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gtude des réseaux tridimensionnels de n”l‘here a fait

4

1'objet de tré€s nombreux travaux tant du point de vue thiorique que

éu point de vue expérimental . Récerment la mise au point de la pré-
. . . . i
paraticn de réticulats rodsles par REMPP et son équxpe( )_a guvert
eilleure

un nouveau champ d'investisation qui devrait rermettre une nm
a

compréhension de la structure des rhAticulats en relation avec leurs
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sent la plurzrt des travaux ont tortd sur

icochimiques de ces rféticulats dans 18 but d'en dfétermipes
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2Mtres de structure . Ces mesures ont 4té essentiellems

&

e
effectufes 1 1'état gonfl? dans des bons sclvants du polymére . Darns
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ce cas le genflement cu rfticulat est important , led temps e rels

vior des chalnes sont ¢ourts et on est donec Aans la zéné d'fdguilit:

b

1
3]

”

de 1'élasticité cacutchoutique .
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Disrosant de riticulats moddles JFe structure chim:
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‘tien d%finie , il nous a done paru intdéressant de compléterles
d%33 effectudes,par des mesures de propriétés méeaniques % faidle

taux de gonflemen:t et te 2 1'état sec au dessus de la t emperatu*e de

ct

ransition vitreuse .

/

En effet des expériences de ce type pernettént de mettire en
fvidence la relaxation des chaines et 1'influence de phénomenes com=
plexes tels que les enchevétrements . Il &tait donc raisonnable de
penser que la faible polydispersité des chafnes et uhe bonne connais—
sance de la structure du réseau pcurrait &tre un facteur important
dans la compréhension de ces phfriomdnes qui ont déji fait l'objét de
trés nombreux travaux .

Dans le méme ordre d'idée , nous avons épalement €tudié , les
rhénomdnes de relaxation de chaines lindaires dispersées au seéin d'un
réseau de structure relativement simple d'une part , et d'autre part

.

de chaines linfaires imbrigquées dans un réseau .
Yous avens done dans une vremilre tartie détermin? l'influence
des chafnes 1ibres sur le comportement du réseau 3 1'Ctat gonflé dans
fférents solvants et darns une seconde partie nous avons Ztudié les

provrlé &s viscoflastioues du systime rfseau—chaines libres 1 1'8tat

se¢ d'autre part .
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I -~ RAPPELS THEORIQUES .

A - ELASTICITE ET GONFLEMENT D'UN RFSFAU TRIDIMENSIONNEL

La théorie de 1'élasticitd caoutchoutique 2 fait l'objet
d'un trds grand nombre de travaux . Le probléme réside dans le caleul
de la variation de 1'énérgie libre et donc de l'eéntropie lors de la
déformation élastique . Deux approches différentes ont été proposfes |,
. 3.kis.6,
l'une par FLORY WALL et HERMANS (2.3.4.5.6.) et l'autre par JAMES et
e (7.8.9.10.11) . . ., . Conr |
GUTH conduisant 4 des résultats sensiblement differents

~
gue DUSEK et PRINS (12) dans un récent article ont présent? sous la

forme
Av kT 2 2 2
+ + - - :
(1) aF = ; (xx Ay A, 3) - B VKT Log (Ax Ay xz)
ou AF est la variation de 1l'énergie libre de déformation
avec , '

v nombre de chaines #lastiques var unité de volume-3 1'8tat sec

Ax s A, AZ les rapports de déformation projetés sur trois axes de
y S on
référence

k constante de BOLTZMANN

T température de KELVIN

A= Selon FLORY , WALL et HERMANS .
B = 2/f f désignant la fonctionnalité des noeuds de réticulation .
= 1/2

Selon JAMES et GUTE,

(13‘1h) ont montré que du point de vue

. Des récents travaux
ex?érimental , le choix entre ces deux théories est extrémement diffi-
cile pour des qﬁestions de précision de résultats .

Cependant dans un but de comparaison de nos résultats avee
ceux obtenﬁs paf d'autres auteurs , nous utiligerons dans la suite
la théorie de FLORY et nous adopterons donc comme valeurs A = 1 et
B = 2/f .

Lors de la mise en présence d'un éolvaht et d'un réticulat ,

. - . . . . 3 »
il en résulte un gonflement de ce dernier jusgu'd un éguilibre . Celui




ci sera atteint lorsqu'il y aura 8quilibre entre les forces &lastiques
dues A la variation de volume et les forces osmotiques qui tendent I
faire pénétrer le solvant & l'intfrieur du gel .

' La variation d'enthalpie libre du systéme lors du gonflement

sers de la forme

. AF T AS AG .
(2) AC _ el - A cr Alel
T kT kT ¥T

el = ‘er

dans laguelle AF _ est le terme &lasticue AS _ un terne enfropique de
ticulation et AGd' ‘

Pd
»

un terme de dilution .

11
Ces trois termes peuvent s'éerire sous la forme
2
b e o]
Fe_ Ve [e2 Ve <r._2_ _ e [0, 2 0%
e = -1 - Log -1+ 5 CLog o=
{r g <r J {r )OD (r

TAS, _ 2\)e(f—1) rog v Lox v
kT f VD e VD
BGasq -1

- T\]’

- 1 .
o = Log (1 a ) + ¥ N, g

1

.Dans cette expression <r2> et (ré? représentent 1l'écart quadratique

moyen des chaines libres du réticulat isotrope 1 1'€tat gonflé et sec

2 2 » Pd L P4 P P4 .
(rt%q et {r >OD désignant les états de référence correspondants .

‘ qi1 représente la fraction en volume du réticulat gonflé et isotrope .

J1
et ¥ le parameétre d'interaction de rLORY—FUGGINS .

4tant le nombre de molécules de solvant présent dans le réticulat

De ces relations nous nouvons déduire le potentiel chlmicue

du solvant dans le gel 2 1l'€quilibre de gonflement :

(3) 2B - = T o 233 L ay T + + v

(3) T = bog ay Ave V1 ¢ v, By, V1 v2 Log (1-v2) s
= volume molaire du solvant .

avec V1

2 2
2/3 _<tl0s _ {205 23
= = %

q A
° Dy f),

2 . . s s
{r )C désignant 1'écart quadratique moyen de la chaine aprés réti-

culation .

+ XV

2
2




< fraction volumique du polymere au moment de la réticulation

a, représente le gonflement du gel 3 1'état de référence gonflé et
est appelé "memory tern” . ,
A 1'8ouilibre de gonflement , le potentiel chimique du sélvant
est égal & celui du solvant pur . On a dans ce cas a, =1 et fu= we a1=0
Lorsqu'un tel échantillon est s=oumis I une déformation unisxiale
Ax , i1 en résulte une variation d'entropie et par consfguent un nouvel
fquilidbre thermodynamique caractérisé par un nouveau taux de gonflement
g donné per la relation :
-1

X - -
(M) ‘A Va1 f1q g. A Bv 1 V1 a + Logl(l=q ') + qa

-1 + Xq“2 go

N

On peut ainsi calculer la force de rétractation f correspondant Z cette

déformation Ax

Av k7T
e

a; 2/3
(5) £ = (=

S\
L. a ) (ﬁx Q. Ax
i o i

2)

ol Li représente la distance initiale entre repdres de 1'&chantillon
gonflé et isotrope .
Nous en ddduisons la contrainte par unit? de surface I 1'é&tat

déformé .

=- o V3 -2/3 g -1
(6) o = AvekT a; a (/\x o Ax )

"1

A = dongueur de L'échantillon sous contrainte

X longueur initiale de 1'Gchantilleon

Si le réseau contient un certain nombre de chaines libres ,
de masse moléculaire suffisamment grande pour cue leur diffusion hors
du gel soit infiniment lenteil est nécessaire d'ajouter un terme supplé-

mentaire 3 1l'expression de 1l'enthalpie libre de dilution , qui est de

la forme :
A Caiy
(T) wT = N,} Log vi.’ + NB Log V3 + X«’QN“ V2 + X13 N‘] V3
“avec N, , NB nombre de molfcules resrectivement de solvant et de ¢halnes
libres . »
X{n et X3 les paramitres d'interaction solvant-réticulat et solvant-

chalnes libres .




Vi v2 et v3

chaines libres .

les fractions en volume du solvant , du réticulat et

Nous obtenons ainsi une nouvelle expression du potentiel
chimique du solvant :

My _ = =2/3.1/3_. = o ; ,
(8) = = AveV1qo v, BveV1v2+Log(1 v, v3)+(v2+v3)+v2 v3(x12+x13)+

2 2
Xi3V3 * Xqo¥5 = 0

Nous pouvonsg vérifier que dans le cas ol il n'y z pas de chaines

libres c'est a dire v3=O , nous obtenons une expression identicue 2

la relation (3) donnant le potentiel chimigue pour un réseau seul

Qar

1'équilibre dans un solvant pur .

Fn résumé,la description d'un réticulat idal nécessite de
connaitre les paramdtres suivants :
- le nombre de chaines &lastiques Ve
- le "memory term” q
- le paramtre d'interaction X145 solvant réticulat et dans
le cas d'un réseau contenant des chaines libres le’paramatre
X13 solvant chalnes libres |
- la fonctionnalité moyenne des nodules de réticulation £ .

B - VISCOELASTICITE DES RESFAUX .

Dans la partie précédente nous nous sommeés uniguement intéressés
aux propriétés des réticulats 3 1l'€quilibre . Nous avons en particulier
supposé dans nos mesures de déformation des réticulats , que la contrainte
nécessaire & 1'obtention d'une déformation donnde , est indépendante du
temps c'est 3 dire gue 1'écuilibre est atteint en un temps infiniment
court . Ceci est effectivement le cas des réticulats fortement gonflés

ol la mobilité des chafnes est tris grande et ol les temps de relaxation

-~

correspondants sont trds petits et inaccessibles par les techniques que

nous avons utilisées . Par contre pour les réticulats faiblement gonflés

+

ou & 1'état sec , il est évident que la relaxation des chalnes va inter=-
venir et gue 1l'état G'équilibre entre contrainte et déformation n'inter-—

viendra ¢u'au bout ¢'un temps plus ou moins long suivant le gonfliement




et la nature du polymére . On aura donc pass? d'un comportement purement
¢lasticue 3 un comportement viscoélastique .

De plus , 1l'introduction de chaines libres de masse moléculaire
8levée dans les réseaux aura une influence beaucoup plus grande sur leur
comportement 3 1l'équilibre .

C'est dans cette optigue que nous avons &tudié le comportement
viscoélastique sur leur comportement & l'équilibre .

Afin d'interpréter nos résultats , nous avons fait appel 3 la
théorie phéroménologicue de la viscoflasticité basfe sur 1'€tude de
moddles mécaniques tel gque le moddle de MAXWELL généralisé qui conduit
3 l'expression de la variation du module en fonction du temps lors d'une

-~

expérience de relaxation 4 déformation constante .

.

e T

(9) G (t) =

e

T étant- le temps de relaxation et C; le module d'élasticité associé 2
1'élément i .
On peut alors passer 3 une distribution continue d'€lément de
MAXWELL , soit :
e -t
(10) G () = G, + H(1) e T, dLnt
-
Dans laguelle Ge représente le module 3 1'équilibre et E(1) le spectre
de la relaxation du systlme .

Le calcul du spectre de relaxation & partir d'une mesure de
relaxation a fait 1'objet d'un grand nombre de travaux (?5'16'17)et a
conduit i un certain nombre de méthodes approchfes .

Cependant , il est &vident que la détermination du spectre de
relaxation nécessite la mesure expérimentale de G(f) dans une gamme de
temps aussi large cue possible . C'est dans ce but que nous avons utilisé
deux technigues expérimentales différentes :

1} Yesures de relaxation de force

e e e s

K . n . -~
Cette méthode consiste 3 appliquer une déformation donnée 3

un échantillon dans un intervalle de temps aussi court que possible et

- - P ” -
on en fonction du temps de la force nécessaire

. . : . AL
pour maintenir la déformation constante A = I
o]

~ .
a mesurer laz variat

bt

On a alors le module

; P L
(11) G(t, A) =*..~£_E_.L_{.\.) L

S AL

o]




oi f (t , A) représente la force & l'instant t,AL la déformation , So

et LO la section et la longueur de 1'fchantillon avent déformation .
A partir de 1'8tude expirimentale de nombreux &lastoméres ,
CEASSET et THIRION(18)ont montré cue la force f£{%t) pouvait &tre décom~
posée en une partie dépendant de la déformation fe .
On obtient : f (t,A) = fe(A}x fg(t)

De plus ces auteurs ont montré gue f2 (t) pouvait tre nmis

sous la forme :

-l
(12) fg(t) =E + (-E——) ]
. o

ol m et tm sont des constantes .
Pour des temps trds longs fz(t) tend vers 1 et fe(A) repré-

sente la force i 1l'équilibre . On obtient donc l'expression du module :

’ -m
(13) G(t,A) = G (j + (5 ]
: m

Dans le domaine des faibles déformations -, la force varie
linéairement avec 1'élongation , le module G(t) est alors indépendant
de la déformation .

Pour ces déformations plus importantes , le module varie avec
1'8élongation imposée I 1'échantillon et l%analyse des résultats est
beaucoup plus compliquée .

~

C'est pourquoi nous nous sommes limités 2 des &longations infé-
rieures & 20 % afin de rester dans le domaine linéaire .
On cbtient ainsi la variation du module en fonction du temps .
I1 est &vident que ces courbes ne pourront pas &tre obtenues pour des
temps courts , cette méthode étant limitée par la durée de 1l'application
de la déformation .
§

C'est pourquoi il est nfcessaire de faire appel 2 une autre

technique expfrimentale .

2) Mesures dynamigues .

-~

. - . ”
Cette méthode consiste 3 appliquer % un &chantillon une défor-
mation sinuscidale d'amplitude € et de fréquence w soit en notation
' o)

complexe :

(14) ‘ £ =c_ e




Du fait de la nature viscoflastique de 1'échantillon il en
résulte une perte d'énergie mécanicue sous forme de chaleur et la
-~
o

contrainte 2 l'autre extrémité de 1'échantillon présente un dérhasage

angulaire § avec la déformation soit

(15) c =0 ei(wt+6)
o

Le module complexe défini- comme le rapport de la contrainte

et de la déformation a pour expression

Q

y ¥ o is _ % . s
(16) G== =—=¢e =— (cos § +isin §)
€ £ 3
o : o
On peut séparer le module complexe en sa composante réeile et sa compo-

sante imaginaire soit :

o
(17) G'=G' + iG" = Eg (cos & + isin &)
o
o} o
et .~ G'= Eg cos 6 et G" = :9 .sin §
o "o

G'appelé module de conservation est en phase avec la déformation , il
1Y )Y

correspend I la composante &lastique, G" apreléd module de perte est en
quadrature de phase avec la déformation et correspond i la composante

visqueuse .

1" .
G- tg § facteur de dissipation qui rend compte de 1'énergie perdue

lors d'un cycle .

Nous obtenons donc par cette méthode le module de perte et
le module de conservation en fonction de 1la fréquence w en radiens
par seconde , équivalente 4 1l'inverse d'un temps w = %~. f

Les deux méthodes que nous avons décrites bridvement condui-
sent & des fonctions viscoélastiques différentes ; correspondent &
des parties différentes du svectre de relaxation : G(t) d'une part
correspondant 3 des temps longs et G'(w) , G" (w) d'autre part corres-
pondent 3 des temps courts .

Afin d'exploiter les résultats expérimentaux obtenus % 1'aide
de ces deux techniques , il est donc nbécessaire d'utiliser une relatien

ey

.permettant de passer de l'une 4 1l'autre .




3) Calcul de G'(w) et G"(w) & partir de G(t

I1 n'existe en fait aucune relation exacte entre G(t) et G'(w)
et G"(w) .
Cependant de nombtreuses méthodes approchées ont &té propcsées

19.20 . . .
(19.20) permettant de passer d'une fonction 3 1l'autre et réciproguement.

Parmi celles ei l'une des plus récentes a &té& proposée par SCEWARZL (21)
elle rermet de calculer G'(w) et G"(w) & partir de G(t) .

Soit les relations

G'(w) = ~-0,138 [G(ht) ~ G(8t)] + 0,69 K-G(é‘c) - G(ht);l + 0,119 [G(_t) -

G(zt)}» 0,161 [G(t/h) - G(t'/2)] + G(t)

" (w) = 0’125[@'(8&)1\3 - 0,427 {G(Et) - G(ht);\ + 1,486 [G(t) - Gg(ot )\ +

J

0,523 Lc;(t/z) - G(t)] + 0,340 [G(t/l-.) - G(t/é)] + 0,8542 [G(t/8)—e(t/h)}

avec t = 1/w et G"(8w) la valeur du module de perte donnée par les
mesures dynamigues

Ces expressions donnent G'{w) et G"(w) avec une erreur de
l'ordre de 2 % .

Nous venons de décrire les principes de la mesure du nodule
en fonction du temps ou ce gui est éguivalent en fonction de la fréquence.
Cependant , il est évident qu'd un temps ¢t donné , le module dépendra

de la température .

4) Influence de la température — Principe de superposition

temps-température .

I1 est bien connu (22) que l'influence de la température sur
le module d'un‘polymére est double . D'une part la densité du polymére
varie et par conséquent le module . Dfautre part , les temps de relaxa-
tion des chalnes diminuépt lorscue la température augmente &'ol une
seconde influence de la température sur le module .

Pour tenir compte du premier effet on peut &crire que

o T
G(T ) = g(7) x =2

o oT
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ol G(TO) s P et G(T) , p sont les modules et les densités du polymére

aux températures To et T . ‘

Le deuxiéme effet est relatif 3 1'influence de la température
sur les temps de relaxation des chalnes . Il est bien connu (23)'que
les courbes expérimentales donnent le module en fonction de la fréquence
i différentes températures peuvent étre superposées aprés correction de
la densité , par un déplacement parallfélement & 1l'axe des fréquences .
Ceci est connu sous le nom du principe de superposition temps-tempéra-
ture . Ceci suppose gue l'influence de la température a pour seul‘effet
de multiplier 1l'ensemble des temps de relaxation par un facteur am -

Ainsi deux courbes donnant le module en fonction de la fréquence
3 deux températures T et To sont superposables moyennant un déplacement
PT
oT
I1 en résulte que la superposition des courbes Log G(w) en

vertical © . et un déplacement horizontal a. .

fonction de Log w conduit 2 une courbe unigque dite courbe maitresse

m
i

0
Log g ; G{w) en fonction de Log ( @ &y ) qui donne la valeur du

-
n

module en fonction de la fréquence & une température TO . Ceci & 1l'avan«
tage de dcnner une courbe unique valable 7 une température dans une
gamme de fréquence trés étendue qui serait inaccessible & 1l'expérience .

L'interprétation de ces phénomfnes a fait l'objet de nombreux
travaux tant thforiques , qu'expdriementaux . En particulier on a pu
relier la valeur . & 3 des paramitres moléculaires et au concept du
volume libre. .

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

tigue semi empirique de a, , connue sous le nom d'équation WLF qui est

T
de la forme :

} c{tr-1,)

(18) - Log = —
o ¢4

2 (o}

o o ..
avec To la tempfrature de réffrence et C1 et C2 des ccefficients dont
la valeur dépend du polymdre et de la température de référence To .

"A partir de a,., , on peut calculer formellement une énergie
ER

d'activation de la relaxation des chailnes :

_ 2,303 R c? cg 2
(19) AH =R dna, / a {(1/T) = =
a T (¢ 4 mm )2
(<, o

Cette énergie d'activation augmente rapidement quand la température

. - o]
augmente et atteint une valeur de 250 Kcal pour Tg = 450° K .
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La courbe de la figure 1 est un type de courte maitresse
rencontré dans les polyméres , nous pouvons observer pour les fréquences
flevées un plateamu de module 8levé , puis une chute importante du module
lors de la transition vitreuse . Enfin pour les faibles fréguences un
plateau de module faible qui pour les polyméres réticulés tend vers une
limite non nulle , par contre pour les polyméres lindaires cette zone
dont la lengueur est fonction de la masse moléculaire est suivie d'un
écoulement)le module s'annulant alors rapidement .

Yous veyons denc que les mesures de module par les deux mfthodes

rrésentfes permettent de connaitre le module vour une gamme de fréaguenc

[ ]

importante , condition nécessaire pour calculer le spectre de relaxation

du syst&me .

5) Calcul du spectre de relaxation .

Le spectre de relaxation est défini par les équations suivantes :

+00

(10) G (t) = G, + % e T q1n 1 .
; e Hw T
(20) G*(w) = G_+ >3 dln 1
- — 14+ " 1T
+-c0
Hwr1
(21) G"(w) = o T 53 dln T

1+ w ot

Le calcul de H(t) 3 partir de G{t) , G'(w) ou G"(uw) ne peut 8tre
effectué de facon rigoureuse et simple car on ne posséde pas d'expression
analytique des fonctions G(t) , G'(w) et G"(w) et le calcul nécessite
des intégrations de - » 2 + « , alors que ces fonctions ne sont connues que
dans une gamme de temps ou de fréquence relativement restreinte .

(15.16.17) approchées permettent

Cevendant de nombreuses méthodes
de le calculer . Parmi celles ci nous citerons cekle proposée par
‘WILLIAMS et FERRY (7) qui permet de caleculer le spectre de relaxation
i partir du module de conservation et du module-de perte .

A partir du module‘de conservation deux expressions sont proposées

suivant lz valeur de pente m de la courbe

log H (1) = £ (lcg 1)
sim< 1
a lor o'
o) f = v L 0f 7
(22) B (1) AG d log w ! ® =‘1/T




FLVY

Log G(w)

LOg(m ar)

ULLE




sin{mn/2)
mn
2

avec A=
par contre si 1 <m < 2

nous aurons : H{(t) = A' G' (2 -

d log
_sinm n/2
m
T (1 2)

Cavece Al

d log G 5 T

12

i

1w (23)

w

A partir du module de perte nous aurons comme expression appro-

chée
_ " _ d log G"
H(t) = BG 1 (ETEI;;7:7 :
, sin w (1 + L%l)
avec B =
(m)

m -0

La méthode de calcul consiste
A=A"=3B

1 . Nous pouvons calculer
nous permet de calculer la pente m que
de A , A' , et B .

Il suffit alors de recalculer
A" ou B .

T =1/ (2L)

dans un premier temps & supposer
HE(t) . La courbe log E(tr) = £(log 1)

nous porterons dans les expressions

H(t) 2 1'aide des valeurs de & ,
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II - METHODES FXPERIMENTALES .

A - SYNTEESE_DES RESEAUX TRIDIMENSIONNELS DE_POLYSTYRENE .

Les réseaux sont obtenus var copolymérisation anicnique
séquencée du styréne et du divinvlbenzéne (D.V.B.) selon la mfthode mise
au péint Dar PEMPP(T).
Cette métnode consiste 2 préparer des chaines de polystyréne
L

taddi-

'J

ors &

i}

£

"vivant” portant un carbanion styryl 3 chague extrémité .
tion déu D.V.E. dans la solution , les carbanions initient la polymériéa~
tion ée celui-ci , ce gui conduit 3 la réticulation des chaines de polys-
tyréne par leurs deux extrfmitds . On obtient donc des réseaux tridimen=
sionnels formés par des chaines de polystyrine , dont la masse molécu-
laire est faiblement polydispersée et mesurable expirimentalement par
prélévement avant réticulation , et des nodules de poly é¢ivinyltenzéne

P

fortement réticuléds .

1) Choix des conditions opZratoires .

L'initiateur doit &tre difonctionnel , de plas il doit initier
la volymérisation du styréne avec une vitesse suffisamment grande pour
obtenir des chaines monodispersées . Le tétramdre disodique de 1'a-méthyl-
styréne obtenu par réaction de 1l'a-méthylstyréne sur des copeaux de
sodium en milieu polaire , satisfait & ces conditions .

La réaction doit se faire en milieu polaire afin d'assurer la
solubilité de 1'initiateur . Cependant afin de diminuer la vitesse de
polymérisation du D.V.B. et de permettre ainsi une bonne homecgénéisation
du milieu réactionnel , nous avons choisi un mélange €quivolumique toluéne~
tétrahydrofuranne (T.H.F.) .

La réaction étant fortement exothermique et afin d'en diminuer
la vitesse , le rfacteur est placé dans un bain réfrigérant carboglece
alcool isopropylique & - T8°C . '

nfin dans un but de comparaison de nos résultats avec ceux
cbtenus par RIETSCH (1) , nous utiliserons une concentration de T,5 %
en polystyréne au moment de la rfticulation et une proportion de 3 D.V.B.

rar site actif
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ct

[ S

La polymérisation anionique nécessite l'emploi de rfactifs

trés vurs ne ccntenant aucune trace de protons et d'agents nucléophiles .

il

C'est ainsi que les monomeéres sont distillés deux fois sur
. / . o . . . . -~
sodium et conserves sous vide jusqu'f leur utilisation . De méme

)

oy
14

sclvant doit 8tre purifié parfaitement . Cette opération est réalisée

poi
D

en ajoutant une certaine guantité d'initiateur jusqou'l la neutralisation
compldte des impuretés nucléopniles , caractérisfe par la persistance
d'une coloration jaundtre due 3 un 1éger excés de té&tramére .

D'autre part la verrerie doit étre trés propre et séche . te
montage est purgé par un courant d’azote puis maintenu sous une l&gére
surpression pendant toute la durfe de la réaction , on évite ainsi toute
entrée d'impuretés dans le réacteur .

La polymérisetion a lieu dans un réacteur cylindrique muni 4'un
couvércle multicols pouvant recevoir les ampoules contenant les différents
réactifs et sous lequel est dispos? un moule parallélépipédique permet-
tant d'obtenir des éprouvettes (135 x 42 x 4 mm dans le milieu réactionnel)
er vue des mesures mécaniques .

Aprds la polymérisation du styréne , nous effectuons un prélé-
vement afin d'en déterminer la masse moléculaife .

Le D.V.B. est ensuite ajouté rapidement sous trés forte agita-
tion . Le moule est introduit avant la g&lification du milieu .

Le gel ainsi obtenu est désactivd par une solution 3 10 %
d'alcool tétrahydrofurfurylique dans le T.H.F. débarassé de ses alcoolates
par lavages successifs puis porté & 1'&guilibre dans un solvant pur .

"Les masses moléculaires sont mesurées par chromatographie liquide
sur gel (G.P.C. - appareil WATERS) . Nous avons choisi pour nos réseaux
des masses moléculaires entre noeuds de réticulation comprises entre
15000 et 20000 , celles ci présentant 1l'avantage de donner des réticulats
ayant une meilleure ﬁenue mécanique que ceux de grande masse moléculaire
et des temps de réticulation suffisamment longs pour assurer une benne
homogénéisation du milieu . ‘

Ne pouvant feire entrer les chaines libres & 1l'intérieur du
réseau par diffusion du fait de leur grande masse molé&culaire (2h),
celles ci Gevaient 8tre présentes dans le milieu réactionnel avant la

- . - » - ~
réticulation . C'est pourcuci nous les avons dissoutes dans le mZlange

4

fication .

oy

T.H.F.~toluéne avant sa pur

+




- Ainsi les chalnes libres étaient présentes pendant 1'homopoly-
mérisation du styréne et se trouvaient emprisonnées dans le réseau au
moment de la réticulation .

Les chaines libres utilisées ont été préparfes anioniquement ,
nous avons obtenu une masse moléculaire Mn = 810.000 et une polydisper=-

sité £%§ = 1,38 .

' Nous avons reporté sur le tableau I les caractéristiques des
polystyrdnes parents ainsi que le pourcentage de chaines libres incluses
défini comme le rapport du poids des chaines libres sur le poids des

chalnes réticulées .

Tableau 1

Chaines libres — -—_ Mn

al A M ooy

Gel Chaines réticulées Mn iy M
1912 0 16300 17800 1,09
1112 2,5 % 18800 20700 1,10
2711 5 4 18700 20700 7,11
612 T.5 % 16000 17900 1,12
412 ' 10 % 18500 21100 1,14
1712 12,5 % 16200 18600 1,15

Nous pouvons remarguer que la polydispersité augmente 1égére~-
ment avec le nombre de chaines libres présentes au moment de la polymé=«
risation , ceci est certainement du 3 1'augmentation de la viscosité du
milieu . Il est probable que la copolymérisatior styréne-D.V.B. est

également perturbée par la présence des chaines libres .

B ~ MESURE DES TAUX DE GONFLEMENT .

Le taux de gonflement en poids Op est &gal au rapport de la
masse du gel gonflé dans un solvant 3 1'fquilibre et de la masse du gel
sec

Du taux de gonflement en moids , nous pouvons déduire le taux

de gonflement en volume .

m<l

Qv =1+ (qQo -~ 1)

<
Lol
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ou V;‘et ?; désignent les volumes spécifiques du solvant et du polymére .

. @)

Le méthode de mesure décrite de facon détaillée par WEISS
consiste 3 peser le gel gonflé & 1'&quilibre et ensuite 2 le sécher , et
de mesurer son poids sec . Ces mesures sont effectudes sur plusieurs
morceaux d'un méme gel pris a4 différents endroits du réacteur . Le faible
écart (3%) entre les valeurs trouvées nous permet de confirmer 1'homogé=

P L Pd
neite cu reseau .

¢ = MESURES DU MODULE D'ELASTICITE A L'ETAT GONFLE .

Pour effectuer les mesures des modules , les &chantillons sont
placés dans une cellule parallélépipédique en verre pour les mesures a
température ambiante et dans une cellule cylindrique en laiton pouvant
8tre thermostatée par circuletion d'alcool pour les mesures & température
variable . Pour effectuer ces dernidres le gel est ctonditionné pendant
trois jours 4 la température de mesure .

Les forces sont mesurées par un capteur (HOTTIGER BALWIN Q11/
100 gp) coupld 2 un pont de mesure (HOTTINGER BALWIN KWS / 3S - 5) .

Le serrage des &chantillons est assuré par des pinces métalliques
tapissées intérieurement de toile de verre afin d'augmenter 1l'adhérence
du gel ce qui évite un serrage trop important qui &craserait le gel .

Nous mesurons les épaisseurs & 1'aide d'un microscope d'une
précision de 0,5 % et les largeurs avec un pied'i coulisse . Deux agrafes
faites d'un fil d'acier de petite section sont positionnées dans le gel
pour nous permettre de suivre les 8longations avec un cathétomctre d'une
précision de 1/50 mm .

Nous avons vu gue la déformation d'un &chantillon induit une
perte d'entropie 3 1'origine d'un nouvel &quilibre se traduisant par
une variation du taux de gonflement . Ce déplacement d'équilibre corres=
pondant 3 une diffusion de solvant A travers le réticulat est en général
trés lent .

A 1'8tat initial q(t) = gi et la force de rétraction devient :.
Av XT g.2/3

s T3 -2
fo = ——— {(—} [f - A l
Li qo X x

A 1'équilibre q(t) = ¢ d'ol la nouvelle force de rétraction :

foo = — (1) . i{:l\ —— A”EJ
L, ao X Q. x
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(1h)

RIETSCH a nmontré que les mesures dans les conditions initiales
2 s 2 -1, ..
(fo , A ') et & 1'équilibre (fe | r - q/q. . ) conduisaient 2

”

des valeurs Identicques du module . Nous avons donc effec uf rnos nesures

dans des conditions proches de 1'éguilibre ol g = 4. .
1

D ~ MESURES DES MODULES A L'ETAT SEC .

Pour les mesures de module % 1'état sec , nous avons utilisé
deux techniques , la premilre est une m@thode dynamicue qui permet
g'¢tudier le module en fonction de la frfquence , © des friquernces
élevies c'est & dire 7 des temps faibles , la seconde est une néthode
staticue nous permettant “e mesurer le module en fonctiorn 4u temps ,

pour des temps longs 4 faibles fréguences .

1]
w
1
14
n
)

)
i
]
}.D
0)

PRt B A Wt gt

/

Les mesures dynamiques ont ét3 effectufes I l'aide d'un appareil
Bhéovibron D.D.V.-II-B , ncus permettant de mesurer le module d'€longation
unidirectionnelie en fonction de la température et de la fréquence de
la vibration sinusoidale imposte .

Le principe de la mesure consiste 3 imposer une vitration sinu-
soidale d'amplitude et de fréguence connues 3 l'extrémité d'un &chantillon
et de mesurer la contrainte résultante I 1l'autre extrfémité . De plus ,
du fait de la nature viscoélastique des échantillons , il apparait un
dévhasage angulaire & entre la contrainte et la déformation , cue 1'zppa-
reil permet de mesurer directement .

Nous disposons d'un générateur basse fréquence permettent d'impo=
ser des vihrations sinusoldales comprises entre 0,01 et 1 Ez et d'un
générateur haute fréquence permettant d'imposer des vibrations sinusoidales
de 3,5 3 11 5 35 et 110 Ez .

jvy

Pour notre étude,nous avons utilis® six fréquences 0,035 § 0,113

0,35 ; 3,5 5 11 et 35 Hz .

Pour des fréguences inférieures & 0,035 Hz , les temps de

mesures sont tris longs et la stabilité en templrature de 1'échantillon

-~

n'est plus assurd

om
]

., et pour la fréquence de 110 Hz il apparait des

3

phénomdnes de résonnance qul perturbent la mesure .

Sur la fipure 2 nous avons représenté le schéma de principe .
Celui ci est essenticllement constitué :
- d'un gérérateur ée vitraticn sinusoidale couplé 2 un capteur

de déplacement qui permet de mesurer 1'amplitude de la vibraticn , cette
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dernidre étant maintenue constante durant toute 1'exp? ience .

= un four ol l'on place 1l'€chantillon 4 &tudier , celui ci
étant relié au capteur de déplacement et au capteur de force par des
pinces . v

Afin d'assurer le serrage de 1l'échantillon dans les pinces ,
celui est porté zu deld de la température de transition vitreuse puis
refroidi lentement .

Le four permet d'étudier les polymires de la température ambiante
jusque 250°C .Cerendent nous nous scmmos arrétés vers 200°C , la dégrada=~
tion thermique de nos #chantillons intervenant au deld e cette tempé=-

rature ( 30)

. Afin de retarder cette dégradation , le four est maintenu
sous un courant d'azote . |
Le balayage en température , est assuré par un rhfostat , la
mesure de la température se fait & l'aide d'un therroccuple cuivre cons=~
tantan placé prés de 1l'échantillon et relié 3 un voltmétre numérigue .
Cette méthode de régulation nous permet de stebiliser la tempé-
rature pendant une mesure , la précision &tant de l'ordre de * 1/10°C .
- Enfin un plateau mobile portant le capteur de force perﬁet
d'imposer une tension 1 1l'échantillion afin de travailler en &longation .
La relation entre la contrainte et la déformation nous denne

le module complexe :

avec AL ampliﬁude de la vibration donnée par la relstion :

AL = 5 x 1073

xAx N com

5 x 10_3 étant ' une constante de calibrage de l'appareil

A et N les sensibilités utilisées
Cette amplitude est maintenue égale i 1,58 x 1O~3 em durant

toute 1l'expérience .
2 . - . Iy
AF représente la contrainte donnée par la relation AF = 10T X3y

avec 107 constante de calibrage et D valeur affichée de la force dynamigue .

A partir de ces relations nous pouvons calculer le module complexe

9]
* _ 2 x 107
(25) . ¢ = S

23

Dane cette relation L représente la longueur de 1l'é@chantillon
entre pinces . Cependant pour tenir compte de la matidre enserrée dans
ces pinces , nous faiscens ‘nterveair une ccnstante d'erreur K que l'on

détermine de la facon suivanie :




Nous plagons un &chantillon dans les pinces , en rapoprochant
celles ci de fagon 2 annuler la distance entre elles soit L = 0 , nous
avons alors A D = K ; ncus reportons cette valeur dans 1l'expression (25)
et nous obtenons :

K 2 109 L 2
. x
(26) G = ————== < dvnes / cm
AxD=-K & /

La mesure du module complexe consiste done 2 déterminer D pour
chague friguence et chagque tempfrature , simultanfément nous mesurons le
dérhasage § entre la contrainte et la déformation . Nous en déduisons

les ‘composantes rfelles et imaginaires du module .

% .
G' = G" cos 6 module de conservation
% 1m
G" = G" #1™ § module de perte
30
Lors de mesures précédentes ( ) nous avons pu remarguer que

1

lors de la transition vitreuse le module des réseaux nassait de 10" dynes/
2 <

er” 2 10 dynes/cm2 . Or la valeur de D ne peut varier cue de X & 10 ,

il nous a done fallu jouer sur les dimensions de 1'échantillon .

C'est pourquoil , ncus avons utiliéé deux sortes d'éprouvettes .
-
La premiére de faible section (2 x 10 “ .cm } nous a perris de mesurer

les modules &levds (10115 107 dynes / cmz) , la deuxicne de section plus

importante (0,2 cm2) les modules faibles (108 3 106 dvnes / cmg) , la
longueur des échantillons &étant de l'ordre de 1 cm .

Nous avons signald que la fréquence la plus basse utilisée est
de 0,035 Hz . Afin d'étudier nos réseaux 2 des fréquences plus faibles
c'est 2 dire 3 des temps plus longs . Nous avons du compléter les mesures

dynamiques par des mesures statiques .

2) Mesures_statiagues .

Ces mesures consistent & appliquer au réseau une déformation
et de suivre 1l'évoluticn de la Torce nécessaire pour garder cette &lon=
gation constante au cours du temps . '

Les mesures de relaxation ont été faites dans une petite &tuve
parallélépipfdique nous permettent d'utiliser le méme appareillage que
pour les mesures i 1'#tat gonflé

La régulation en tempfrature du systdme est assurée par une

sonde de platine placfe % cdté de 1'€lfment chauffant . La mesure de

5

- P4 ~
la température se faisant par un thermccouple chromel-alumel plac =

coté de 1'échantillon . Aprds la déformation de 1'échantillon , la

0N
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iminution de la force est suivie X 1'aide d'un enregistreur couplé
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 . '

Les échantillons utilisés ont une section de 0,4 cm2 , Geux
repéres distan£ de 2,5 cm sont positionnés sur le gel Pour nous rermettre
de mesurer les dlongations,celles ci atteignant 5 3 10 % suivant le
réseau 8tudié et la température .

Pour chaque réseau nous avons mesuré la relaxation de la force
% trois températures 150 , 160 et 170°C , la durfe de l'expérience &tant
d'environ 30 heures (10S secondes) . Un relevé de la tempfrature nous
a permis de voir que‘celle ci était stable 3 + 1/10°C durant toute

1! &ri
l'expérience .
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IIT - CARACTERISATION DES RECFAUX CONTENANT DES CHAINES LIBRES .

L'étude & 1'état gonflé de réseaux de polystyréne obtenus
anioniquement a fait l'objet de nombreux travaux (13.1k.2h.25) . Ceux
ci consistaient essentiellement 3 mesurer le module et le tazux de gon=
flement des réticulats 3 1'équilibre dans un solvant , ce qui condui-
sait 3 la valeur des quatres paramctres moléculaires Vo le nombre de
chalnes élastiques , x le paramdtre d'interaction de FLORY-HUGGINS ,

f la fonctionnalité du rfseau et enfin ag le "memory term" .

Les résultats obtenus ont montré que le nombre de chalnes

£lastiques &tait 1ié A la masse moléculaire entre point de réticulation
0

par la relation v, = , ce gui prouvait l'absence de défauts dans de

M
n .
tels réseaux et justifiait 1'hypothise d'idéalitd de ces derniers .

A la lueur de ces résultats , nous avons essayé de dégager
1'influence des chaines libres sur les différents paramétres et
notamment sur le nombre de chaines &lastiques et sur la fonictionnalité ,
4 1'aide des mesures de module et de taux de gonflement dans différents

solvants .

A - TAUX DE GONFLEMENT .

Hous avons reporté dans le tableau II les valeurs des taux de
gonflement en volume A 20°C de nos &chantillons contenant des taux de
chaines libres croissant dans trois solvants de gonflement le benzéne ,

le cyclohexane et le méthylcyclohexane .

Gel Chaines libres Benzéne Cyclohexane Méthylcyclohexane
1912 o % 20,0k 4 25 2,35
1112 2,5 25,09 L 85 2,35
2711 5 19,52 4,10 2,30
(12 ,8 23,00 4,20 2,20
510 10 20,0k L,30 | 2,30
1712 12,5 20,58 L,es 2,25

20°C dans le benzéne , le

jerg

Tableauv IT . Taux d= gonflement

[

velohexane et le mfthyleyclohexane .
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L'examen du tableau II nous montre que le gonflement dans le
benzéne verie de facon alfatoire avec le pourcentage de chalnes libres .
Ceci ne peut s'expliquer par les différences existant entre les masses
moléculaires entre voint de réticulation de nos divers échantillons .

Par contre , dans le cyclohexane et le méthylcyclchexane les

taux de gonflement sont tre€s voisins .

Ainsi les seules mesures de taux de gonflement ne nous vermetient

pas d'attribuer d'influence aux chaines libres présentes. dans le réseau .

1) Dans le benzére et le cvclohexane .

llous reportons dans le tableau III les valeurs du module dans
le cyclohexane et dans le benzlne I 20°C . A partir de ces valeurs du
rmodule , nous avons calculé le nombre de chaines #lastiques % 1l'aide de
1'équation
-2/3 v v1/3

G = ART q =
exp o) e 2

én prenant comme valeur de a celle calculée par RIETSCY (14) soit
q;2/3 = 0,127 avec A =1,

Dans la derniére colonne du Tableau III nous avons reporté
le nombre de chafnes &lastiques théoriques donné par la relation

b= 2
€ M

o

avec p la densité du polystyréne et M masse moléculaire entre point

de réticulation .

Benzcne , Cyclohexane .
Gel v x105- G v x1O5 Ve T p/Mn
exp e exp e
1912 | L9000 k69 91000 5,17 6.0 x 1070
1112 | 31500 3,19 70000 3,71 5,59 x 10 °
2711 £7006 €,17 108000 5,91 5.61 x 10—5f“
€12 slelelo) h,C2 82000 L, u2 6;56 x 1070 7
512 | 55000 5,36 £5070 ) 570 % 1070 7]
1712 (2000 5,0k 101000 5 D 24T x 107 7
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Pour un méme &chantillon , les différences entre le nomtre
de chaines €lastiques dans les deux solvants est de l'ordre de la
précision des mesures (6 %) , nous pouvons donc considérer que le
nombre de chaines €lastiques est indépendant du solvant ce qui est en
accord avec la thécrie .

D'autre part , le nombre de chaines %lastiques calculé est
inférieur au- nombre de chaines théoriques . Ceci est un phéncméne

rtant , car il montre que la présence des chalnes libres dans lé a

[V
H
o]

milieu perturbe le processus de réticulation en produisant des chalnes
libres et des chaines pendantes . Les chalnes libres de petite masse

ont pu etre €liminfes par lavage , mais un certain taux de chalnes

pendantes reste dans le réseau ce qui a pour consfouence de diminuer

le nombre de chaines flastiques et donc le module . Ceci peut s'expliguer
qualitativement par l‘'augmentation de la viscosité du milieu au moment

de la réticulation .

Afin de détermirer 1'influence des chaines "pendantes" et des
chaines libres sur le taux de gonfliement , nous,. avons compar? nos réseaux
3 des réticulats '"modéles" ayant méme nombre de chaines élastigues
obtenus au laboratoire (1%) .

Nous avons trac® sur la fipure 23 le taux de gonflement en

. -~ . . -~
fonction du nombre de chafnes élastiques pour des réseaux mod€les

dans le benzdne et le cyclohexane . Nous avons reporté sur cette figure

-~
3]
a3

les points correspondants I nos réticulats .

Nous pouvéns remarquer que nos réseaux ont le méme taux de
gonflement que des réseaux modéles ayant le méme nombre de chalnes
élastiques . Deux réseaux ayant le méme nombre de chalines &lastigues
ont donc le méme taux de gonflement .

Ce taux de gonflement est défini de la fagon suivante :

V1 + V2 + V3

v V2 + V3

avec V1 ; V. , V, voiume respectivement du solvant , du réticulat et des

2 3
chalnes libres dans 1'échantillon gonfl? , scit l'inverse de la fraction
en volume du polymére tctal dans le mel sonflé .

Pour un réseau moddle sans chaine libre le taux de gonflement

est donné par ls relation :

o' =
v
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Si ce riseau modéle & le méme nombre de chaines &lastiques que le
résesu contenant des chalnes libres nous venons de voir que les deux

réticulats auront le méme taux de gonflement soit :

Nous supposerons d'autre part que le volume du polymére réti-

culé dans les deux réseaux est le méme soit :

= V!
V2 JQ

Nous obtenons ainsi l'expression

v, - V! N

V! \

(O3]

rd

ce qui signifie que l'augmentation du volume de solvant dans le réseau

gonflé est proportionnel au nombre de chalnes libres incluses dans le

Ainsi 1l'introduction de chalnes libres dans le réseau provogue
une augmentation de la guantité de solvant dans le réticulat gonflé
telle que la fraction en volume de polymére , c'est 2 dire des chalnes
réticulées et des chalnes lindaires , reste constante . Il est &vident
que ceci conduit 3 une diminution de la fraction en volume des chaines
réticulées done une augmentation de tavx de gonflement du réseau (Fig.k)

8i nous comparons maintenant les expressions du potentiel
chimique pour un réseau idéal et pour un réseau contenant des chaines
libres , nous obtenons les expressions suivantes :

Pour un réseau 1déal :

Au — =2/3 1/3 - 2

EAL -3 + + + -
o R PR R P Bv Vv, * Log{1-vy) * vy + x5V,

-~
S

Pour un réseau avant un méme nombre de chalnes &£lastigues et contenant

. - -~ . - e 2
une fraction en volume v)! de chalnes r&ticulfes et Vs de chaines liné-
[

aires :
fu AV rug/Bv V'1/3 - Bv.V v/ +LOF<i"V'*V Yo+ (vl o+ v, XV
RT 1 o > 2 e 12 = 23 2 3 22

2 \
X153 Vo * Vs (x12 + X13)

Is

2k
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Si nous supposons X150 =»x13 nous obtenons :
By _ -2/3 '1/3_13 V! - ' ' ' 2
= = Ay g, vV .JveV1 v} - Log (1-—v2 v3) + (r2+v3) + x12(v2 +v3)

Comme les feux réseaux ont un méme nombre de chaines #lastigues , nous

avons v'. + v = v
2 3 2

Ainsi les expressions pour le réseau modCle et pour le r

[4))

seau
contenant des chalnes libres ne différent que par le terme £lastique .
Un calcul effectué dans le cas du gel contenant le pourcentage

le rlus important de chaines libres nous donne dans le benzéne :

— —2/3 W 1/3 Eral . =k
AV, a Ve¥s Bv V. v, 1,38 x 10

— =2/3 1/3 T - c -4
AV1 SIS v Vs BveV1 v, T 1,35 x 10

et pour le cyclohexane :

T =2/3 /3 Lo,
AV1 9 Vs BveV1v2

- 1,27 x 10

a v v -Bv Vv, = -1,82x 10—-h

Dans le benzdne les termes &lastiques ne diffirent que de 3 7 ce qui
est inférieur 3 la précision des mesures .

Par contre dans le cyclohexane la différence est plus impcr-=
tante . Ceci s'explique facilement car dans le cas ol le rZseau est
faiblement gonflé , le taux de gonflement ne dépend gue trés peu des

(k) '

varamétres de structure . Ainsi une importante variation du terme
lastigue conduit 3 des taux de gonflement identiques , ce gui exnligue
la gfande différence que nous avons noté dans le cas du cyclohexane R
Nous voyons denc cue les valeurs des taux de gonflement de
nos différents échantillcns sont conformes 1 la théorie . Les chalnes
libres ayant peu 4 influence sur le terme élastique de 1l'équation du
potentiél chimigue il est {vident qu'il en sera de méme pour le terme
de dilution ce gqui conduit aux mémes taux de gonflement pour les réseaux
contenant des chaines libres et pour les réseaux moddles .
I1 est possible de dfterminer les autres paramdtres du réseau
comme le paramétre d'interaction polymlre réticulé-solvant Xqp €L la

T
fonctionnalité moyerne du réseau T .




Fn effet la variation de X410 dans le cyclohexane en fonction
e la fraction en polymCre et de la tempArature est bien connue pour
le polystyréne linfaire . D'autre part le paramétre de structure ayant

(1)

peu d'importance dans le cas de taux de gonflement fail

o
}_l
1)
-
o]
O
[
0

pouvons considérer cue le paramétire d'interaction polymlre réZticulé-

solvart est identique au paramétre polymére linéaire- solvant .

(26.27)

Nous avons utilis?® 1l'expression donnle par SCHOLTE
valable pour un domaine de concentration voisin de celui rencontré dans

les gels .

62 2
= = )T =

+ 0,306 q;1 + 0,300 qf

En reportant la valeur dans 1l'expression (?) nous pouvons

calculer Eve et en déduire la valeur de la foncti&nnalité £ = %- .
Nous avons reporté dans le tableau IV les valeurs de Bve et f.

Gel Chaines litres Bv_ x 105 f moven

1912 o7 2,37 L, 3F
1112 2,5 2,2 »37

2711 5 2,h9 4,75

612 - 7,5 2,1 L9

412 10 2,13 L, L4

1712 12,5 2,58 4,3k
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Tableau IV . Valeurs de Bve et de f calculées dans le cyclohexane.

Les valeurs de la fonctionnalité sont plus faibles cgue celles

(1h) )

de chailnes vendantes dans nos rf&seaux .

. . 3 »
trouvées pour les réseaux 'modeles” ce qui confirme la présence
Fn reportant la valeur de f dans 1'expression (8) nous pouvons
calculer X415 dans le cas du benzdne en considérant que X7 paramitre
[ Rt -~

d'interaction polymére lindaire sclvant dans le systéme ternaire est

» . - . 5 -~ » »
identique au paramdtre d'interaction dans le cas d'un syst€me binzire

(2€)

-~ ~ . Y
polystyrdne-benzine , soit x,, = 2,450 .

1 .
- ”
Yous avons revortd dans le tableau V les valeurs cde y,, calculees

12
pour le systdme polystyrine riticulé-benzg
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Cel Chaines libtres Y15

1912 o 7 0,471
1112 2,5 0,479
2711 g 0,448
512 7,5 0,462
L12 10 0,458
1712 12,5 0,Lk61

Tatleau V . Valeurs de X1 calculées pour le benzene .

Les valeurs de PP trouvées sont en accord avec celles trouvées
pour les réseaux "modSles” soit 0,468 > x > 0,k79 .

D'autre part le faible &cart entre les valeurs de x12 et x13
explique cue le taux de gonflement du svstime polystyréne réticulé
polvstvréne lindaire soit conforme au taux de gonflement des réseaux
mod€les . ‘

Le comportement de nos riseaux dans le benzlre et dans le
cyclohexane est peu différent de celui des réseaux modlles du point

de vue module et taux de gonflement

2) Dans le Méthylcyclohexane .

Dans le méthvlcyclohexane , nous avons observé lors des
mesures de module une variation importante de la force en fonction du
temps . Cependant au bout d'un temps de 1l'ordre de trois heures , nous
avons obtenu un équilibre (Figure 5) .

" Nous avons revorté dans le tableau VI la valeur du module 3

1'écuilibre ainsi que le nombre de chaines &lastigues correspondan* .

e

Gel Chalnes libres Gait= 10hs v, X 105
1912 0o 4 127.000 4,95
112 2,5 ol .000 3,68
2711 5 163.000 £,37T
€12 7.5 125.000 L,90
RAF: 10 129.000 b1
1712 12,5 143.000 5,41

Tableau VI . Module et nombre de chaines 8lastiques dans le

Méthyleyclohexane .
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Nous pouvons constaterle bon accord entre le nombre de
chaines #&lastiques dans le méthylcyclohexane et le nombre de chaines
€lastiques dans le benzlne et le cyclohexane , ce gui confirme que

1'8cuilibre est bien atteint au bout de trois heures .

C - INFLUINCE DE LA TFMPERATURE .

1) Taux de gonflement .

Nous avons mesuré la variation du taux de genflement de nos
réticulats en fonction de la tempfrature dans le cyclohexane et le
méthylcyclohexane (figures 6 et 7 ) .

Dans le cyclohexane la courbe g, = f (T) se caractérise par

1
un point d'inflexion situé entre 20 et 25°C . Ce point é&'inflexion
N 2N P ” P P > ) - 11‘?-2
avalt déjd &té observ® pour des réticulats modeles ( 5).

RIETSCH a montré que cette discontinuité est due & la varia-~
tion de y donnfe par la relation de SCHOLTE .

Fn effet si 1'on suppose que le terme &lastique de 1l'&quation
du potentiel chimique est négligeable , nous obtenons la relation
suivante :

-1 -1 -2

1 - g, )+ g, + © =0

Log (1 ay ) a; X a.
et en remplacant le paramétre d'interaction x par l'expression de
SCHOLTE nous obtenons :

-1
Y + o,
) qQ 62

= 0,2075 + 2=+ 0,306 q;’ + 0,300 g

Cette expression donne la variation du taux de gonflerment life
2 la seule influence de la dilution . La courbe représentant cette
équation admet comme assymptote T = 33°C correspondant & la température
0 du polystyréne dans le éyclohexane .

Tn 1'absence de terme &lastique , le taux de gonflement ten=«
drait donc vers l'infini . Cependant lorsaue la température augmente ,
le terme élasticue n'est plus négligeable et impose un taux de gonfle~
menﬁ limite du réseau , ce qui explique la présence d'un point d'infle«

m

xion dans les courbes a; = £ (7).
L'examen de la firure € nous montre que pour les températures
inférieures au point d'inflexion , nos réseaux ont sensiblement le

méme taux de gonflement , 1'influence de la structure &étant alors

2
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négligeable . _
Au deld de 35°C , les courbes se s®parent et l'on observe
que les taux de gonflement les plus élevés correspondent , comme dans
le cas du benzéne , aux réseaux ayant le nombre de chaines 3lastioues
le plus faible .
Hous obtenons une variation similaire dans le méthylecyclohexene ,
cependant la temptrature O #tant de TO°C , nous n'avons pu observé de

point d'inflexion .

2) Module .
La variation du module dans le cyclohexane en fonction de la

température est semblable Z celle des réseaux "modéles" ne contenant
LY, ..
(1 )(flgure 8 ).

pas de chalnes libres
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IV - MESURE DE RELAXATION DES CHAINES LIERES .

-~

Nous avons vu dans le chapitre consacré 2 la caractérisation
des réseaux que les chaines libres n'avaient qu'une influence trés faible
sur les propriétés 2 1'état gonflé i 1'éouilibre .

Afin de mettre en é&vidence la présence des chalnes libres dans
le réseau , nous avons étudié leur relaxation . Cette &tude ne pouvait
8tre réalisfe ni dans le benzcéne , ni dans le cyclchexane , en effet
dans ces solvants le taux de gonflement est important et la relaxation
des chalnes est trop rapide pour &tre observfe par les méthodes de
nesure utilisées .

Par contre dans le méthylcyclohexane ol le taux de gonflement
est faible , les mesures de relaxation ont été possibles , les temps de
relaxation &tant plus longs .

‘ Enfin,nous avons mesuré la relaxation des chalnes libres 2
1'état sec ol les interactions réseau-chaines libres doivent &tre plus

importantes .

A - MESURE DANS LE METHYLCYCLOEEXANE .

Comme nous l'avons dit au chapitre précédent , nous avons pu .
observer une diminution importante de la force lors des mesures de
module & élongation constante .

Cette diminution est la somme de trois effets : la relaxation
du réseau , la relaxation des chaines libres , et enfin le gonflement
du réseau sous contrainte .

Cependant , les temps de mesure &tant de l'ordre de trois
heures , 1'influence du gonflement peut &tre négligée . En effet , des

(14

la diminution de force due au gonflement &tait de 1l'ordre de ! %2« I1

mesures dans le benzéne ) ont montré que pour des temps identiques ,
est probable que dans le méthyleyclohexane , ol l'affinité thermodyna=
migue est moins bonme que dans le benzlne , la diminution de force de
dégonflement soit encore plus lente .
I1 est donc lépgitime de considérer que l'influence du gonflement

est négligeable sur la mesure de relaxation de la force .

| De plus , nous avons observé que pour les réseaux que nous avons
étudi¢ , la force est constante au bout d'un temps de l'ordre de trois
heures . llous pouvons donc considfrer que le module mesuré dans ces

copditions est celui du réseau 3 1'Zquilibre G_ .
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Nous avons donc reporté sur la figure.{ 9 ) , G (t) - Ge gqui
représente la relaxation du réseau et la relaxation des chalnes libres .
lous remarquons gque cette relaxation est d'autant plus impor—
tante gque le réseau contient plus de chalnes libres .
Afin de calculer la contribution des chaines libres au module ,
nous devons retrancher de G (t) - G, la diminution du module du réseau
N

en 1l'absence de chaines libres . Cette diminution peut &tre calculée 2

partir du réticulat 1912 gui ne contient pas de chalnes libres .

1) Relaxation du_réseau sans chaines libres .

Nous pouvons appliguer au réseau 1912 qui ne contient pas de
- . . .. 18 ;
chalnes libres , la relatior empiricue de CHASSET et TEIRION (18) . En

effet si nous connaissons la force 3 l'équilibre , nous avons

£ (,e) - £, (A) n

2 = (&
fe () tm

Donc en tragant pour une déformation donnée la valeur
A
e

log - = £ (log t) , nous devons obtenir une droite de pente -m
e

~

et d'ordonnée & l'origine m log tm .
Cependant , il est évident que pour les terps longs , lorsque

la force f ,(A,t) tend vers fe(A) , 1'incertitude sur la valeur de

f -7
log (“§~——~—) augmente . Un calcul d'erreur nous donne commne. incertitude
e .
f- £ )
e 1 1 £
A log ( ) == Af (z—) + AL (———)
£, 2,3 =3 e fef"fee

En prenant Af = 0,01 g et Afe = 0,1 g nous obtenons lorsgue
£-f_ = 0,2 g une précision de 1l'ordre de 12 % .

Nous avons reporté sur la figure ( 10) les courbes obtenues 2
oLo¢ et 52°C . Ces courbes sont des droites dont rous calculons la pente
noyenne ainsi que 1l'ordonnfe & l'origine . Les valeurs obtenues sont

reportées dans le tableau (VI ) .

T°C 2k 35 e 52
m 0,738 0,27k 0,245 0,24

-1 a3 -l a -k
t 1,h x 10 L,8hx10 7 | k,35x10 7,8L4x10
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Aux erreurs d'expérience prds , nous pouvons considérer que m est
indépendant ée la température , ce gqui est conforme I la théorie
puisque'd'aprés le principe de superposition temps~température , les
courbes donnant le module ou ce qui est Cquivalent la force en fonction
du temps 2 différentes tempfratures sont paralldles et ont donc la

méme pente .

("N

De plus , tm diminue lorsque la température augmente , ce gu

-1
signifie qu'd un temps t donné 1l'expression 1 + (EEQ sera plus faible
. m
pour les températures &levées , et G(t) sera plus proche de Ge done 1les

temps de relaxation seront plus courts . Ceci est conforme 3 la théorie
puisqu'une augmentation de température ou de gonflement diminue les temps

de relaxation . Dans 1l'équation de CHASSET et THIRION t Joue donec le
(23)
F.

méme rdle que a;, donné par 1'Zquation W.L. ,
Des résultats similaires ont ét% obtenus par ILAVSKI et PRINS(29)
pour les réticulats de Poly (2 hydroxyéthylmdthacrylate) dans différents
solvants .

v Le comportement du réseau_sans chaines libres peut donc etre
décrit par la formule de CHASSET et THIRION . Cevendant lesrcoefficients
o et tm ne sont pas connus avec suffisamment de préciéion pour pouvoir
€tre appliqué aux autres réseaux . C'est pourquoi nous supposerons gque
la diminution du module due au réseau est la méme pour tous les réti-

culats . Ainsi nous pourrons calculer la contribution des chalnes libres

au module

2) Relaxation des chaines libres .

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

réseaux , nous pouvons calculer le module des chalines libres , soit :

Gopft) = [G'(t) - G;] - [G'o(t) - G;e]

» » . ; .
avec G(t) et G_ respectivement les modules du réseau contenant des

-~ - . o e ! . ~* .
chaines libres au temps t et 3 1'€guilibre et Go(t)f G, Tespective=

ment les modules du réseaut 1912 au temps t et 2 1l'équilibre .
Ces mcdules sont normés X 1'unité de taux de gorflement , et
d'autre part afin de comparer nos risultats avec ceux obtenus par

d'autres auteurs , nous utilicerons le module A'YOUNG d2fini comme

G* (t) =3 6(%) =3 .f£t> 1

S A=A
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La figure ( 11 ) représente la fonction log GCL(t) = f(log t) .
Nous pouvons remarguer que l'importance @u module est fonetion du
nombre de chalnes libres . v

FERRY et ses collaborateur%skgt nontré que pour le copolymére
&thyléne-propyléne , la relaxation des chaines libres contenues dans
un réseau de méme nature est proportionnelle 3 kl - vg) avec v, fraction

en volume du réticulat I 1'é&tat sec .

Nous avons reporté sur la figure ( 12 ) la courbe

log Go, / (1—v5) = © (log t) & 17°C .

Moyennant une translation horizontale due aux différences de -
temps de relaxation provoquées par la différence de dilution , les courbes
sont identigues .-

Cependant nous pouvons obtenir un résultat identique en tragant
la courbe log GCL(t) /(1 = v2) =f (log t) ze qui signifie gue la relaxation
peut également €tre proportionnelle 3 (1 - v,) . ‘ )

Cette relaxation correspond 2 l'écoalement de chaines libres ,
le module chutant depuis le plateau &lastique jusqu'l ure valeur nulle .

Le module des chalnes libres pour les temps faibles doit donc corres-

pondre au module du plateau &lastique pour des chalnes linfaires . La

valeur de ce module est indépendante de la masse moléculaire des chalnes
o

ell

Nous avons reporté dans le tableau (VII) les valeurs de (1~V2)

2

et de (1 v2)

les deux cas .

2 s -~ ~ . N 6 2
linéaires et est égale pour le polstyrdne 2 160°C 4 G, = 2 x 10 dynes/cm .
b

ainsi que la valeur du module du plateau &lastique dans

' -~ . - 2 o] -~ [o] - o B -]
Gel chaines libres 1 A GeN 3 160°C 1 2 GeN 8 160°C
\ 6 -2, 6

2711 5 % 0,093 1,21 x 107 4,76x10 2,29 x 10"
: ) 6 o "’2 6

612 7,5 0,135 11,25 x 10 6,98x10 2,32 x 10
| 6 2 3

hi2 10 0,17k 1,34 x 10 0,90%x10%| 2,51 x 10
1712 12,5 0.210 1,11 x 10 1,111x152 2,10 x 106

Tableau VIT ., Mcdule au plateau &lastique .




”

Bien que dans le cas d'une proportionnalité 3 (1 - v?) , la valeur de
o ; >

GeH

la relaxation est proportionnelle 3 (1 - v

soit plus proche de la valeur couramment admise , nous pensons que
)

27 .
module du plateau &lastique doit é€tre plus faible & 1'état gonfld , car

En effet , la valeur du

la présence du solvant diminue le nombre d'enchevétrements entre chaines
libres , ce qui conduit 2 une diminution du module .

D'autre part , il est probable que nous n'observons que la fin
de la relaxation des chalnes libres , une partie des temps de relaxation
étant trecp courts pour €tre observés par la mdéthode utilisfe ce qui
conduit Z une sous estimation de G:w .
A la lueur de ces résulta£s , 11 semble donc que la contribution

3

. - . . . 2
des chalnes libres au module soit proportionnelle 2 (1 =~ Vs

(31
ERRY‘B ) cette proportionnalité montre qu'il s'agit d'un phénomene

) . D'aprés

b

associant des enchevétrements temporaires des chaines libres entre=elles
d'une part , et des chaines libres avec le réseau d'autre part . .
Le nombre d'enchev&trements entre chaines libres sera propor-
tionnel & la fraction en volume de celles ci soit (1 - v2) G:NHd'autre
part nous pouvons considérer que le nombre de contacts entre réticulat
et chalnes libres sera proportionnel au produit des fractions en volume
> .

soit Vs (1 -v nous obtenons lao contribution totale en faisant la

c
2)GeN
proportionnalité 1 1 - v

o)
el

2
o _ 2 o . .
+ v2(1 YE)GeN = (1-v2) GeN ce qui donne bien une

somme (1-v

.

ny N

B -~ MESURES A L'ETAT SEC .

Jusqu'ld présent , nous avons étudié le comportement de nos
réseaux % 1'état gonflé ce qui a pour effet d'une part de diminuer les
temps de relaxation , mais d'autre part implique des interactions
polymére-solvant .

' Afin d'étudier la relaxation de nos réseaux et des chafnes
libres qu'ils contiennent en dehors de toutes autres interactions que
celles entre chalnes de polymére , nous avons effectué des mesures 3
1'état sec .

Nous avons mesuré le module I 1'aide des Jjsux techniques
précédemment citées ce qui nous = permis de tracer des courbes maitresses
pour une garme de fréguences trds &tendues et ainsi de calculer les

spectres de relaxation de nos différents &chantillons .
1) Yesures dynamigues .

Les mesures dynamiques &tant plus prfcises que les mesures
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statiques , c'est 3 partir de celles ci que nous calculerons les

. . o o) . . :
coefficients C1 et 02 de 1l'équation W.L.F. qui nous permettrons de
tracer les courbes maitresses .

L'obtention de ces courbes maitresses nfcessite plusieurs
&tapes .

Dans un premier temps , 2 partir du module complexe G* et
du facteur de dissipation tg6§ (figure 13 ) en fonction de la tempéra-
ture aux six fréguences utilisées , nous cbtenons le module de conser-
vation G'(w) = ¥ coss {figure 14) et le module de perte G"{w) = G¥ siné
(figure 15 ) en fonction de la température I différentes fréquences .

G* et G' &étant en phase , les courbes représentant ces fonctions
ont la méme allure : soit un plateau de module &levé pour des tempéra-
tures inférieures 4 la température de transition vitreuse , ensuite
une chute brutale du module correspondant 3 la zone de transition vitreuse,
la température 3 laguelle s'effectue cette diminution est d'autant plus
€levée que la fréquence est élevée ce qui confirme bien 1'dquivalence
temps—température . Enfin pour des températures &levées , le module

diminue- lentement et tend vers une limite que nous n'avons pu atteindre

e
[N
.

c

Quant aux courbes représentant le module de perte G" et le
facteur de dissipation tgé , elles ont méme allure caractérisée par
une augmentation tre€s rapide lors de le transition vitreuse avec un
maximum décalé en température en fonction de la fréquence . La diminution
de G" et tg5'en fonction de la température est plus lente que la montée ,
nous obtenons ainsi un pic fortement dissymétrique .

I1 faut noter que bien que connaissant le module complexe et

tgé pour toutes les tempfratures , nous n'avons pas représent? le ..
module ‘de perte G" bour les faibles températures . En effet & basse

0,001 ce

- température nous avons c¥* = 1010 dynes / cm2 et tgd = siné
qui conduit & une grande imprécision sur les valeurs de G" .
Par définition log an est la distance séparant une courbte
log G{w) = f (log w) 3 une température T d'une méme courbe I la tempd-
rature de référence TO . 11 est don¢ nécessaire de tracer ces courbes
pour calculer an -
Pour celd nous choisissons une température de r&férence T, -
Les phéncmdnes de relaxation se situant entre 100 et 200°C nous avons
choisi une tempdrature situfe entre ces deux extrémes soit TO = 150°C .
De cette fagon la dftermination de log a, est plus précise .

s . . " .
La templrature de référence €tant choisie , nous déterminons
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pour chaque température T et chaque fréguence w la valeur de G'(w)
et G"(w) 2 partir des courbes log G'(w) = £ (T) et log G"(w) = £ (T) .

La correction en température est ensuite effectuée en multipliant ces

p T e T
valeurs par ol llous portons ainsi log gmo G'(w) = f (log w) (figure
ooT v
16 ) et log pmo G"(w) = £ (log w){figure 17) 3 différentes températures .

Ces courbes sont formées d'une série d'isothermes paralléles ,
il est possible alors de dfterminer la distance horizontale 2 log an

séparant deux isothermes voisines .

A Ainsi pour des courbes aux températures T et T + AT nous obte-
nons deux valeurs de A log a, , l'une correspondant 2 G' et 1l'autre 3
G" . En principe ces valeurs sont identiques . Ces valeurs doivent &tre
égales aux erreurs d'expérience prés et nous avons utilis? la moyenne
arithmétique des deux valeurs obtenues .

A partir de la courbe TO = 150°C pour laquelle log aT = 0 par
définition , nous additionnons les valeurs de A log 2, . De cette fagon
nous obtenons pour chague température une valeur expérimentale de log aT'
(Tableau VIII) . |

Si nous supposons que log 8 obéit 3 1'équation W.L.F. :
log a; = C1 (7T TO Yy / C2 + T To .

-nous pouvons calculer les coefficients C? et Cg en tragant

R cg T-T,
——=f (T -T)=~--—-——
log a., o} 0 o
T C C
1 1
. Z -~ 1 -~ C -3
nous obtenons une droite dont la pente est égale i - S et d'ordonnée &
c
. ¢ 1
1'origine - —= (Figure 18 ) .
C1
soit c? = 8,55 CZ = 10k .

lious recalculons pour chaque température log an en utilisant
les valeurs de C? et C; préctdemnment calculées (figure 19) .

Ces valeurs sont en accord avec les valeurs expérimentales
autour de la tempfrature de référence . Mais I mesure que Il'on s'écarte
de To , la différence entre les valeurs expérimentales et calcules

augmente , les erreurs expfrimentales sur A log am s'ajoutant .
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Ceci justifie notre choix de la tempfrature de référence
O~

(%

m
i =

° 150

Ilous avons alors construit les courbes maitresses relatives

au module de conservation d'une part et au module de perte d'autre

part .

La courbte 2 To = 150°C n'étant pas déplacée , puisque var
définition log &y = 0 3 150°C , nous translatons horizontalement
chague isotherme de la valeur log an correspondante , ce gui revient
2 rmultiplier la fréquence w par le facteur an -

Les figures 20 et 21 reprfsentent log G'(w) = f (log w am) et
log G (w) = £ (log w & ) obtenues par supervosition des différentes
isothermes . Cette superposition est trds Ttonne ce qui confirme la
valeur des coefficients C° et CO de 1° Zquation W.L.F. .

1

Un traitement identique

2
des résultats expérimentaux obtenus

avec d'autres rét

iculats

intrin

?

-

seq

, nous a conduit 2 des valeurs identicues de

. I1 apparait donc que C? et C;

-

1ues de nos réticulsts de polystyr%ne

Les valeurs sont cependant légerement supérieures 7 celles

obtenues par d'autres auteurs

rence choisie est la températ

. In effet si la terpérature de réfé-

ure éde transition vitreuse , on obtient

sk . Les résultats pour le polysty-—

pour T
P &

réne iné

= 100° cf = 16,47 et cF

aire sont

C% = 13,3 Cg = 47,5 - selon PLAZEY(BE)
et Cg = 13’7 C% = 50 selon ’PIERSOH(33)

Nous avons également obtenu une valeur de l'énergie d'acti~
= 193 Kcal)
175 Keal) .

vation apparente correspondant 3 la transition vitreuse (AHa

supérieure 3 celle obtenue pour des polyme€res linéaires (AHa

Les mesures dynamiques
modu;e pour des frigquences trv¢

ces mesures par des expériences

ne nous permettent pas de connaitre le
faibles . Aussi nous avons du conmpléter

de relaxation statigue
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Tableau VIII .

T -T
T A log 2m log 8 ISE"E?” T - TO log 8 caleculé
el + 8,095 5,59 - 50 7,92
1,25 .
108 + 7,70 ‘ 5:81'7 - h5 6,52
1,5
110 + 6,20 6,545 - ko 5,34
1
113 + 5,20 7,12 - 37 ‘ L,72
0,65 — :
115 + L,55 7,69 - 35 L,3kh
0,8
118 + 3,75 - 8,53 - 32 3,80
0,Ls5 - :
120 + 3,20 9,09 - 30 3,47
0,k4s-
123 + 2>85 9,’47 . - 27 3300
0,2 -
125 + 2,65 9,43 - 25 2,77
0,k
128 + 2,05 2,78 - 22 2,29
) 0,2 -
130 - + 2,05 9,76 - 20 2,04
—— 0,35 ‘
133 + 1,7 10 - a7 1,67
0,3
135 + 1,4 10,70 - 15 | 1,kL
' 0,35
138 + 1,05 11,43 - 12 1,12
0,2
1450 + 0,85 11,76 - 10 0,91
5 0,45 ‘
145 | + 0,k 12,50 - 5 0,L3
: 0,k
150 | 0
- 0,k i ,
155 1 - - 0,4 12,50 + 5 0,39
— - 0,35 - :
160 - 0,75 13,33 + 10 0,75
— - 0’3
165 - 1405 14,29 + 15 1,08
- 0,3 :
17C - 1,35 14,81 + 20 1,38
- 0,55 ‘
180 - 1,90 15,79 + 30 1,91
- 095
190 - 2,%0 1€,67 + Lo 2,38
- O,h
20u ‘ - 2,80 17,86 + 50 | 2,78
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2) RBelaxation statigue . -

Nous avons mesur® la variation du module en relaxation sta-
tique 2 trois tempfratures 150°C , 160°C et 170°C .
Pour chacune de ces températures , nous mesurons la force
” ‘e . . o . )
nécessalre pour maintenir une élongation constante au cours du temps .
Les déformations imposées % 1'échantillon variaient de 5 3
15 % suivant le gel et la température de mesure .

llous obtenons ainsi :

. ¢
olr) = 3t A)
s

e}

Les courbes G(t) = £(t) pour différentes flongations sent
superpoSables ce quil montre que pour ces faibles déformations , le module
est indépendant de A .

‘ Les courbes log G(t) = f(log t) aux différentes tempbratures
sont réduites 7 150°C en leur appliquent une translation log &n cal-
culée précédemmment . lous obtenons une btonne superposition moyennant
une correction de l'ordre de 5 % due aux erreuhsAd'expérience .

Les courbes maitresses log Glw) = £ (log w aT) sont reportées
figure ( 23) .

Afin de combiner les mesures de relaxation staticue et dyna-
mique nous avons calculé G'(w) et G"(w) 3 partir de G(w) 3 1'aide de
l'approximetion de SCEWARZL . Moyennant une correcticn de quelques
pourcents , nous pouvons faire coincider les valeurs dynamicues et
statigues .

La figure ( 22 ) représente le module de perte et le rmodule
de conservation de nos différents échantillons .

lous remarquons que pour log w < — 3 , la diminution du module
de conservation G'{w) est plus importante pour les réseaux contenant
des chaings libres que pour le réseau sans chaines libres . De plus la

.
pente ii?%ﬁl est d'autant plus importante que le riéseau contient plus
de chalines libres . _

En effet , la composante &lastique du systfme chaines libres-
réseau est Cgale 3 la somme du module de conservation du réseau et des
chaines libres . Or , lors de 1l'écoulement des chaines libres le module
de conservation de celles ci s'annule et la composante £lastigue totale
diminue . Il est évident cue plus le réseau contiendra de chaines libtres

et plus la chute sera importante .
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D'autre part le temps aue met le module de conservation des

chalnes libres pour s'annuler doit 8tre fonction &e la masse molécu-

(L

laire de celles ci , ainsi que

es obstacles gue rencontrent les chafines
libres, K donc de la nature du réseau .
Tos réseaux &tant sensiblement identiques , nous pouvens penser

que la cinétique de la relaxation des chalnes libres sera la méme vour
3 log G'(w)

tous nos réseaux ce gqui conduit I une augmentation de la pente —: Tor &
L0 U

en fonction de la quantité de chaines libres dans le réseau .

De plus lorsque la relaxation des chalnes libres est terminée
donc que le module de conservation et le module statique des chalnes
libres est nul , la variation du module observée est alors celle du

” N ’
réseau seul .
Si comme dans le méthylcyclohexsne la variation du module

est de la forme :

Les courbes donnant le module de nos difffrents réseaux seront
paralléles . C'est ce gque nous observons pour log w < = 5 ,{figure 23)
montrant ainsi que la relaxation des chaines litres est terminfe .

L'écoulement des chaines libre provoque également une augmen-—
tation de la composante visqueuse donc du module de perte , ce qui
conduit & une valeur plus importante du module de perte G"{w) pour les
geis contenant des chaines libres ( figure 22) .

lous pouvons donc considérer cue pour log w < = 5 le module
est celui du réseau seul , ce qui nous permet de calculer le module des
chaines libres .

Frn effet , en suivant le méme raisonnement que pour la rela-
xation dans le méthylcyclohexane , la relaxation du réseau et des chaines
libres sera :

lw) - Clw = 107°)

Si nous retranchons la relaxation du réseau czlculée & partir
du réseau 1912 soit

. . ~5.
Go(w) - GO(1O )

nous obtenons le module des chalnes libres -

ctw) = [tey — o twl| - {cm - c'o(w)] 1
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La figure (24 ) représente le module des chaires libres de

seaux . L'exzmern de cette fisure rne nous permet pas corme le

de la moitié de la valeur initiale , nous pouvons constater que ce

. . . . . 3
temps est i1denticue pour les trois concentrations soit £ = 1073 pous
u

|3

e relaxation des chaines libres dépend
trds peu de ia concentration de celles ci dans le réseau .

Disposant du module pour une ga=me trés importante de fré-
quence , nous pouvons calculer le spectre cde relaxation de nos fchantillons
% 1'aide de l'approximation de WILLIAMS et FTRRY (figure 25) .

Les réseaux contenant des chalnes libres présentent un spectre
identique au spectre de relaxation des chaines linfaires de polystyréne
de grande masse molfculaire .

Fn effet nous obtenons une distribution des temps de relaxa~
bl oy

+3
9

on présentant un premier maximum correspondant 2 la transition vitreuse

v

et un second maximum pour des temps longs . Ce maximum n'apparalt pas
dans le cas du réseau ne contenant pas de chalnes libres . Nous pouvons
donc en conclure que comme dans le cas du spectre des chalnes linéaires
ce maximum est du I la relaxation des chaines libres contenues dans le
réseau . 5
I1 faut cependant noter que pour des chaines linfaires de

faible masse moléculaire le second maximum est cornfondu avec le pic
principal et il n'apparait pas sur le spectre . Ce gui justifie 1l'utili-
sation de chaines linéaires de grande masse moléculaire cui nous ont
permis de séparer les temps de relaxation du réseau et des chaines et

insi de pouvoir mesurer cette relaxation et de la relier I la quantité

de chaines libres .
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Le but de ce travail &tait de mettre en &vidence et d'édtudier
la relaxation de chalnes libres de grande masse moléculaire contenues
dans un milieu de méme nature .

‘ Neus avons dans un premier temps déterming 1'influence des
chaines libres sur les propriétés du gel I 1'état gonflé . Fous avons
pu remarguer que la pression osmotique des chalnes libres augmente le
taux de gonflement des chalnes réticulées , cependant du fait du faible
écart entre les coefficients d'interaction des chalnes réticulées d'une

part et des chaires libres d'autre part , le taux de gonflement du svs-—

ot

&me chaines libres-réseau est peu différent d'un réseau "modéle"
ayent un méme nombre de chaines élastiques . D'autre part si dans le
benz%ne‘et le cychlohexane nous n'avons pu observer 1l'influence des
chalnes libres sur le module du fait de la rapidité de la relaxation ,
par contre dans le méthylcyclohexane nous avons pu mesurer une dimi-
rution éu module et nous avons pu relier cette relaxation au nombre

de chaines libres contehues dans le réseau , montrant que la relaxation .
des chalnes libres est due aux désenchevétrements de celles ci d'avec
elles mémes d'une part et avec le réseau d'autre part .

De mé&me nous avons pu voir que le désenchevéetrement des
chaines libres provoquaient 3 1'état sec une chute du module de conser-
vation ainsi qu'une ausmentation du module de perte prcveguée par 1'écou-
lement des chaines libres , ces résultats &tant en accord avec ceux
obtenus dans des &tudes similaires .

De plus , le calcul du spectre de relaxation nous a permis de
séparer les temps de relaxation du réseau et des chaines libres .

I1 serait intéressant de poursuivre cette £tude en faisant
varier la masse moléculaire des chalnes libres contenues dans le réseau
et de comparer les résultats avec les études théoricues de DE GFNNES(3h)
et DOI (3%) sur la reptation de chaines de grande masse moléculaire .

De méme cette méthode beut permettre d'étudier d'autres couples
réseaux~chaines libres en conservant cependant la méme nature chimique
pour les deux constituants =z2fin d'éviter des phénoménes liés & 1'incom=

patibilité .
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