
No d'ordre : 617 8 63 

présentée à 

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR DE TROISIEME CYCLE 

Par 

A la in  BRAULT 

ETUDE DES PHENOMENES DE RELAXATION 

DANS DES RETICULATS MODELES DE POLYSTYRENE. 

Soutenue le 17 Décembre 1976, devant la COMMISSION D'EXAMEN 

Membres du Jury : MM. C. LOUCHEUX Président 

D. FROELICH Rapporteur 

B. ESCAlG Examinateur 

F. RIETSCH Examinateur 

C. PICOT Invité 



:VERSITE DES SCIENCES 
TEC.i-i.!iiQLiES DE LILLE 

DOYESS HONORAigES de l'Ancienne F a c u l t é  des Sciences 

MM. R .  DEFRETIU, H. IEFEEVZE, M .  P A ? R C ? L .  

PROFESSEU2S HO?dORAI?ES des Prc iennes  Facu:tPs de D r o i t  

e t  Sc iencss E c o n w i q u e s ,  des S c i e r c e s  c t  des L e t t r e s  

M. P,KN3CLT, Yre  BEqUJEU, P. BROCtIARD, CFAPPELOY, CHAUDRON, CORDO?:IJIER, CORSIN, DEHEUVELS, 
[jEHQ2S, DIS<, FnlLL'EL, FLEURY, P. GERMI? ;::, T E I : I  S E  S,\LSAC, YOCQUETTE, YAYPE DE FCqIET, 
KOUGAl,OFF, LAVSiTE, LASSERZE, LELC:\G, hhe LELLi'*G, " ' 1  . LHOI~~~?E, L IEBPERT, tv:F?TINOT-LAGARDE, 
NAZET,  RICHEL, NORYAliT, PERLZ, Rq IG , RPSEAU , ?OU3 I!dE, ROUELLE, SAVART, WATERLOT, WIEMAN, 
ZAr4ANS K I . 

3ES SCIENCES ET TEC!iNIU?ES UE LILLE 

MM. R .  DEFRETIN, Y .  PARREAU. 

PRESI3ENT DE L 'JMI'JE9SITE 

DES SCIENCES ET TECBNi'QYES 2i LILLE 

M. J. LOMBARD. 

PROFESSEURS T ; T : ! i A I R E S  

BXCCGS P i e r r e  
B E L F I L S  J c z n - P i e r r e  
BECART I ' a u r i c e  
B ILLA? I  Je3n 
EIAYS P i e r r e  
r- r \ 8 \ t - % 8 T  DU r u: nU P i e r r e  
EOYAOT E r n e s t  
BOh't A r t o i n ~  
BOYGFCW P i e r r e  
EOSZIGiJET 2oSer t  
CELET Pau l  
C!I?;STAPiT EugPne 
DECUYFER F!crcel 
DEL.ATTCE Char1 es 
DELEAYE Y i c h e l  
DERCOCI,T ?.:ichel 
DURCHGN \!aur i  ce  
FAURE Robe r t  
F8iJRET Reeé 
GA?, 1LLP?2 Rober t .  
GLACET Char? es 
G O N T I E R  G6rard 
GRUSO?; L a g r i n  t 
Gi.1 i LL f i l  :"y ;pan 
FE: !Ci: iosepfi 
LAï,i: ' iCii5-(Z9r,!!?IER A l  a i  n 
L,2,::s?,4UX Guy , n , ! T . . , -  * 
: : u ~ ï i n - P i e r r e  
LEBRU!; Andrë 
LFt.II.1ANN D a n i e l  

,As t i o n o s i e  
Chirnic Fnys ique  
Phys ique A ton ique  e t  Mol é c u l a i r e  
Phys ique du S o l i d e  
Géographie 
C h i 3 i e  Appl  iquéc 
2 i o : o g i e  Végéta1.e 
::$olû,;io n p p l  i q i é e  
A ; ,2 - b 1- P 

B i o l o c i e  : /éyb ta fe  
Géo log ie  GSaérale 
E l e c t r o n i q u e  
GPométrie . , 

G c o l o l i e  G G ~ e r a l e  
Chic i ie  2hys ique  
C - ,.,eoî c g  i P GSnéral e 
B i o l o ÿ i  e Expé r imen ta l e  
?,éeani que 
Phys ique d u  Solide 
Eicctroni que 
C h i n i e  Or3anique 
t4écr;ni que 
A l  o ? b r e  
M i c r o S i o l n g i e  
C h i m i e  H i  nera l  e 
chin1-1 e Oi-cjaniqire 
P!lyji?!~+ At,oriique e t  M o l é c u l a i r e  
P a l 6 c i l t o l o g i e  
Electronique 
GC.oi.;~;t ri t. 



LENOBLE Jacquel i ne 
LINDER Robert 
LOMBARD Jacques 
LOUCHEUX C l  dude 
LUCQUIN Michel 
MAILLET P i e r r e  
MONTARIOL Frédér i c  
MONTREUIL Jean 
PARREAU Michel 
POUZET P ie r re  
PROUVOST Jean 
SALMER Georges 
SCHILTZ René 
SCHWARTZ Marie-Hélène 
SEGUIER Guy 
TILLIEU Jacques 
TRIDOT Gabriel  
VIDAL P i e r r e  
V I V I E R  Emile 
WERTHEIMER Raymond 
ZEYTgUNIAN Radyadour 

' Physique 4tomique e t  Mo lécu la i r e  
B i o l o g i e  e t  Phys io log ie  Végétales 
Soc io log ie  
Chimie Physique 
Chimie Physique 
Sciences Economiques 
Chimie Appliquée 
Biochimie 
Analyse 
Analyse Numérique 
Minéra log ie  
E l  ec t ron ique 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i r e  
Géométrie 
E lec t ro techn ique  
Physique Théorique 
Chimie Appliquée 
Automatique 
B i o l o g i e  C e l l u l a i r e  
Physique Atomique e t  Mol é c u l a i r e  
Mécanique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean Physique Atomique e t  B olé cul aire 
M. BODARD Marcel B i o l o g i e  Végétale 
M. BOILLET P ie r re  Physique Atomique e t  Mo lecu la i r e  
M. BOILLY Bénoni B i o l o g i e  Animale 
M. BRIDOUX Michel Chimie Physique 
M. CAPURON A l f r ed  B i o l o g i e  Animale 
M. CORTOIS Jean Physique Nucléa i re  et Corpuscu la i re  
M. DEBOURSE Jean-Pierre Gest ion des en t repr i ses  
M. DEPREZ G i l b e r t  Physiq;ie Théorique 
M. DEVRAINNE p i e r r e  Chimie Minéra le  
M. GOUDMAND P ie r re  . Chimie Physique 
M. GUILBAULT P i e r r e  Phys io log ie  Animale 
M. LACOSTE Louis B i o l o g i e  Végétale 
Mme LEHMANN Josiane Ana l y s e  
M. LENTACKER F i rm in  GSographie 
M. LOUAGE Franc is  E l  ec t ron ique 
Mle . MARQUET Simone Probabi 1 i tés 
M. MIGEON Michel Chimie Physique 
M. MONTEL Marc Physique du So l i de  
M. PANET Marius E lect ro technique 
tl. RACZY Ladis las  E l  ec t ron ique 
M. ROUSSEAU Jean-Paul Phys io log ie  Animale 
M. SLIWA Henri Chimie Organique 

MAITRES DE CONFERENCES ( e t  chargés dtEnseignelent )  

M. P 2 A M  Yichel  Sciences Economi qiies 
M. ANTOI i IE  Ph i l i ppe  firialyse 
M.  BART Andr6 B i o l o n i e  Animale 
M. BEGIJIN Pa111 P"l5caniilue 
M. BKOUCHE Rudolphe A l  gebre 
M. BONNELLE Jean-Pierre . Chimie 
M. BONNEMAIN Jean-Louis 3 i 2 l o g i e  Vegétale 
M. BOSCQ Denis Prohabi l i t&s 
il. i3REZiKSKI Claude Analyse Numérique 
W .  BQUYELLE' P i e r r e  Geogrr p b i  e 

1 

. . a  /... 



FI. CARREZ C h r i s t i a n  
M. CORDONNIER V incen t  
E l .  COQUERY Jean-Flarie 
M l  e  DACHARRY Moni que 
M. DEBENEST Jean 
M. DEBRABANT P i e r r e  ' 

M. DE PARIS Jean-Claude 
M. DHAINAUT André 
M. DELAUNAY Jean-Claude 
Y.  DERIEUX Jean-Claude 
M .  DOUKHAN Jean-Claude 
M. DUBOIS Henr i  
M.  DYMENT A r t h u r  
M. ESCAIG B e r t r a n d  - 
!le EVRARD Pl ichel  i n e  
M. FONTAINE Jacques-Mari e 
M. FOURNET Bernard 
M. FORELICH Dan ie l  
M. GAMBLIN André 
M. GOBLOT Rémi 
M. GOSSELIN Gabr ie l  
M.  GRANELLE Jean-Jacques 
M. GUILLAUME Henr i  
M. HECTOR Joseph 
M. HERMAN Maur ice  
M. JOURNEL Gérard 
Mle KOSFIAN Yve t te  
M. KREQlBEL Jean 
M. LAURENT F ranço is  
Mle LEGRAND Denise 
I l l e  LEGRAND Sol  ange 
M. LEROY Jean-Marie 
M. LEROY Yves 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert  
M. LOUCHET P i e r r e  
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marie 
Me N'GUYEN VAN CHI Régine 
M. MAIZIERES C h r i s t i a n  
M. MALAUSSENA Jean-Loui s  
M. MESSELYN Jean 
M. MONTUELLE Bernard 
M. NICOLE Jacques 
M. PAQUET Jacques 
M. PARSY Fernand 
M. PECQUE Marcel  
M. PERROT P i e r r e  
M. PERTUZON Emi l e  
M. PONSOLLE Lou is  
M. POVY Luc ien  
M. RICHARD A l a i n  
M. ROGALSKI Marc 
M .  ROY Jean-Claude 
M .  SIMON Miche l  
M.  SOMME Jean . 
Mle SPIK Geneviève 
M. STANKIEWICZ Franço is  
M. STEEN Jean-P ier re  

1 

I n fo rmat ique 
I n f o r m a t i q u e  
Psycho-Physi 01 og ie  
Géographie 

1 
Sciences Economiques 
Gê01 o g i  e Appl i quée 
blathémati ques 
B i o l o g i e  Animale 

, 
Sciences Economiques 
M i c r o b i o l o g i e  
Physique du S o l i d e  
Physique 
Mécanique 
Physique du S o l i d e  I 
Chimie Appl i q u ë e  
E l  ec t ron ique  
B ioch imie  
Chimie Physique 
Géographie 
A lgèbre  
Soci 01 og i  e 
Sciences Economiques 
Sciences Economiques 
Géométrie 
Physique S p a t i a l e  
Physique Atomique e t  H o l é c u l a i  r e  
Géométrie 
B ioch im ie  
Automatique 
A lgèbre  
A1 cjèbre 
Chimie Appl iquée 
E l  e c t r o n i  que 
Géographie 
Physique Théor ique 
Sciences de 1 'Educa t i on  . 
Physique 
Physique Atomique e t  Y o l é c u l a i r e  
Géographi e 
Automatique 
Sciences Economiques 
Physique Atomique e t  V o l  é c u l a i r e  
B i  01 ogique Appl iquée 
Chimie Appl iquée 
Géologie Générale 

. Mécanique 
Chimie Physique 
Chimi e Appl iquée 
P h y s i o l o g i e  Animale 
Chimie Physique 
Automatique 
B i o l o g i e  
Analyse 
Psycho-Physio logie 
S o c i o l o g i e  

. Géographie 
B ioch im ie  
Sciences Economiques 
I n f o r m a t i q u e  

. . ./. . . 

1 







Ce travail a E t 6  rCalis6 ;ru labo!ratoirc 2e physique macramd- 

léculaire de lrUniversit6 <es Jciences et Tec3niques de LILLS ae 

!Ionsieur le Professeur D. FLOELTCU a Sien vbulu mtatrcutilli~ . 
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La théorie de l161asticité caoutchoutique a fait l'objet 

~ ' W A  très gran? nombre de travam . Le problzme rgside dans le calculii 

de la variation de l1$nergie libre et donc de l'éntrogie lors ee la 

66fomation élastique , Deux approches dlffsrehtes ont é t é  p r q 3 o ç ~ e a  , 
l'une 2ar FLG3Y WALL et EEFGTWIS ' 2 * 3 ' 4 * 5 ' i * )  et l'hulutre ~ a r  JA:!ES et 

GUTE (7 '8*9*  'O* ' ) conduisant 5 dos résultats sensiblement diff-rents 

que DUZEK et PRINS dans un &cent article ont présentg sous l e  

forne : 

+ A 2  - 3) - B v p  Log ( A x  1. A 
( 1 )  AF = z d 2 

ou AF est la variation de l'énergie libre de dgfarnation 

avec , 
v nonbre de chaînes $lastiques Far unite de volume 2 l'état sec e 

>, , h les rapports de déformation projetés sur trois axes de 
X +  z 

réf Srence 

k constante de BOLTWJN 

T température de KELVIN 

A =  1 Selon FLORY , WALL et HERFlAfJS . 
B = 2 / f  f désignant la fodctionnalité des noeuds de rdticdatian . 

Des récents travauk ( '3*14)  ont montré que du point de vue 

expérimenka1 , le choix entre ces deux théories est extrèmement diffi- 
cile pour des questions de jrErision de resultats . 

Cependant dms un 3ut de com~skaison de nas résultats aveb 

ceux ob+enus par d'autres auteurs , nous utili~éronç d m s  la suite 

la thCorie de ILO3Y et neus adocterons doric t o m e  Valeurs A = 1 et 

B = 2/f . 
Lors de la mise en prgsence d'un solvant et d'un réticblat , 

il en résulte un gonfleir.ent de ce dernier jusq~'5 un équilibre . ~ s l d  



. l  

c i  se ra  a t t e i n t  lo r squ1i2  y aura Coi,ilibre en t r e  Les forces  ékastiquss 
* dues 5 l a  var ia t ion  de ï o l m e  e t  l e s  forces  osmotiques oui tendent a 

f a i r e  pénétrer  l e  solvant  à l ' i n t é r i e u r  du g e l  . 
La var ia t ion  d 'enthalpie  l i b r e  du syst$me lo r s  du gonflement 

se ra  de l a  f o m e  : 

àacs la-el le AF e s t  l e  t e r r e  Clas t iq~ ie  A2 un te rne  etdropiqtte de e l  C r  

~ é t  i cx l e t  i on o+ 
"ail un te rne  6.e diLution . 

Ces t r o i s  t e rxos  .euvint s ' é c r i r e  sous l a  fame : 

TAScr 2v (f-1) -- - e V . n f 
Y Log - Log - - 

rc - e v?J 

"di1 --  - 1 
kT - ? 1 Log (1-0;') + x qi 

2 2 
2ans c e t t e  expression (r > e t  CrD? représentent  l ' & a r t  quadrati-5 

noyen 6es chaînes l i b r e s  du r 6 t i c u ï a t  i sot rope ? 1 1 6 t a t  gcnflé e t  sec ;  
3 2 <';Os e t  <r IOD désignant l e s  F t a t s  de référence corrcspondsnts . 

- 1 
a représente 18 f r ac t i on  en vblume du r é t i c d a t  gonflé e t  isatrape . -i 
" é tan t  l e  nombre de mol6cules de solvant prgsent dshs Le r6tfcu~kt 
" 1 
e t  x l e  ~ a r a i o s t r e  d ' i n t e r ac t i on  de FLORY-WGGINS . 

De ces r e l a t i o n s  nous pouvons d é d u i ~ e  l e  po t en t i e l  chimique 

du solvant dans l e  gel à l ' é q u i l i b r e  de gonflement : 

avec V volume rnohi re  du solvant * 

' 2  
213 = < r > ~ ~  - - <r2'QS 2 / 3  

qo a -c 

<r2)C désignant l Y 6 c a r t  qisdratiqiie meyen d e  l a  chaîne ap&s r6ti- 

cula t ion . 

1 
- -- - _- _ -.--___ _ - 



- 1 
qc fraction volumique du pol-p,èr*e zu monent de 13. réticulatton 

a-O 
représecte le gonflement dri gel 5 l'état de r-férence gonflé et 

est a-oelé "memory tem" . 
A l'éa-uilibre de gonflement , le potentiel ciiimique Au seltract 

est égal $ celui iu solvant pur . On a dans cc cas ai * 1 et Au = Log al*O 

Lorsqutu? tel échantillon e s t  = i s  'i -ne défoz%atioil m i a i a l e  

IL il en résulte nqe variation d'entropie et par c0ns6~uont un nouvel 
X '  

équili-gre tliernodyneiique caractdrisd par un nouveau. tau* de gonflement 

q dom5 pzr la relation : 

On peut ainsi calculer la force de r-trpctation f correspondant B cette 

& L. représente la distance initiale entre repères 6e 1'6chantillcn 
1 

gonflé et isotrope . 
Elous en déduisons la contrainte par unit5 de surface 1 l'&ta% 

- - locgue,ur, de ,& ' ~~hqntil~on_sous contraicte 
'x longueur initiale de 1' échantillcn 

Si le réseau contient un certain nombre de chafnes libres , 
de masse noléculaire suffisamnent grande pour que Leur diffusion hors 

du gel soit infiniment lenteil est nécessaire d'ajouter ïn tefxiit? ~ ~ p ~ l 6 -  

mentaire 3 l'expression de ller.tholpie libre de dilution , qui est de 
la forne : 

& 

avec ?I, , N3 roinbre de ncl&c.les roscectivenent <le solvznt et de chsinea 
libres . 

et x J 3  les paraiistres dlinferactian solvant-rétieulat et solitant- 



v, , v2 et v les fractions en volume du solvant , du réticulat et 
3 

chalnes Libres . 
Nous obtenons ainsi une nouvelle expression du potentiel 

chinlque du solvant : 

gous pouvond vErifier que dans le cas où il n'y a pas de cha%ies 

libres c'est à dire v =O , nous obtenons une expression identique 3 
3 

la ~elation (3) donnant le potentiel chimique pour un rcseau seul 3 

l'équilibre dans un solvant pur . 

En r6sum6,la description d'un réticulat idéal ngcessite de 

connaître les parmètres suivants : 

- le nombre de chaînes élastiques v 
e 

- le "~emory tem" a 
-0 

- le parmitre d'interaction x solvant rgticulat et dans 
12 

le cas d'un réseau contenant des chaînes libres le paran&.re 

X13 
solvant chaînes libres 

- la fonctionnalité moyenne des nodule$ dé réticulation f . 

Dans la partie précédente nous nous sommes uniqttement intéressés 

aux propriétés des réticüLats ?i l'équilibre . Nou6 avons en p.rticulier 
supposé dans nos mesures de déformatibn des rétiddats , que la cb~tr8i~te 
nécessaire 2 l'obtention d'une 66formation donnée , est indépendante du 
texos c'est 5 dire que l1écSilibre est atteint en un temps infinihent 

court . Ceci est effectivemect le cas des r6ticulnts fortement gonfl6!3 

où la mobilitC des chaînes est, tr?s cranCe et O-? les temps d e  relaxation 

correspondzrts sont tr$s petit5 et inaccessibles gar les techniques p é  

nous avons utilisces . Par contre pour les rEticul&ts faiblement g0xlfl.é~ 

ou à l'6~at sec , il e s t  &,-ident que La relaxation des cnaînes va inteTm 

venir et -le l'état d16quilibre entre ccntrainte et déformation nlir,ter- 

viendra qil'atl boirz c'-.~r t..rmpr  lus 3u moins long suivant Le gbnif:em,e!?t 



et la nature du ~olymère . On aura donc pass6 d'un conportement pusexIlen% 
Glastique 2 un comportenent viscoélastique . 

De plus , l'introduction de chaînes libres de masse moléculaire 
élevée dans les rgseaux aiAra une influence beaucoup plus grande sar L e U r  

co~portement à 1 'écpilibre . 
C'est dans cette optique que nous avor,s 6tuc?i$ le comportement 

visco6lastique sur leur coqortenent 2 l'équilibre . 
Afin d'interpréter nos r6sultats , nous avons fait appel ?i la 

théorie phéno~énologique de la viscoEiasticité kas6e sur l'étude de 

modèles mécaniqiles tel que le niod?le de IYxI.,TLL généralisé qui conduit 

à l'expression de la variation du module en fonction 3u temps lors d'me 
\ expérience de relaxation 3 déformation constante . 

rl t - -  
( 9  1 G (t) = c G. e T 

1 i= 1 i 

% 

T étant. le temps de relaxation et G. le niûdule d'élasticité assaci& 3 i 1 

l'élément i . 
On peut alors passer à une distribution continue d'élément de 

!.LW9I:LL , soit : 

\ 

Dans laquelle G représente le module x 116quilibz+e et F(T) le spectre e 
de la relaxation du systine . 

Le calcul du spectre de relaxation à partir d'une mesure de 

relaxation a fait l'objet d'un grand nom3re de travaux (15*16*17)et a 

conduit 5 un certain nombre de mcthodes approchges . 
Cependant , il est évident que la détermination du spectre de 

relaxation nécessite la mesure expérimentale de G(t ) dms une gamme de 

temps aussi large que possible . C'est dans ce b'nt que nous avons utilisf! 
deux techniques exo6rimentaleç diff6:entea : 

1 )  ! ~ e ~ ~ ~ ~ ç _ f i $ _ ~ g & g ~ g ~ i ~ ~ - ~ ~ - f ~ ~ c ~  

.i 

Cette n6tEiode consiste ? anpliquer une défornation donnée 2 

un échantillor, daris un intervalle de temp aussi court que possible et -. 
a mes~rer 1% - {a, c d c + :  ,,,,on en fonction 2u ternns de la force nécessaire 

AL 
Four maintenir la d6formation cocstante A = - L 

O 

On a alors It module : 



oi3 f (t , A )  représente la force = l'instant t,AL la déformation , 
et L la section et la longueur de 1'6chantillon avent déformation . 

A partir de l'étude expCiimentale de nombreux dlastonères , 
CUSSET et TEI~IoN('"o~~ montr6 p e  la force f !t) pouvait être ~écom- 

posée en une partie dgpendant de la déformation f . 
e 

On obtient : f (t,,4) = f ( P . ) x  f (t' 
e 2 

De pius ces aïteurs ont montré que f2 (t) pouvait être mis 

sous la forme : 

oc n et t sont des constantes . m 
Pour destemps trss longs fp(t) tend vers 1 et f ( A )  repré- e 

sente la force 2 l'équilibre . On obtient docc l'expression du modale : 

Dans le domaine des faibles dÉfomat'ions , la force varie 
linéairenent avec l'clongation , le module ~ ( t )  est alors indgpeneant 

de la déformation . 
Pour ces ?6forxations plus im~ortantes , le module vzrie evec 

l'élongation impos& 5 l'échantillon et 1"analyse des rlsultats est 

beaucoup plus compliquée . 
C 'est pourqucl nous nous sommes limités 2 des élongations inf6-  

rieures ?i 20 % afin de rester dans le domaine linGaire . 
On obtient ainsi la varic,tion du module en fonction du temps . 

11 est évioent que ces courbes ne pourront pas être obtenues ?eus des 

temps courts , cette méthode étant limitée Far la durée de l'apclicztfon 
de la déformation . 

\ 

C'est pourquoi il est n$cessaire de faire apnel ?- une ai;tse 

Cette x6thode consiste ? zppliqner ? un Zc5antillon une ?6f0rd 

mation sin-so;c?ale dTm;;nl . l t~:dt  F et de 1r6~uence w soit en cotation 
O 

conplexe : 



8 

Du fait de la nature viscoélasti~ue de l'échantillon il en 

r6su.lte nne ~erte d'énergie m6canioue sous fome de chaleur et ia 

rontrainte à l'autre extrémitc de l'échantillon grgsente IED. dd-kasage 

anpclaire ô ayec la déformatiez soit : 

I Le module complexe défini comme le rapport de la contrsinte 

et de la défornation a gour expression 

SC (5 G 
O 0 ei6 = - (16) . G = Z  = -  

E E 
(cos 6 +isin 6 )  

E 
O O 

On peut séparer le modüle complexe en sa composante réelle et sa compOY 

sante imaginaire soit : 

u 
(17) O 

û*= G' + iG" = - (cos 6 + isin 6) 
E 
O 

G'appelé module de conservation est en phase avec la déformation , il 
\ correspond 7" la composante élastiquetG" apoelé module de perte est en 

quadrature de phase avec la défornation et correspond ?i la conposante 

visqueuse . 

G" - = tg ô facteur de dissipation qui rend compte de l'énergie peidue G ' 
lors d'un cycle . 

Iu'ous obtenons donc par cette méthode le module de perte et 

le module de conservation en fonction de la fréquence w en radias 
1 

sar seconde , équivalente ?i l'inverse d'un temss w = t . 
Les deux méthodes que nous avons décrites brièvement condui- 

sent 2 des fonctions visco6lastiques dif-6rentes ; cor~eç?ondent 3 

des parties 2ifférentes du scectre de relaation : ~ f t  ) d'une part 

correspondant ? des teqs longs et G i ( w )  , G" ( w )  d'autre part cbrres- 
\ pondent a des teos courts . 
Afin d'exploiter les rdsuïtats expgrimentaux obtenus 3 l'aide 

de ces deux techniques , il est dnnc nccessairr d'utiliser une relatian 

pem-ettant de passer de L'me ,? I'axcre . 



3)  Calcul ______________ de G ' ( w 1  ______ e t  G " L w 1  _ ___ 5 ~ a r t i r  _____------- de G ! t l .  

11 c ' e x i s t e  en f a i t  aucune r e l a t i o n  exacte en t r e  ~ ( t )  e t  G'(w) 

Ccpende2t de nomkreuses mEthodes a~proch6es  ont é t é  propos6es 

*20) pemeftant  de passer d'une f ~ n c t i o n  5 l ' a u f r o  e t  réciproq-Jenen~. 

Parmi c e l l e s  e i  l ' une  des plus rccentes a  é t é  proposée par SCF%AP.ZL (21 1 

e l l e  r e m e t  ce  ca lcu le r  G 1 ( w )  e t  ~ " ( w )  à p a r t i r  de G ( t )  . 
Soi t  l e s  r e l a t i ons  : 

I avec t = l / w  e t  G"(8w) l a  valeur du nodule de per te  donnée par l e s  l 
nesures fimuniques . 

PC une e r reur  de Ces expressions donnent ~ ' ( w )  e t  ~ " ( w )  av- 

l ' o r 6 r e  de 2 % . 
Mous venons de déc r i r e  l e s  pr incipes  de l a  mesure du rodule 

en fonction du temps ou ce  qui e s t  équivalent en fonction de l a  f r équen~e .  

Cependant , il e s t  évident quf>. un temps t donné , l e  module déoendra 

de l a  température . 

4 )  ___________-___-___ Influence de l a  t e m ~ é r a t u r e  ----,-----------Li---------~---d--- - P r i n c i ~ e  de s - a ~ e r ~ o s i t i o ~  

TL e s t  bien connu '") que l influence de l a  ternpgratrire sur 

l e  module 3'122 l o ~ r . F r e  est  dcuble . D'une par t  l a  densi té  du p o ~ n è r e  

va r i e  e t  par cons6cpent l e  nodule . C'autre  par t  , l e s  temps de relaxa- 

t i on  des c'-.a?ceç Eininuent l o r s c ~ i e  12 tempéraVure augmente C'OC uce 

seconde lnf lnecce de l a  teny6iâture  sur  l e  module . 
Tcür t e n i r  corn-te du  nremter e f f e t  on peut é c r i r e  que : 



où G(T~) , P et G(T) , p sont les mod-ules et les densités du polymère 

aux texcpératures T et T . 
O 

Le deuxième effet est relatif 5 l'influence de la température 

sur les Cenp de relaxation des chaînes . Il est O5en connu ( 2 3 )  
que 

les courbes expérimectales donnant le rr.o?ule en fonction de la fréquence 

1 3 différentes températures peuvent être su?erposées après correction de ~ 
l I la densité , par un d6placexent parallelement 5 l'axe des fréquences . l 

Ceci est connu sous le nom du principe fie superposition temps-tempéra- 

ture . Ceci suppose y e  l'influence 3e la texrpérature a poür seul effet 

de multiplier l'ensemble des tenos de relaxation par un facteur a, . - 
Ainsi deux courbes donnant le module en fonction de la fréquence 

5 deux températures T et T sont superposables moyennant un déplacemeht 
O 

PoTo ver t ica l  - 
oT 

. et un dbplacement horizontcl a, . 
A 

Il en résulte que la superposition des caurbes Log ~ ( w )  en 

I \ fonction de Log w  conduit ? une courbe unique dite courbe maitresse 

poT0 
Log 0s G[U)  en fonction de Log ( u f ) qui donne la valeur du 

no6lile en fonction de la fréquence "ne température T . Ceci 5 l'avan- 
O 

\ tage de dcnner une coxrbe unive valable -1. une temnérature dans une 

g m e  de fréquence' très Etendue qui serait inaccessible 2 l 'expérience . 
L'interprétation de ces ?hénomènes a fait l'objet de nonbreux 

travaux tant théoriques , qu'ex~ériementaux . En particulier on a pu 
reller la valeur.. a, 2 des mol~culaires et au concept du 

1 

volme libre . 
WILLIAM , LANDEL et FERRY ( 23  ) ont donné une expression analy- 

tique semi empirique de a , connue sous le nom d'équation WLF qui est T 
de la forme : 

C: ( T-T~ 
Log aT = 

O C +T-T 
2 O 

e O 
avec T la ternpcrature d é  référence et C et C2 des coefficientz dont 

O 1 
la valeur dbpend du ool-jm?re et de la température de référence T 

O 

A partir de a, , on peut calculer formellement une 6nergie 
I 

d'activation de la relaxation Ces chaînes : 

Cette Cnercic 3'sctiva.tion auryento raiidemen+, -and la température 

augmente et atteint une valeur de 250 Kcal pour Tg = 450° K . 



Lz courbe dé l a  f i gu re  1 e s t  un tyoe de courbe maitresse 

rencor t ré  dans l e s  -olymères , nous poxvons obser-?er pour l e s  frÉquence8 ~ 
$levées un pla teau de madule élevé , puis une chute i q o r t a n t e  du zcoduLe 

l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r euse  . ~ n f i n  pour l e s  f a i b l e s  fréquences un 

plateau 2e module f a i b l e  q-~i pour l e s  polym?reç r é t i c u l é s  tend vers  me 

l i m i t e  non n d l e  , par contre pour l e s  polynères l i n é a i r e s  c e t t e  zone 

?ont l a  lcngueur e s t  fonction de l a  masse mcl6culaire e s t  su iv ie  d'un 

écoulemrnt,le module s 'annulant a l o r s  rapirlement . 
Tous vcyons donc que l e s  mesures Be module par l e s  de;Lu rigtfiode~ 

cr6sentGes peAmettent de conneître l e  module pour uce gam-e de fr$-rrlcc 

importante , conàit ion nccessaire pour ca lcu les  l e  spectre  de r e l ~ ~ a t i o n  1 

Le spectre  de re laxat ion e s t  dé f in i  par l e s  équations suivantes : 

Le ca l cu l  Ue H ( T )  3 p a r t i r  de G f t )  , G1(w) ou ~ " ( w )  ne peut 3 t ~ e  

effectué  de façon rigoureuse e t  simple ca r  on ne possède pas iilexpresskon 

analytique des fonctions G ( t )  , ~ ' ( w )  e t  ~ " ( w )  e t  l e  ca lcu l  necess i t e  
\ 

des in tégrat ions  de - m 2 + , a lo r s  que ces fonctions ne sont  co2nues Que 

d a ~ s  une g m e  de tenps ou de fréquence relat ivement r e s t r e i n t e  . 
Ce~ecdant  de nom'areuses méthodes ( ' 5 *  ' 6. ") approchées permettent 

de l e  ca lcu le r  . Parmi c e l l e s  c i  nous c i t e rons  cea le  proposée par 

WILLIAMS e t  FERRY ( 1 7 )  qui permet d e  ca lcu le r  l e  spectre  d e  re laxa t ion  

5 p a r t i r  d?; mojule de  cûnservatio2n. e t  du nodule de per te  1 
-4 pak'tir du module de conservation deux expressions sont propot46es l 

suivant l e  valexr de pente rn (je l a  courbe 1 



Log - G ( w )  



avec A = sin(m~r12) 
mlT 

par contre  s i  1 < m < 2 

1 
d lop: r,' nous zmcnr : B(T) = A '  G'  ( 2  - 
c', Log w 

zve C: A' = s i n  m 712 
m 

n ( 1  - 

I A p a r t i r  dil module de pe r t e  nous aürons corne expressiori appro- l 

H(T) = BG" 

s i n  7 ( 1  +Ml 
E L V ~ C  B = , 2  

(ml n ( 1  --+ 

L a  mcthode de ca l cu l  cons i s te  dans un premier tem9s d sup.nclser 

A  = A '  = B = 1 . Nohs pouvons ca lcu le r  ~ ( r )  . La conrbe l o g  ~ ( r )  = f(lag T) 
nous permet de ca lcu le r  La pente m que nous porterons dans l e s  expressions 

de A , A '  , e t  B . 
11 s u f f i t  a l o r s  de reca lcu le r  H(T ) à I ' a ide  des valeurs  de P. , 

A '  ou B . 



C H A P I T R E  II 



Les réseaux smt obtenus -Er  c o ? o l ~ . ~ r i s a t i o n  anicnique 

séquencee dp s tyrène  e t  du ~ivinyL'bezz2ne (D.v.E. ) se lon l a  n6thoSe mise 
( 1  au peint  -sr or??? . 

Cet te  nétnode cons i s t e  2 préparer  des c h a k e s  de p o l y r t l è n e  
' 1  vivant" por5ant un czrbanion s t y r y l  ? chzque e x t r é n i t g  . Lors CI l ' a d d i -  

t i o n  àü D.V.E. dans l a  so lu t ion  , l o s  c a r b x t o n ~  i n i t i e n t  l a  ^ol:nérisa- 

t i o n  Ce c e l u i - c i  , ce  qui coriduit 9 l a  r é t i c t i l a t i o n  des chaînes de polys- 

tyrène  c a r  le71rs deux ext remités  . On o b t i e c t  donc des r6sea-m tr ldimen- 

siorineis forr i .6~ par des chaînes Ce golystyr?ne , dont l a  aasse  oolécil- 

l a i r e  e s t  faiblement Folydispersée e t  ~ e s u r s b l e  ex-Grimentalenent car 
prélèvenent avant r é t i c u l a t i o n  , et des nodules de poly ~ i v i n y l ~ e n z è n e  

fortement r é t i c u l é s  . 

L ' i n i t i a t e u r  d o i t  ê t r e  d i fonct ionnel  , de plks  il d o i t  i n i t i e r  

l a  polymérisation du s t y r t n e  avec une v i t e s s e  suffisamment grande >Our 

ob ten i r  des chaînes monodispers6es . Le tetramère disodique de ï'a-néthyl- 

s tyrène  obtenu par r éac t ion  de l ' a a é t h y l s t y r è n e  s u r  des copeaiuc de 

sodium en mi l i eu  p o l a i r e  , s a t i s f a i t  à ces  condit ions . 
La &action d o i t  s e  f a i r e  en milie-2 p o l a i r e  a f i n  d 'assurer  l a  

s o l u b i l i t &  de l ' i n i t i a t e u r  . Cependant a f i n  de diminuer l a  v i t e s s e  de 

polymérisation du D.V.B. e t  de permettre a i n s i  une bonne hcmcgén6isation 

du mil ieu réac t ionne l  , nous avons c h o i s i  un mélange 6quivoluniique toluèneœ 

tétrahydrofuranne (T.H.F. ) 

La r6zct ion é t a n t  f3rtement exothermique e t  a f i n  d'en d ininuer  

l a  v i t e s s e  , l e  r;acteu- est dms un bain r é f ~ i g é r a n t  carboglace 

a lcoo l  i s o ~ r o ~ y l i q u e  2 - 7 8 ' ~  . 
I'nfin dans un but de corparaison de nos r S s n l t a t s  avec ceux 

obtenus par  RIFJTSCH ("') , naus u t i l i s e r o n s  une concantratior.  de i , 5  % 
en polystyrène a-LI noment de l e  r6 t ie .a lz t ion  e t  une proport ion de 3 D.V.9. 

par si%& a@*<? . 



.2) Mode o~ératoire . 
i----iL-i--i-v-m-- 

La salym6risation anionique nécessite l'emploi de réactifs 

très -urs ne coatenant aucune trace de protons et d'agects nucléophiles 4 

C'est ainsi nue les monomères sont distillés deux fois sxr fil 
/ 

de sodium et conserves sous vicie jusc;~?? leur utilisation . De mGne 
le ~cl-~~ant doit être purifi6 parfzitement . Cette O-Cration est réa1i;ée 
en ~icütznt une certaine T~antité d'initiateur jus-'? la neutrzlisation 

coxzplète des impüretés nucléophiles , caractGrisle par la serslstz~ce 
2'zrie coloration jaznâtre 6ue ? un l6ger excès de tétramère . 

>'autre part la verrerie doit être trcs propre et s&he . Le 
nontaye est purgé par nn courant d'szote puis maintenc s m s  une :&gère 

sürpress<on pendant tcute la durce de la réaction , on évite ainsi toute 
entrée d'impuretés dans le réacteur . 

La poiymkrisation a lieu dans un réacteur cylindrique mai d'un 

couvercle multicols pouvant recevoir les a~i.poules contenant les différents 

réactifs et sous lequel est disposé un moüle parallèlépipédique pemet- 

t m t  d'obtenir des éprouvettes (135 x 42 x 4 mm dans le milieu rcactionnel) 
en vue des mesures mécaniques . 

Après la polymérisation du styrène , nous effectuons un pré:?- 
venent afin d'en déterminer la masse mol6culaire . 

Le D.V.B. est ensuite ajoutAg rapidement sous très Eort,e agita- 

tion . Le moule est introduit avant la gélification du milieu . 
Le gel- ainsi obtenu est désactiv6 par une solution 2 10 $ 

d'alcool tftrahydrofurfurylique dans le T.H.F.,débarassé de ses alcoolates 

par lavages successifs puis porté 5 l16quilibre dans un solvact pur . 
'Les masses mol6culaires sont mesurées par chromatogrz-ie liquide 

sur gel (G.P.C. - appareil VATERS) . Nous avons choisi pour nos réseaux 
des masses moléculaires entre noeuds de rgticulation comprises entre 

15000 et 20030 , celles ci rrGsentant l'avantage de donner des réticulats 
ayant une meilleure tenue fnécanique que ceux de grande masse moléculaire 

et des temps Ce r6ticuteti~n suffismnent longs Four assurer une bcnne 

homogénéisatior, du milieu . 
\ 

Be pouvant faire entrer les chzînes libres 2 l'intérieur du 

réseau par difi'usion du fa:t ;?e Leur grande masse mol6culaire 
( 24) 

I 

celles ci devaierit être présentes dans le milieu réactionnel avant la 

réticulation . C'est nourquoi nous les avons dissoutes dans Le nhlange 
. . 

T.H.?'.-tolüèc~ avarLt sz  pur;fizauion . 



Aîcsi les chaînes libres étaient présentes pendazzt l'homopoly- 1 
*,' 

nériçation &a styrène et se trouvaiect enprison~ées dans le &seau au l 
I 

moment de 12 réticulation . 
Les chaînes libres utiiisées ont kt6 préparées anioniquement , 

nous avons obtenu une masse noléculaire Mn = 810 .O00 et une polydis~er- 

Nous avons reporté sur le tableau 1 les caract8ristiques des 

polystyrènes oarents ainsi que le pourcentage de chaînes libres incluses l 

défini corne le rapport du poids des chaînes libres sur le poids des 1 
charnes réticulées . 1 

Tableau 1 

Chaînes réticulées 

Nous pouvons remarquer que la polydispersit6 augmente légère- 

ment avec le nombre de chaînes libres -résentes au moment de la polynk' 

risation , ceci est certainement du ?i lTaumentation de la viscosité du 

milieu . Il est proBable que la copofyrnérisatior styrène-D.V.B. est 

également perturbée par la présence des chaînes libres . 

B - Ir-IESURE DES TAUX DE GOKFLDENT . 

Le taux de gonflement ec poids Qp est égal au rapport de la 

nasse du gel gonflé dans un solvant l15-ilibre et de la masse du gel 

sec . 
Du t3ux de gonflement er, ?oi?s , nous pouvons déduire le taux 

de gonflement en volune . 



- - 
ou V et V désignent les volurr,es spécifiques du solvant et 5u polyrc8x-e . 

P 
Lz méthode de mesure décrite c?e facon détaillée par XFISL, 

(24 

consiste 5 peser le gel gonflé 2 lTéquilibre et ensuite 3 Le sEcher , et 
de mesurer son poids se; . Ces mesures scnt effect~ées sur plusieurs 
inorceaux Z1xn nême gel pris 9 différents eniiroits d u  r6acteur . Le faible 
écart (3%) entre les valeurs trouvées nous permet de confirmer l'homogé- 

néité Lu réseau . 

Four effectuer les nesures des modtiles , les Bchantillons sont 
placés dans une cellule parallélépipédique en verre pour les reçures 2 

tempgrature ambiante et dans une cellule cylindrique en laiton pouvant 
\ 

être thermostatée pzr circulation d'alcool Four les mesures r teqérature 

variable . Pour effectuer ces dernières le gel est "conditionné pendant 
trois jours 2 la température de mesure . 

Les forces sont mesurées par un capteur (HOTTIGER BALKN 9, , / 
\ 100 gp) couplé a un pont de mesure (sOTTINGER EALWIB FtJS / 3Ç - 5 )  . 

Le serrage des echantillons est assure par des pinces métalliques 

tapissées intérieurement de toile de verre afin d 'augmenter 1 'adhérence 

du gel ce qui évite un serrage trop inportant qui écrzçeratt le gel . 
\ Nous mesurons les épaisseurç a l'aide d'un microscope d'me 

précision de 0,5 % et les largeurs avec un pied'? coulisse . Deux agrafes 
faites d'un fil d'acier de petite section sont positionnées dsns le gel 

pour nous permettre de suivre les élongations avec un cathétomztre d'une 

précision de 1/50 mm . 
mous avons vu que la déformation d'un échantillon indxit m e  

perte d'entropie à l'origine dlm nouvel équilibre se trae~is8nt par 

une variation du t a u  se gonflernent . Ce déplacement d'équilibre corres* 
pondant 2 une dift'usiûn de solvant ?i. travers le réticulat est en gGn6ral 

très lent . 
A l'état initial q(t) = qi et la force de rgtraction devient : .  

A- l'équilibre q(t j = q d ' ~ ù  la nouvelle force de rétraction : 



3 1 E T S ~ i i '  '')a montré que les cesures Cans les conlitions initiales 
2 

(fo , A' - A;') et 2 l'lquilibre (fw , A - q/qi A - ' )  confiuisaie~t 5 
X X X 

des valeurs identiques du module . !Tous avons donc effectu6 nos resures 
da:s des conditions poches de 1'6quilibre 07> q = . 

-i 

D - !+ESZTRES DES MODULES A L 'ETAT SEC . 
7 m u r  les mesures de module ? 1'6tat sec , nous avons ztilis6 

dein techniques , la pernière est m e  rr,c'-th~de ci:ma~iy~e qui ??met 

x'Itx2lsr le ao&~le en fonction de le fr6quence , ' des frcque~ces 
élevces c'pst ' dire ? des temps f<zibles , la secocde est une n6t3ode 
stati-- noüc permettant Je  seçurer le nofiule en fonctioz <ii temy , 
pour 6es texps lcncs 2 faibles frCq7~ences . 

Les mesures dynamiques ont été effectuées 5 l'aide d'an a~pareil 

Ehéovibron 7.D.V.-II-R , ncus pemettant Ce xesurer le rn36ule d161oncation 

7mitiirectionnelie en fonction de la température et de la fréquence de 

la vibration sizcsoïdale i-osCe . 
Le principe de la mesure consiste 3 imposer une vibration sin7~- 

\ 

soidale d'amplitude et de frEyence connues -- l'extr6aité d'un échastillon 

et ?e nesurer la contrainte r6süitarLte 3. l'autre extrlrnit6 . Ce plus  , 
du fait de la nature visco6lastique des 6chantillons , il a~~aralt un 

déyhasaje anpiaire 6 entre la contrainte et la défornation , w e  itsppa- 

reil permet de mesurer directement . 
Nous disposons d'lm ggnérateur basse frgquence pernettent dtinpo* 

ser des vibrations sinusoidales conprises entre 0,01 et 1 Kz et d'un 

gSnkrateur haute fréquence permettant d'imposer des vibrations sinusofdales 

6e3,5 ; 1 1  ; 35 et 1 1 0 P z  . 
Pour notre Itude,nous avons utilis6 six frequences 0,035 < O,11; 

0,35 ; 3 ,5  ; 11 et 35 Ez . 
2 0 ~ -  3es fr6G:~rn-*es inférieuyeç 9,037 Hz , les tezps d e  

mesures ç o ~ +  trtç Longs et ia stabilité en tem~crature de 1'6chactillan 

n'est ?lus açrxrGe! , e%, peur la fr6-P~CP de 119 Hz il ~pnara?t des 

ph6nc::?nec: Ce r$sonnz~ce rydi pprt,urbent la mesure 

Sur la ri~tlrc c r , x ç  avons reprFsent6 le schéma de nrihcipe . 
C'elui ci czt ossent<-.17e;lint constituf : 

- C'un gCc6rz~eur ce vibrat:cc slnuso?dale couylé 3 un captem 

de déplace~~nt qui -C:,rr,et Cie rri.c.r,i^ser l ' r z  iitude de la vibraticri , 





dernière  é t a n t  maintenue constante  durant t o u t e  11exp6rience . 
- un f c u r  o-2 l ' o n  p iace  116chan t i l lon  à é t c c i e r  , c e l u i  c i  

é t a n t  r e l i é  au capteur de déplacement e t  au capteur  de f o r c e  oar des 

pinces . 
Afin d ' a s sure r  l e  ser rage  de l ' é c h a n t i l l o n  dans l e s  pinces , 

c e l u i  e s t  por té  au del; de l a  tempErature de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  puis 

r e f r o i d i  lentement . 
Le four  p e m e t  d ' é t u d i e r  l e s  polymcres de l a  tenip6ratürd &;nbiante 

jusqxe 25G°C .Cepnd.znt nous nous s c m ~ s  a r r é t é s  ve r s  200 '~  , l a  dégrada* 

t i o n  therr.iqüe ùe nos k h a n t i l l o n s  intervenant  au del2  c5e c e t t e  tenp6- 

r a t u r e  ( 3 0 )  . Afin de r e t a r d e r  c e t t e  dégradation , l e  f o u r  est maintenu 

soüs un courant à ' azo te  . 
Le balaya.ge en température , e s t  assuré  par un rlzhostat , l a  1 

\ mesüre de l a  température s e  f a l t  2 l ' a i d e  d'un themoccu?le cuivre  cons* 

t an tan  placé p r s s  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  r e l i é  5 un voltmètre numérique . i 

Cet te  méthode de régu la t ion  nous permet de s t a 3 i l i s e r  l a  temps- 

r a t u r e  pendant une nesure , l a  précis ion é t a n t  de l ' o r d r e  de ? l/lO°C . 
- Enfin un p la teau  mobile por tant  l e  capteur de fo rce  permet l 

d'imposer une tens ion ? l ' é c h a n f i l i o n  a f i n  de t r a v a i l l e r  en élongation . 
L a  r e l a t i o n  e n t r e  l a  con t ra in te  e t  l a  déformation nous donne 

l e  module complexe : 

avec AL amplitude de l a  v i b r a t i o n  donnée pa r  l a  r e l a t i o n  : 

A L =  5 x  I O - ~ . A ~ N  c m ;  

5 x  IO-^ 6 t m t  une consta te  de ca l ibrage  de l ' a p p a r e i l  

A e t  B l e s  s e n s i b i l i t é s  u t i l i s C e s  

Cet te  ampiitude e s t  maintenue égale  1 1,58 x lom3 cm durant 

t o u t e  l ' expf r i ence  . 
r: 

AF. représente  l a  c o ~ t r a i n t e  donnée par l a  r e l a t i o n  AF = lo7 x 5 
7 avec 10 constante de  ca l ib rage  e+ ?? valeur  a f f i chée  de l a  force  dynamique . 

A c a r t i r  à e  ces  ro;a%iocs nous pouvons ca lcu le r  l e  module corhpLexe 
n 

Canr cette r e l a t i c ?  5 reprcsente  la longueur de 116chan t i l lon  

e n t r e  pinces . Cesendant FoiIr tcnl :  c o n ~ t e  Ge l a  matière enserrce dens 

i n e  ccnstante  C'erreur iC que 1 'on ces pinces , nous f a i s c m  ' r tex-=-;-  



Nous plaçons un 6chanti1lon dans l e s  pinces , en raporochent l 
c e l l e s  c i  de façon ?i anculer l a  d is tance en t re  e l l e s  s o i t  L 2 0 , naus 1 1 

avons a lo r s  A D = E ; ncus reportons c e t t e  valeur dans 1' es-ression ( 25) 

e t  nous obtenons : 

La mesure du module com?lrxe consis te  donc i déterminer D pour 

chaque frgquence e t  c h z q ~ ~ e  tempcrature , c i r iu l t an~~nsn t  nous meçxrons l e  

déphzsage 6 en t r e  l a  con t ra in te  e t  l a  defornation . ?Tous en d6duisons 

l e s  ~cornposantes r é e l l e s  e t  imaginaires du mo6nle . 

'k 
G '  = G cos 6 module de conservation 

G" = G* pin 5 n o d ~ l e  Ce pe r t e  

Lors de mesures précédentes (33 1 nous avons pu r e n z r j e r  que 
11 

l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r euse  l e  module des r é s e a u  nassa i t  ?e 10 dynes/ 
2 .  6 4 

CE a 10 Qmes /cZ  . O r  l a  valeur de D ne peut v a r i e r  que de Y. à 10 , 
il nous a done fallu jouer sur  l e s  dimensions de l ' dchan t i l lon  . 

C'est  pourquoi , ncuç avons u t i l i ç ?  deux so r t e s  ? 'éprouvettes . 
-2 2 

La ~ r e r n i s r e  de f a i b l e  sect ion ( 2  x 10 cm 1 nous a pem-is de mesurer 
11. 7 2 l e s  kodules élevés (10 a 10 dynes / cn ) , La deuxlène de sect ion p lus  

8 6 '2, 
in2ortante (0,2 cm2) l e s  moiiules f a i b l e s  (19 9 10 dynes / cn i , l a  

longueur des échant i l lons  6tant  de l ' o r d r e  de 1 cm . 
Mous avons s ignalé  que l a  fréquence l a  plus basse u t i l i l c e  e s t  . 

de 0,035 Hz . Afin d ' é tud ie r  nos rbseaux à des frgquences plus  faibles 

c ' e s t  3 d i r e  2 des temps plus lonqs . Kous avons du coripldter l e s  nesures 

dpa;oiques par  des nesures s ta t iques  . 

2 )  Mesurès s t a t i aues  . ----------------- 

\ 

Ces mesures consis tent  a appliquer a= réseau une défornation 

e t  de s u i ~ r e  i'6vo2~t:zn de l a  ?orce nécessaire pour garder c q t t e  610Ylh 

gat ion constante au cours ?Y tenps . 
Les Eesures de re laxat ion ont ét,6 f a i t e s  dans ime p e t i t e  étuve 

parall6lépip6dique nous pernet tent  d ' i r t i l i s e r  l e  même apparei l lage We 

pour les resirres .i 116t,et rocflf. . 
la rGgulation eg :orz-~Cra+ure CU systzme e s t  assurée gar une 

sonde de p l a + , : i  plac6e :i côt6 de 1161gment. chauffant . La  mesure rfe 

l a  texp6ret;re s r  r a i s ~ , n ~  pzr an +kermocouple chrcmel-alunel plac6 2 

cô t é  de l ' é chan t i l l on  . hpr?ç 13 d6formation de l 'échznt i l7cn , la 



4 diminution de la force est suivie l'aide d'un enregistreur coup16 

au pont de mesure . 
Nous avons utilisé une méthode de zéro qui permet de mesurer 

la force avec le maximum de précision , celle ci étant de l'ordre de 
$: 0,05 gp . 

2 
Les échantillons utilisés ont une section de 0,h cn , deüx 

repères distant de 2,5 cm sont sositionnés sur le gel gour nous ~ermettre 

de znesurer les élongations ,celles ci atteignant 5 2 10 % suivant le 
réseau étudié et la température . 

Pour chaque réseau nous avons mesuré la relaxation 3e la force 

à trois températures 150 , 160 et 170'~ , la durée de l'expérience étant 
d'environ 30 heures (105 secondes) . Un relevé de la temphrature nous 
a pernis de voir que celle ci était stable 5 I l / l O ° C  durant toute 

l'expérience . 



C , F I A P  I T R E  III 

C ~ O N T E R A l 1 T  D F S  C H A I l ' J E S  L I B R E S  



III - C.A.?ACTZRISATIOI.i DES ?FL,FAüX S3YTE;iA?TT DES CI-'J.I:3TES LI323S . 

L'é tude  2 l ' é t a t  pnfl6 de rgseaux de  polys tyrène  obtenus 

zni5niquexent  a f a i t  l 'oh: e t  Qe ncnhreux t r avaux  
(13.14.2h.25) . Ceux 

c i  c o n s i s t a i e n t  e s s e n t i e l l e c e n t  ? rresurer  l e  nodule e t  l e  taux de &on- . flement des  r g t i c u l a t s  2 l ' é q u i l i b r e  dans un so lvan t  , c e  q u i  condui- 

sait à l a  v a l e u r  des  a u a t r e s  param?tres  ~ o l f c u l a i r e s  v l e  nombre de 
e 

cha înes  61as t ioues  , x l e  paramFtre d ' i n t e r a c t i o n  de FLORY-PTJGGTMS , 
f  l a  f o n c t i o n n a l i t ?  du rhseau  et e n f i n  a l e  ''zemory t e m "  . 

O 

Les r c s u l t a t s  obtenus ont  montrc que l e  nombre de chaînes 

h l a s t i c p e s  6 t a i t  l i é  3 l a  nas se  n o l f c u l a i r e  e n t r e  po in t  de r é t i c u l a t i o n  
P - 

p a r  l a  r e l a t i o n  v = - , ce  qui  p rouva i t  l ' absence  de d é f e u t s  dans de e 1.r . . - 
11 

te l s  &seaux e t  j u s t i f i a i t  l ' h y p o t h ~ s e  d ' i d é a l i t é  de ces d e r n i e r s  . 
A l a  l u e u r  de c e s  r é s u l t a t s  , nous avons essayé de &ager 

l ' i n f l u e n c e  des  cha înes  l i b r e s  s u r  l e s  d i f f 6 r e n t s  j a r a n è t r e s  e t  

n o t m ~ e n t  s u r  l e  nombre de cha înes  $ l a s t i q u e s  e t  s u r  l a  f o n c t i o n n a l i t é  , 
3 l ' a i d e  des  mesures de  module e t  de t aux  de gonf lenent  dans d i f f é r e n t s  

s o l v a n t s  . 

A - TAUX DE GONFLD!F>$T . ---------.-.-------- 

?!~US avons r e p o r t 6  dans l e  t a b l e a u  IT l e s  v a l e u r s  6es  taux d e  

gonflement en volume ? SO'C de nos 6 c h a n t i l l o n s  contenant  des  t aux  de 

cha înes  l i b r e s  c r o i s s a n t  dans t r o i s  s o l v a n t s  de gonflement l e  benzène , 
l e  cyclohexane e t  l e  m6thylcyclohexane . 

T'ablea~: II . Taux ..? tyorfT.anent 2 2cCC dans l e  benzfne , le 
c ~ - ~ l n h i x a n e  e: l e  ~ 6 t h y l c y c l o h e x z n e  . 



L'examen du taSleau II nous montre que l e  gonflement Caris l e  

benzène v a r i e  de facon a i6a io i r e  avec l e  ~ou rcen t age  de chaînes l i b r e s  '. 
Ceci ne peut s 'ex-ï iqüer Far l e s  diffErences ex i s t an t  e n t r e  l e s  masses 

ao l écu l a i r e s  en t r e  noirit de r é t i c u l a t i o n  de nos d ivers  6ckant i l lons  

Par con+re , dans l e  cyclohexane e t  l e  n6thylcyclchexan-e l e s  

t a u  de gonflement sont  trt's v o i s i ~ s  . 
Aicsi  l e s  se- les mesures de ta?= de gonflement ne nom -emettent 

-as d ' a t t r i b u e r  d ' inf luence aux chaînes l i b r e s  présentea<dans  l e  réseail . 

1 )  Dans l e  benzèce e t  l e  cyclohexme . 
iToi;s reportons dans l e  tzbleau II!: l e s  valeurs  du ~ c c u l e  dans 

l e  cyclohexane e t  dans l e  b e n z b e  ? 30°C . A p a r t i r  de ces valeurs du 

nodule , nous avons ca lcu lé  l e  nombre de c5aînes Xlastiques ? l ' a i d e  de 

l ' équa t ion  : 

G = ART q 
-2 /3 v v 1 /3 

ex- O e 2 

en prenant comme valeur  de q c e l l e  ca lculée  par RIETSCU 
O 

( 1 4 )  s o i t  

O -2/3 = 3,127 avec h = 1 . 
-0 

Dans l a  de rn iè re  colonfie du Tableau III nous ~ v o ~ s  repor té  

l e  nombre de chaînes é las t iques  th6ortques donné par  l a  r e l a t i on  

P v = -  - 
t l  

n - 
avec p l a  fiecsité du polystyrSne e t  !I n nasse moléculaire en t re  point  

Senr l ne  1 Cyclohexane I - 
c 5 v = p /?.! 

G v x10' G v x10 e n e exp e 

TaFleau  III . 



Pour un même échantillon , les différences entre le nomkre 
de chaînes élastiques dans les deux solvants est de l'ordre de la 

précision der nesures (6 5 )  , nous poirtrons donc considérer G e  le 

nombre de chaînes élastiques est indépendant du solvant ce m i  est erl 

eccord avec la thécrie . 
D'autre part , le nombre de chaînes élastiques calcul6 est 

K inférieilr au., nombre de chaîzes thCoriques . Ceci est un phé~cxcne 
i-ortant , car il montre a-ue ia prcsence des chaînes libres dans le 
milieu perturbe le processus de réticulation en produisznt des chaînes 

libres et des chaîces peciantes . Les chaînes libres de petite masse 
ont pu être 6lininées par lavage , nais un certain taux de chaînes 
pendantes reste dans le rése~u ce qui a pour cons6aue~ce Ce dixinuer 

le canbre de chaînes Clastiqces et 2onc le module . Ceci ye3Jt s'expliq-der 

qualitativement par ltaup.e~tation de la viscosité du milieil au monent 

de la r6ticulation . 
Afin de déterminer l'influence des chaînes ''pendantes" et des 

chaînes libres sur le taux de gonflenent , nous.avons coqarc nos réseaux 
3 des réticulats "mod?lesl' ayant nême nombre de chaînes 6lasticues 

obtenus au laboratoire ( 1 4 )  

Nous avons trac6 sur la fir;~r~ 3 le taux de ~onflement en 

fonction du nombre de chaînes élastiques pour des réseaux modèles 

dans le benzène et le cyclohexane . Nous avons re9orté sur cette figure 
les ?oints correspondants ,? nos réticulats . 

Uous pouvons remarquer que nos r6seaux ont le mêxe taux de 

gonflemect que des réseaux modèles qrant le même nombre de chaînes 

élastiques . Deux réseaux ayant le même nombre de chaînes élastiques 
ont donc le même taux de go;zflenent . 

Ce taux de gonflement est défini de la façon suivante : 

avec V I  , V, , V volune respectivement d ü  solvant , du rgticulat et des 3 
chaînes libres dans 116chantillon ~onfl" ssokz L'inverse de la fractidn 

en - . ro l~mr  311 nc?l>rr_?re U c t s l  dans 1~ rel rrorLfT6 . 
Poxr un réseau modèle sans chalne libre le taux de gonflement 

est donné pas la relation : 





S i  ce  &seau niodzle a l e  même nonbre de chaînes élast ia-ues que l e  

r6seau contenant des chaînes l i b r e s  nous venocs de v o i r  que l e s  deux 

s c t i c u l a t s  auront  l e  ~ ê m e  taux de ~onf lement  s o i t  : 

Rous supposerons d ' a u t r e  p a r t  que l e  vo1uc.e du ~ o l p - è r e  r é t i -  

culé  fiam l e s  deux r6seaiur e s t  l e  même s o i t  : 

?Tous obtenons a i n s i  l ' express ion  

ce  qui s i g n i f i e  que l 'augmentat ion 2u volume de solvant  Sacs l e  r é seau  

gonf lé  e s t  ^roport ionnei  au nonbre de chaîces  l i b r e s  inc lnses  dô2s l e  

&seau . 
Ainsi  l ' i n t r o d u c t i o n  de chaînes l i b r e s  dans l e  réseau provoque 

m e  a ~ ~ p ~ e n t a t i o n  de l a  quan t i t é  de solvant  dans l e  r e t i c d a t  gonflé 

t e l l e  que l a  f r a c t i o n  en volurne de polymsre , c ' e s t  5 d i r e  des chzînes  

r é t i c u l l e s  e t  des c5aînes  l i n é a i r e s  , r e s t e  constante . Il  e s t  évidez5 

que c e c i  conduit 2 une d.iminution de l a  f r a c t i o n  en volume des  chafces 

r g t i c u l é e s  donc une a u p e n t a t i o n  Cie taiix de gonflement du réseau ( F ~ T .  h )  
S i  nous cor;parons mairtenant  l e s  expressions du 2 o t e n t i e l  

c h i n i q e  pour un réseau i d é a l  e t  Four un réseau contenant des  chaînes 

l i b r e s  , cous obtenons l e s  express icns  su ivantes  : 

Four un &seau i d é a l  : 

Pour un r6çeai.i a y a ~ t  un méme nornF>re de chaînes 6Lastiaues e t  cnntenant 

une f r a c t i c n  en voi-m-e v: de chaînes rGt icul6es  e t  v, d e  chaînes l i n é -  
i 3 

a i r e s  : 





S i  nous supposons x = x I 3  nous obtenons : 
12 

P L o i i e  l e s  f e - u  r6seaux o n t  un même nombre de  cha înes  6 l a s t l q u e s  , nous 

avons v '  + v3 = v2 

Ains i  l e s  express ions  pour l e  r é seau  mod?le e t  3our  l e  r é seau  

contenant  des  cha înes  l i b r e s  ne d i f f z r e n t  que par  l e  terme é l a s t i q u e  . 
UR c a l c u l  e f f e c t u é  dans l e  c a s  du g e l  contenant  l e  ~ o u r c e n t a g e  

l? c l u s  important  de cha înes  l i b r e s  nous donne dans l e  benzène : 

e t  pour l e  ryclohexane : 

3 a r s  l e  benzène l e s  termes é l a s t i n u e s  ne d i f f è r e n t  que de  3 5 ce qui 

e s t  i n f g r i e n r  2 l a  p r é c i s i o n  des mesures . 
Par  c o n t r e  dans l e  ryclohexane l a  d i f f é r e n c e  e s t  >lus i ~ p c r -  

t a n t e  . Ceci  s ' e x ~ l i q u e  fac i lement  c a r  dans l e  c a s  où l e  rg seau  e s t  

l z ib l emen t  gocf lc  , l e  t a u x  de gonflement ne  dépend qxe trss peu des  

p r a m s t r e s  de s t r u c t u r e  (14 . Ains i  une importante  v a r i a t i o n  du terme 

c l a s t i q u e  ccndui t  5 des  trx de gonflement i d e n t i q u e s  , c e  q u i  exnlique 

l a  g ra roe  d i f f é r e n c e  que n o 7 x  avons not6 Cans l e  c a s  du cyclohexane . 
Nous voyons dczc que l e s  v a l e u r s  des  taux de gonflement d e  

nos d i f f 6 r e n t s  é c h a n t i l ï c n s  sont  confomes ?i l a  t h é o r i e  . Les cha înes  

l i b r e s  oyant peu 3 ' i n f l u e n c e  s u r  l e  t e r n e  é l a s t i q u e  de 116qua t ion  du  

p o t e n t i e l  c h i i n i v e  il  es+ :viclient q u ' i l  en s e r a  de  rnêrne pour l e  terme 

de  d i l u t i o n  ce  -i condui t  aux mêmes taux  de zonflement pour  l e s  r é s e a u  

contenant  des chaînes l < b r c s  et ?OUI- l e s  rcçeaux modèles . 
il est p o s s i b l e  "e ?G:em.iner Les a u t r e s  ?a-am?tres du r6seaü  

comme l e  ~ a r m è t r p  dTi : te rac t ion  polyni?re r é t i c a l 6 - s o l v a n t  x T s  e t  l a  

f o n c t i o n n a l i t é  noyerne ?a rEseac f  . 



En e f f e t  l a  v a r i a t i o n  de x,? dans l e  cyclohexane en fonct ion  

2.e l a  f r a c t i o n  en poly;l?re e t  de l a  temn6rature e s t  bien connue gour 

l e  polystyrène l i n C a i r e  . D'autre > a r t  l e  p a r m è t r e  de s t r u c t u r e  ayant  

peu Pixncortance ?.ans l e  cas de t a i ~ x  de gonflenent fa iVle  (14)  
y COUS 

Touvons considérer  que l e  parmc%re d ' i r t e r a c t i o n  -olyxCre r ? t % c z l é -  

s o l v a r t  e s t  ident ique  a u  paramPtre polyrnrre l i n é a i r e -  so lvent  . 
(26.27) 

Sous avons utilise l ' express ion  donn2e par  ÇV?OLTE 

va lab le  pour un domaine de concentrat ion v o i s i n  de c e l u i  rencontré  dans 

l e s  g e l s  . 

En repor tant  l a  va ieur  dacs l ' express io r . ( " )  nous pouvons 
2 

c a l c u l e r  Bu e t  en déduire  l a  va leur  de l a  f o n c t i o n n a l i t é  f  = - 
e  I3 ' 

fTo7~s avons r e p o r t é  dans l e  tablezi:  'Z7J l e s  va leurs  de 31~ et f. 
e 

Tableau I V  . Valeurs de 3 v  e t  de f c a l c u l é ~ s  Cans l e  cyclohexane. 
e  

r 

Gel 

1 7112 

1112 

271 

612 . 

Les va leurs  de 12 f o n c t i o c n a l i t é  sont  p lus  f a i b l e s  qt;e c e l l e s  

t rouvées pour l e s  ri-seaux "modèles" (14)  ce -i confirme l a  prdsence 

de chaînes pendantes clans cos rGseaux . 
En repor tan t  La va leur  de f dans l ' ex?ress ion  ( 2 )  cous pouvons 

c a l c u l e r  x dans le c a s  C?.U benzène en consid6rznt  que x rzra-.?tre : 2 13 - 
d ' i n t e r a c t i o n  p ly r . ? re  l i c c a i r e  sc lvan t  6ans l e  sys t sce  t e r n a i r e  e s t  

ident ique  au parm.etre d ' i n t e r a c t i o n  dacs l e  cas  d 'uc systfme b i n e i r e  

pol;;s~yrGre-lcnzine , 531: x I 3  - - ? - * [  
( ? C l  

:Tous avons r e ~ o r t 6  2üi_c l e  tcibleair '1 l e s  Valeurs ?e r, ca l cu l6es  
\ 

12 
\ pour l e  systcrîe polyçtyr?~.e r5 ,+ icu l? -b~nzrne  . 

f  moyen 

4 $36 

3,37 

4 $75 

4,19 

5 
Chaines l i b r e s  1 Ev x 10- 

4 

O 2 

295 

5 

7 , s  

12,5 1 2,5a 
L I k ,34 ! 

e 

2 ,37 

2,2 

2,113 

3,11 

?,13 412 10 

1 1712 I 



Chaînes l i 3 r e s  

TaFleau V . Vadeurs de xI2 calculÉes pour l e  àenrsne . 

Les valeurs de trouvges sont en accord avec c e l l e s  trouvées 

pour l e s  réseaux "modèles" s o i t  0,1+68 2 x > @,A73 . 
D'autre pa r t  l e  f a i b l e  écar t  en t r e  l e s  valeurs  Be x I 2  et X i 3  

explique que l e  taux de gonflenent du syçt?rne polys.tyr?no rét%cu36 

~ o l y ç t y r ? n e  l i n é a i r e  s o i t  conforme au taux de gon?ler?.ent des r6seawt 

modèles . 
Le comportement de nos rr'.seaiuc ctms l e  h e n z h e  e t  dans l e  

cyclohexzne e s t  peu d i f f6 r en t  Se ce lu i  des réseaux mod?les du p o h t  

de vue roUule e t  taux de conflement . 

2) Dans l e  lzl6thylcyclohexane . 
Dans l e  n6thylcyclohexane , nous avons observé l o r s  des 

mesüres Se module une va r i a t i on  importante de l a  force  en fonction du 

temps . Cependant au bout d'un texp:, de l ' o r d r e  de t r o i s  hexres , nous 

avons obtenu un équ i l i b r e  ( ~ i g u r e  5 )  . 
P!ous avons repor té  eans l e  tableau V I  l a  valeur du mod~tle 5 

l ' é q u i l i b r e  a i n s i  que l e  nombre de chaînes é las t iques  correspondan? . 

Chaînes l i b r e s  G > t = l O s  

 table-.,^^ VI . Module e t  nonh-:e c?e chaînes 6 lns t i rpes  dans le 

iI?t,hylc:;clohexane . 





I;otis pouvons c o n s t a t e r l e  bon accord e n t r e  l e  nonbrto de 
-ml 

chaînes é l a s t i q u e s  dans l e  mÉ.thylcyclohexane e t  l e  ncmbre de chaînes 

é l a s t i q u e s  dans l e  benz8ne e t  l e  cyclohexane , ce  qui c o n f i m e  que 

l ' é i l l i b r e  e s t  b ien  a t t e i n t  au boat de t r o i s  heures . 

1 ) Taux de goriflenent . 
Kous avons nesuré l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement de nos 

r é t i c ü l a t s  en fonc t ion  de l a  tenpGrz+ure dans l e  c y c l o k x s n e  e t  l e  

m6thylcyclohexane ( f i g u r e s  6 e t  7 ) . 
Dans l e  cyclohexane l a  courbe q = f (T) s e  c a r a c t k r i s e  ?ar i 

LZ -o in t  d ' i n f l e x i o n  s i t u é  e n t r e  ?C e t  2 5 ' ~  . Ce po in t  G'inflexior.  

a v a i t  dé jà  é t é  observé pour des r 6 t i c u l a t s  modèles 
( l k . 2 5 )  

\ RIETSCB a montré que c e t t e  d i s c o n t i n u i t é  e s t  due F. l a  v a r i a -  

t i o n  de x donnée par  l a  r e l a t i o n  de SCHOLTE . 
En e f f e t  s i  l ' o n  co2pose cpe l e  terme é l a s t i q u e  de l16quatioxl 

du p o t e n t i e l  chimique e s t  néei igeable  , nous obtenons l a  r e l a t i o n  

suivante  : 

e t  en remplaçant l e  paramstre d ' i n t e r a c t i o n  x par  l le r ;oress ion  de 

SCEOLTE nous obtenons : 

I 

Cet te  expression donne l a  v a r i a t i o n  du taux de g o n f l e ~ e n t  liée 
\ 
3 l a  seu le  inf luence  de l a  d i l u t i o n  . La courbe r e p r é s e ~ t a n t  c e t t e  

équation admet conme assymptote T = 33 '~  correspondant 2 la t e ~ p g r a t * x r e  

Oxane O du polystyrène dans l e  cycloh.. 

Yn l ' absence  de t e r n e  Clast ioüe , l e  taux de zonflement t eh -  

d r a i t  donc ve r s  l ' i n f i n i  . Cependant l o r s c u e  l a  t e q c r a t u r e  aum.entt , 
l e  temie é l a s t i q u e  n ' e s t  p lus  n6l;ligeable e t  impose ur, taux de f-ronfld' 

ment l i m i t e  du &seau , c e  qui  exylique l a  présence d'un ooirit d ' ihf le '  

xion d u i s  l o s  co ï rbes  q i  = f ('2) . 
Lqen-m.on fit 1 a f i c u r e  6 nous non t re  ore  pour l e s  tempt~attunes 

i n f g r i e u r e s  au po in t  d1:n?1exion , n3s réseaux ont  sensiblement Le 

même t a u  de gonflement , L'îr,f;nenc:- de l a  s t r u c t u r e  6 tan t  a l o r s  







négligeable . 
Au de l2 ,de  35'~ , l e s  coxrbes se  s s j a r e n t  e t  l ' o n  observe 

que l e s  taiix de gonflenient les ?lus  élevés c o r r c s p o n d e ~ t  , c2oaTe c?.as,s 

l e  cas  du b e n z h e  , aux reseaux ayant l e  nombre de chaînes d ias t iquas  

l e  plus fai5l.e . 
Hous obtenons une v a r i z t i o n  s i m i l a i r e  dans l e  n?éthflcyclohex&ne~ , 

cependant l a  temperature O 6 t m t  de 70°C , nous n'avons pu obse~%+é de 

point  d ' in f l ex ion  . 

2) !.Todule . 
La  v a r i a t i o n  du m o h l e  dans l e  cyclohexane en fonct ion de  la 

t e z ~ 6 r a t u r e  e s t  semblable 3 c e l l e  des réseaux "rnod8les" ne contenant 

( ' ' ) ( f igure  8 ) . pas de chaînes l i b r e $  





C H A P I T R E  I V  

b l E S U R E S  D E  L A  R E L A X A T I O F T  D E S  C E A I N E S  

L I B R E S  



/ % EOUS avons vu dans l e  c h a p i t r e  consacre 3 lz.  c a r e c t é r i s a t i o n '  
I 

6es rgseaux que l e s  chaînes l i b r e s  n 'avaient  qu'une inf luence  t r è s  f a i b l e  1 
s u r  l e s  p roor i6 tés  ?i l ' g t a t  gonflé -5 l ' é q u i l i b r e  . 

A f i ~  de mettre en évidence l a  prSsence des chaînes l i b r e s  d a s  

l e  réseau , nous avons Etudié l e u r  r e l a x a t i o n  . Cet te  étude ne potlvait 

ê t r e  r g a l i s c e  n i  dans l e  benz?ne , n i  dans l e  cyclohexane , en e f f e t  

dans ces so lvants  l e  t aux  de gonflement e s t  important e t  l a  r e l a x a t i o n  

Ces chalnes e s t  t r o p  rap ide  ?Our ê t r e  observce par  l e s  néthodes de 1 
nesure  u t i l i s é e s  . 

Par con t re  dans l e  mCthylcyclohexane O? l e  taux de gonflement I 

e s t  f a i b l e  , l e s  mesures de r e l a x a t i o n  ont  é t 6  poss ib les  , l e s  tenpç de? 
l 

l r e l axa t ion  é t a n t  plus longs . I 

Enfin,nous evons mesuré l a  r e l a x e t i o n  des chaînes l i b r e s  5 

l ' é t a t  sec O? l e s  i n t e r a c t i o n s  réseau-chaînes l i b r e s  doivent ê t r e  GLUS 

ircportantes . 
l 

Comme nous l ' avons  d i t  au c h a p i t r e  précédent , nous avons pu 

observer une diminution importante de l a  f o r c e  l o r s  des mesures de 
\ module u élongation constante  . 

Cet te  diminution e s t  l a  somme de t r o i s  e f f e t s  : l a  r e l a x a t i o n  

du réseau , l a  r e l a x a t i o n  des chaînes l i b r e s  , e t  en f in  l e  g o ~ f l e m e n t  

du réseau sous c o n t r a i n t e  . 
Cependant , l e s  tenins de mesure é t a n t  de l ' o r d r e  de t r o i s  

heures , l ' i n f l u e n c e  du gonflement peut ê t r e  n6giigée . En e f f e t  , des 

mesures dans l e  benzène ( 1 4 )  ont  montré -e pour des tenps ident iques  , 
l a  d in inut ion  de fo rce  due au gonflement é t a i t  de l ' o r d r e  de 1 % . 11 
e s t  probeble que dans l e  rn6thylcyclohexane , où l ' a f f i n i t é  themodynad 

mique e s t  mo:ns bonne que $.ans l e  benzène , l a  diminxtion de force  de 

dcgonflement s o i t  encore p lus  l e n t e  . 
I l  e s t  donc I.Écitime de consid6rer  cpe l ' i n f l u e n c e  du ~ 0 n f l e m e h t  

e s t  n c ~ l i g e a b l e  s u r  l a  nesure  de r e l z x a t i o n  de l a  fo rce  . 
De p lus  , nous avons observé que pour l e s  reseaux que nous! Bv(3fiS 

é tud i6  , l a  f o r c e  e s t  ccns tan te  au bout d'un tem-s de l 1 o r C r e  de t r o i s  

heures . T;oils pouvons coi-ic consir?i'.rer que l e  module nesuré dans ces  

copdi t ions  e s t  ce lu i  di1 rFseau 2 l t 5 q u i l i b r e  G . e 



rious avons donc report6 sur la figure j 9 ) , G (t) - Ge mi 
représente la relaxation di1 &seau et la relaxaticn des chaînes libres . 

Kous reEarquons atle cette relaxation est d'zutant -LUS inpor- 

tante que le réseau contient plus de chaînes libres . 
Afin de calculer la contribution des chaînes libres au ~odule , 

cous devons retrancher de G (t) - G la Cininution du module du réseau 
e 

en l'absence de chaîces libres . Cette diminution peut être calculée 2 
partir du réticulat 1912 qui ne contient pas de chaîces libres . 

1 )  Relaxation du réseau sans chaînes libres . ........................................ 

Bous pouvons appliquer au r6seau 1912 qui ne contient ?as de 

chaînes libres , la relatior enpirive de CHASSST et WIRIOR ( j 8 )  . En 
effet si nous connaissons la force 5 l'équilibre , nous avons : 

Donc en traçant pour une déformation donnée la valeur 
f - f  

e 
Log L. = f (log t) , nous devons obtenir une droite de pente m 

i 
e 

et d'ordonnée 2 l'ori~ine m Log t . 
m 

Cependant , il, est évident que pour les tertps longs , 10rSFe 
la force f ,(~,t) tend vers fe(A) , l'incertitude sur la valeur Ee 

L I 

log ( ) augmente . Un calcul d'erreur nous donne corne incertitude : 
fe 

f- fe 1 
( 

f ' hf +bfe A log +--) --- 
f 
e 2 9 3  e f -f 2 ) 

e 

En prenant Af = 0,01 g et Afe = 0,l g nous obtenons lorsque 

f-f, = O,2 g une précision de l'ordre de 12 $ . 
\ 

mous avons reporté sur la figure ( 10) les courbes obtenues ? 

2 4 O C  et 5 2 O C  . Ces courbes sont ?es droites <ont nous calculons la gente 

moyenne ainsl que l ~ ~ r ~ ~ o r n ~ ~  .. I1oriSyine . Les valeurs obtenues sont 
re~ortces dans le tableau (VI ) . 







Aux erreürs d'ex-Érience près , nous pouvons considCrer que m est 
indépendant Ce la température , ce oui est conforme ? la théorie 

ouisje d'aprzs le orincipe de superposition temps-tenp6raturo , les 
courbes donnant le nodule ou ce qui est 6quivalent la force en focction 

du temps 2 différentes temp6ratures sont parallèles et Ont donc la 

nême pente . 
De plus , t diminue lorsque la température augner-te , ce o.;i 

m 

t 
- 1 

signifie qu'j ur, temps t 2onné l'ex~ression 1 + (-) sera plns faible 
tm 

pour les températures élevées , et ~ ( t )  sera plus proche de G donc les e 
\ temps de relaxation seront plus courts . Ceci est conforme z la théorie 

puisqulune augmentation de tem~érature ou de gonflement diminue les tenos 

de relaxation . Dans l'équation Cice CIY.SSFT et THIIIIOIJ t joue donc le 
( 2 3 )  

m 
même rôle que aT donné Far l'équation W.L.F. 

Des résultats si~ilaires ont 6t6 obtenus par ILA'JSKI et f>FIfTS ( 2 9 )  

pour les rEticulats de Poly (2 hy?roxyétlnyl?i6thacrylate) dans différents 

solvants . 
Le comportement du rcseau sans chaînes libres neut donc être 

&rit par la formule de CIif'iSSE'? et SI!I!?ION . Ce-endact les coefliciefits 
G et tm ne sont pas connus avec suffisanment 2e précision Four pouvoir 

être ctppliqué aux autres réseaux . C'est pourquoi nous çünpoçrrons que 
la dixinution du module due au rdseau est la mgme pour tous les réti- 

culats . Ainsi nous pourrons calculer la contribution des chaînes libres 
au module . 

2) Rg?gation dsç_ chaînes lib2--2 . 

Si nous supposons que la relaxation est la mgme pour tous nos 

réseaux. , nous pouvons calculer le module des chaînes libres , soit : 

avec $(t) et G*  respectivement les modules du réseau contenant des 
e 

chaînes libres au te-s t et ? l'6-ilibre et ~:(t) : ce respective- 
ment les rnodu2.e~ du réseau 1912 au temps t et ? l'équilibre . 

Ces ncdtllec sont ncrxGs ? l'unité de taux de gocflenent , et 
d'autre part afin de comFnrer ros  rcsultats avec ceux obtenus Far 

d'autres auteurs , nous rt illcaronç le module (?'YOWTC- d6fini conne 

G* (t) = 3 G ( " )  = 3 y -1- 
O A-), 

-2 





La f igure  ( 1 1  ) représente l a  fonction log ~ ~ ~ ( t )  = f ( l o g  t) . 
Nous pouvons recarquer que l ' importance su module e s t  fonction 2u 

nombre de chaînes l i b r e s  . 
(31 FERRY e t  ses  c o l l ~ b o r a t e u r s  ont montré que pour l e  copolymère 

éthylène-prcpjjl&e , l a  re laxat ion des chalnes l i b r e s  contenues dans 
2 un réseau de même nature  e s t  proportionnelle à ( 1  - v ) avec v f r ac t i on  2 2 

en vo lme  du r é t i c - ~ l a t  ? l ' g t a t  sec . 
Nous avons repor té  su r  l a  f igure  ( 12) l a  courbe 

2 
log Go / (l-v,) = f (10~1 t )  5 1 7 O ~  . 

Koyennant une t r ans l a t i on  hor izontale  due aux différences de 

ternos de re lexa t ion  grovoqu6es par l a  diffgrence de d i l u t i on  , l e s  courbes ' 

sont identiques . 
Cependant nous pouvons ob ten i r  un r é s u l t a t  identique en t r a çan t  

l a  courbe log  ~ ~ ~ ( t )  /(1 - v2) =? ( l og  t )  ce  qui s i g n i f i e  q41e l a  re laxa t ion  

peut également ê t r e  proportionnelle 3 (1 - -r2) . 
\ Cette  re laxat ion correspond e l'écoulement de chaînes l i b r e s  , 

l e  nodule chutant depuis l e  p la teau é las t ique  jusqu's uEe valeur n u l l e  . 
Le niodule des chaînes l i b r e s  pour l e s  temps f a ib l e s  do i t  donc corres- 

pondre au module du pla teau é las t ique  pour des chaînes l i n é a i r e s  . L a  

valeur  de ce  mc?ule e s t  indcpendante de l a  masse moléculaire des chaînes 
6 2 

l i n é a i r e s  e t  e s t  figaie pour l e  polstyrène S 160°c à = 2 x 10 dyneslcm . 
Nous avons repor té  dans l e  tableau (VII ) l e s  valeurs  de ( 1 -V2) 

2 
e t  de (1-v ) a i n s i  que l a  valeur du module du plateau é las t ique  dans 

2 
l e s  deux cas . 

1 0:17b 1 1,34 x 1 0,90ix162 1 2.5: *,O:, :l 412 1 10 

-- 

1712 12,s 0 , 3 J O  1,11 x 10 1 ,il 1x10~ 2 , l O  x 16 

O ce, B 1 6 0 ~ ~  

1,21 x 10 
6 

1,25 x 10 6 

Gel 

271 1 

612 

- v2 

4,76xl0*~ 

6,9e~10-~ 

'en ' B 160°c 

*i 

2,29 x 10 
6 

2,32 x 10 
6 

chaînes l i b r e s  

5 % 

1 - r  2 
2 

l 

7Y5 9,135 



Bien qae dans le cas d'üne proportionnalité 5 ( 1  - v2) , la valeur de 
GO soit plus ?roche de la valeur courarment adnise , nous pensons que erJ 

2 la relaxation est proportionnelle i ( 1  - vp) . En effet , la valeur du 
nodule du plateau élastique doit être plus faible .?i l'état gonfl6 , car 
la présence du solvant Ziminue le nombre d'enchevêtrenents entre chaEnes 

libres , ce qui conduit 5 une diminution du module . 
D'autre part , il est probable aue nous n'observons cpe la fin 

de la relaxation des chaînes libres , une partie des tenps de relaxation 
étant trco courts pour être observ6s par la méthode utilisce ce qui 

O con&~it 2 une sous estimation de G 
eIJ ' 

A la lueur de ces résultats , il semble donc que la contribution 
2 des chaînes libres au mod.ile soit proportionnelle 5 ( 1  - vg) . D'après 

'31 F=RY ' cette proportionnalité montre qu'il s'agit d'un phgnonène 

associant des enchevêtrements te-oraires des chaînes liSres entre-elles 

d'une part , et -des chaînes libres avec le ré~eau d'autre part . 
Le nombre d'enchevêtrements entre chaînes libres sera propor- 

O tionnel 2 la fraction en volume de celles ci soit ( 1  - v2 ) Ge?? .d 'autre 

part nous pouvons consid6rer que le nombre de contacts entre réticulat 

et chaînes libres sera proportionnel au produit des fractions en volune 

s3it ï ( 1 - v2) G : ~  n o m  obtenons ln contribution totale en faisant la 2 
O 2 somme (1-v )Go + v (1-v )G,~ = ( l - v 2 )  G:~ ce qui donne bien une 2 elT 2 ,2 

C 
proportionnalité 5 7 - V2 

Jusqut?i présent , nous avons étudié le comportement de nos 
réseaux 2 l'état gonflé ce qui a pour effet d'une ?art Ce dininuer les 

temps de relaxation , mais d'autre part implique des interactions 
polymère-solvant . 

Afin d'étudier la relaxation de nos réseaux et des chaînes 

libres qu'ils contsennent en dehors de toutes autres interactions que 

celles entre chaînes de polymère , nous avons effectué des mesures 3 
i'6tat sec . 

flous avons mesuré le module ? l'aide des i2u.x techniques 

précédernent citées ce qui ncus a pe~rniç de tracer des courbes caitresses 

pour une g-e de fréquences très étendues et ainsi de calculer les 

spectres de relaxation ce nos diffcrents :chantillors . 

Les mesures dynamiques 6tant plus yr6cises que les neszres 



statiques , c'est 2 partir de celles ci que nous calculerons les 
O O 

coefficients C ,  et C p  de l'équation W.L.F. qui nous permettrons de 

tracer les courbes naitresses . 
L'obtention de ces courbes maitresses nécessite plusieurs 

étapes . 
Dans un premier temps , 2 partir du module complexe G* et 

du facteur de dissipation tg6 ( f i ~ r e  13 ) en fonction de la temnéra- 

ture aux six fr6quences utilisées , nous obtenons le module de conser- 
vation Gr ( w )  = G* cos6 {figure 1 4 )  et le module de perte ~"(w) = G* sin6 

(figure 15 ) en fonction de la tempcrature diffhentes frequences . 
G* et G' Ctant en phase , les courbes repr6sentant ces fonctions 

ont la m ê ~ e  allure : soit un plateau de module élevé oour des t e q é r a -  
\ türes ififcrieures a la texpérature de transition vitreuse , ensuite 

une chute brutale du module correspondant 3 la zone de transition vitreuse, 

la température 2 laquelle s'effectue cette diminution est-d1autar.t plus 

élevée que la fréquence est élevée ce qui confirme bien l'équivalence 

temps-température . Enfin pour des températures élevées , le module 
Cic,inue.lentenent et tend vers une limite que nous n'avons ou atteindre 

ici . 
Quant aux courbes représentant le nodule de perte G" et le 

facteur de dissipation tg6 , elles ont même allure caractgrisge par 
une au~entation très rapide lors de le transition vitreuse avec un 

maximyum décalé en température en fonction de la fréquence . La diminution 
de Gr' et tg6 en fonction de la température est plus lente que la montée , 
nous obtenons ainsi un pic fortement dissyn6trique . 

Il faut noter que bien que connaissant le module comoiexe et 

t 6 pour toutes les tempgratures , nous n'avons pas représenté le . #  
g -. 

module de perte Gu Pour les faibles températures . En effet 3. basse 
2 

température nous avons G* = 1010 dynes / cm et tg6 = sin& = 0,001 ce 

qui conduit à une grande imprécision sur les valeurs de G" . 
Par définition log aT est la distance séparant une courbe 

log ~ ( w )  = f (log w) à une température T d'une hêne cour3e ?i la tenpé- 

rature de rgférence T . Il est donc necessaire de tracer ces courbes 
O 

pour calcnler a, . 
1 

Poür ce12 nous choisissons une %en]-érature de référe-ce T . 
O 

Les phéncxèneç de relaxatfoo se situant entre 100 et 29O0C nous avozs 

choisi une températare sity~ce ectre ces deux extrènes soit T' = 150OU . 
O 

De cette Lacon 12 d?%em.ination de T O R  a, est plus précise . 
La 2-Cratur i  de référerce étant choisie , nous dktermincns 









pour chaq~e température T et chaque fréquence w la vale& de G1(w) 

et C - " ( G )  2 partir des coilrbes log G ' ( w )  = f (T) et log ~ " ( w )  = f (T) . 
La correction en température est ecsuite effectuée en multipliant ces 

poTo valeurs par - PdTo 
p T . Bous portons ainsi log -y G' (w) = f (log w )  (figure 

P - 
P T 

O O G"(w) = f (Ioe w)(?igure 17) ? différentes températures . 16 ) et log - 
p ' 

Ces courbes sont formées d'une ssrie d'isothermes parallèles , 
il est possible alors de dcteminer la distance horizontale C log aT 

séoarant deux isothermes voisines . 
Ainsi pour des courbes aux tenpératures T et S + AT nous obte- 

nons deux valeurs de A log a, , l'une correspondant 2 G' et l'autre 5 
A 

G" . En principe ces valeurs sont identiques . Ces valeurs doivent être 
égales aux erreurs d1exp6rience près et nous avons utilise la moyenne 

arithmétique des deux valeurs obtenues . 
A partir de la courbe T = 150°C! pour laquelle log 8, = O par 

O A 

définition , nous additionnons les valeurs de A log a, . De cette façon - 
nous obtenons pour chaque température une valeur exp6rimentale de log ql, 

 ableau au VIII) . 
Si nous supposons que log a obEit à 116quation W.L.F. : T 

O O 
.nous pouvons calculer les coefficients C l  et C2 en traçant : 

' et d'oràonnée à nous obtenons une droite dont la pente est égale 5 - - 
~8 c t  

l'origine - -- (Figure 10 ) . 
c; 

O 
soit C l  = 8,55 C; = 104 . 

rious recalculons pour ciiaqxe teqsrature log a, eli utilisarAt 
1 

O 
les valeurs de C: et Cg prFc%<io~m~nt calculies (figure 19 ) . 

Ces valeurs sont en accor? avec les valeurs ex~érimentales 
\ 

autour de la temp6rzture de r6ff.rence . ?!ais 2 mesure que l'on s r  écarte 

+ 
de To , la diffGrence entre 1-s valeurs exp6rimentales et calculées 
augnonte les erreurs exparimentalos sur h log aT s'zjoutk?t . 
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Teci ,justifie notre choix de 12 tem~Erature de rgfkrence 

T = 15C0c . 
O 

Zeus avons al3rs constrnit les courbes maitrrsses relztives 

l au nodu2.e de conservation d'une part et au modde de Ferte d'autre 

l part . 
! La courbe '3 T = 150°C n'étant pas dé~ïacke , juisa-ue ?ar 

O 
définition log aT = O i 15î°C , nous tianslatons horiaontalo~elt 
c5aqne isotherme de la valeur log as corresnondante , ce qui revient 

à ~ultiplier la fréquence w par le facteur a, . 
1 

Les figures 20 et 21 rcnr6sentent log  al) = t (log u %) et - 
log G"(u) = f (loe; w a ) obtenues par su.ne~osition des différentes T 

l 
5sothermes . Cette superposition est tr?s cor.ne ce qui confime la 

O O valeur des coefficients C et C2 de l16cpation K.L.F. . 
1 

Un traitecent iaentique des resultats ex-crimentaux obtenus 

avec d'autres réticulats , nous a conduit ?. des valeurs identiques de 
O O O o. 
Cl et C2 . Il apparaît denc que C et C p  sont des carac4?ristiques 1 
intrinsèques de nos r5ticuizts de polystyr2ne . 

Les valeurs sont cependant 1é~;rement supérieures ,? celles 

obtenues par d'autres auteurs . Tn effet si la terpgrature c?e r6fé- 

rence choisie est la température de transition vitreuse , oc obtient 
pour 'ï. = 10o0 C: = 1€,47 et C: = 54 . Les résultats pour le polysty- 

i: 
rène 3inéaire sont : 

C: = 13,3 = 47,5 selon PL4ZEK (32) 2 

et C: = 13,7 C; = 50 selon PIEIISOIJ (33 ) 

I\?ous avons également obtenu une valeur de 1'6nergle d'acti- 

vation a?-srente correspondant 3 la t~ensition vitreuse ( A F  = 193 Kcal) 
a 

supérieure 2 celle obtenue poür des polpÈres linGaires (AI?  = 175  cal) , 
a 

Les mesures 2ynamiques ne nous permettent pas de connaître le 

module pour des frcquences très faibles . Aussi nous avons du conp16ter 
ces mesures par des expériences de relaxation statique . 
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Tableau VIII . 
n - T  k 

T O 
O log 2, l o g  a, T  .- T - - lo i :  a O 

log  a, cslcuié  
T - 

IOCI 1 + 8 ,?5 5,59 - 53 7,92  
1,25 . -.- 

105 4 7,70 5 ,V4 - L 5  S,52 
1,5 

1 1 0  + 6,20 6,hg 1 - hg 5,34 
1 

+ 5,20 7,12 - 37 4,72 

115 + 4 3 5  ?,69 - -i, 3 E  4,34 

+ 3,75 , , 0,53 - 32 3,8O 
0,45 

129 I + 3,30 ? ,O9 - 3 0  ' 3,47 

+ 2,85 3,47 - 27 3 ,O0 

+ 2,65 3,43 - 25 2 $71 

+ 2,?5 ?,78 - 22 2,29 
3,2 

7 30 + 2,05 ? ,7. - 20 ?,Ob - 
+ 1 ,7  1 O - 1 7  j 1 ,67 

i 
+ i , L  1,44 

0,35 
+ 1 ,O5 1 1  ,L3 - 12 

+ 0 , 8 5  11,76 - 10 O ,31 - 
---- -A-- 7 



Nous avcns nesur6 l a  v a r i a t i o n  du module en re l axa t ion  s t a -  
\ t i q u e  2 t r o i s  tern-lratures 1 5 0 ' ~  , 1 6 0 ' ~  e t  1 7 0 ' ~  . 

Pour chacüne de ces  tenpéra tures  , noüs mesurons l a  force  

nécessa i re  pour mainteni r  une G l o n ~ a t i o n  constante  au cours du t e m p  . 
Les d6fomat ions  imposées ? l ' é c h a n t i l l o n  v a r i a i e n t  de j ?i 

15 5 suivant  l e  g e l  e t  l a  tempFrature de mesure . 
f?ous obtenons a i n s i  : 

Les courbes d ( t )  = f ( t )  pour d i f f é r e n t e s  élongations sont  

superposa'~1es c e  qui  montre que pour ces f a i b l e s  défornat ions  , l e  module 

est indépendant de A . 
Les courbes l o g  ~ * ( t )  = f ( l o g  t )  aux d i f f é r e n t e s  teInphratures 

sont r é d u i t e s  ? 1 5 0 ' ~  en l e u r  appliquant  une t r m s l a t i o n  log  a, ca l -  
J. 

culée précédemmment . IIous obtenons une bonne supernos i t ion  moyennant 

une cor rec t ion  de l ' o r d r e  de 5 % c?ue aiuc e r r e u r s  d1exp6rience . 
Les courbes ma i t r e s ses  l o g  G0(w) = f ( l o g  w a ) sont  r epor tées  T 

f i g u e  ( 23 ) . 
Afin de combiner l e s  mesures de r e l a x a t i o n  s t a t i c u e  e t  dyna- 

mique nous avons ca lcu l$  G'  (w) e t  ~ " ( w )  à p a r t i r  de c ( w )  5 l ' a i d e  de 

l 'approximation de SCF7nTARZL . ?,loyennant une cor rec t ion  de -elaues 

pourcents  , nous pouvons f a i r e  coïncider  l e s  va leur s  d>nacliques e t  

s t a t i q u e s  . 
La f i g u r e  ( 22 ) reprgsente  l e  module de p e r t e  e t  l e  nodule 

de conservation de nos d i f f é r e n t s  échan t i l lons  . 
lious renarquons que pour l o g  w < - 3 , l a  diminution du nodule 

de ccnservation G 1 ( o )  e s t  p lus  importante pour l e s  &seaux contenant 

des chaînes l i b r e s  que pour l e  réseau sans  chaînes l i b r e s  . De p lus  l a  
a flw) pente e s t  d ' a u t a n t  plus importante que l e  &seau con t i en t  plus 

d 0: 

de chaînes l i b r e s  . 
En e f f e t  , l a  coqosar . te  6 l a s t i a v e  6x1 syst2me cheZnes l i b r e s -  

réseau e s t  6,jale ?, l a  som- du rriodüle de conservatiori du réseau e t  des 

chaînes l i b r e s  . O r  , l o r s  de 1 ' C c o u l e ~ e n t  des chaînes  l i b r e s  l e  nodule 

de conservation de c e l l e s  c i  s ' annule  e t  l a  com~osante  é l z s t i ~ e  t o t a l e  

dininue . Il e s t  $vident que plus l e  réseau cont iendra  de c l a l n e s  libres 

e+ p l u s  l a  chute' s e r a  irnporta.zite . 
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D'a2tre part le te~ys au? met le xoCriie de cocservation des 

chaînes libres Four s'annuler doit être fonction ee la nasse niolécu- 
. . 

laire Ce celles ci , a x u :  cue des obstacles w e  rencontrent les &aines 

libres donc de la nature du réseau . 
:!os rSseaux gta~t sensihlezent identique? , nous pouvons penser 

que la cinétique de la relaxation des c5aî11es libres sera la m&e Cour 

tous nos réseaux ce cyi conduit 2 une au~~entation c?e la pente a 1 0 ~  G ' ( w )  
2 Log G: 

en fonction de la quantitE de chaînes libres dans le réseau . 
De plus lorsque la relaxation ?es chaînes lib~es est teminée 

donc que le module de conservation et le module sVatique des chaînes 

libres est nul , la variation du module observée est alors celle du 
réseau seul . 

Si conme dans le métbylcyclokexane la variation àu codule 

est de la forme : 

Les courbes donnant le mokile de nos 2ifférents rEseaw seront 

parallèles . C'est ce que nous observons pour log w < - 5 ,(fipre 23) 

nontrant ainsi @ue la relaxation des chaynes likres est tep.inGe . 
L'écoulement des chaînes libre provoqAe égalerent un-e aüymen- 

tation de la composante visqueuse donc du nodule de perte . ce qui 
conduit 5 une valeur plus importante du nodule de yerte ~ " ( w )  FOIX les 

gels contenant des chaînes libres ( figure 22) . 
I?ous pouvons donc considérer eue pour log w < - 5 le moduïe 

est celui du rlseau seul , ce qui nous permet de calculer le nodule des 
chaînes libres . 

En effet , en su;vant le même raisonnement que pour la rela- 

xation dans le méthylcyclohexane , la relaxation du réseau et des chalnes 
libres sera : 

G*(U) - = 1 0 ~ ~ )  

Si nous retranchons la relaxation du réseau cd.cul6e- 2 partir 

du réseau 1912 soit 

nous obtenons le module des chaînes libres :. 



La f i p ~ r e  ( 3 3  ) r e g r l s e n t e  l e  nor7ule des  c h a î r e s  i i b r e s  de 

r,c- r%ea-uc . L1e>*zzer. Ue : e t t e  f i y c r e  rn zocç ;??mer p;zs ciopne I c  

36+hylcyc2ohex~?e  dt<taSi.iz- Cc xclcztion e r t r e  ce  soC,ille e-z ?a quz?.tj.$6 

de ~ " 8 " ~ s  l i b r e s  . C ~ p e n 3 a n t  s i  ncus cors idSrons  l e  t e ~ o s  i e  de r i -  

re - -wa$icr .  c ' e s ?  ? 4:-e l e  ',er.ns ztl bout d ~ l c n e l  l e  modtie z c?lciri:6 

de l a  mciti6 Ce l a  vâ le7Jr  i n i t i a L e  , nous ?oYJvons c o n s t a t e r  que c e  
3 t e n r s  es+  i4nntic.de go-:? 1"s t r o i r ,  cor_cer,trztions s o i t  + = 10 s cou; 

A 

pczvons + r i  &&-cire  ri^ l e  + e r ~ s  ~ : e  r o l s z t i o n  3es  c " . a i ~ e s  l i \ r e s  déyencl 

:-es neu d~ A?. conclentrrttion de c e l l e s  c i  dans Ie r s s e ~ d  . 
Dlçposanl d u  x o h l e  porir une ge--Lqe t r è s  impor tan te  de fré- 

Taence , nous Foüvons c a l c u l e r  l e  s p e c t r e  Ce r e l a x a t i o n  Ce nDs  6 c h a n t l l l o n s  

2 1 1 a i 6 e  de l ' a p p r o x i n l t i o n  de F;?T,LIII!S e t  FT?itJ'i ( f i g u r e  25 )  . 
Les r e s e a ~ x  ccntenant  d r s  c h a i r e s  l i k r c s  p rgsec t en t  un s p e c t r e  

i den t ique  au  s p e c t r e  de  r e l a x a t i o n  des  cha?nes l i n k a i r e s  2e po lys ty rène  

3e grande masse mol6cula i re  . 
En e f f e t  , nous ~ b t e n o n s  une d i s t r i b u t i o n  des t e w s  de r e l e x a -  

A -;cr pr6centar.t  un premier  mexi~iu? corres7on;iar t  S l a  t r a r ~ s i t i o n  v i t r e u s e  
A 

e t  m second x a x i r ? ~ ~  pour des Lenns loncs  . Co naxinm n ' a y n a r a l t  pas  

cms  l e  cas  du réseau  ne contenant  pas  de cha înes  l i b r e s  . Bous pouvons 

Zocc en conclure  que corme dans l e  c a s  2u s p e c t r e  ?es c h a h e s  l i n é a i r e s  

ce  maxinuni e s t  du ? l a  r e l a x a t i o n  des  cha înes  l i b r e s  contenues l%ns lm 

r é s e a u  . 
I l  f a u t  cependent n o t e r  que pour des  cha?nea l i n e a i r e s  de 

f a i b l e  masse molécu la i r e  l e  second maximm e s t  corzondu evec l e  p i c  

p r i n c i p a l  e t  il n ' a p y a r a l t  pas  s3Jr l e  s y e t r e  . Ce qui , j u s t i f i e  l ' u t i l i -  

s a t i o n  Ce chaînes  l i n f a i r e s  de grande masse mol6culs i re  q u i  nous o n t  

permis de s é p a r e r  ?es ten-s de r e l a x a t i o n  2u r é s e a u  e t  des  chaînes e t  

a i n s i  de pouvoir  mesurer c e t t e  r e l a x a t i o n  e t  de l a  r e l i e r  ? l a  q ~ a n t i t c  

de cha înes  l i b r e s  . 







Le bu t  de ce t r a v a i l  é t a i t  de me t t r e  en éviderce  e t  Ci'é+zc5er 
.-. l a  r e l axa t ion  de c3a:res l i b r e s  de grande xasse  n o l é c u l a i r e  conterues 

dans ti~? mil ieu  de même n a t u r e  . 
??tus avons d m =  un oremier t e r ? ~ s  dé te rn iné  l ' i n f l u e n c e  ees  

eka?nes l i b r e s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  du g e l  3 l ' é t a t  gonflé . Kous avons 

FA remarquer que l a  p ress ion  osnotique des chaînes l i b r e s  augnente l e  

t a u  de gonflement des c h a h e s  rCt icul6es  , cepenUsnt du f a i t  du f a i b l e  

é c a r t  e n t r e  l e s  c o e f f i c i e x t s  d ' i n t e r a c t i o n  des s3aînes  r é t i c u l é e s  d ' m e  

p r t  e t  des c h a î r e s  l r b r e s  d ' a u t r e  p a r t  , l e  t aux  de gonflerzent du sys- 

i $ne chaînes l ib res - réseau  e s t  peu d i f f é r e n t  d'un réseau "modèle" 

ayant un même nombre de chaînes  $ l a s t i q u e s  . D1aui=re p a r t  s i  dms l e  

herz2ne e t  l e  cyehlohexane nous n'avons pu observer  l ' i n f l c e n c e  des 

chaînes l i b r e s  sur l e  module du f a i t  de l a  r ap i f i i t é  de l a  r e l a x a t i o n  , 
2 a r  con t re  dans l e  ~ét ,hylcyclohexane nous avons pu mesurer une dimi- 

cu t ion  c h  module e t  nous avons pu r e l i e r  c e t t e  r e l a x a t i o n  an  nozbre 

de chaines l i b r e s  contekdes dans l e  rcseau , montrant qae ia r e l a x a t i o n  

des chalces  l i b r e s  e s t  due aux dssenchevêtrements de c e l l e s  c i  d 'avec 

e l l e s  &mes d'une p a r t  e t  avec l e  r6seau d ' a u t r e  p a r t  . 
De mgne nous avons ^u v o i r  que l e  désenzhevêtrenent des . chafnes l i b r e s  provoquaiect 3 l ' é t a t  sec une chute du ncd.Jle de conse=.- 

ve t ion  a i n s i  qu'une a u p e n t a t i o n  du module de p e r t e  prcvcquée Far 1'6cou- 
A 

lement C!PS c:?a;~es l i b r e s  , ces  r é s u l t a t s  é t a n t  en. accord e - ~ e c  ceux 

obtenus d ~ n s  des  études s i ~ i l a i r e s  . 
De p lus  , l e  c a l c u l  du spec t re  de r e l a x a t i o n  nous a permis de 

sépare r  l e s  temps de r e l a x a t i o n  du réseau e t  des ehaznes f i b r e s  . 
Il  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de pours7~ivre c e t t e  ktude en f a i s a n t  

v a r i e r  l a  masse molécula i re  des chaînes l i b r e s  contenües dans l e  r6sea1a 

e t  de comparer l e s  r é s u l t a t s  avec l e s  études théor ieues  de DF GETQES ( 34) 

e t  DO1 ( 35)  silr l a  r e p t a t i o n  de chaînes de grande nasse  moléculaire . 
De rême c e t t e  m6tkode peut permettre d 'g tud ie r  d ' a u t r e s  couples 

réseaux-chelnes l i b r e s  en conservant cependant l a  même na tu re  chimique 

pour l e s  deux cons%ituant: z f i n  d ' é v i t e r  des phénomènes l i é s  ?i l ' i ncon-  

p a t i b i l i t é  . 
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