

- a u  module é l a s t i q u e  

E '  = E* c o s 6  

- au module de pe r t e  

* 
E" = E  s i n 6  



TV - RES ULTATS EXPERIMENTAUX 

A - METHODE EXPERIMENTALF: 

1 - P r é ~ a r a t i o n  des  é c h a n t i l l o n s  

Nous avons s é l ec t i onné  c inq  é c h a n t i l l o n s  d e  masse moléculaire  d i f f é -  

r e n t e ,  obtenus pa r  copolymérisat ion anionique séquence de s ty rène  e t  de d i v i n y l -  

benzène. C e s  é c h a n t i l l o n s  on t  é t é  r é t i c u l é s  par  a d d i t i o n  de  t r o i s  m o l ~ c u l e s  

de D.V.B. pa r  ex t rémi té  a c t i v e .  Les d i f f é r e n t e s  masses moléculaires  u t i l i s é e s  

sont  por tées  c i - con t r e  dans l e  t a b l e a u  I X .  

TABLEAU I X  

Code 

- 

3 033 

853 

7 43 

2743 

3 043 

- - 
La polydispers  i t é  (Mw/Mn) des  cha înes  e n t r e  po in t s  de r é t  i c u l a t  ion  

e s t  dans t ous  l e s  cas  v o i s i n e  de 1,l. 

Ces réseaux ont é t é  préparés  à une concen t r a t i on  de  7,5 % de s ty rène  

au moment de l a  r é t i c u l a t i o n .  Ces g e l s  a i n s i  obtenus ont  é t é  lavée soigneuse- 

ment a f i n  d ' é l imine r  l e s  a l c o o l a t e s  formés au  moment de l a  d é s a c t i v a t i o n  a in-  

- 
Mn 

10 500 

16 500 

2 0  O00 

30 000 

45 O00 

s i  que l e s  cha înes  l i b r e s  éventuel lement  p ré sen t e s  par  s u i t e  de d é s a c t i v a t i o n s  

duesaux impuretés dans l e  mil ieu.  

- w / Mn 

1,lO 

1 ,O6 

1,15 

1,17 

1,lO 



Les é c h a n t i l l o n s  sont  e n s u i t e  découpés à l ' é t a t  gonf lé  dans l e  benzène 

Nous avons rencont ré  un c e r t a i n  nombre de d i f f i c u l t é s  au  moment du séchage des  

éprouvet tes .  En e f f e t ,  une é l imina t ion  t r o p  r ap ide  du so lvant  condui t  à l e u r  

d é t é r i o r a t  ion due aux c o n t r a i n t e s  appa ra i s san t  dans l e  réseau ,  notamment en  

su r f ace  , en t r a înan t  des r u p t u r e s  s u p e r f i c i e l l e s .  Nous avons donc é l iminé  l e  

s o l v a n t ,  dans une première é t ape  , e n  plaçant  l e s  é c h a n t i l l o n s  dans une e n c e i n t e  

où l a  t ens ion  de vapeur de c e  so lvant  e s t  r é d u i t e  progressivement.  On a  a l o r s  

un dégonflement l e n t  de s  g e l s .  Le séchage e s t  poursu iv ie  à l ' a i r  l i b r e ,  pu i s  

dans une étuve à vide dont on é l ève  lentement l a  température  jusque 160°C. 

Lors du passage de l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e ,  s o i t  v e r s  100°C, 

nous avons observé l a  formation de b u l l e s  à l ' i n t é r i e u r  de c e r t a i n s  é c h a n t i l -  

lons.  L'importance du phénomène e s t  apparue comme l i é e  à l a  masse molécula i re  

e t  à l a  concen t r a t i on  au  moment de l a  r é t i c u l a t i o n  sans  qu'une e x p l i c a t i o n  

s a t i s f a i s a n t e  a i t  pu ê t r e  t rouvée.  

Les é c h a n t i l l o n s  a i n s i  séchés sont  e n s u i t e  p l acés  e n t r e  p inces .  La 

longueur de l ' é c h a n t i l l o n  e n t r e  l e s  mors e s t  de l ' o r d r e  de 0 , 4  cm dans l e  

ca s  des  p e t i t e s  ép rouve t t e s  e t  de 0 , 7  cm dans l e  c a s  des  grandes.  les paramè- 

t r e s  dimensionnels sont  mesurée à l ' a i d e  d ' un  pied à c o u l i s s e  au  1/50e de mm. 

Pour é v i t e r  t o u s  phénomènes de g l i s sement  de  l ' é c h a n t i l l o n  dans l e s  

p inces ,  l a  f ace  i n t é r i e u r e  de c e l l e s - c i  e s t  t a i l l é e  légèrement en r e l i e f  de 

po in tes  diamant. Pour a s s u r e r  l e u r  encrage e t  l a  r e l a x a t i o n  des  c o n t r a i n t e s  

pouvant p réveni r  de  l ' h i s t o i r e  thermique de 1 ' é c h a n t i l l o n ,  on e f f e c t u e  un r e -  

c u i t  en portant  c e l u i - c i  à une température de  180°C. 

Nous avons p r i s  l a  p récaut ion  de f a i r e  l 'ensemble des  mesures sous 

atmosphère i n e r t e  en  f a i s a n t  passer  dans l e  f o u r  un courant  d ' a zo t e  préchauffé  

à l a  température du f o u r .  La v i t e s s e  de chau f f e  l o r s  de c e  t r a i t emen t  thermi-  

que e s t  de l ' o r d r e  de O,Se/mm. C e t t e  v i t e s s e  est d i f f i c i l e m e n t  maintenue cons- 

t a n t e  c a r  l a  r é g u l a t i o n  s e  f a i t  uniquement à l ' a i d e  d ' u n  r h é o s t a t .  I l  f a u t  r e -  

marquer que c e t t e  méthode est g r o s s i è r e  e t  empêche l a  s t a b i l i s a t i o n  de l a  tem- 

pé ra tu re  à chaque mesure. C ' e s t  pourquoi nous avons c h o i s i  une v i t e s s e  d ' é l é -  

va t i on  de l a  température  t r è s  l e n t e ,  q u i  nous permet t ra  de cons idé re r  c e l l e - c i  

cons tan te  l e  temps de l a  mesure. 



A l a  température  maximum s o i t  180°C, on impose une c o n t r a i n t e  à 

l ' é c h a n t i l l o n ,  e n  a s su ran t  une é longa t ion  q u i  compense en m ê m e  temps l a  d i l a -  

t a t i o n  thermique. Cet te  é longa t ion  e s t  de l ' o r d r e  de 4 % de l a  longueur e n t r e  

pinces .  L ' échan t i l l on  e s t  a l o r s  r e f r o i d i  lentement jusqu 'à  température  ambiante. 

En e f f e t ,  un re f ro id issement  t r o p  r ap ide  de  l ' é c h a n t i l l o n  provoque s a  rup tu re  

notamment au n iveau  des p inces .  I l  e s t  important pour l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des 

mesures, d ' u t i l i s e r  une v i t e s s e  de re f ro id issement  s i m i l a i r e  dans t ous  l e s  

ca s .  

La j u s t i f i c a t i o n  de c e t t e  méthode a é t é  appor tée  en v é r i f i a n t  l a  r e -  

p r o d u c t i b i l i t é  d e s  mesures d'une manipulat ion à une a u t r e  pour un même échan- 

t i l l o n  ; e t  dans le  même o rd re  d ' i d é e ,  nous avons v é r i f i é  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  

des  mesures e n  passant d ' un  é c h a n t i l l o n  à un a u t r e  pour un même réseau .  

2 - Mesures 

L ' appa re i l l age  permet de s é l e c t i o n n e r  notamment l e s  f réquences  de 

110,  35 ,  11 ,  3 , 5 ,  O,11 e t  0 ,035 Hertz. Cependant il e s t  apparu que l e s  mesures 

à 110 Hz sont souvent d é l i c a t e s  par  s u i t e  de  phénomènes de résonance,  c ' e s t  

pourquoi nous avons c r u  bon de ne pas e n  t e n i r  compte. 

Pour chaque é c h a n t i l l o n  e t  chaque f réquence ,  nous avons e f f e c t u é  un 

balayage en température  a p r è s  s ' ê t r e  a s s u r é  du bon rég lage  de l ' a p p a r e i l  no- 
-3 

tamment de l ' ampl i tude  de  l a  v i b r a t i o n  s o i t  A L = 1 ,58 .10  cm. 

- pour l e s  p e t i t e s  ép rouve t t e s ,  on e f f e c t u e  des  mesures de l a  tempé- 

r a t u r e  ambiante à 130' - 150°C. 

- pour l e s  ép rouve t t e s  de grande s e c t i o n ,  on commence l e s  mesures au 

niveau de l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  a p r è s  a v o i r  e f f e c t u é  un pointé  

v e r s  70°C a f i n  de dé te rminer  une cons t an t e  d ' e r r e u r .  Lors de chaque mesure, 

1 'on détermine : 

- l a  température  T 

- les d i f f é r e n t e s  s e n s i b i l i t é s  A e t  N 

- l a  f o r c e  dynamique D 

- t angen te  8 

La dé te rmina t ion  de l a  t angente  de  l ' a n g l e  de p e r t e  aux f réquences  

supér ieures  à 1 H z  a é t é  r é a l i s é e  en  a j u s t a n t  l a  phase,  l e  c o n t r ô l e  s e  f a i -  

s an t  s u r  un o sc i l l o scope .  A basse fréquence 1 ' u t i l i s a t i o n  de 1' osc i l l o scope  



n ' e s t  p lus  pos s ib l e  ; il f a u t  a l o r s  à chaque température r e f a i r e  les r ég l a -  

ges e n  absence de l a  v i b r a t i  on, pu is  e f f e c t u e r  rapidement l a  mesure. 

3 - Résu l t a t s  

On a d é f i n i  préalablament : 

s : l a  s e c t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  

L : l a  longueur e n t r e  pinces  

K : l a  cons tan te  d ' e r r e u r  

à chaque po in t é  on détermine T ,  D ,  A ,  N e t  t g  6 . 
On peut a l o r s  c a l c u l e r  l e  modu1.e conplexe 

E* = 2 L 10 9 dynes/cm 2 
A.D.  - K S 

A p a r t i r  de t g  6 on remonte à s i n  6 e t  cos  6 c e  q u i  nous permet de 

c a l c u l e r  : 

E t  = ER cos 6 

E" = E* s i n  6 

l e  module de conse rva t ion  

l e  module de p e r t e  

Dans un domaine de température  avo i s inan t  130°C on note  une bonne 

porrespondance des  mesures dans l e  c a s  des  deux types  d ' ép rouve t t e s .  Le point 

médian de c e t t e  zone s e r a  cons idéré  comme poin t  l i m i t e  des  deux s é r i e s  de 

mesures. Ceci  nous permet de f a i r e  correspondre l 'ensemble d e s  r é s u l t a t s .  

Nous avons regroupé dans l e  t a b l e a u  X c e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  du 

c a l c u l  pour un réseau 3033 e t  pour t r o i s  f réquences  seulement.  Nous a l l o n s  

maintenant p r é s e n t e r  l e  type  de courbe obtenu expérimentalement e t  c e c i  

pour un type  de réseau.  
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. Sur l a  f i g u r e  16 nous avons p o r t é  l e s  va l eu r s  de log E* en  fonc t ion  

de l a  température pour l e s  d i f f é r e n t e s  f réquences  ut  i l i s é e s .  Nous observons 

comme l e  p révo i t  l e  p r inc ipe  d 'éau iva lence  temps - température un déplacement 

des courbes v e r s  l e s  basses  températures  quand l a  f réquence diminue. 

. La f i g u r e  17 a  donne l a  v a r i a t i o n  de tangente  6 en  f o n c t i o n  de l a  

température ,  pour uniquement qua t r e  f réquences  , c e c i  a f i n  de ne pas encombrer 

l a  r ep ré sen t a t i on .  I l  a p p a r a î t  que l e  maximum du p i c  n ' e s t  pas a c c e s s i b l e  ex- 

périmentalement,  l ' a p p a r e i l l a g e  ne permettant  pas de mesurer des  v a l e u r s  de 

tangente  6 supé r i eu re s  à 1 , 7  - 1 , 8 .  Ceci imposera l e s  l i m i t e s  de l ' e x p l o i t a -  

t i o n  des r é s u l t a t s  c a r  l e s  va l eu r s  de t g  6 son t  néces sa i r e s  à l a  détermina- 

t i o n  de E' e t  E". 

. Nous avons po r t é  s u r  l a  f i g u r e  17 b  l e s  va l eu r s  de t angen te  6 en 

fonc t ion  de l a  t empéra ture ,  à une é c h e l l e  supé r i eu re  dans l a  zone précédant 

l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  Nous observons l ' a p p a r i t i o n  d 'une t r a n -  

s i t  ion que nous appe l le rons  1' . 
. Dans l e  domaine où nous d i spos ions  des  va l eu r s  expér imenta les  de 83s 

tangente  6 nous avons pu c a l c u l e r  E' e t  E". Nous avons po r t é  s u r  l a  f i g u r e  18 Ll~i[  

E '  en fonc t ion  de l a  température pour d i f f é r e n t e s  f réquences .  Les p o i n t s  expé- 
O 

rimentaux s e  l i m i t e n t  a u  début de l a  zone de t r a n s i t i o n ,  e t  à l a  zone du pla-  

t e a u  é l a s t i q u e .  Nous avons t r a c é  en  p o i n t i l l é  l a  zone in t e rméd ia i r e .  

Nous n'avons pas  por té  l e s  v a l e u r s  de E" c a r  l e  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  

de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  e s t  assez  mal d é f i n i .  

B - EXPLOITATION ET DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX - 

1 - Etude du module c o m ~ l e x e  

Nous avons pour l e s  c inq é c h a n t i l l o n s  de masses d i f f é r e n t e s  e f f e c t u é  
* l e s  niesures e t  l e s  c a l c u l s  conduisant 5 l a  dé te rmina t ion  de E . I l  nous e s t  

app~xru i n t é r e s s a n t  de regrouper  pour une même f réquence ,  l a  v a r i a t i o n  de E R 

e n  fonc t ion  de l a  température e t  de l a  masse molécula i re  e n t r e  p o i n t s  de r é t i -  

c i i la t  ion. Nous avons pref é r é  l a  f réquence 3 = 0,035 Hz q u i  f  a i t  l e  mieux appa- 

r d î t r s e  1,i zone du p l a t e a u  é l a s t i q u e  ( f i g u r e  1 9 ) .  
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Nous remarquons qu 'en  dessous de 50°C nous observons une d i s p e r s i o n  

des  courbes dans l a  zone v i t r e u s e .  Ceci e s t  dû à l ' importance r e l a t i v e  d e s  

e r r e u r s  dans c e  domaine. Par  con t r e  dans l a  zone de t r a n s i t i o n  e t  dans l a  

zone du p l a t eau  é l a s t i q u e  , nous obtenons des  r é s u l t a t s  cohérents .  

Cependant nous observons pour l e  polymère dont Tn = 2 0  000 que l a  

courbe e s t  anormalement déca lée  v e r s  l e s  bas se s  températures .  Comme l e  poly- 

d i ç p e r s i t e  en masse moléculaire  e s t  f a i b l e  (&/Mn = 1,151,  on e s t  amené à 

penser que c e c i  e s t  dû à l a  présence de d é f a u t s  dans l e  réseau ,  c e s  d e r n i e r s  

peuvent a p p a r a î t r e  au moment de l a  r é t i c u l a t  ion  s o i t  du f a i t  d 'une mauvaise 

homogénéisation du  mi l ieu  r é a c t i o n n e l ,  ou p a r  exemple de d é s a c t i v a t i o n  para- 

s i t e .  

D'autre  p a r t ,  dans l e  c a s  de l ' é c h a n t i l l o n  dont Zn z 45 000, il a  

é t é  impossible d ' a t t e i n d r e  le p l a t eau  é l a s t i q u e  e t  nous avons observé une chu te  

b r u t a l e  du module au-delà  de 190°C, chu te  que l ' a p p a r e i l  polymère ne permet 

pas de s u i v r e  e t  q u i  e s t  analogue à c e l l e  que l ' o n  observe pour un polymère 

non r é t i c u l é .  De p lus  des  mesures s u r  un même é c h a n t i l l o n  à d i f f é r e n t e s  f r é -  

quences conduisa ien t  à une non r e p r o d u c t i b i l i t é  des  r é s u l t a t s .  I l  ne pouvait  

donc s ' a g i r  que d 'une  dégrada t ion  d ' a i l l e u r s  anormale dans ce  domaine de tem- 

péra tures .  

Afin de v é r i f i e r  c e c i  nous avons é t u d i é  l ' é c h a n t i l l o n  3043 e n  f  luage. 

I l  a  donc é t é  suspendu dans une é tuve  

po r t ée  progressivement à 200°C. Sous 

l ' e f f e t  de son propre poids  nous avons 

pu c o n s t a t e r  un allongement progress i f  

d é j à  r é e l  à 150°C e t  q u i  s 'accentue r a -  

pidement dès  180°C pour a t t e i n d r e  l 'écou-  

lement en un temps re la t ivement  c o u r t .  

F i g u r e  c i - c o n t r e  

Etude de l 'a l longement  d ' un  é c h a n t i l l o n  

3043 sous son propre po ids ,  en f o n c t i o n  

d u  temps, l o r s  d  'une é l é v a t i o n  de tempé- 

r a t u r e  de 175 à 190°C. 



C e t t e  dégrada t ion  semble pa r t i cu l i è r emen t  l i é e  à l a  masse molécu- 

l a i r e  e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t i o n  puisque des  t e s t s  semblables s u r  des  

masses p lus  f a i b l e s  n é c e s s i t a i e n t  des  temps considérablement p lus  longs 

(50 heures  à 200°C). Ceci e s t  normal s i  l ' o n  suppose que nous avons des  cou- 

pures de cha înes  ; en  e f f e t  l ' importance d 'une de c e s  coupures s u r  l e  nombre 

de cha înes  é l a s t i q u e s  du réseau  e s t  d ' a u t a n t  p lus  grande que l a  masse molé- 

c u l a i r e  e s t  grande. 

Ce phénomène é t a n t  pa r t i cu l i è r emen t  important ,  nous avons essayé  

de mettre  en  évidence c e t t e  dégrada t ion  p a r  spec t roscopie  1. R. Pour c e l a  

nous avons comparé l e s  s p e c t r e s  d  'un polystyrène l i n é a i r e ,  d  'un r é t  i c u l a t  , 
e t  d  'un r é t  i c u l a t  dégradé. 

-1 - 1 
Sur  l a  f i g u r e  20  nous avons r ep ré sen t é  l a  zone 2000 cm à 1400 cm 

qu i  s ' e s t  avérée l a  plus  i n t é r e s s a n t e .  Pour l e  polymère l i n é a i r e  e t  l e  r é t i c u -  

l a t  non dégradé ,  on observe c inq  bandes d ' i n t e n s i t é  presque régul ièrement  dé- 

c r o i s s a n t e  à : 

1945 cm-' 

I l  s ' a g i t  des  bandes t yp iques  d'un phényl monosubstitué.  

Dans l e  c a s  du r é t i c u l a t  dégradé,  on observe deux nouvel les  bandes 
-1 

de f o r t e  i n t e n s i t é ,  s i t u é e s  à 1680 e t  1720 cm . I l  semble q u ' i l  s ' a g i s s e  

i c i  d  'une abso rp t ion  due à des groupements cé tones  e t  p lus  précisément des 

a rg l -cé tones .  Ceci montre b i en  que nous sommes en  présence d 'une dégrada t ion  

oxydante du polystyrène.  

Cependant c e t t e  simple v é r i f i c a t i o n  ne permet pas d ' exp l ique r  pour- 

quoi l a  dégrada t ion  de ce s  r é t i c u l a t s  commence à une température  a u s s i  basse 

e t  pourquoi c e  phénomène e s t  a u s s i  b r u t a l .  Lors des  mesures de v i s c o  é l a s t i -  

c i tG nous avons e f f e c t u é  c e l l e s - c i  sous un courant d ' a z o t e  q u i  ne semble donc 

pas capable  de bloquer  c e t t e  dégrada t ion .  D 'au t re  p a r t  il n ' e s t  pas  pos s ib l e  

d 'augmenter l e  d é b i t  d ' a z o t e  sans  gêner  l a  r é g u l a t i o n  en  température .  





Notons e n f i n  que l e s  d i f f é r e n t s  t r avaux  r é a l i s é s  j u s q u ' à  c e  jour  ne 

f o n t  pas é t a t  d 'une oxydat ion a u s s i  rap ide  à température a u s s i  basse .  S i  dans 

l e  c a s  du poly (cl - méthyl s t y r è n e ) ,  l ' o n  f a i t  i n t e r v e n i r  l a  présence d ' u n  

carbone t e r t i a i r e  , dans n o t r e  c a s  il semble p lu s  jud ic ieux  de c o n s i d é r e r  l a  

présence dans l e  polymère de doubles l i a i s o n s .  En e f f e t ,  nos réseaux  sont  ob- 

t enus  par a d d i t i o n  de t r o i s  molécules de D.V.B.  par  ex t r émi t é s  a c t i v e s  f o r -  

mant des nodules au  n iveau  desquels  peuvent s u b s i s t e r  des  doubles  l i a i s o n s .  

I l  e s t  permis de penser que c e s  doubles  l i a i s o n s  a c t i v é e s  par  des  

noyaux phényles se ront  1 ' i n i t i a t e u r  de l ' oxyda t ion  du polymère. C e c i  permet 

d  ' exp l iquer  l a  dégrada t ion  à une température  a u s s i  ba s se ,  mais il ne s ' a g i t  

que de suppos i t ions  à p a r t i r  d 'observa t ions  expérimentales .  

2  - Le module de  conserva t ion  

Nous avons p o r t é  s u r  l e  t a b l e a u  X I  l e s  v a l e u r s  du module de conser-  

va t  ion E '  pour nos d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  à t r o i s  f réquences e t  c e c i  à 

170°C, 180°C e t  190°C. Notons que pour l e  c a s  du 3043 l ' i m p r é c i s i o n  due aux 

phénomènes que nous v&ons de mentionner nous a  déterminé à ne f a i r e  é t a t  que 

des  va leurs  de E' à l a  température  de 1 90°C avec les r é se rves  q u i  s ' imposent .  

Nous supposerons que l a  zone é l a s t i q u e  e s t  a t t e i n t e  quand l e  module 

de conserva t ion  ne v a r i e  p lu s  que fa ib lement  e n  fonc t ion  de l a  f réquence.  

Nous observons s u r  l e  t a b l e a u  X I  que l a  température  l a  p lu s  f a v o r a b l e  e s t  

c e l l e  de 1 90°C. Cependant même à c e t t e  température  E '  v a r i e  légèrement avec 

l a  fréquence. Nous avons f i x é  a r b i t r a i r e m e n t  E' à s a  va l eu r  à 190°C ex t r apo lée  

à fréquence n u l l e .  Nous avons a l o r s  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  21 c e s  v a l e u r s  de E' 
- -3. 

en fonc t ion  de Mn . 
Nous observons une v a r i a t i o n  p r a t  iquement l i n é a i r e  du module é l a s t  i- 

- -1 
que en fonc t ion  de Mn a i n s i  que l e  p r évo i t  l a  t h é o r i e  de l ' é l a s t i c i t é  caout-  

choutique. On peut remarquer que pour l e s  masses l e s  p lu s  grandes l ' a cco rd  

semble moins bon, notamment dans l e  c a s  de l ' é c h a n t i l l o n  de masse moléculaire  

Mn = 20  000. Celu i -c i  p r é s e n t a i t  d é j à  des  anomalies dans l a  courbe du module 

complexe. Ce type  de désaccord n ' e s t  pas é tonnant  e t  a  d é j à  pu être observé 

l o r s  des mesures de module de r é t i c u l a t s  à l ' é t a t  gonflé .  On peut cependant 

remarquer que l a  p r é c i s i o n  que l ' o n  o b t i e n t  s u r  l a  pente  de l a  d r o i t e  - -1 
E '  = f (Mn ) e s t  re la t ivement  f a i b l e ,  du f a i t  de l a  d i s p e r s i o n  e t  du manque 

de po in t s  expérimentaux. 



Détermination de E r .  1 0 - ~  dynes/cm e n  f o n c t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n ,  de l a  f réquence 

e t  d e  l a  temperature dans l a  zone du p l a t e a u  é l a s t i q u e .  





L'examen de l a  f i g u r e  21 appe l l e  encore un c e r t a i n  nombre de remar- 

ques : 

La d r o i t e  que nous avons t r a c é e  passe  par  l ' o r i g i n e .  Ceci est en 

accord avec l a  t h é o r i e  de l ' é l a s t i c i t é  caoutchout ique q u i  donne : 

où G e s t  un module de c i s a i l l e m e n t .  

g e s t  un f a c t e u r  cons t an t  t enant  compte de  1 ' i n f luence  de l a  

r é t  i c u l a t i o n  s u r  l ' é c a r t  quadra t ique  moyen des  cha înes  

p l a  d e n s i t é  du  polymère 

R l a  cons t an t e  des  gaz p a r f a i t s  

T  l a  température  

- 
Mn l a  masse molécula i re  moyenne e n  nombre 

Nous avons e f f e c t u é  nos mesures e n  é l o n g a t i o n ,  ce  q u i  nous a  condui t  

à déterminer  un module de YOUNG, E. 

S o i t  E = 3 g P 
RT 

Mn 

- 1 
l a  v a l e u r  expérimentale  de l a  pente de l a  d r o i t e  E' = f (Mn ) e s t  de l ' o r d r e  

1 0  
de r =  5 10 = 3 gpRT 

(1 96) 

D'aut re  pa r t  : 
P 
( 2(.j) = 1 ,04 

e t  - d p  = - 2,605 . 1 0 - ~  pour T < ~g 
dT 

= - 6 ,05  . 1 0 ' ~  pour T > ~g 



Ceci nous amène à exprimer une va l eu r  de g  = 0,46.  Ce t t e  va l eu r  

e s t  p lus  f a i b l e  que les va l eu r s  couramment admises. Ceci peut être dû au  f a i t  

que l e  r é t i c u l a t  a  é t é  préparé en s o l u t i o n .  De p l u s  l a  f a i b l e  p r é c i s i o n  s u r  

l a  pente ne permet  pas  de pousser p lus  l o i n  l ' a n a l y s e .  

On peut remarquer également que l a  d r o i t e  que nous avons t r a c é e  

passe par  l ' o r i g i n e .  Ceci condui t  à admettre  que l e  nombre d'enchevêtrements 

e s t  f a i b l e  pour c e s  masses moléculaires  re la t ivement  p e t i t e s .  

Le module de p e r t e  E" 

Nous avons d é j à  s i g n a l é  que l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  dé te rminer  l e s  va l eu r s  

de t g  6 supé r i eu re s  à 1 , 7  - 1,8 ne nous permet donc pas  de c a l c u l e r  E" dans un 

grand domaine de  température  à proximité  de l a  température  de t r a n s i t i o n  v i -  

t r e u s e .  Le sommet du p i c  d ' abso rp t ion  a l i é  à c e t t e  t r a n s i t  ion est lui-même 

a s s e z  mal d é f i n i .  Cependant nous avons pu met t re  en  évidence de f açon  c e r t a i n e  

l ' e x i s t e n c e  d 'une t r a n s i t i o n  p à température  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  t r a n s i -  

t i o n  v i t r euse .  

Nous n 'avons pas  m i s  en évidence une v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de ce  

p i c  d ' abso rp t ion  avec l ' u n  des  paramètres  molécula i res  du f a i t  du manque de 

p réc i s ions  dont nous disposons. Mais nous observons que c e t t e  abso rp t ion  6 m i -  

g r e  à haute f réquence  v e r s  l ' ab so rp t ion  a ju squ ' à  s e  confondre avec c e t t e  der -  

n i è r e ,  comme l ' o n t  d é j à  montré c e r t a i n s  a u t e u r s  (37). 

Nous avons r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  22 l a  v a r i a t i o n  de E" e n  f o n c t i o n  

de l a  température e t  de l a  fréquence dans l e  c a s  de l ' é c h a n t i l l o n  2743. Nous 

observons un déplacement p l u s  important du p i c 6  que  du p i c  a , v e r s  les bas- 

s e s  températures  quand l a  f réquence diminue. C e r t a i n s  t ravaux  t r a i t e n t  de c e  

mode d 'absorp t ion  sans  a v o i r  jusqu 'à  ce  j ou r  appor té  de réponses s a t i s f a i s a n -  

t e s  aux nombreuses ques t i ons  q u i  s e  posent  quant à son o r ig ine .  

Pour i d e n t i f i e r  d 'une façon c e r t a i n e  l a  na tu re  de c e t t e  abso rp t ion ,  

o u t r e  sa l o c a ï i s a t  ion a i n s i  que s a  migra t ion  v e r s  l e  p i c  a aux hau te s  f réquen- 

c e s  nous pouvons c a l c u l e r  rapidement l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  correspondant  à 

c e  phénomène de r e  l axa t  ion .  



figure i22m 
Mise en évidence d'une absorption ( p ) dans le cas 

d' un reticulat de P.S . dont M n  - 30 000 . 



La v a l e u r  généralement admise est EaB 3 0  Kcal/mole , t a n d i s  que 

dans l e  c a s  d 'une abso rp t ion  a , l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  beaucoup p l u s  

é l e v é e ,  p u i s q u ' e l l e  a t t e i n t  : Eaa 
r 80 Kcal/mole. Nous pouvons a t t e i n d r e  l a  

va l eu r  de c e t t e  énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  e n  cons idéran t  l e  déplacement de l a  tem- 

pé ra tu re  du maximum du p i c  en  f o n c t i o n  de  l a  f réquence : 

d l og  * 
= R ( d l / T  a 

1 

où : R e s t  l a  cons t an t e  des gaz p a r f a i t s  

v l a  f réquence 

T l a  température  du maximum du p i c  B 

Dans l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  2743 (f i gu re  22 ) nous avons r e l e v é  

t r o i s  f réquences 

- d log ) - S o i t  E a A  - R(d l/T - 

La va l eu r  expérimentale  que nous avons t rouvée correspond donc à 

ce q u i  a d é j à  é t é  publ ié .  Ceci  montre q u ' i l  s ' a g i t  b i e n  du même processus 

d ' abso rp t ion  v i s co -é l a s t i que .  



ILLERS e t  JENCKEL (38) ont a t t r i b u é  c e t t e  r e l a x a t i o n  6 à des ro-  

t a t i o n s  de groupements phényls s u r  l e sque l s  s ' exe rce  "un blocage sterique inférieur 

à l a  moyenne1' ! YANO e t  WADA (37) à p a r t i r  de mesures d i é l e c t r i q u e s  dans l a  

zone de l a  r e l a x a t i o n  6 , ont  montré s u r  du polys tyrène  monodisperse l ' e x i s -  

t ence  d ' un  p i c  B ve r s  340°K à 110 Hz. 

Une i n t e r p r é t a t i o n  p o s s i b l e  c o n s i s t e  e n  c e  que l ' u n i t é  de mouvement 

responsable  de l ' ab so rp t ion  f3 comprenne une chaîne l a t é r a l e  e t  un segment du 

s q u e l e t t e  carboné. La conformation de c e  segment e s t  changée, c e t t e  d i s t o r -  

s i o n  f a c i l i t e r a i t  l a  mobi l i t é  de  l a  cha îne  l a t é r a l e .  Ce t t e  hypothèse a  é t é  

émise dans l e  c a s  de p o l y ~ t a c r y l a t e s  (39). Ceci ne d o i t  cependant pas nous 

f a i r e  o u b l i e r  que beaucoup de  polymères sans  cha înes  l a t é r a l e s  longues,  pré-  

s e n t e n t  une r e l a x a t i o n  3 a s s o c i é e  l e  p lus  souvent à des  r o t a t i o n s  de segments J 
de l a  cha îne  p r i n c i p a l e  , appe l é e s  "modes locaux de r e  l axa t  ion" (37 ) . Cependant 

dans le c a s  d'un polymère p o r t a n t  des  cha înes  l a t é r a l e s ,  il est à remarquer 

que l ' i n t e n s i t é  de l ' a b s o r p t i o n  B augmente avec l a  t a i l l e  de c e l l e s - c i .  

Pour t e n t e r  de c l a r i f i e r  l e  problème, nous c i t e r o n s  l e s  t ravaux  de 

BOYD s u r  des  nylons 6-6 (40). Ce d e r n i e r  montre que l ' i n t r o d u c t i o n  d ' un  c e r -  

t a i n  pourcentage d ' eau ,  met e n  exergue l e  p i c  6 e n r e g i s t r é .  I l  expl ique  c e  

 hén no mène par  une âbsorpt  ion c référent i e l l e  d e s  molécules d  'eau s u r  l e s  f  onc- 

t i o n s  l i b r e s  en bout de cha îne .  L'eau joue en  quelque s o r t e  un r ô l e  de p las -  

t i f  i a n t .  Ces t ravaux  semblent f a v o r i s e r  1' i n t e r p r é t a t i o n  s e l o n  l a q u e l l e  l e  

phénomène de r e l a x a t i o n  6 s e r a i t  r e l a t i f  aux ex t r émi t é s  l i b r e s  de cha înes  

(chaînes  l a t é r a l e s ,  cha înes  pendantes  ou cha înes  l i b r e s ) .  

On a  montré également (39) que l e  temps de r e l a x a t i o n  r e l a t i f  au 

p i c  B dépend faiblement  de l a  p ress ion .  Ceci montre b i en  q u ' i l  s ' a g i t  unique- 

ment de modes locaux,  r é g i s  p a r  un p o t e n t i e l  i n t r a - cha îne ,  t a n d i s  que l ' ampl i -  

tude des  micro-mouvements Browniens du s q u e l e t t e ,  dépend for tement  du poten- 

t i e  1 i n t e r c h a î n e ,  ou du volume l i b r e .  

L'ensemble de c e s  données nous ont amené à a t t r i b u e r  l a  r e l a x a t i o n  B 

à des  cha înes  pendantes p ré sen t e s  dans l e  réseau  du f a i t  de d é s a c t i v a t i o n s  

p a r a s i t e s  ou d 'une mauvaise r é t  i c u l a t  ion l o r s  de l a  synthèse.  

I l  n ' e s t  pas en n o t r e  pouvoir de s o l u t i o n n e r  l e  problème à p a r t i r  de 

données a u s s i  r e s t r e i n t e s .  Cependant il appa ra î t  dè s  maintenant i n t é r e s s a n t  de 

poursu ivre  l ' é t u d e  de ce  phénomène s u r  de nouveaux é c h a n t i l l o n s  e t  peu t - ê t r e  

même, s u r  des é c h a n t i l l o n s  possédant un taux  de cha înes  pendantes c o n t r ô l é .  Ce- 

c i  d e v r a i t  nous permettre  de p r é c i s e r  l a  no t ion  de dé fau t  dans l e  c a s  des  r é t i -  

c u l a t s  modèles. 



C O N C L U S  I O N S  



Dans l a  première  p a r t i e  de c e  t r a v a i l ,  nous avons é t u d i é  l a  v a r i a -  

t i on  de l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  des  rét i c u l a t s  avec l a  masse 

moléculaire .  Nous avons pu i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s  en  terme de volume li- 

b re .  Nous avons en p l u s  m i s  e n  évidence l ' i n f l u e n c e  de l a  f o n c t i o n a l i t é  s u r  

l a  température de t r a n s i t  ion v i t r e u s e .  Pour e x p l i q u e r  c e c i  nous avons i n t r o -  

d u i t  un paramètre empirique f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  no t ion  d 'encombrement des  

cha înes  au vois inage d e s  nodules.  Cet encombrement augmente avec l a  fonc t iona-  

l i t é  ce  q u i  semble i n tu i t i vemen t  p l aus ib l e .  D ' au t r e  p a r t  l a  comparaison avec 

des  polymères en é t o i l e ,  b ien  qu'approximat i v e ,  nous a  permis de j u s t i f i e r  

n o t r e  modèle. 

Dans l a  deuxième p a r t i e ,  nous avons é t u d i é  les courbes de r e l a x a t i o n  

de c e s  r é t i c u l a t s .  Nous avons pu o b t e n i r  l a  zone é l a s t i q u e  e t  montrer que l e s  

r é s u l t a t s  son t  en a s sez  bon accord avec l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e .  Une é tude  u l -  

t é r i e u r e  comportant d e s  mesures s u r  un p lus  grand nombre d ' é c h a n t i l l o n s ,  de- 

v r a i t  permettre  de p r é c i s e r  l a  va l eu r  exac te  du paramètre "g". 

Nous avons e n f i n ,  m i s  en  évidence l ' e x i s t e n c e  d 'une r e l a x a t i o n  6 

e t  i n t e r p r é t é  c e l l e - c i  comme é t a n t  due à des cha înes  pendantes.  La j u s t i f i c a -  

t i o n  de c e t t e  hypothèse p o u r r a i t  ê t r e  apportée par  des  mesures s u r  des  r é t i c u -  

l a t s  modèles à taux de c h a h e s  pendantes c o n t r ô l é  e t  v a r i a b l e .  Ceci p e r m e t t r a i t  

d ' appor t e r  quelques lumières  s u r  l e  d é l i c a t  problème des  dé fau t s  dans l e s  ré- 

seaux. 

Cependant l a  mise e n  évidence d 'une dég rada t ion  ina t tendue  pour c e s  

réseaux à des températures  de l ' o r d r e  de 180°C, s u r t o u t  v i s i b l e  pour l e s  f o r t e s  

masses moléculaires  e n t r e  p o i n t s  de r é t  i c u l a t  i o n ,  e s t  un obs t ac l e  s é r i e u x  à des 

é t  ildes v i s co -é l a s t  iques  à haute  température.  Nous avons seulement m i s  en  é v i -  

dence c e t  e f f e t ,  une é tude  u l t é r i e u r e  d e v r a i t  permet t re  de s a v o i r  s i  l e s  cou- 

pures  d e  c h a h e s  se s i t u e n t  a u  hazard ou s i  e l les  ont l i e u  pr incipalement  au 

niveau des  nodules pour des  r a i s o n s  q u ' i l  s ' a g i r a  de p r é c i s e r .  
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