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INTRODUCT ION 

Dans une r écen te  é t u d e ,  D U ~ E K  e t  PRINS (1) ont  examiné à l a  

l u e u r  des  t h é o r i e s  e x i s t a n t e s  , l e  comportement i d é a l  de rét i c u l a t s  , f o r -  

més de cha înes  gaussiennes r éun ie s  e n  l e u r  ex t r émi t é  à des  p o i n t s  de r é -  

t i c u l a t  ion  de  f o n c t i o n n a l i t é  f .  Cependant, on s ' a p e r ç o i t  t r è s  v i t e  que l a  

t opo log ie  d  'un t e l  réseau  ne correspond guère à l a  r é a l i t é  physique,  c a r  

l a  pe r tu rba t ion  occasionnée par  l e s  d é f a u t s  e t  imper fec t ions  de  s t r u c t u r e  

con fè re  au  réseau  un c a r a c t è r e  de  non i d é a l i t é  impropre à ê t r e  d é c r i t  de  

façon  r igoureuse  par  les t h é o r i e s  s t a t i s t i q u e s  gaussiennes.  Rapidement on 

a  é t é  condui t  à d é c r i r e  le  comportement de c e s  r é t i c u l a t s  à l ' a i d e  de 

t h é o r i e s  phénoménologiques (2 - 4) dont on s ' i n t e r r o g e  encore quant  à l e u r  

s i gn i f  i c a t  i on  moléculaire .  

Jusqu' à p r é s e n t ,  l a  p r épa ra t i on  des  rét  i c u l a t s  a  é t é  e f f e c t u é e  

par  des  méthodes r a d i c a l a i r e s  dans l e s q u e l l e s  1 ' o rd re  d  'enchaînement d e s  

d i f f é r e n t s  monomères r é s u l t e  d 'une p r o b a b i l i t é  s t a t i s t i q u e ,  l e s  paramè- 

t r e s  é t a n t  l a  concen t r a t i on  ( i n i t i a t e u r ,  monomère) e t  les r a p p o r t s  de 

r é a c t i v i t é s  r a d i c u l a i r e s .  I l  en r é s u l t e  une d i s t r i b u t  i on  des séquences 

l i n é a i r e s ,  e n t r e  deux p o i n t s  de r é t  i c u l a t  i on ,  extrêmement l a rge .  Ce t t e  

méthode de p répa ra t i on  condu i t  a l o r s  à des  réseaux  mal d é f i n i s ,  a l l a n t  

même, s e lon  c e r t a i n s  a u t e u r s ,  à une inhomogénéité de s t r u c t u r e  (5, 6 ) .  

Récemment REMPP e t  son équipe ont m i s  au  po in t  une méthode de  

p répa ra t i on  de r é t i c u l a t s  de s t r u c t u r e  mieux d é f i n i e  (7 - 9). On s a i t  que 

l a  po lymér isa t ion  anionique du s t y r è n e ,  amorcée par  un promoteur organo- 

méta l l ique  b i f o n c t i o n n e l  t e l  que l e  naphtalène sodium ou l e  té t ramère  d i -  

sodique de 1' M. methyls tyrène ,  condu i t ,  par  une a t t a q u e  nuc léophi le  des  

doubles  l i a i s o n s  à du polys tyrène  do t é  à s e s  deux ex t r émi t é s  de s i t e s  

organo-sodiques r é a c t i f s .  Iie di-carbanion a i n s i  obtenu est l i n é a i r e ,  de 

masse molécula i re  d é f i n i e  e t  de f a i b l e  d i s p e r s i t é .  S i  on a j o u t e  un mono- 

mère d i f  onct i onne l  t e l  que le  divinylbenzène (DVB) , pouvant être i n i t i é  

par  l e s  carbanions s t y r y l e s ,  nous obtenons un r é t i c u l a t  t r i d imen t  i onne l ,  

c o n s t i t u é  de cha înes  l i n é a i r e s  l i é e s  e n t r e  e l l e s  par  des  nodules  de DVB 

f orternent r é t i c u l é s .  



C e t t e  technique de po lymér isa t ion  présen te  les avantages  

s u i v a n t s  : 

- Les cha înes  de po lys tyrène  sont  l i n é a i r e s  e t  monodisperses, 

La masse moléculaire  peut v a r i e r  dans de l a r g e s  propor t ions  et ê t r e  mesu- 

r é e  pa r  prélévement avant  rét i c u l a t  ion. 

- La concen t r a t i on  en segments dans le  g e l  est é g a l e  à c e l l e  

q u i  e x i s t a i t  dans l a  s o l u t i o n  avant l ' a d d i t i o n  de  DVB. ïe poin t  de  g e l  

correspond i c i  à l ' é t a b l i s s e m e n t  de pontages mu l t i p l e s  e n t r e  les e x t r é -  

mités  de cha înes  polymériques. 

- La concen t r a t i on  g loba l e  du polymère dans l e  so lvan t  peut 

v a r i e r  dans d e  l a r g e s  l i m i t e s ,  c e  qu i  permet d ' é v i t e r  le  phénomène de 

synérèse  ( 1 ,  10) .  

Par  c o n t r e ,  c e s  réseaux  peuvent comporter les d é f a u t s  su ivan t s  : 

- Un c e r t a i n  nombre de cha înes  peuvent s e  d é s a c t i v e r ,  s o i t  au  

cou r s  de l a  po lymér isa t ion ,  s o i t  pendant l a  r é t i c u l a t i o n .  On a  a l o r s  f o r -  

mation de cha înes  " l i b r e s "  s i  l a  d é s a c t i v a t i o n  s e  produi t  aux deux ex- 

t r é m i t é s  de l a  cha îne ,  ou de  cha înes  "pendantes" l o r s q u ' e l l e  ne s e  produi t  

qu '  à une s e u l e  ex t r émi t é .  

- Lors de l a  r é t i c u l a t i o n ,  peuvent a p p a r a î t r e  des  noeuds phy- 

s i q u e s  ou enchevêtrements q u i  se manif e s t e n t  p a r  l ' en t r ec ro i semen t  de 

deux c h a h e s  a g i s s a n t  comme un po in t  de r é t i c u l a t i o n  f i c t i f  a u  cou r s  de 

l a  déformation du r é t i c u l a t .  On a  montré (11, 12)  que le  nombre de ce s  

enchevêtrements diminue avec l a  concen t r a t i on  de polymère au moment de l a  

r é t i c u l a t i o n  e t  lo rsque  l a  masse moléculaire  e n t r e  p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n  

d iminue . 
- Des cyc lysa t  ions  peuvent s e  produire ,  mais l e u r  p r o b a b i l i t é  

de format ion  e s t  t r è s  f a i b l e .  

- La f o n c t i o n n a l i t é  des  p o i n t s  de branchement n ' e s t  pas  d é f i -  

n i e  avec p réc i s ion .  Cependant des  méthodes de p r é p a r a t i o n  basée s u r  une 

d é s a c t i v a t i o n  des  ex t r émi t é s  a c t i v e s ,  ont permis d ' o b t e n i r  de s  g e l s  de 

f o n c t i o n n a l i t é  par fa i tement  c o n t r ô l é e  (13) .  



Ces rét i c u l a t  s modèles ont d é  j à f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses 

é tudes  physico-chimiques, mais il s ' e s t  avéré  manifeste  qu'un t es t  uni- 

que ne permet pas  de d é f i n i r  s a n s  ambiguï té  l a  s t r u c t u r e  de c e s  réseaux.  

C 'es t  dans ce  sens  que nous avons é l a r g i  l e  champ des  i n v e s t i g a t i o n s  ex- 

pér imentales  à des  mesures de  b i r é f r i n g e n c e  d ' é t i r emen t ,  d ' ana lyses  

thermomécaniques, de t h e r m o - é l a s t i c i t é  e t  u l té r ieurement  de v i s c o é l a s t i -  

c i t é .  Ce. f a i s c e a u  de r é s u l t a t s  nous permet t ra  a l o r s  de mieux c e r n e r  l a  

topologie  de c e s  r é t i c u l a t s  e t  de mieux comprendre l e u r s  propriétés .Nous 

nous sommes d 'abord f i x é s  comme o b j e c t i f  de d é f i n i r  l e s  paramètres  mo- 

l é c u l a i r e s  q u i  i n t e rv i ennen t  dans  l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e ,  a f i n  de met t re  

en  évidence 1 ' in f  luence de l a  rét  i c u l a t  i o n  en regard  d e s  grandeurs  q u i  

c a r a c t é r i s e n t  une charne l i n é a i r e .  Nous nous sommes e n s u i t e  a t t a c h é s  à 

d é f i n i r  un ensemble de p r o p r i é t é s  qu i  i l l u s t r e n t  l e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r  

e t  i n t r amolécu la i r e s  des  cha înes  polymériques , 1 ' i n t e n s i t é  r e l a t  i ve  de 

l e u r s  e f f e t s  é t a n t  l a  man i f e s t a t i on  d 'une  t opo log ie  s p é c i f i q u e  du réseau .  

Dans c e  t r a v a i l  nous nous sommes l i m i t é s  à des  r é t i c u l a t s  de 

polystyrène.  Ce choix est l i é  à l a  s i m p l i c i t é  de s a  m i s e  en  oeuvre ,  l a  

l a r g e  souplesse de p répa ra t i on  permettant  de f a i r e  v a r i e r  l e s  c o n d i t  i ons  

expérimentales  dans de l a r g e s  p ropor t i ons ,  à l a  p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  d e s  

s t r u c t u r e s  f o r t  d i v e r s e s  e t  par fa i tement  c o n t r ô l é e s .  De p lus  les r é t i c u -  

l a t s  de polystyrène préparés  p a r  vo ie  r a d i c a l a i r e  ont  donné l i e u  à de 

nombreux t ravaux  auxquels  nous pouvons comparer nos r é s u l t a t s .  

Dans c e  mémoire nous présen tons  d 'abord un bref  r appe l  des  

t h é o r i e s  q u i  s e rven t  à l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  nos r é s u l t a t s .  

La d e s c r i p t i o n  des  techniques  expér imenta les  f e r a  l ' o b j e t  du 

deuxième c h a p i t r e .  Nous mentionnerons également les d i f f é r e n t s  t e s t s  e t  

c o r r e c t i o n s  appor tés  à l ' e x p l o i t a t i o n  de nos mesures. 

Dans l e s  c h a p i t r e s  su ivan t s  nous p ré sen t e rons  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus a i n s i  que l e u r s  d i s c u s s i o n  e t  e x p l o i t a t i o n .  





A - ELASTICITE D'UN RESEAU GAUSSIEN 

L'applicat ion des  l o i s  élémentaires de  l a  thermodynamique mon- 

t r e  qu'un échan t i l lon  soumis & une déformation un id i rec t ionne l l e  r é s u l t a n t  

de l ' a p p l i c a t i o n  d  'une f o r c e  f  , peut ê t r e  d é c r i t  par  l a  v a r i a t i o n  de l ' é n e r -  

g i e  l i b r e  du système q u i  comprend un terme entropique e t  un terme d 'énergie  

i n t e r n e  : 

F ,  U e t  S  é t a n t  l e s  fonct ions  thermodynamiques d 'énergie  l i b r e ,  d 'énergie 

in te rne  e t  d 'ent ropie ,  V ,  L,  T  é t a n t  respectivement l e  volume, l a  longueur 

e t  l a  température de 1 'échant i l lon .  

De nombreuses expériences de the rmoé las t i c i t6  ont permis de sou- 

l i g n e r  l ' importance de l a  composante entropique e t  a i n s i  de supposer nég l i -  

geable l e  terme d 'énergie in te rne  da  aux in te rac t ions  intermoléculaires.  

Ains i  l e  problème de l a  desc r ip t ion  de  l ' é l a s t i c i t é  caoutchou- 

t i q u e  c o n s i s t e  à déterminer l a  v a r i a t i o n  d 'ent ropie  d 'un réseau lorsque 

c e l u i - c i  e s t  soumis à une c o n t r a i n t e  dé f in ie .  

Ce problème a  é t é  résolu  en deux é tapes  : 

- une chafne r é e l l e  suffisamment longue, c  'est-a-dire ayant un 

nombre de segments s t a t i s t i q u e s  assez  grand, peut ê t r e  d é c r i t e  par  une 

fonct ion  de d i s t r i b u t i o n  d e  Gauss q u i  d é f i n i t  l a  p robab i l i t é  de  trouver 

une d i s t ance  % e n t r e  l e s  extrémités de  l a  chaîne : 



-9 
P ( r )  é t an t  l a  fonct ion  dens i t é  de p robab i l i t é  e t  dv un élément de volume 

N e t  a  sont respectivement le nombre e t  l a  longueur des segments s t a t i s -  
2 2 

t i ques  t e l  que l ' é c a r t  quadratique moyen de l a  chafne <r ) = Na . 
O 

Ce modèle suppose que l a  pos i t ion  s p a t i a l e  de chacun des seg- 

ments de l a  chaîne e s t  a l é a t o i r e  e t  ne t i e n t  pas compte de l ' e f f e t  de vo- 

lume n i  des in te rac t ions  à cour te  d is tance  i n t e r  e t  intramoléculaires.  

Cependant dans l a  desc r ip t ion  d'une chaîne r é e l l e ,  il e s t  sou- 

vent nécessaire de f a i r e  i n t e r v e n i r  un modèle plus r é a l i s t e  tenant  compte 

des in te rac t ions  in t ramolécula i res  l i é e s  aux per turbat ions  des isomèr i e s  

de conformation e t  dont l 'ampli tude e s t  une fonct ion  complexe de l a  tempé- 

r a tu re .  

- La deuxième étape cons i s t e  à grouper l e s  ext rémités  de chaîne 

en nodules de r é t i c u l a t  ion de façon à former un réseau que l ' on  supposera 

ê t r e  gaussien s i , d t u n e  part  t o u t e s  l e s  chaenes a c t i v e s  ont  un comportement 

gaussien e t  s i ,  d  ' au t re  par t  l ' éne rg ie  in termolécula i re  r e s t e  constante 

l o r s  de l a  déformation du réseau. 

Le c a l c u l  de l a  diminut ion d  ' en t ropie  accompagnant l e  processus 

de r é t  i cu la t  ion  a  soulevé depuis  t r e n t e  ans de nombreuses cont reverses ,  

sans que l ' on  a i t  é t é  en mesure de t rancher  ce  débat de façok indiscutable .  

L'origine de c e t t e  discorde e s t  l i é e  au  f a i t  que l e  nombre de t e s t s  expé- 

rimentaux e s t  souvent i n f é r i e u r  au nombre de paramètres q u i  f iguren t  dans 

l 'une ou l ' a u t r e  théor ie .  

L 'aut re  d i f f i c u l t é  cons i s t e  à d é f i n i r  clairement l ' i n f luence  

du processus de r é t i c u l a t i o n  q u i  peut c r é e r  une topologie du réseau t r è s  

complexe e t  ê t r e  à 1 ' or ig ine  d  ' i n t e rac t ions  in termolécula i res  non nég l i -  

geables. 

I A ce jour deux éco les  ont animé ce  débat ,  l 'une  conduite par  



THEORIE DE FLORY WALL ET HERMANS 

S o i t  un r é t i c u l a t  i d é a l ,  formé de v cha ines  é l a s t i q u e s ,  mono- e  
d i s p e r s e s  réunies  en  nodules  de r é t  i c u l a t  ions  de f o n c t i o n n a l i t é  moyenne f  . 
Lorsque l e s  cha înes  du réseau  sont  dans un é t a t  r e l a x é ,  c ' e s t - à -d i r e  

q u ' e l l e s  n 'exercent  aucune c o n t r a i n t e  s u r  les p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n ,  

l ' é c h a n t i l l o n  occupe un volume u n i t a i r e  : V .  ( 1 ,1 ,1 )  = 1 ,  a l o r s  q u ' à  l ' é t a t  
1 

déformé, sous l ' a c t i o n  d 'un so lvan t  ou d 'une c o n t r a i n t e  e x t é r i e u r e ,  c e  vo- 

lume dev ien t  : Y(&,, Ay, A , )  = A $ #  où A p y A ,  r ep ré sen t en t  l e s  r appor t s  

de déformation de l ' é c h a n t i l l o n ,  r é f é r é s  à un système d ' axes  orthonormés. 

Pour c a l c u l e r  l ' exp re s s ion  de l ' é n e r g i e  l i b r e  de  déformation 

é l a s t i q u e  , il e s t  n é c e s s a i r e  d  'admettre  l ' e x i s t e n c e  d 'une c o r r é l a t  i on  

é t r o i t e  e n t r e  l e s  v a r i a t i o n s  des  dimensions macroscopiques e t  microscopi- 

ques.  C ' e s t  l e  p r inc ipe  des  déformations a f f i n e s  q u i  admet que les d i -  

mensions macroscopiques e t  l ' é c a r t  quadra t ique  moyen des  cha înes  v a r i e n t  
2 2 2 

dans l e  même rappor t .  On peut a l o r s  é c r i r e  e n  appe lan t  (x ) , (y > , < z > 
l e s  p r o j e c t i o n s  s u r  un système d ' a x e s  de r é f é r ence  de l ' é c a r t  quadra t ique  

2 2 2 
moyen des  cha înes  à l ' é t a t  déformé e t  <xi ) ,  (yi) ,  < z i )  l e u r  p r o j e c t i o n  

à l ' é t a t  r e l axé .  

2 2 1 2 
X 

1 r0 x2 = - A  (ri) (2)  ( x )  <xi> = -  
e 

i i i 3 x  

2 
Dans c e t t e  express ion  ( r .) r ep ré sen t e  l ' é c a r t  quad ra t i que  moyen des  cha înes  

1 
O 

du réseau  à l ' é t a t  non déformé e t  i s o t r o p e  de v d é f i n i t  l e  nombre de 
i 

cha înes  é l a s t i q u e s  ayant une d i s t a n c e  moyenne ( r . )  e n t r e  ses ex t r émi t é s .  
1 

Nous obtenons des  r e l a t i o n s  s i m i l a i r e s  pour les composantes y  e t  z .  

O 
S o i t  v  l e  nombre de cha înes  de l ' é c h a n t i l l o n  non déformé e t  

i + 
i s o t r o p e ,  q u i  ont une d i s t a n c e  r de  p r o b a b i l i t é  p  ( r e l .  (1 ) e n t r e  les 

i i 
ex t r émi t é s  de l a  cha îne .  

Le nombre de complexions correspondant  à c e t  arrangement 

s ' é c r i t  : vO 



I l  e s t  important de souligner que, contrairement à l a  t h é o r i e  

de JAMES e t  GUTH, aucune r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  n ' e s t  p r é f é r e n t i e l l e ,  ce  

q u i  revient  à admettre que l e  réseau peut occuper tous l e s  é t a t s  co r res -  
O 

pondant aux d i f f é r e n t s  arrangements des chaînes de l a  c l a s s e  v  
i e '  

Formellement, l e s  chaînes ne sont pas individual isables  e t  l e  

nombre de complexions précédemment d é f i n i  e s t  donné par  l a  r e l a t i o n  : 
vp 

Lorsque le  réçeau e s t  soumis à une con t ra in te  l e  nombre de 

complexions devient : 

v é t a n t  l e  nombre de chaînes ayant une d is tance  1; e n t r e  s e s  ex t rémi tés ,  
i i 

à l ' é t a t  déformé. 

La perte  d 'ent ropie  due à l a  déformation du réseau s ' é c r i t  

a l o r s  : 

n 'i 
= k Log - = k C v i  Log - 

A 'el O i 'i 

k é t a n t  l a  constante de Boltzmann. 

Le nombre de chaînes V e s t  obtenu pa r  opt imal isa t ion  de l a  
i 

r e l a t i o n  (3 )  correspondant à l a  conformation l a  plus probable e t  en in-  

t roduisant  l e  principe des déformations a f f i n e s  donné par  l a  r e l a t i o n  ( 2 ) .  

L'expression f i n a l e  de l a  v a r i a t i o n  de l ' é n e r g i e  l i b r e  de dé- 

format ion é la s t ique  s ' é c r i t  a l o r s  : 



2 2 
La r e ï a t  ion  (4)  suppose implici tement  que i r .  >2 (ro> 

1 

( r e l .  (1 )  e t  (2) ) c ' e s t - à -d i r e  que l a  r é t i c u l a t  ion ne pe r tu rbe  pas 

l ' é c a r t  quadra t ique  de l a  chaîne.  Mais c e t t e  hypothèse a é t é  pour l a  pre-  

mière f o i s  mise en  doute  par  TOBOISKY (24) q u i  a i n t r o d u i t  l e  r appor t  
2 

(r .) 
1 = - 
2 

appelé  " f r o n t  f ac to r " :  

(ro) 

vekT 2 2 
( 5 )  AFel = - 2 1 i l ( \  + n 2  Y + A ~  - 31 - v e k~ ~ o g  (il312 A X Y Z  A A >  

Actuellement c e  paramètre f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses inves- 

t i g a t  i ons  t a n t  t héo r iques  qu 'expérimentales .  Cependant il est admis que 
2 

<r i  ) r ep ré sen t e  l ' é c a r t  quadra t ique  de  l a  cha îne  r é t i c u l é e  , p r i s e  dans 

l e s  cond i t i ons  expér imenta les ,  avant  l a  déformation de  l ' é c h a n t i l l o n  d e  
2 

volume V I l  e s t  a l o r s  r a i sonnab le  de supposer  que < r .  > s o i t  propor- 
i' 1 

t i o n n e l  à V 2 I 3  e t  que s a  dépendance avec l a  t empéra ture  s o i t  é t r o i t e -  
i 

ment l i é e  à l a  v a r i a t i o n  volumique de V i' 
2 

Le paramètre (r ) r ep ré sen t e  l ' é c a r t  quadra t ique  de l a  cha îne  
O 

r é t i c u l é e  e t  r e l a x é e ,  dans l e s  cond i t i ons  expér imenta les ,  et  s a  grandeur  
-, 

n ' e s t  f o n c t i o n  que de l a  température .  DUSEK e t  PRINS ( 1 )  f o n t  remarquer 
2 

que l a  dimension de l a  cha îne  en  so lvan t  0 , < r R )  n ' e s t  pas  néces sa i r e -  
2 2 

ment é g a l e  à (r ) . <re> d é f i n i t  l ' é t a t  de l a  cha îne  où il e x i s t e  une 
O 

compensation e n t r e  l e  volume e x c l u  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  polymère-polymère. 

Lorsque l a  déf ormat i on  de 1 'échant  il lon s 'accompagne d ' une va- 

r i a t  i on  de  volume, deux termes c o r r e c t i f  s doivent  i n t e r v e n i r  dans le  c a l -  

c u l  précédent  : 

D'une p a r t ,  un terme de d i l u t i o n  : ASDIL = k Log - o ù ~ e t  
'i 

V . r ep ré sen t en t  le volume de  l ' é c h a n t i l l o n  r e s p e c t  ivement ap rè s  e t  avant  
1 

l a  déformation du r é t  i c u l a t .  

D 'au t re  p a r t , u n  terme de r é t i c u l a t i o n  : on groupe 2 ve e x t r é -  

mités  de  cha îne  en  grappes de f  chaenes pour former un r é t i c u l a t  de fonc-  

t i o n n a l i t é  moyenne f .  Ze problème développé pa r  FLORY (15) c o n s i s t e  à 
v e  

éva lue r  l a  p r o b a b i l i t é  de t rouve r  dans un élément de volume & V ,  - f 
grappes é lementa i res .  



Ce ca lcu l  conduit à l a  v a r i a t i o n  d 'ent ropie  de r é t  i c u l a t  ion : 

v 
Sachant que - I n3/2 A 1\ A , l ' express ion f i n a l e  de l a  v a r i a t i o n  d ' é -  

'i X Y Z  

nergie  l i b r e  de déformation é l a s t i q u e  s ' é c r i t  : 

THEORIE DE JAMES ET GUTH 

Plutôt  que d ' é c r i r e  une fonct ion  de p a r t i t i o n  s u r  l e s  é t a t s  
i 

poss ib les ,  JAMES e t  GUTH représentent  c e l l e - c i  comme une in tég ra le  s u r  l e s  

d i f f é r e n t e s  pos i t ions  des  points  de r é t  i c u l a t i o n  o s c i l l a n t  autour d  'une 

valeur moyenne r non n u l l e ,  imposée par l a  r é t  i c u l a t  ion. Dans ce  cas  i o  
l a  r e l a t i o n  ( 1 )  s ' é c r i t  : 

D'autre p a r t ,  l a  r é t i c u l a t i o n  aura comme au t re  conséquence de 

bloquer l a  topologie du r é t i c u l a t  dans un é t a t  bien p r é c i s  de façon à ce  

q u ' i l  n ' e x i s t e  qu'une seu le  façon de r é p a r t i r  l e s  V charnes de l a  c l a s s e  
i 

La r e l a t i o n  ( 3 )  prend a l o r s  l a  forme suivante  :!2 = no 1 piL 

P i  
é t a n t  donné par l a  r e l a t i o n  (7). 

On peut dès à présent souligner que l a  s t r u c t u r e  imposée par  

l a  r é t  i c u l a t i o n  a  un ca rac tè re  immuable q u i  ne peut ê t r e  a f f e c t é  par une 

v a r i a t i o n  en volume de 1 'échant i l lon .  



Lorsque l e  r é seau  e s t  déformé, l a  f o r c e  q u i  s ' e x e r c e  e n t r e  deux 

p o i n t s  de r é t  i c u l a t i o n  a d j a c e n t s ,  q u i  v a r i e n t  de  façon a l é a t o i r e  au tour  

de l e u r s  p o s i t i o n  moyenne ( r e l .  (7) ) , est l a  même que c e l l e  q u i  e x i s t e  s i  

c e s  deux po in t s  son t  f i x é s  dans l e u r  p o s i t i o n  l a  p lu s  probable.  

Pour c e s  a u t e u r s ,  l e  p r i n c i p e  de  déformation a f f i n e  n ' i n t e r -  

v i e n t  que pour l e s  p o i n t s  f i x e s ,  d é f i n i s  comme é t a n t  l 'ensemble des  p o i n t s  

f i x é s  par  l a  c o n t r a i n t e  e x t é r i e u r e .  Les a u t r e s  po in t s  du r é t i c u l a t  son t  

appe lés  po in t s  de  jonc t ion .  

A i n s i  pour une charne gaussienne,  f i x é e  à ses ex t r émi t é s  aux 

p o i n t s  de  r é t i c u l a t i o n  d e  coordonnées X T ,  YT, ZT e t  X V ,  YV, ZV, l e  nom- 

b r e  de complexion peut s ' é c r i r e  : 

-f 
où r e s t  un vec teur  indiquant  l a  p o s i t i o n  du poin t  (%,y ,Z ) pa r  r appor t  

T T  T  
à un poin t  f i x e  du réseau .  

+- +- 
Etant  donné l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  p o i n t s  f i x e s  (r,, rB . . . ) e t  

+- -+ 
p o i n t s  d e  jonc t ion  ( r l ,  r . . . ) l e  nombre de  complexion, pour une d i s t r i -  

2 
bu t ion  donnée de p o i n t s  f i x e s  e t  de  p o i n t s  d e  jonc t ion  s ' é c r i t  : 

JAMES (19) a  pu montrer que  t o u t e s  les v a r i a b l e s  r e l a t i v e s  aux 

p o i n t s  d e  j onc t ion  s ' é l iminen t ,  de  t e l l e  manière que 1 'express ion  précé- 

d e n t e  devien t  : 
3 -- 1  2  n- Ir, - rB 1 

2 a  a > B N  
(A A = CTVe 

x  Y 
(3 B 

La r é s o l u t i o n  de  c e t t e  double  sommation condui t  à l a  v a r i a t i o n  

d e  l ' é n e r g i e  l i b r e  de  déf o r m a t i m  é l a s t i q u e  : 



Dans c e t t e  exp re s s ion  A r e p r é s e n t e  un f a c t e u r  topologique  du 

réseau  dépendant é t ro i t emen t  du  processus de  r é t i c u l a t i o n  e t  d e  l a  f l e x i -  

b i l i t é  du polymère. Pour un r é t i c u l a t  t é t r a f o n c t i o n n e l  A  est v o i s i n  d e  

1/2. C e t t e  r e l a t i o n  indépendante  de  t o u t e  v a r i a t i o n  en volume de  l ' échan-  

t i l l o n  correspond b ien  à une s t r u c t u r e  b i e n  p a r t i c u l i è r e  imposée p a r  l e  

processus d e  rét i c u l a t  ion. 

On peut résumer (1) en une s e u l e  exp re s s ion  les r e l a t i o n s  (6) 

e t  (8) correspondant aux deux t h é o r i e s  que nous venons d e  d é c r i r e  : 

A v  KT 
- - - e l  2  2  2 

(9) AFnét 2  1 n(Ax + A y  + S I  - 31 - Bve KT Log n3l2h A A 
X Y Z  

A = l  

B = 2/f dans l a  t h é o r i e  de FLORY WALL et HERMANS 

dans l a  t h é o r i e  de JANIES e t  GUTH 
et [.=O 

Sans pouvoir t r a n c h e r  e n t r e  c e s  deux t h é o r i e s  nous avons op té  

pour l a  première q u i  p a r a î t  ê t r e  p lus  conforme à l a  d e s c r i p t i o n  d e  nos 

r é t i c u l a t s .  De nombreux au t eu r s  (12, 1 3 )  semblent a v o i r  m i s  en év idence  

l a   rése en ce d 'un  terme B non n u l  e t  v o i s i n  d e  0 , 5 ,  mais ce r é s u l t a t  n'ap- 

p o r t e  aucune j u s t i f i c a t i o n  i r r é f u t a b l e  en  f aveu r  d e  l a  t h é o r i e  d e  F . W . H .  

En adoptant  l a  va l eu r  A = 1 on admet implici tement  c e t t e  d e r n i è r e  e t  dans 

c e  c a s  B $ O,  a l o r s  que dans l a  d e s c r i p t i o n  de JAMES e t  GUTH, l a  fonc t ion -  

n a l i t é  du réseau  i n t e r v i e n t  dans  l e  G ara mètre de  s t r u c t u r e  A.  



CAS D 'UN RETICULAT SEC 

2 2 
So ien t  (ri) e t  (rOD) les é c a r t s  quad ra t i ques  moyens des c h a i -  

nes  é l a s t i q u e s  du r é seau ,  respec t  ivement à 1 ' é t a t  i s o t r o p e ,  non gonf l é ,  

non déformé e t  à l ' é t a t  de ré fé rence .  

Dans l e  c a s  d 'une déformation u n i d i r e c t i o n n e l l e ,  l a  f o r c e  de  

r é t r a c t i o n  d é d u i t e  de  l ' exp re s s ion  (9) s ' é c r i t  : 

V é t a n t  l e  volume de l ' é c h a n t i l l o n  à l ' é t a t  déformé 

e t  
i 

A F ~ ~ ~  e s t  l a  v a r i a t i o n  d ' éne rg i e  l i b r e  du r é s e a u  non déformé e t  i s o t r o p e .  

La c o n t r a i n t e  par u n i t é  de s u r f a c e  à l ' é t a t  déformé e s t  donnée par  l ' e x -  

p r e s s ion  : 

3 
où v r ep ré sen t e  l e  nombre de c h a î n e s  par  u n i t é  de volume de l ' échan-  

e l  
t i l l o n  sec e t  r é t i c u l é ,  e t  

<r2 > 
-1 

e s t  é g a l  au " f r o n t  f a c t o r "  rl 

(.",a 
Lorsque l ' é c h a n t i l l o n  a é t é  r é t i c u l é  e n  phase d i l u é e  on peut é c r i r e  : 

2 
Dans c e t t e  exp re s s ion  < r  ) r e p r é s e n t e  l ' é c a r t  quad ra t i que  de l a  

C 

cha ine  ap rè s  r é t i c u l a t i o n  e t  q d é f i n i t  l e  t a u x  de gonflement du r é t i c u l a t  
C 

au  moment de  l a  r é t i c u l a t i o n .  (ri,> 
Lorsque qc >> 1 e t  - .C 1 on d o i t  a v o i r  <rS<(r$> c e  q u i  s i -  

<r! ) 
g n i f i e  que les cha înes  du réseauCsont  dans un é t a t  " é t a t  superco ï led"  



CAS D ' U N  RETICULAT GONFLE 

La v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  correspondant aux deux é t a t s  i so -  

t r op iques  gonf lé  e t  s e c  de l ' é c h a n t i l l o n ,  a c c e s s i b l e s  à l ' expé r i ence  

s ' é c r i t  : 

2 
1 - -  - 3ve (r2> e (r2> 3ve (rD) 3ve (r: > - ( -  1 )  - -  

2 Log - - -(- 2 2 
-1) + - 

2 2 
Log - 

kT 
(r 0s) (r,> ~2,) <roD> 

ASc r 2 v  ( f - 1 )  
- -  - - e V V 

f 
Log - - Log - 

kT v~ ve v~ 

 AG^ 1 L - 1 
- kT = N I  Log (1 - q i )  + X N  q-l 1 i 

2 2 
Dans c e t t e  express ion  (r ) e t ( r  ) r ep ré sen t en t  1 ' é c a r t  quad ra t i que  moyen 

D 
des  cha înes  du r é t i c u l a t  i s o t r o p e  respect ivement  à l ' é t a t  gonf l é  e t  s ec  ; 

2 2 
<rW) e t ( r  ) dés ignant  l e s  é t a t s  de r é f é r ence  correspondants .  

OD 

- 1 
q i  

r ep ré sen t e  l a  f r a c t i o n  e n  volume du  r é t i c u l a t  g o n f l é  e t  i so t rop ique  

N1 
é t a n t  l e  nombre de molécules de so lvan t  p résen t  dans  l e  r é t i c u l a t  

e t  x l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  de FLORY-HUGGINS. 

En négl igeant  une dépendance volumique du  r appor t  nous 

pouvons é c r i r e  qu '  à 1 ' é q u i l i b r e  de gonflement le  p o t e n t i e l  <r&> 

chimique du so lvan t  de pa r t  e t  d ' a u t r e  du r é t i c u l a t  e s t  d é f i n i  p a r  l a  

r e l a t i o n  : 

V dés ignant  l e  volume molaire  du so lvan t .  1 



Lorsque l e  r é t i c u l a t  e s t  en é q u i l i b r e  avec un solvant pur ,  a  1  = 1  e t  : 

* - -2/3 -1/3 *- -1 - 1  -1 -2 
( 1 4 )  A V e l  V1 qo qi - B Ve V1 qi  + Log (1-qi + q i  + x q  i = O 

11 
Dans c e t t e  expression q  désigne l e  memory term" (1) c a r  il 

O - 1  
peut ê t r e  r e l i é  au degré de d i l u t i o n  q  au moment de l a  r é t i c u l a t i o n .  Il 

C 

représente l e  taux de gonflement du g e l  à l ' é t a t  de référence gonflé dans 

lequel  l e s  chaînes du réseau n'exercent aucune con t ra in te  su r  les po in t s  

de r é t i c u l a t i o n  : 

2  
(r )désigne l ' é c a r t  quadratique moyen de l a  chaîne après  r6- 

C 

t i c u l a t  ion. 

Lorsque l ' é c h a n t i l l o n  e s t  déf or&,  l a  per te  d ' en t rop ie  q u i  en 

r é s u l t e  provoque un nouvel é q u i l i b r e  thermodynamique c a r a c t é r i s é  par  un 

nouveau taux de gonflement du r é t i c u l a t  q. 

Ainsi  pour un échan t i l lon  soumis à une fo rce  un id i rec t ionne l l e ,  l a  f o r c e  

de r é t r a c t i o n  f s ' é c r i t  : 

où L .  représente l a  d i s t ance  i n i t i a l e  e n t r e  repères ,de  l ' é c h a n t i l l o n  gon- 
1 

f l é  e t  i so t rope .  



e t  l a  con t ra in te  par un i t é  de surface  à l ' é t a t  déformé devient  : 

En résumé, l a  desc r ip t ion  d'un r é t i c u l a t  i d é a l  nécess i t e  de con- 

n a î t r e  l e s  qua t re  paramètres su ivants  : 

- l e  nombre de chaînes é l a s t i q u e s  v e  

- l e  "memory terme" qo 

- l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  X de FLORY-HUGGINS 

- l a  fonc t ionna l i t é  moyenne des nodules de r é t  i c u l a t  ion ,  
2 

d é f i n i e  par  B = - . f  



B - BIREFRINGENCE D'ETIREMENT 

I l  e s t  b i en  connu que c e r t a i n s  c r i s t a u x  p ré sen t en t  un phénomène 

de  double r é f r a c t i o n  a u  passage d 'une  lumière  p o l a r i s a n t e ,  c e  q u i  s i g n i f i e  

q u ' i l s  f o n t  a p p a r a î t r e  dans p l u s i e u r s  d i r e c t i o n s  des  p o l a r i s a b i l i t é s  ou 

ind i ce s  d i f f é r e n t s .  Des matériaux t e l s  que l e  v e r r e  ou l e s  polymères amor- 

phes,  dont l a  s t r u c t u r e  est e s sen t i e l l emen t  désordonnée, ont d e s  p rop r i é -  

tés physiques généralement i so t ropes .  Par  c o n t r e  s i  c e s  matér iaux sont  d é -  

formés, ils deviennent an i so t ropes  e t  montrent les m ê m e s  p r o p r i é t é s  qu 'un 

c r i s t a l  b i r é f r i n g e n t .  

L ' i nd i ce  d e  r é f r a c t i o n  d 'un matér iau  e s t  l i é  à s a  p o l a r i s a b i l i -  

t é  e t  p a r  conséquent à l a  c r é a t i o n  d ' un  d i p o l e  é l e c t r i q u e ,  sous l ' a c t i o n  

d  'un champ é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r  ; l a  p o l a r i s a b i l i t é  é t a n t  reliée au nom- 

b r e  de  moments d i p o l a i r e s  pa r  u n i t é  d e  volume. 

LORENTZ e t  LORENZ ont  é t a b l i  une r e l a t i o n  r e l i a n t  l ' i n d i c e  d e  

r é f r a c t i o n  n  à l a  p o l a r i s a b i l i t é  du mi l i eu  B:  

ANISOTROPIE OPTIQUE D'UNE CHAINE DE GAUSS 

Considérons N segments s t a t i s t i q u e s  d e  longueur "a" t e l  que : 

-+ 
r é t a n t  l e  vec t eu r  jo ignant  l e s  ex t r émi t é s  d e  l a  chaîne.  

-+ 
La p r o b a b i l i t é  d ' avo i r  une d i s t a n c e  r donnée, e s t  f o u r n i e  p a r  

l a  f o n c t i o n  de  d i s t r i b u t i o n  de  Gauss ( r e l .  A(1) ). 

I l  e s t  c e r t a i n  que c e t t e  f o n c t i o n  n e  donne pas  une d e s c r i p t i o n  

exac t e  d 'une  cha îne  r é e l l e  c a r  il e x i s t e  une p r o b a b i l i t é  non n u l l e ,  quo i -  
+ 

que f a i b l e ,  pour que Ir1 )Y a ,  c e  q u i  est un non sens.  



Pour s e  rapprocher  d e  l a  d e s c r i p t i o n  d'une cha îne  r é e l l e ,  KUHN .. 
e t  GRUN (26) ont é t é  amenés à réexaminer l a  l o i  d e  d i s t r i b u t i o n  des  con- 

f i gu ra t  ions d  'une charne dont l a  longueur f  i n i e  e s t  imposée par  l a  r é t  i- 

c u l a t  ion. 

F ig .  1-1 

/ 

S o i t  une chafne d é c r i t e  p a r  un système de  coordonnées sphér i -  

ques dont l e s  angles  0  e t  4 d é f i n i s s e n t  l a  p o s i t i o n  s p a t i a l e  d e  chaque 

segment. Nous supposons que l ' a x e  OX correspond à l a  d i r e c t i o n  du  vec- 
+- 

t eur  r précédemment déf i n i .  

le problème c o n s i s t e  à c a l c u l e r  l a  p r o b a b i l i t é  d e  t r o u v e r  : 

N segments dans l ' i n t e r v a l l e  e l  e t  + de 1 

N segments dans 1 < i n t e r v a l l e  e2 e t  e 2  + dg2 
2 

N . segments dans l ' i n t e r v a l l e  0  e t  0  + de 
J j 3 j 



En supposant q u ' i l  n 'y a  pas  d e  r o t a t i o n  gênée d 'un segment 

s t a t i s t i q u e  au tou r  de  son  a r t i c u l a t i o n ,  l ' a n g l e  az imuta l  cb n ' i n t e r v i e n t  

p a s - c a r  on peut supposer que l ' a x e  OX est un axe d e  symét r ie  du système. 

avec les cond i t i ons  d e  normal i sa t ion  su ivan te s  : 

En supposant que l e s  groupes N e t  Ni  son t  a s s e z  grands  devanz 

l ' u n i t é  pour permet t re  l ' u t i l i s a t i o f i  de l ' approximat ion  de STIEiLING e t  

que l a  con f igu ra t i on  l a  p l u s  s t a b l e  de W correspond à W maximum' l a  méthode 

des  m u l t i p l i c a t e u r s  de LAGRANGE permet d  ' é c r i r e  1 'ensemble des  r e l a t i o n s  

q u i  d é f i n i s s e n t  l e  système : 

Br cos Bi dN. = O 
1 

i 

dont l a  r é s o l u t i o n  condui t  aux r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 



-1 r ' =  L (-) q u i  e s t  l ' i n v e r s e  de l a  f o n c t i o n  de LANGEVIN 
Na 

-1 r r 9 r 3  297 r 5  
avec L ( - 1  3  - + -  - + -  (-1 + . . .  

Na Na 5  Na 175 Na 

Na B c o s 0  dN 0  = --- 
shtB 

e  - s i n  0  d0 q u i  permet d ' é v a l u e r  l e  nom- 2  
bre  de  segments de l a  cha îne  

ayant une p o s i t i o n  angu la i r e  

comprise e n t r e  8  e t  0 + de 

Examinons à présent  l e s  p r o p r i é t é s  opt iques  d  'une cha îne  l i b r e ,  .. 
en accord avec l a  méthode de  KUHN e t  GRUN (26).  

Chaque segment de l a  cha îne  e s t  c a r a c t é r i s é  pa r  une p o l a r i s a b i -  

1 i t é  un iax ia l e  e l 1  i p t  ique de  composantes p r i n c i p a l e  a  e t  t r a n s v e r s e  a  1 2' 
A ins i  pour un segment de coordonnées sphér iques  8  e t  + l e s  composantes 

du tenseur  de  p o l a r i s a b i l i t é ,  r é f é r é e s  aux axes  OX, OY, OZ s ' é c r i v e n t  : 
-+ 

(OX correspondant à 1 ' o r i e n t a t i o n  du vec t eu r  r ) .  

2  2 
clxx = a  COS 0 + a2 s i n  0  

1  
2  2  

a y y  = (a1 - a ) s i n . 0  cos  4 + a  2  2  

a z z  = (a1 
2  2  - a 2 )  s i n  8  s i n  + + a  2  

a x y  = - a  ) s i n  8  cos 8  COS 4 = ~ Y X  
2  

a x z  = (a1 - a  s i n 8  cos  0  s i n +  = a z x  
2  

2  
a y z  = (a - a 2 )  s i n  0  s i n  4 cos  d = a z y  1  

a 

axy  e s t  l a  p o l a r i s a b i l i t é  de d i r e c t i o n  OX, due à un champ inducteur  de 

d i r e c t  ion OY. 



S i  t o u s  l e s  a n g l e s  azimutaux s o n t  é q u i p r o b a b l e s  : 

s i n  4 c o s  4 =  s i n  4 = c o s  4 = O 

2 2 
s i n  4 = cos 4 = 1/2 

e t  l e  t e n s e u r  d ' a d d i t i v i t é  a u r a  l a  forme s i m p l i f i é e  s u i v a n t e  : 

- 2 2 [al = axx = a  c o s  0 + a  s i n  0 
1 2 

- - 
axy = ayz = a z x  = O L- 

Les composantes p r i n c i p a l e s  e t  t r a n s v e r s e s  de  l a  p o l a r i s a b i l i t é ,  d e  l ' e n -  

semble d e  l a  c h a î n e  s ' é c r i v e n t  : 

s o i t  

Dans l e  c a s  d 'une c h a r n e  de  Gauss : 

( 2 )  = Na 2  

d 'où 



Ainsi  pour une chaîne de Gauss, l a  p o l a r i s a b i l i t é  ne dépend 

que de c e l l e  d'un de ses  segments, ce  qu i  s i g n i f i e  q u ' e l l e  e s t  indépen- 

dante de sa  masse moléculaire. 

CAS D 'UN RESEAU GAUSS IEN 

Soit.un réseau formé de V charnes é l a s t i q u e s ,  monodisperses, e 
dont l e s  p o l a r i s a b i l i t é s  p r inc ipa le  e t  t ransverse  sont  d é f i n i e s  par  l e s  

r e l a t i o n s  ( 5 ) .  

Nous supposons que l a  r é p a r t i t i o n  s p a t i a l e  des vecteurs  F 
des chafnes du réseau e s t  a l é a t o i r e  lorsque l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  soumis à 

aucune con t ra in te .  Nous admettons également 1 'hypothèse des  déformations 
+ 

a f f i n e s  qui  impose à l 'ensemble des vecteurs  r de s u b i r  l e s  mêmes déf or- 

mations que c e l l e s  qu i  s ' exercent  à l ' é c h e l l e  macroscopique. 

Soit,  un système d  'axes orthonormés OXYZ, où OX représente  

l ' a x e  de l a  c o n t r a i n t e ,  e t  un point du réseau,  de coordonnées x ,  y ,  z ,  

avant déformation de l ' échan t i l lon .  
+ 

S i  0 d é f i n i t  l ' a n g l e  formé e n t r e  l e  vecteur r e t  l ' axe  OX, on 

peut é c r i r e  : 

'e d v  - -  
e -  2 

s i n  9 de 

-t 
dve représentant  l e  nombre de  chaînes é l a s t i q u e s  dont l e  vecteur  r e s t  

s i t u é  e n t r e  l e s  d i rec t ions  8 e t  0 + de . 
Après déformation de  l ' échan t i l lon ,  les coordonnées de chaque 

point du réseau deviennent : 



s o i t  : 

-3/2 t g  e ) , [ 6' = a r t g  ( n x  

Pour chaque c h a i n e  l a  c o n t r i b u t  i o n  p r i n c i p a l e  et t r a n s v e r s e  d e  

l a  p o l a r i s a b i l i t é ,  p a r  r a p p o r t  B l ' a x e  d e  l a  c o n t r a i n t e  CK s ' é c r i t  : 

(6) 

2  2  1 a ,  = y l  Cos 8' + y s  s i n  0' 

d e '  = d e  - 
1 - ~ ~ t g 3 3  COS 

- -  Ve s i n  8 '  d e '  d e  - 2  

a 

chaque c h a î n e  ayan t  une p o l a r i s a b i l i t é  p r i n c i p a l e  e t  t r a n s v e r s e  

donnée par  l a  r e l a t i o n  (5)  

k s  r e l a t i o n s  (4) ', (5)  e t  ( 6 )  permet ten t  a l o r s  de  c a l c u l e r  

l ' a n i s o t r o p i e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  soumis B une d é f o r m a t i o n  u n i a x i a l e  A : 
X 

S i  l a  v a r i a t i o n  d ' i n d i c e ,  e n t r e  l ' é t a t  i n i t i a l  e t  l ' é t a t  f i n a l ?  

e s t  f a i b l e ,  on peut  d é f i n i r  l a  b i r e f r i n g e n c e d n  = nl - n  B l ' a i d e  de  
2 ' 

l a  r e l a t i o n  de LORENTZ-LORENZ ( r e  1. B (1 ) ) : 



4 .rr 
(n, - n = 3 2 (a,, - aA 1 

! )" 

- n + n  
où n = 

1 
2 

= indice  de r é f r a c t i o n  moyen de  l ' é c h a n t i l l o n .  

2 2 
En posant (r ) = N a  dans le cas  d'une chaîne de Gauss : 

s o i t  f l  45 m (a, - 

Le c o e f f i c i e n t  optique C a i n s i  d é f i n i  e s t  indépendant de l a  

masse moléculaire des chaînes du réseau,  de l a  na ture  du so lvan t ,  e t  du 

taux de gonf lemeni du r é t i c u l a t .  En o u t r e l l e  produi t  CT d o i t  ê t r e  indé- 

pendant de l a  température. 



C - THERMOELASTICITE 

Parmi l e s  remarquables p r o p r i é t é s  des  élastomères on peut c i t e r  

c e l l e  de l e u r  haute  é l a s t i c i t é  caoutchoutique q u i  l e s  d i f f é r e n c i e  singu- 

l ièrement  des  métaux e t  des  matériaux v i t r eux .  En e f f e t ,  il e s t  bien con- 

nu que l o r s  de l a  déformation de c e s  matériaux il y a  v a r i a t i o n  des  i n t e r -  

a c t i o n s  à cour t e  d i s t ance  e n t r e  atomes e t ,  par  conséquen t ,va r i a t i on  de 

1 'énerg ie  i n t e r n e  du système, a l o r s  que son e n t r o p i e  r e s t e  cons t an te  e n  

première approximation. 

Pour l e s  systèmes polymériques, l e  concept d ' e n t r o p i e  e s t  fon-  

damental. ï.e c a l c u l  de 1 ' en t rop ie  conf i g u r a t  i o n n e l l e  d  'un réseau  repose 

s u r  l e  p r inc ipe  d ' add i t  i v i t é  de l ' é n e r g i e  l i b r e  de  chaque chafne du r é s e a u ,  

c e  q u i  r ev i en t  à admettre que l e s  i n t e r a c t i o n s  in t e rmolécu la i r e s  e n t r e  

cha înes  vo i s ines  sont  f a i b l e s  e t  ne dépendent pas de l a  déformation du ré- 

t i c u l a t  . 
Les mesures de t h e r m o é l a s t i c i t é  ont pour but de d é f i n i r  l e s  com- 

posantes  entropique f  e t  énergé t ique  f  de l a  f o r c e  f  correspondant à une 
s e 

déformation donnée. C e t t e  r e l a t i o n  s ' é c r i t  : 

e 
= (E) e t  f s  = (-1 = - T  (- a~ V , T  a~ V , L  a s  

a L  V,T 

f  2 
e - a L O ~  f - 

a ~ o g  < ro  > 
s o i t  = l -  ( ) - 

f  a ~ o g  T V , L  a ~ o g  T 

La composante f  représente  l a  v a r i a t i o n  d ' éne rg i e  i n t e r n e ,  ex-  
e  

clusivement due à l a  déformation du réseau ,  à composition (ge l  gonf 16) e t  

vol.ume cons t an t s .  Pour un réseau gauss ien  i d é a l  f  = O l a  mesure du rap-  
e  

por t  f /f permet de met t re  e n  va l eu r  l ' é n e r g i e  i n t r amolécu la i r e  i n t e rvenan t  , 
e 

dans l a  d e s c r i p t i o n  d 'une chafne r é e l l e .  



La r e l a t i o n  (1) montre qu'une mesure d i r e c t e  de f  /f n é c e s s i t e  e 
de maintenir  cons t an t  l e  volume de l ' é c h a n t i l l o n ,  à température  v a r i a b l e ,  

e t  d ' app l ique r  a i n s i  une c o n t r e  p re s s ion  hydros ta t ique  cons idérab le .  Ce t t e  

expérience r é a l i s é e  par  ALLEN e t  PRICE (27, 28 )  met  e n  oeuvre d e s  moyens 

importants  q u i  ont amené c e r t a i n s  a u t e u r s  à s i m p l i f i e r  l a  technique en  ef  - 
f e c t u a n t  l e s  mesures à pres s ion  cons tan te .  

FLORY HOEVE e t  CIFERRI (29) ont a i n s i  modifié l a  r e l a t i o n  (1 ) 

en  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  r é s u l t a t s  de l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  ( r e l .  A (10)) : 

où B r ep ré sen t e  l e  c o e f f i c i e n t  d 'expans i on  volumique du  polymère. 

D e  nombreux a u t e u r s  (29 - 32)  ont  sou l igné  que le r appor t  f  /f e 
d o i t  6 t r e  indépendant de A à d e s  t aux  d ' é longa t ion  moyens (1.1 < hx ( 3 ) .  

X 

A des taux  p lus  impor tan ts ,  les mesures peuvent ê t r e  pe r tu rbées  pa r  l ' ap -  

p a r i t i o n  de l a  c r i s t a l l i n i t é  de  l ' é c h a n t i l l o n  i ndu i t e  par  les i n t e r a c t i o n s  

i n t e rmo lécu la i r e s  du réseau  (33) .  Lorsque A < 1 . 1  l e s  r é s u l t a t s  son t  a s sez  
X 

c o n t r a d i c t o i r e s .  Cependant SHEN (31) a montré qu 'aux f a i b l e s  t a u x  d 'é lon-  

g a t i o n ,  l e s  e r r e u r s  expér imenta les  devena ien t  t r è s  impor tan tes  e t  condui- 

s en t  faci lement  à des  conc lus ions  e r ronées .  

On peut également n o t e r  que 1 'é tude  de l ' i n f l u e n c e  s p é c i f i q u e  - 

du so lvant  e t  du t a u x  de r é t i c u l a t i o n  soulève l e s  mêmes  con t rove r se s .  

C e t t e  d i v e r s i t é  de r é s u l t a t s  expérimentaux e s t  souvent imputable à l ' i m -  

p r éc i s ion  e t  à l a  v a r i é t é  des  cond i t  i ons  expér imenta les  mises e n  oeuvre. 

L 'é tude thermoélas t ique  de r é t i c u l a t s  g o n f l é s ,  impose de main- 

t e n i r  cons t an t e  l a  f r a c t i o n  e n  volume de  polymère, l o r sque  l a  température  

v a r i e .  Dans no t r e  c a s ,  c e t t e  cond i t  ion  é t a i t  t r è s  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r ,  à 

cause de l a  t e n s i o n  de vapeur é l evée  d e s  s o l v a n t s  que nous avons u t i l i s é s .  

Nous avons donc f a i t  appel  à une méthode expér imenta le  proposée 

par SHEN (30, 31) q u i  c o n s i s t e  à mesurer l e  module expér imenta l  G* à 
e x  

d i f f é r e n t e s  températures .  



Dans ce c a s ,  l a  r e l a t i o n  (2) s ' é c r i t  : 

* 
G* = A v e l  KT q i2I3  représente l e  module e x p r i m e n t a i  

ex  
normé à 1 'un i t é  de taux de gonflement. 

L'usage de l a  r e l a t i o n  (3) permet de s i m p l i f i e r  considérable- 

ment l e s  condit ions expérimentales e t  d ' a c c r o f t r e  sensiblement l a  préci-  

s ion  des mesures, souvent peu s a t i s f a i s a n t e  en phase d i luée .  Conformément 

à l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e ,  l a  con t r ibu t ion  énergétique de l a  f o r c e ,  f e '  
don- 

née par l a  r e l a t i o n  (3 ) ,  e s t  indépendante de l a  déformation A du réseau,  
X 

e t  ne dépend que des i n t e r a c t i o n s  in t ramolécula i res  l i é e s  à l a  s t a t i s t i q u e  

conf ormat ionne l l e  de l a  chaine. 

CONFORMAT 1 ON DU POLYSTYRENE 

Le c a l c u l  de l a  s t a t i s t i q u e  conformationnelle du polystyrène - 

appar t ient  au cas  général  du c a l c u l  de l a  conformation de chafnes à em- 

pêchement de ro ta t ion  dissymétrique. Les grandeurs c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

ce modèle sont  l e s  angles 8 e t  9 q u i  ont l e u r  s i g n i f i c a t i o n  usuel le  - - 
( f i g .  2 )  e t  l e s  valeurs moyennes s i n  'f = E  e t  cos  \P = Tl . Pour d é f i n i r  

1 'empêchement de r o t a t i o n  d  'un segment s t a t i s t i q u e  autour de son a r t  icu- 

l a t i o n ,  il e s t  nécessa i re  d ' in t rodu i re  une fonct ion  p o t e n t i e l l e  U (q )  

l i é e  à l a  per turbat ion  que l e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  e n t r e  atomes non l i é s  

provoquent (f ig .  3 ) .  



Figure 1-2 

Figure 1-3 



Cependant, l e  c a l c u l  d e s  fonc t ions  p o t e n t i e l l e s  U (i) r e s t e  

t r è s  d é l i c a t  e t  ne s ' a p p l i q u e  aisément qu 'au c a s  des  empêchements à ro-  

t a t i o n  symétrique. Aussi VOLKENSTEIN (22) a - t - i l  proposé une méthode de 

c a l c u l  de E e t  q q u i  c o n s i s t e  à n 'envisager  que l e s  d i s p o s i t i o n s  loca- 

l e s  correspondant  à des minimums abso lus  ou r e l a t i f s  du p o t e n t i e l  U (9) 

pondéré p a r  un f a c t e u r  g  que l ' o n  appréc ie  e n  f o n c t i o n  de l a  v a l e u r  de 
i 

l ' é n e r g i e  U .  qu i  l u i  e s t  assoc iée .  
1 

gi cos  'Pi 
i =l 

ri = P 

S i  U dés igne  l ' é n e r g i e  l i b r e  correspondant  à l ' i somère  l e  p l u s  
1 

s t a b l e  : 
- U l / k T  

g1 = e  

l e s  grandeurs  g  r e l a t i v e s  aux a u t r e s  isomères s ' é c r i v e n t  : 
i 

c e  q u i  donne : 

c o s  CP1 +x e  
1 

cos  iQi 
i S1 

s i n  Q, + x  e  RT 
s i n  V, 



Le cas s 'appliquant aux empêchements de r o t a t i o n  dissymétrique 

nécess i t e  de p réc i se r  l a  s téréoisomérie de conformation. Les r é s u l t a t s  

obtenus dans ce domaine sont essentiel lement dus à l ' é c o l e  russe de 

VOLKENSTE IN (3 4) 

Dans l e  c a s  du polystyrène a t a c t i c  , on ob t i en t  une expression 

s impl i f iée  de l ' é c a r t  quadrat ique moyen de l a  chaîne : 

2 
2 

1 - r )  - &  
2 

2 1 + cos  8 
(ro) = Na 

1 - cos  8 2 
(1 -n) 

Lorsque e = O on retrouve l e  r é s u l t a t  obtenu pour des chaînes 

à ro ta t ion  symétriquement perturbée : 

En première approximation nous pouvons considérer  que l e  poly- 

s ty rène  a t a c t i c  peut ê t r e  d é c r i t  par  un modèle à r o t a t i o n  symétriquement 

perturbée c a r  aucune pos i t ion  angulaire n ' e s t  p r i v i l é g i é e  (34). Selon 

c e t  te hypothèse l e s  isoméries de conf ormat ion sont  l e s  su ivantes  (f i g  .3 ) : 

\Pl = 0 isomère t r a n s  AU = O 1 

q2 = 120° isomère gauche AU2 = U 

tp = 240' isomère gauche 
3 

AU3 = U 

La r e l a t i o n  (4) s ' é c r i t  a l o r s  : 

Ainsi l a  connaissance d 'un s e u l  paramètre AU permet-elle de 
2 

c a l c u l e r  ( r > e t  de prévoir  s a  v a r i a t i o n  en fonct ion  de l a  température. 
O 

L'expression (6) montre que A U  e t  n var ien t  dans l e  même sens e t  que lors-  

que A U g k T  ou que l a  température e s t  é levée  devant AU, ce  modèle s e  rap- 

proche de c e l u i  à r o t a t i o n  in te rne  l i b r e .  



Les r e l a t i o n s  (5) e t  ( 6 )  appliquées aux mesures de thermo- 

B l a s t i c i t é  ( r e l .  (3) ) conduisent à une r e l a t i o n  e n t r e  f /f e t  A U  : e  

Rappelons que l a  convention de s igne  adoptée e s t  l a  suivante : 

A U  représente l a  d i f f é rence  d 'énergie e n t r e  l a  pos i t ion  gauche 

e t  l a  pos i t ion  t r ans .  

lorsque f > O l a  pos i t ion  gauche e s t  énergét iquement plus favorable que 
e  

l a  pos i t ion  t r ans .  



C H A P I T R E  I I  

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  



A - PREPARAT ION DES ECHANTILLCNS 

Tous l e s  échan t i l lons  ont é t é  préparés par copolymérisat ion sé- 

quencée anionique du styrène avec du divinylbenzène (DVB) se lon une métho- 

de d é c r i t e  par WEISS (9). La polymérisation du styrène, amorcée par  l e  

tétramère disodique de 1' a methylstyrène a l i e u  sous atmosphère i n e r t e  

d 'azote  en milieu aprot ique ,  dans un mélange équivolumique de toluène 

e t  de THF, à l a  température de - 78OC. Sous l e  couvercle mult icol  du réac-  

t e u r  e s t  adapté un moule e n  t é f l o n  permettant d 'ob ten i r  simultanément s e p t  

échan t i l lons  para l lé lépipédiques  (135 x 42 x 4 mm) e t  un échan t i l lon  cy- 

l indr ique  (120, fl 27 mm dans l e  mil ieu considéré) .  

L ' in t roduct ion  de DVB amorce une r é t i c u l a t i o n  rapide des char-  

ries l i n é a i r e s ,  l a  g é l i f  i c a t  ion du mil ieu pouvant i n t e r v e n i r  de quelques 

secondes à quelques minutes plus t a r d ,  selon l a  concentrat ion en s i t e s  ac- 

t i f s  e t  l a  proportion de DVB. Pour que ces  g e l s  s 'apparentent  à un r é t i c u -  

l a t  i d é a l ,  il e s t  indispensable d ' é v i t e r  tou te  désac t iva t ion  acc iden te l l e  

des polymères "vivantsf t  qu i  en t ra înen t  l a  présence de chaînes "endantes" 

dans l e  réseau. 

On i n t r o d u i t  l e  moule avant g é l i f  i c a t i o n  e t  après  une ag i t a -  

t i o n - t r è s  vive du mil ieu,af  i n  d'homogénéiser l e  processus de r é t i c u l a t i o n .  

Tous l e s  échan t i l lons  ont é té  préparés en s o l u t i o n  t r è s  d i l u é e ,  

à 7 , 5  %, e t  avec une proport ion de 3 molécules de DVB par  s i t e  a c t i f .  Le 

choix de c e t t e  f a i b l e  concentra t ion  nous a é t é  d i c t é  par  l e  souci  de li- 

miter l 'importance des enchevêtrements du réseau,  dont l a  proportion aug- 

mente fortement avec l a  concentra t ion  du polymère au moment de l a  r é t  icu-  

l a t i o n  (1 1 ). D'autre par t  , c e t t e  f a i b l e  concentra t ion  permet de r édu i re  l a  

v i s c o s i t é  du milieu avant l a  r é t  i c u l a t  ion ,  (importante pour l e s  masses 

moléculaires é l e v é e s ) ,  ce  q u i  f a v o r i s e  l 'homogénéisation du DVB dans l e  

réac teur .  



Le g e l  a i n s i  obtenu e s t  désact ivé par  une s o l u t i o n  à 1 0  % de 

THF e t  d ' a l coo l  tétrahydrofurfuryllique, débarrassé de s e s  a l coo la tes  

par lavages success i f s  puis  gonflé jusqu'à é q u i l i b r e  dans un solvant .  

1 La masse moléculaire du polymère précurseur a é t é  déterminée 

par d i f fus ion  de l a  lumière, à l ' a i d e  d 'un p h o t o g o n i o ~ i o m é t r e  SOFICA,par 

chromatographie l iquide  su r  ge 1 ( G E  - appare i l  WATERS) e t  par osmométrie 

i (osmomèt r e  MECHROLAB ) R 

1 - Les r é s u l t a t s  obtenus ont é t é  por tés  dans l e  tableau 1. Les 

1 masses moléculaires c h o i s i e s  va r i en t  approximativement e n t r e  7 000 e t  

70 000. Ce choix nous a é t é  imposé pour l e s  r a i sons  suivantes  : lorsque 
1 1 l e  polymère parent1' a une f a i b l e  masse moléculaire,  l e  nombre de s i t e s  

l a c t i f s  présents  dans l e  milieu réac t ionne l  provoque une p r i s e  en masse 

t r o p  rapide,  dès 1 ' add i t ion  du DVB. I l  en r é s u l t e  une homogénéisation in-  

complète de l 'agent  r é t i c u l a n t  pouvant c rée r  des  inhomogénéités loca les  

t r è s  apparentes e t  conduire à des  mesures peu s i g n i f i c a t i v e s .  La masse de 

7 000 semble ê t r e  une l i m i t e  raisonnable permet t a n t  une bonne reproduct i- 

b i l i t é  des r é s u l t a t s .  

Lorsque l a  masse moléculaire Mn e s t  supérieure à 70 000 envi-  

ron, l 'extrême f r a g i l i t é  des échan t i l lons  rend l e u r  maniement t r è s  d é l i -  

I c a t ,  conduisant & des e r r e u r s  expérimentales importantes. Quand l ' a f f  i n i -  

t é  thermodynamique du solvant  pour l e  r é t  i c u l a t  e s t  mauvaise, comme c ' e s t  

l e  cas  du cyclohexane e t  du methyl cyclohexane, l e  f a i b l e  taux de gonfle-  

I ment qui  en r é s u l t e  permet une meil leure u t i l i s a t i o n  des  échant i l lons .  

I Les dé fec tuos i t é s  du r é t i c u l a t ,  notamment pa r  l a  présence de 

I chaines pendantes, augmentent rapidement avec l a  masse moléculaire lo r s -  

que Mn > 40 000. ïes r é s u l t a t s  q u i  f iguren t  dans l e  t ab leau  1 montrent 

en e f f e t ,  que l e  taux de c h a b e s  e x t r a c t i b l e s  devient  a l o r s  t r è s  important. 

Un ca lcu l  s t a t i s t i q u e  élementaire (35) permet de r e l i e r  l e  taux de chai -  

nes e x t r a c t i b l e s  obtenu par lavages successif  s d ' un échan t i l lon  donné, au 

taux de chaînes "pendantes" du réseau. S i  p e s t  l a  p robab i l i t é  pour qu'une 

extrémité de chaîne s o i t  désact ivée ,  l a  p robab i l i t é  d ' a v o i r  une chaîne 
2 

l i b r e  e s t  p e t  c e l l e  d ' avo i r  une chaine pendante e s t  Zp(l-p).  Pour un taux 
2 

i n  ~ 2 de chaînes e x t r a c t i b l e s ,  l e  r é t i c u l a t  comporte ( l+p - 2 ~ 1 %  de chaines 

C é las t iques  ac t ives .  . Ir 

l 
* Nous tenons à remercier M. C.STRAZIELLE pour son a s s i s t a n c e  dans l a  mesure des 

masses moléculaires e f fec tuées  au C. R. M. de Strasbourg. 



TABLEAU 1 

MASSES MOLECULAIRES DU POLYNIERE PARENT 

TAUX DE CHAINES EXTRACTIBLES 

L 

- 
Mn 

probable 

6500 

7 500 

10450 

10660 

11800 

12500 

13100 

16450 

1 9900 

21 O 0 0  

27000 

2 93 O 0  

30000 

3 9000 

40500 

45600 

51000 

75000 

r 

NO 

- 

864 

2354 

3033 

3 43 

17102 

2754 

543 

8 53 

7 43 
- ' 664 

2 954 

13112 

2743 

164 

151 12 

3 043 

364 

553 

- 

- 
MW 

DDL 

72 00 

7350 

10800 

11900 

12800 

14200 

15200 

18600 

22600 

20800 

28200 

29400 

36200 

44100 

43000 

47800 

59000 

80000 

Mn 
OSMOM 

7850 

10450 

10660 

11800 

13000 

13100 

16450 

19900 

23600 

29300 

30000 

34500 

40500 

45600 

75000 

- 
m~ PC 
MnOSM 

1 

1 . 1 0  

1.12 

1 . 1 0  

1 . 1 5  

1 . 1 6  

1.06 

1 . 1 5  

1 . 1 0  

1 . 0 9  

1.17 

1 .23  

1 . 1 0  

1 .10  

1 .13  

- 
MW 

G E  

7000 

7700 

11500 

12000 

12800 

15000 

15200 

17300 

23000 

26000 

29900 

32000 

35000 

42500 

44000 

50000 

56000 

85000 

% 
chaines 
extract. 

0 . 8  % 

0 . 9 %  

1 . 4 %  

1 . 8  % 

1 . 4  % 

5 . 8  % 

3 . 1  % 

- 
Mn 

GPC 

62 O 0  

7000 

10400 

10900 

11700 

13 600 

13800 

15700 

20900 

23600 

27000 

2 91 00 

30200 

38600 

40000 

45600 

51 000 

75000 





La f i g u r e  1 représente  le  taux de chafnes é l a s t i q u e s ,  déterminé 

à p a r t i r  des  r e l a t i o n s  précédentes, en  fonc t ion  de l a  va leur  expériment-ale 

du taux d e  charnes e x t r a c t i b l e s .  11 apparaf t  s u r  l a  courbe que l e  nombre 

de chafnes é l a s t i q u e s  e s t  fortement diminué p a r  c e t  e f f e t ,  su r tou t  pour 

l e s  masses moléculaires élevées.  11 semble que ce  c a l c u l  surest ime l'impor- 

tance du t aux  de charnes pendantes du réseau. Ceci pour ra i t  ê t r e  di3 h 

l 'hypothèse que l a  désac t iva t ion  des  deux ext rémités  de  l a  charne a l i e u  

avec l a  même probabi l i té .  En l 'absence de v é r i f i c a t i o n  expérimentale pré-  

c i s e  nous n 'a t t r ibuerons  & c e t t e  courbe qu'une valeur ind ica t ive .  

B - MESURES DE TAUX DE GONFLEMENT 

Rappelons que l e  taux de gonflement en poids p d 'un g e l  e s t  
i 

d é f i n i  par l e  rapport  de  son poids B l ' é t a t  gonflé B l ' é q u i l i b r e  dans un 

so lvan t ,  B son poids à l ' é t a t  sec. Le taux d e  gonflement en volume q se 
i 

déduit  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

O Ys e t  $ sont  respectivement les volumes ~ p 6 c i f i q u e s  du solvant  e t  du  

r é t i c u l a t .  La détermination du taux de  gonflement en poids a é t 6  d é c r i t e  

de  façon d é t a i l l é e  pa r  WEISS (9). Nous n'y reviendrons donc pas. Notons 

cependant que l e  séchage des échan t i l lons  d o i t  s ' e f f e c t u e r  h une tempé- 

r a t u r e  supérieure & l a  température d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du polymère a f i n  

de permettre l a  d i f f u s i o n  de t o u t e  t r a c e  du solvant  r é s i d u e l  du  r é t i c u l a t .  



fi ', (i ' 3 6  f i . I ~ > ~ ) c J  ~ ~ s t ) ~ !  A t  4 J Q F + I Y  I L 6 p l  

Cs: , yr r t i  ; , ~ p  imr;yt?:~~,àe - * @y&?, e $ , , 4 e , , p i r a S r W s e A o n t  ,$té ~fGis$e,? si- 

m&bt,anfi~fit;~~ ,%p .ut,i&$.spy$, un qm&-g;y,. ,hf dg. 4 ) misJ &y- p o i n t  .m PR IN$ e t  - 3  , 1 

son é ~ u l i ~ .  lqni . J .  ? s r  r S, d ' t r  “ r  d i  " 1 .  3 i . r i J  : 

Les modules d ' é longa t ion  ont  é t é  e f f e c t u é s  dans  une c e l l u l e  pa- 

r a l l é l é p i p é d i q u e  en  v e r r e  q u i  permet d e  main ten i r  l ' é q u i l i b r e  de  gonflement 

du r é t i c u l a t .  ïe s e r r a g e  des  é c h a n t i l l o n s  e s t  a s su ré  p a r  des  p inces  métal-  

l i q u e s  t a p i s s é e s  in té r ieurement  de t o i l e  de v e r r e  a f i n  d  'augmenter 1 'adhé- 

rence du g e l .  Un t$&p%ee~r:de ~OP&~(HOTTINGER-BAIWIN Q 11/100 gp)  couplé  à 

un pont de mesure (HOTTINGER B A W I N  KWS/35-5) permet de  mesurer l a  f o r c e  

ap rè s  é ta lonnage p r é a l a b l e ,  avec  une p r é c i s i o n  de f 0 . 5  gp. C e t t e  p réc i -  

s i o n  e s t  po r t ée  à ? 0.01 gp,  a p r è s  r é é q u i l i b r a g e  du pont de mesure, l o r s -  

t:qu1:a& veut' su$vr@. fa var!i:&tiun 'de- l a  f o r c e  due- à l a  r e l a x a t i o n  d e s  cha î -  

nes, cia "&II gimf'lkmentr 'da '1 'dchanti-l lon s o u s  c o n t r a i n t e .  . . 

, le s ont  été'mesdrées 

s i o n  de f 0.5/100 mm e t  l e s  a u t r e s  dime l ' a i d e  d ' u n  pied c o u l i s -  

s e  a u  1/50 mm. Un ca thé tomèt re  dS'une p r é c i s i o n  de 1/50 mm permet de s u i v r e  

l e s  é longa t ions  de l ' é c h a n t i l l o n ,  e n t r e  deux r epè re s  mé ta l l i ques  d i s t a n t s  

d ' envi ron  3 c m .  Ces r epè re s  do ivent  êtr@ su f f i s i&n t  é1a;i'snés d e s  p inces  
A * 

a f i n  que les d i s t o r s i o n s  c r é é e s  p a r  l e u r  s e r r a g e  ne pe r tu rben t  t r o p  l e s  

if!, "$yqg!> t&Jx iyv$~- f&ig"satioiis I l  . + pou: , a v o y  wF:y;fy*P g-'utiflser dpe &chan- 

kt<tFkoyf $nG fil~mC d:$a;i,fiQSrfr g-O? @t$@~ ,des., F i g v ~ ,  A L  , . de6 f o r c e  . . *  ' * .  p ~ n i ' è ~ l e s  , , < A  en- 

p&rfi>#e.&è~~s31T<7b g î j i i - : ~ ( x . > ; ~ c i '  :'fl :,fii :Q' T8;:T?''? ,- t t : , ; i i , , x  L! { 't ., 

-3qmts cin!J 6 IXbrt%tek-kwiifat'ia& dsg .  ~ m & l t f r > n s  %nft$aZes sa iai-t en i t t e m é  comp- 

3 6 1  %Htrtiç& @.b ~aff@..iff.,'g &fuT& l~did &uWht rllonb, .+pertrigt 'de 'dét'erminel' , pa r  e x t r a -  

po l a t  i on ,  1 'a l longement i n i t i a l  avec une p r é c i s i o n  de l ' o r d r e  de  0 .05  mm. 

Compte t enu  d e  t o u t e s  c e s  e r r e u r s  expér imenta les ,  l e  module d ' é l a s t i c i t é  

en  ex t ens ion  peut ê t r e  éva lué  à f 2 . 5  % dans l a  p lupa r t  d e s  c a s .  
. C L .  

t .; *i 



1 lampe à vapeur de mercure 6 polariseur 11 l i m e  quart d'onde 
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1 diaphragme 

lent ille 

7 cellule de mesure 12 analyseur 

8 echsntillon 13 pliotomultiplicateur 

9 capteur de force 14 galvsnometre 

Figure a -2  

Figure -3 



En compression, l e s  échan t i l lons  sont  comprimés dans une c e l l u -  

l e  cyl indr ique ,  par un p i s ton  r e l i é  au capteur  de fo rce  Q 11/1 kgp). Zss 

surfaces  de contac t ,  ga rn ies  d 'un  f i l m  en t e f l o n  ga ran t i s sen t  un meilleur 

glissement des p lans  de contac t  l o r s  de l ' a p p l i c a t i o n  de l a  con t ra in te .  

La détermination des  condi t ions  i n i t i a l e s ,  l i é e  au para l lé l i sme e t  à 1'6-  

t a t  de surface des plans de coupe, peut devenir  imprécise dans l e  cas  de 

f a i b l e s  modules. ïes déformations en compression sont s u i v i e s  à l ' a i d e  

d'une v i s  micrométrique d'une préc is ion  de 0.01 nnn. Pour des é c h a n t i l l o n s  

de module é l evé ,  il e s t  nécessa i re  de t e n i r  compte d'une cor rec t ion  l i é e  

au déplacement de l a  membrane du capteur de f o r c e ,  q u i  e s t  une fonc t ion  

l i n é a i r e  de l a  con t ra in te  a t t e ignan t  0.2 mm à ple ine  charge (1 kgp). L 'er-  

r eu r  expérimentale vois ine  de f 2 % peut a t t e i n d r e  f 5 % dans l e s  cas  l e s  

p lus  défavorables. 

.Lors des  mesures de module e t  de b i ref r ingence  d 'ét i rement à 

température va r i ab le ,  nous avons u t i l i s é  une c e l l u l e  cyl indr ique  en l a i -  

t o n  percée de deux f e n ê t r e s  q u i  permettent l e  passage du fa i sceau  lumineux. 

Une c i r c u l a t i o n  d ' a l coo l  à l ' i n t é r i e u r  de l a  c e l l u l e  a s su re  l a  r égu la t ion  

thermique de l 'ensemble. A chaque température l e s  g e l s  ont  é t é  préa lable-  

ment thermostatés pendant t r o i s  jours a f i n  que s o i t  r e q u i s  l e  nouvel équi-  

l i b r e  de  gonflement. 

Les mesures de  b i réf r ingence  d 'étirement ont é t é  r é a l i s é e s  

d 'après l e  montage de l a  f i g u r e  2.  Un f a i s c e a u  monochromatique de longueur 

d'onde ho = 5461 A po la r i sé  rec t i l ignement ,  B 45' (OY) de  l ' a x e  de l a  

c o n t r a i n t e  (Oy). Lors de l a  t r ave r sée  de l ' é c h a n t i l l o n  sous c o n t r a i n t e ,  l a  

composante de l 'onde po la r i sée ,  p a r a l l è l e  à l ' a x e  l e n t ,  s u b i t  un déphasage 

Q =  An où d e s t  l ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n  sous con t ra in te  
I o  

An e s t  l a  d i f f é rence  d ' i n d i c e s  e n t r e  l e s  axes principaux 

Oy e t  Ox de l ' échan t i l lon .  

Les composantes de l a  v ib ra t  ion e l l i p t i q u e ,  après  passage de 

1 ' échan t i l lon  sous c o n t r a i n t e  s ' écr ivent  : 

J2 x = a  - 
O 2 

cos u t  

cos (ut -VI y = a  - 
O 2 



Dans l e  système d 'axes  OY e t  OX ces  composantes deviennent : 

cl 7 
X = a cos - cos  (Wt - 

O 2 

'Q Y Y = a s i n  - s i n  ( ~ t  - 
O 2 

Lors du passage à t r a v e r s  l a  lame quar t  d'onde, dont l e s  axes 
?T 

principaux sont  OY e t  OX, l a  composante Y s u b i t  un déphasage z . L'onde 

transmise OR e s t  r e c t i l i g n e  e t  a  pour composantes : 

7 Q 
Y = a s i n  2 cos  - -1 

O 2 

'4 x = a cos - cos  (ut  - 2) 
O 2 

OR f a i t  un angle B avec OX t e l  que : 

d 'où 

Pour chaque é longat ion  nous déterminons l a  pos i t ion  de l ' ana ly -  

seur  pour l aque l l e  l e  photomul t ip l ica teur  r e ç o i t  l e  minimum d ' i n t e n s i t é  

lumineuse. L 'écart  B par  rapport  à l ' é c h a n t i l l o n  relaxé s'exprime par  l a  

r e l a t i o n  : 

d 'où 

La valeur de  B déterminée avec une p réc i s ion  de  f 15 '  permet 

de d é f i n i r  l e  c o e f f i c i e n t  optique C avec une p réc i s ion  de  f 2 .5  %. 



D - TESTS EXPEFtIMENTAUX 

Avant examen des  p ropr ié t é s  des r é t i c u l a t s , i l  e s t  nécessa i re  d e  

s ' a s su re r  de l e u r  p a r f a i t e  homogénéité, condi t ion  indispensable à l a  bon- 

ne r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures. En premier l i e u ,  l a  po lyd i spe r s i t é  en mas- - - 
s e ,  &/Mn, du polymère précurseur,  obtenue par  G E ,  rend compte des  bonnes 

condit ions de polymérisation. Les r é s u l t a t s  por t é s  dans l e  tableau 1 f o n t  

appara î t r e  une valeur moyenne vo i s ine  de 1 . 1 ,  q u i  e s t  t o u t  à f a i t  raison- 

nable pour c e  type de polymérisation. Ce t t e  f a i b l e  po lyd i spe r s i t é  soul igne  

a u s s i  l a  f a i b l e  désact iva t ion  du mil ieu réac t ionnel  l o r s  de  l ' a d d i t i o n  du 

monomère, part icul ièrement dans l e  cas  de masses moléculaires é levées  où l e  

nombre de s i t e s  a c t i f s  e s t  f a i b l e .  

Les t e s t s  d'homogénéité q u i  sont mul t ip les ,  ga ran t i s sen t  l e s  

bonnes condi t ions  de r é t i c u l a t i o n .  Une des méthodes l e s  p lus  c réd ib les  con- 

s i s t e  & s ' a s s u r e r  de l a  f a i b l e  d i s p e r s i t é  des r é s u l t a t s  obtenus par  mesure 

de  taux de gonflement d ' échan t i l lons  prélevés à d ive r s  endro i t s  du réac teur .  

Un a u t r e  t e s t  cons i s t e  à e f f e c t u e r  l e s  mêmes mesures de b i ref r ingence  d ' é t i -  

rement-, s u r  d i f f é r e n t s  échan t i l lons  d'une &me masse moléculaire. 

Pour l 'ensemble des  g e l s  mentionnés dans l e  t ab leau  1, l a  repro- 

d u c t i b i l i t é  des mesures a  é t é  t r è s  s a t i s f a i s a n t e ,  l eu r  d i s p e r s i t é  é t a n t  

f a i b l e .  

I l  e s t  également nécessa i re  de s ' a s s u r e r  de l ' i s o t r o p i e  optique 

des  échan t i l lons  en v é r i f i a n t  que l a  pos i t ion  d e  l ' a n g l e  d ' e x t i n c t i o n  de  

l ' analyseur  ne sub i t  aucune v a r i a t i o n  lorsque l e  f a i sceau  t r a v e r s e  l e  g e l  

re laxé .  Une an i so t rop ie  optique p a r a s i t e  peut a p p a r a î t r e  pour des  r é t i c u -  

l a t s  de f a i b l e  masse moléculaire, dont l a  p r i s e  en masse t r o p  rapide  l o r s  

de l a  r é t i c u l a t  ion ,  f i g e  l e s  chaînes dans une o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e .  



E - CORRECTIONS - RELAXATION 

L'examen d e s  r e l a t i o n s  A (16) e t  A (17) montre que l a  déforma- 

t i o n  d 'un  r é t i c u l a t  i n d u i t  une p e r t e  d ' e n t r o p i e  q u i  e s t  & l ' o r i g i n e  d 'un  

nouvel é q u i l i b r e  thermodynamique s e  t r a d u i s a n t  pa r  une v a r i a t i o n  d e  t a u x  

de  gonflement de l ' é c h a n t i l l o n .  Ce déplacement d ' é q u i l i b r e  e s t  en  géné ra l  

t r è s  l e n t  , c a r  il correspond à une d i f f u s i o n  de  so lvant  à t r a v e r s  l e  r é t i -  

c u l a t  . 
Afin de  b i e n  p r é c i s e r  l e s  cond i t i ons  expérimentales ,  nous avons 

cherché à déterminer  l a  va l eu r  d u  terme c o r r e c t i f  q/qi in te rvenant  dans l a  

r e l a t i o n  A (38) (chap. 1 ) .  

S o i t  au temps t = O, un r é t i c u l a t  soumis à une déformation uni- 

d i r e c t i o n n e l l e ,  d 'ampli tude %, . Avant c e t  i n s t a n t  l e  g e l  e s t  c a r a c t é r i s é  

par  un taux d e  gonflement q donné par  l ' é q u a t i o n  thermodynamique d ' é q u i l i -  
i 

b r e  d e  A (14) (chap. 1 ) .  Au temps t = tao l e  nouvel é t a t  d ' é q u i l i b r e  con- 

d u i t  à un t aux  de gonflement q donné p a r  l a  r e l a t i o n  A (16) (chap. 1). 

Ecrivons q u ' e n t r e  c e s  deux é t a t s  d ' é q u i l i b r e ,  l e  t aux  de  gonfle-  

ment q  ( t )  e s t  donné p a r  l ' exp res s ion  : 

d 'où  l a  r e l a t i o n  : 

q u i  r e l i e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  f o r c e  f  (t à c e l l e  du t aux  d e  gonflement q ( t  ) , 
à t aux  d 'é longat ion A cons t an t .  

X 



d 'où 

A 1 ' Q t a t  i n i t i a l  q ( t )  = q i ,  e t  l ' e x p r e s s i o n  (2)  devien t  : 

e t  h l ' é q u i l i b r e  thermodynamique lo r sque  q ( t )  = q : 

L ' é q u i l i b r e  d e  gonflement é t a n t  a s s e z  l e n t ,  pa r t i cu l i è r emen t  

dans l e  c a s  de  mesures en compression, t o u s  les paramètres  des  exp re s s ions  

(4)  et (5) sont  a c c e s s i b l e s  B l ' e x p é r i e n c e ,  e t  l e u r  e x i s t e n c e  implique 

également c e l l e s  des  r e l a t i o n s  (2)  e t  (3) .  Nous pouvons a i n s i  j u s t i f i e r  

une méthode expérimentale ,  appl iquée  pa r  d e  nombreux a u t e u r s ,  q u i  cons i s -  

t e  B e f f e c t u e r  l e s  mesures proches des  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s ,  conformément 

à l a  r e l a t i o n  (3) .  

BASHAW e t  SMITH (36) bnt exprimé l a  c o r r e c t i o n  q/qi, p a r t i r  

d e  l a  , r e l a t i o n  A (16) (Chap. 1 )  s u r  l a  ba se  d 'un  développement l i m i t é  d e  

Log(1 - q-'1 en  s e s  premiers  termes : 

C e t t e  approximation,assez d i s c u t a b l e ,  ne s ' app l ique  que l o r s q u e  

q i  >) 1 et ne s e  j u s t i f i e  que dans l e  c a s  d e  x = 0 . 5  



COMPRESSION DANS LX BENZENE 

La v é r i f i c a t i o n  expérimentale des r e l a t i o n s  (4) e t  (5) a  é t é  

e f fec tuée  par mesure de  compression d ' échan t i l lons  gonf lés  dans l e  benzène. 

I l  e s t  bien connu que lorsque l e  t aux  de gonflement d'un r é t i -  

c u l a t  e s t  important (qi ) 5 ) ,  l e s  phénomènes de  re l axa t ion  de chafnes, r a p i -  

des  par  rapport au temps de mesure, permettent de  s ' a f f r a n c h i r  aisément de 

l eu r  co r rec t ion  dans l a  détermination de l a  f o r c e  f ( t ) .  Par contre,pour 

des  échan t i l lons  gonflés dans l e  cyclohexane, (qi& 3-41, c e t t e  mesure est 

plus imprécise par s u i t e  de l a  r e l axa t ion  des chafnes pouvant f ausse r  l a  

détermination de l a  f o r c e  i n i t i a l e  appliquée à l ' é c h a n t i l l o n .  D'autre 

p a r t ,  l e  taux de gonflement e s t  t r è s  sens ib le  B l a  moindre v a r i a t i o n  t h e r -  

mique de l ' é c h a n t i l l o n ,  c e l l e - c i  pouvant conduire aisément à des r é s u l t a t s  

erronnés ou a f f e c t e r  l a  préc is ion  des mesures. Les mesures en é longat ion  

présentent  l e  désavantage que s u r  t o u t e  l ' a i r e  de  se r rage ,  l e s  pinces pro- 

voquent un dégonflement du r é t  i c u l a t  , dont il e s t  d i f f i c i l e  d  ' apprécier  

l a  co r rec t ion  dans l a  détermination de  l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement 

de 1 'échant i l lon  sous con t ra in te .  

Comme l e  phénomène de  d i f fus ion  du solvant  à t r a v e r s  l 'échan- 

t i l l o n  sous con t ra in te  e s t  t r è s  l e n t ,  il e s t  a i s é ,  connaissant l e  taux de 

gonflement i n i t i a l  du r é t i c u l a t ,  de déterminer par  pesée l e  taux de gon- 

flement q ( t ) ,  à un i n s t a n t  t donné, sans que c e t t e  mesure ne perturbe 

l ' évo lu t ion  des  r é s u l t a t s .  A un i n s t a n t  t donné, ou à l ' é q u i l i b r e  de gon- 

flement t, , on pèse rapidement l ' é c h a n t i l l o n  q u i  e s t  ensu i t e  remis dans 

l a  c e l l u l e  de mesure dans l e s  mames condi t ions  expérimentales que c e l l e s  

é t a b l i e s  avant l a  pesée. Cet te  mesure conduit à l a  va leur  expérimentale du 
q ( t )  qu i  peut Btre  comparé au rapport théorique de l a  r e l a t i o n  (4).  rapport - 
q 2 
I 

La f i g u r e  (4) représente  l a  décroissance de  l a  f o r c e  en fonc t ion  

du temps, obtenue à p a r t i r  d'une mesure de compression de  l ' é c h a n t i l l o n  853 

de masse moléculaire = 16450. Aucune au t re  r a i son  que c e l l e , l i é e  à l a  

v a r i a t i o n  du taux de gonflement, ne peut expliquer c e t t e  v a r i a t i o n  de l a  

f o r c e ,  puisque l e  taux de gonflement d 'un échan t i l lon  en 6 q u i l i b r e  dans 





l e  benzène est thermiquement très s t a b l e .  Aux deux déformations d e  

1 léchant i l l o n  (hx = 0.82 e t  4 = 0. 90) c e t t e  v a r i a t i o n  est sensiblement 

v o i s i n e ,  l ' é q u i l i b r e  d e  gonflement é t a n t  a t t e i n t  au  bout d e  t r o i s  jours  

environ.  

Nous avons p o r t é  dans l e  t a b l e a u  I I  l 'ensemble des  r é s u l t a t s  

correspondant à deux t a u x  d ' é longa t ion  d i f f é r e n t s ,  à p a r t i r  de sque l s  
2 -1 

nous avons c a l c u l é  les grandeurs  0 
2 

O * ux - nx 1 p u i s  0 ,  (bx - q / q i ~ i l )  
q u i  correspondent respectivement aux c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  e t  f i n a l e s  d e  

l a  r e l a t i o n  A 0 8 )  (chap. 1 ) .  Nous voyons, que pour l e s  deux t a u x  de  com- 

p re s s ion  cons idé ré s ,  l e s  v a l e u r s  expér imenta les  e t  théor iques  d e  q/q 
i 

son t  très v o i s i n e s ,  c e  q u i  r e v i e n t  à admettre  l a  cohérence de  l a  r e l a t i o n ( 5 )  

Sur  l a  f i g u r e  ( 5 ) ,  nous avons p o r t é  aux deux t aux  de  compres- 

s i o n  cons idé ré s ,  l a  va l eu r  de  l a  c o n t r a i n t e  en f o n c t i o n  d e  l a  déformat ion  

d e  l ' é c h a n t i l l o n  ( r e l  A (18) (chap. 1 )  pour l e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  

,  4 - 4 ' )  e t  d ' é q u i l i b r e  thermodynamique ( O ,  A-' ) .  Nous 
X 

voyons a i n s i , q u e  l e  module expérimental  obtenu a p r è s  l ' a p -  

p l i c a t i o n  de l a  c o n t r a i n t e ,  correspond b i e n  c e l u i  que l ' o n  mesure aux 

cond i t i ons  d ' é q u i l i b r e  thermodynamique. C e t  accord expérimental  nous per-  

met d ' e f f e c t u e r  les mesures de module dans l e s  c o n d i t i o n s  proches de 

l ' é t a t  i n i t i a l ,  où q = q i ,  c e  q u i  rend l e u r  dé te rmina t ion  moins f a s t  id  i e u s e .  

Af in  de v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  (4) nous avons mesuré, p a r  pesée ,  
q ( t )  l e  rappor t  - pour 1 ' é c h a n t i l l o n  853, e n t r e  1 ' é t a t  i n i t i a l  e t  l ' é t a t  

q 
f i n a l  d ' é q u i l i b r e  ( f i g .  6 ) .  L'accord e n t r e  l e s  v a l e u r s  expérimentales  e t  

les va l eu r s  t héo r iques  données pa r  l a  r e l a t i o n  (4)  e s t  généralement sa -  

t i s f a i s a n t  e t  permet d e  supposer q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  biunivoque en- 

t r e  f  ( t )  e t  q ( t )  q u i  o b é i t  à l ' e x p r e s s i o n  (2). C e t t e  hypothèse est éga le -  

ment appuyée p a r  l e  f a i t  que  c e t t e  l o i  d e  v a r i a t i o n  est par fa i tement  r é v e r -  

s i b l e ,  lo rsqu 'on  r e l ache  l a  c o n t r a i n t e  q u i  s ' e s t  exercée s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  



Poids i n i t i a l  : 18 .053  g 

-2 
Gex : 69200 dynes cm 

1 )  f o  = 321 g Af = 42 g Ax = 0 .8264  

poids de l ' é c h a n t i l l o n  à l ' é q u i l i b r e  : 17 .039  g 

(q/qi)exp. 
= 0 .  9438 

(q/qi)th. = 0 .  9403 

-2 
= 3 6 . 6 0  g cm 

' in i t i a l  

-nl = - 0.5271 
X 

-2 
G = 68 200  cynes cm 

e x  

-2 
cT = 3 1 . 8 0  g cm 
f  i n a l  

il2 x - ( q / q i ) c l  = - 0.4581 

-2 
G = 68 100 dynes cm 

e x  

poids de l ' é c h a n t i l l o n  à l ' é q u i l i b r e  : 17 500 g 

(q/qiIex = 0. 9620 

(q/qiIth. = 0 .  9600 

-2 
CI. = 20 .52  g cm i n i t i a l  

2  Ax - A = - 0 .2954  

-2 
G = 68 2 0 0 d y n e s  cm 

e x  

-2 a = 17 .82  g cm 
f i n a l  

A: - (q/qi) k1 = - 0 .2615  

-2 
G = 66 900 dynes cm 

e x  

TABUAU II. 



benzene 

A état initial 

B étatfinal 

Figure -5  





ELONGATION DANS LE BENZENE 

Après app l i ca t ion  d'une con t ra in te  de 35 g ,  à t aux  d 'é longat ion  

constant ,  nous avons noté une diminution de l a  force  de l ' o r d r e  de 4  %, e n  

deux heures,  pour l e  g e l  2743 de masse Mn = 30 000, A force  cons tante ,  nous 

avons re levé  une augmentation du taux d  'é longation de 1 % en 25 heures. 

Toutes ces  va r i a t ions  ne peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  q u ' à  une augmentation de 

taux de gonflement du g e l  sous con t ra in te .  Comme nous 1 'avons s igna lé ,  le 

ser rage  de l ' é c h a n t i l l o n  par  l e s  p inces ,  ne permet pas d  ' i n t e r p r é t a t i o n  

q u a n t i t a t i v e  préc ise .  A l a  vue de c e s  r é s u l t a t s , n o u s  pouvons cependant 

admettre que, lorsque l e s  condi t ions  expérimentales sont assez rapides ,  l a  

c o r r e c t  ion q,'qi e s t  négligeable.  

MESURES DANS LE CYCLOHEXANE 

Dans l e  cyclohexane, l e  f a i b l e  gonflement des r é t i c u l a t s  donne 

naissance à un phénomène de re l axa t ion  qui  perturbe l a  détermination de 

l ' é q u i l i b r e  de gonflement. Ce phénomène e s t  cependant de cour te  durée e t  

peut Gtre c a r a c t é r i s é  aisément après  avoi r  conduit 1 ' échan t i l lon  à son 

é q u i l i b r e  de gonflement. Dans ce  c a s ,  une nouvelle mesure, e f fec tuée  dans 

l e s  mêmes condi t ions  expérimentales, permet d ' i s o l e r  l e  phénomène de re -  

laxat  ion ,  dont l a  durée e t  l 'ampli tude dépendent essent ie l lement  de l a  

masse moléculaire du r é t i c u l a t  e t  par  conséquent de son taux de gonflement. 

Pour l a  plupart  des  g e l s ,  l ' é q u i l i b r e  de r e l a x a t i o n  e s t  a t t e i n t  

au bout de c inq  minutes, ce  q u i  a u t o r i s e  l e s  s impl i f i ca t ions  envisagées 

' dans l e s  cas  précédents.  

Lorsque l a  poros i té  du r é t i c u l a t  e s t  t r è s  f a i b l e ,  comme c ' e s t  

l e  cas  d ' échant i l lons  gonflés dans du m e 1  cyclohexane (qi-2. 5 1 ,  l e s  phé- 

nomènes de re l axa t ion  sont beaucoup plus apparents , par l eu r  amplitude 

e t  par  l eu r  durée. Dans ce cas  l a  température e t  l a  masse moléculaire 

sont deux paramètres déterminants , par t  iculièrement à basse température 

(T < 15OC). 



F - THERMOELASTICITE 

Dans l e  but de dé te rminer  le  module d ' é l a s t i c i t é  e t  s a  v a r i a t i o n  

en  f o n c t i o n  de  l a  t empéra ture ,  nous avons e f f e c t u é  d e s  mesures d e  thermo- 

é l a s t i c i t é  de r é t i c u l a t s  s e c s ,  à une tempéra ture  supé r i eu re  à l a  t empéra ture  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du polymère, s o i t  T  ) 120°C. C e s  mesures on t  é t é  con- 

d u i t e s  dans une é tuve  permet tan t  d ' o b t e n i r  une s t a b i l i t é  thermique vo i s ine  

de 0.25OC e n  une journée. Un thermocouple e n  chrome-alumel, r e l i é  à un v o l t -  

mètre d i g i t a l ,  indique l a  température  à l ' i n t é r i e u r  de l ' é t u v e  avec une pré-  

c i s i o n  de 0 . 1  O C .  

Les p l a q u e t t e s  sèches  de po lys tyrène  ont é t é  obtenues à p a r t i r  

d ' é c h a n t i l l o n s  gon f l é s  dans l e  cyclohexane. Leur séchage d o i t  g t r e  e f f e c t u é  

avec beaucoup de minut ie  , d  'abord à température  ambiante pendant p l u s i e u r s  

j o u r s ,  puis  dans une é tuve  dont  on é l è v e  graduel lement  l a  température  pen- 

dant  p lu s i eu r s  semaines. Les d e r n i è r e s  t r a c e s  de  so lvan t  son t  é l iminées  à 

une température  de 140°C, sous vide.  

Les é longa t ions  son t  s u i v i e s  à l ' a i d e  d 'un ca thé tomèt re  au  1/50 mm, 

e n t r e  deux r e p è r e s  mé ta l l i ques  c o l l é s  s u r  l a  p l a q u e t t e .  Les c o n d i t i o n s  i n i -  

t i a l e s  sont  obtenues par  e x t r a p o l a t i o n  l i n é a i r e  de l a  courbe expér imenta le  

exprimant l a  f o r c e  exercée  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  e n  f o n c t i o n  de l 'a l longement  L 

q u i  en  r é s u l t e .  Ce t t e  approximation correspond a u  développement l i m i t é ,  au  

vo is inage  de hx = 1 de l a  r e l a t i o n  (31, s o i t  

où L r ep ré sen t e  l a  d i s t a n c e  e n t r e  r e p è r e s  sous charge f  n u l l e .  
O 



C H A P I T R E  I I  1 

M E S U R E S  T H E R M O D Y N A M I Q U E S  



La d e s c r i p t i o n  d 'un  r é s e a u  i d é a l ,  t e l l e  q u ' e l l e  a  é té  i n t r o -  

d u i t e  p a r  FLORY WALL e t  HERMANS n é c e s s i t e  de  c o n n a i t r e  q u a t r e  pa ramèt res  
* m o l é c u l a i r e s  u e ,  X, B,  q o ,  qu 'une s e u l e  e x p é r i e n c e  n e  permet d e  d é f i n i r  

simultanément : 

J u s q u ' à  p r é s e n t  les r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  l ' é t u d e  d e  g e l s  a n i o -  

n i q u e s  on t  é té d i s c u t é s  s u r  l a  b a s e  d ' u n  s e u l  t y p e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  con-  

s i s t a n t  21 mesurer l e  t a u x  d e  gonflement e n  volume q du  r é t i c u l a t  (35,  3 7 )  
i 

e t  d o n t  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  on t  c o n d u i t  à d e s  c o n c l u s i o n s  d i s c u t a b l e s .  Dans 

l e  bu t  d e  mieux d é f i n i r  ces paramèt res  m o l é c u l a i r e s  nous avons cherché  à 

é l a r g i r  l ' é v e n t a i l  d e s  t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a f i n  de  r é d u i r e  l e  nom- 

b r e  d e s  hypothèses  s i m p l i f i c a t r i c e s .  C e t t e  démarche d o i t  a l o r s  c o n d u i r e  à 

un modèle topo log ique  r e n d a n t  compte d  'un ensemble d e  p r o p r i é t é s  physico-  

chimiques  q u i  f e r o n t  l ' o b j e t  d e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s .  I l  est cependant  c l a i r  

qu 'une  t e l l e  d e s c r i p t i o n  peut  dépendre  de  l ' a c t i v a t i o n  thermique m i s e  e n  

j e u ,  c ' e s t  pourquoi  il nous a p a r u  i n t é r e s s a n t  de  c o n t r ô l e r  d a n s  une d e u x i è -  

me é t a p e  s i  ce modèle m o l é c u l a i r e  reste c o h é r e n t  à t empéra tu re  v a r i a b l e .  

I l  e s t  b i e n  connu,  qu ' en  r a i s o n  d e  l e u r  é l a s t i c i t é ,  l e s  g e l s  

p r é s e n t e n t  d e s  v a r i a t i o n s  d e  volume très i m p o r t a n t e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  qua-  

l i t é  thermodynamique d u  s o l v a n t  de  gonf lement.  Ils peuvent a u s s i  être gon- 

f l é s  à l ' é q u i l i b r e  dans  d e s  s o l v a n t s  ayan t  une a f f i n i t é  thermodynamique 

médiocre pour  l e  r é t i c u l a t .  Dans c e  cas, e n  r a i s o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  éle- 

vée e n  polymère,  il e x i s t e  vra isemblablement  une d e n s i t é  homogène e n  seg-  

ments dans  l ' ensemble  d u  r é t i c u l a t ,  qu 'une inhomogénéité l o c a l e  a u t o u r  d e s  

nodules  d e  rét i c u l a t i o n  n ' a f f e c t e  pas.  A i n s i  l o r s q u e  l ' a f f i n i t é  thermody- 

namique du s o l v a n t  est f a i b l e  e t  à c o n c e n t r a t i o n  e n  segments v o i s i n e  de  

c e l l e  d ' u n  r é t  i c u l a t  , on peu t  ra isonnablement  a d m e t t r e  que l e  paramètre  

d ' i n t e r a c t i o n  de  FLORY-HUGGINS d ' u n  polymère l i n é a i r e  e s t  très v o i s i n  d e  

c e l u i  d ' u n  g e l .  Pa r  c o n t r e  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  t e rmes  é l a s t i q u e s  d e  l ' é q u a -  

t i o n  (1 est t r è s  f a i b l e  e n  comparaison d e s  termes d e  d i l u t i o n ,  ce q u i  rend  



R 
impréc i se  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  pa ramèt res  de  s t r u c t u r e  O, e t  B) p a r  me- e  
s u r e  'du t a u x  d e  gonflement à l ' é q u i l i b r e .  

Dans le  c a s  i n v e r s e ,  lo r sque  l a  f r a c t i o n  e n  volume du  polymère 

e s t  f a i b l e  ( q i ) > l ) ,  l ' e f f e t  d e  s t r u c t u r e  e s t  p l u s  a p p a r e n t  e t  permet de  

déf i n i r  l e s  pa ramèt res  m o l é c u l a i r e s  avec  une m e i l l e u r e  p r é c i s  ion .  Cepen- 

d a n t  il e s t  n é c e s s a i r e  d  ' e f f e c t u e r  une v é r i f i c a t i o n  supp lémenta i re  q u i  

peut  c o n s i s t e r  à m o d i f i e r  l e  p o t e n t i e l  chimique du  s o l v a n t  dans  l e  r é t i c u -  

l a t ,  s o i t  p a r  p r e s s i o n  osmotique de dégonflement  (38) s o i t  p a r  d é g o n f l e -  

ment du  g e l  sous  t e n s i o n  de  vapeur  v a r i a b l e  (39) ou p a r  m o d i f i c a t i o n  de  

l ' a c t i v i t é  d u  s o l v a n t  d e  l a  s o l u t i o n  s u r n a g e a n t e  (40). Pour l a  s i m p l i c i t é  

de  s a  mise e n  oeuvre  e t  l a  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  r é s u l t a t s  nous avons 

r e t e n u  c e t t e  d e r n i è r e  &thode.  

Comme 1' i n d i q u e  l a  r e l a t i o n  (21, l a  mesure d u  module d ' é l a s t i -  
* 

c i t é  G permet d e  c a r a c t é r i s e r  l e s   aram mètres v e t  qo  (chap. I V )  : 
ex  e 

f 
En r e p o r t a n t  l e s  v a l e u r s  d e  V e t  qo dans  l ' é q u a t i o n  ( l ) ,  l a  

e 
d é t e r m i n a t i o n  du t a u x  de  gonf lement  du  r é t i c u l a t  à l ' é q u i l i b r e  c o n d u i t  à 

une r e l a t i o n  biunivoque e n t r e  les paramèt res  B e t  X q u i  ne peuvent ê t r e  

d é f i n i s  séparément que par  une mesure s u p p l é m e n t a i r e  ou p a r  une hypothèse  

s i m p l i f i c a t r i c e .  

En p remier  l i e u  nous avons c a r a c t é r i s é  l a  v a l e u r  d u  paramètre  

d ' i n t e r a c t i o n  du  système b i n a i r e  polymère r é t i c u l é  - benzène,  p a r  modif i- 

c a t i o n  de l ' a c t i v i t é  du s o l v a n t  de gonf lement .  C e t t e  mesure ne peu t  s ' e f -  

f e c t u e r  que dans  l e  c a s  d e  r é t i c u l a t s  a y a n t  une p o r o s i t é  suffisamment é l e -  

vée  pour p e r m e t t r e  de  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  de  f a ç o n  s a t i s f a i s a n t e  l ' i n f l u e n -  

c e  d e  l a  s t r u c t u r e  d u  r é s e a u .  Dans l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l e  dégonflement d e s  

é c h a n t i l l o n s  ne peu t  s e  p r o d u i r e  q u ' e n  p résence  d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  e n  

polymère l i n é a i r e  t r è s  é l e v é e .  La r é a l i s a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d 'une  t e l l e  

mesure s e r a i t  e n t â c h é e  d ' u n e  i m p r é c i s i o n  t r o p  i m p o r t a n t e  e t  c o n d u i r a i t  à 

d e s  r é s u l t a t s  peu s i g n i f i c a t i f  S. 



Afin de c o n t r a l e r  les r é s u l t a t s  obtenus,  nous avons a l o r s  envi -  

sagé de dé te rminer  l a  va l eu r  de X par  une méthode i n d i r e c t e .  A i n s i ,  pour 

des  r é t i c u l a t s  de f a i b l e  p o r o s i t é ,  on peut admet t re  que l a  v a l e u r  du para-  

mètre X e s t  l a  même que c e l l e '  obtenue à p a r t i r  du po lys tyrène  l i n é a i r e ,  à 

concen t r a t i on  e n  polymère éga l e  à celle rencont rée  dans  l e  ge l .  Dans c e  

c a s ,  il est a i s é  de dé te rminer  l a  f o n c t i o n n a l i t é  f  du r é seau  à l ' a i d e  de  

l a  r e l a t i o n  (1 ). Connaissant l e  t aux  de gonflement du r é t i c u l a t  dans l e  

benzène, nous pouvons a i n s i  c a l c u l e r  l a  v a l e u r  de X ( r e l .  ( 1 )  e t  con t rô -  

l e r  s i  l 'ensemble de c e s  r é s u l t a t s  e s t  cohéren t .  Par a i l l e u r s ,  nous avons 

également déterminé l a  v a l e u r  d u  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  pour d i f f é r e n t s  

s o l v a n t s  de gonflement à l ' a i d e  des  va l eu r s  de  f c a l c u l é e s  par  l a  méthode 

précédente .  

A - MESURE DU PARAMETRE D'INTERACTION POLYSTYRENE RETICULE - BENZENE 

I l  e s t  b i en  connu que lorsqu 'un  r é t i c u l a t  est m i s  en  con tac t  

avec une s o l u t i o n  de polymère l i n é a i r e  de masse moléculaire  s u f f i s a n t e  p a r  

rappor t  aux ma i l l e s  du réseau ,  c e  d e r n i e r  ne peut y  péné t r e r  e t  r e s t e  d a n s  

l a  s o l u t i o n  e x t é r i e u r e .  Dans c e  c a s ,  il s ' e n s u i t  une modi f ica t ion  de l ' é q u i  

1 i b r e  de gonflement de na tu re  osniotique qu i  provoque un dégonflement de  

l ' é c h a n t i l l o n .  L ' a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  surnageante  est  a l o r s  d i f f é r e n t e  

de 1 ' u n i t é  e t  s ' é c r i t  : 

où = f r a c t i o n  en volume de polymère dans l a  s o l u t i o n  surnageante  S 

Vl/V = rappor t  des  volumes molaires  du so lvant  e t  du polymère 
P 

X S  = paramètre d  ' i n t e r a c t i o n  polymère l i n é a i r e  - so lvan t .  

Le nouvel é q u i l i b r e  de gonflement o b é i t  à l a  r e l a t i o n  su ivan te  : 
* 



q u i  groupée avec (3)  s ' é c r i t  : 

s o i t  

Dans l ' e x p r e s s i o n  F (q) , t o u s  l e s  paramètres  son t  dé te rminés  ex- 
- 1 

périmentalement e t  s a  v a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de  q condui t  à l a  pente  X e t  

à l 'ordonnée à ' l ' o r i g i n e  B V él/Y1 . 

La mesure du  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  X a é t é  e f f e c t u é e  dans le  

benzène, pour c inq r é t i c u l a t s  de masses molécula i res  d i f f é r e n t e s  comprises 

e n t r e  6500 e t  39000, l a  concen t r a t i on  i n i t i a l e  en  po lys tyrène  de l a  s o l u t i o n  

surnageante va r i an t  e n t r e  19 .7  e t  2 . 5  % ( t a b l e a u  I!. 

La masse molécula i re  du polymère l i n é a i r e  de l a  s o l u t i o n  surna-  

geante  d o i t  ê t r e  suffisamment é l evée  de façon  à é v i t e r  t o u t e  d i f f u s i o n  d e s  

cha înes  dans l e  réseau  e t  a s s e z  p e t i t e  pour que  l ' a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  

s o i t  f a i b l e  (O ,( Log a l  ,( 1 ) .  

- 
Les masses molécula i res  c h o i s i e s ,  Mn = 160 000 pour l e s  g e l s  864, 

2754, 664 e t  Mn 270 000 pour l e s  g e l s  2954 e t  164, ont é t é  d é d u i t e s  d e s  me- 

s u r e s  ayant porté  s u r  l ' é t u d e  des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques de r é t i c u l a t s  

modèles de po lys tyrène  dans le système t e r n a i r e  benzène/polysyrène l i n é a i r e /  

g e l  (41).  C e s  r é s u l t a t s  permettent  de c o n s i d é r e r  que l a  p o r o s i t é  de s  ré t i -  

c u l a t  s e s t  suffisamment f a i b l e  pour empêcher t o u t e  d i f f u s i o n  des  cha înes  

l i n é a i r e s  dans l e  réseau .  

Pour chaque masse molécula i re ,  nous avons u t i l i s é  deux échant  il- 

lons i n i t i a l emen t  p o r t é s  à l ' é q u i l i b r e  de gonflement t a n s  l e  benzène, pu i s  

dans des s o l u t i o n s  aux concen t r a t i ons  C ,  C/2, C/4, C = O. Aux deux é q u i l i -  

b res  cons idérés  nous avons pesé l e s  é c h a n t i l l o n s  a f i n  de dé te rminer  l a  con- 

c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e t  f i n a l e  de l a  s o l u t i o n  surnageante .  La concen t r a t i on  



MESURE DE X POLYSTYRENE RETICULE - BENZENE 
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f i n a l e  a également é t é  mesurée à l ' a i d e  d ' un  r é f r a c t o d t r e  d i f f é r e n t i e l  

BRICE PHOENIX q u i  permet de dé te rminer  l ' increment  d ' i n c i d e  de polymères 

e n  s o l u t i o n  d i l u é e .  Les r é s u l t a t s  f i g u r a n t  dans  l e  t a b l e a u  1 montrent 

l ' e x c e l l e n t  accord e n t r e  les v a l e u r s  c a l c u l é e s  e t  les va l eu r s  mesurées. 

Une f o i s  l ' é q u i l i b r e  thermodynamique a t t e i n t  (2 semaines env i -  

r o n ) ,  nous avons mesuré l e  t aux  de gonflement de chaque é c h a n t i l l o n  e n  

prenant  so in  de d é b a r r a s s e r  l a  su r f ace  du g e l  de l a  s o l u t i o n  m è r e  de poly- 

s t y r è n e .  J.e poids  du r é t i c u l a t  s ec  a i n s i  obtenu sert a u  c a l c u l  du  t a u x  de 

gonflement i n i t i a l  (connaissant  l e  poids  i n i t i a l  de chaque é c h a n t i l l o n )  e t  

du t a u x  de gonflement à l ' é q u i l i b r e .  Les r é s u l t a t s  p o r t é s  dans le  t a b l e a u  1 

montrent que l e  t a u x  de gonflement i n i t i a l  c a l c u l é  (qi i n i t i a l )  est en  bon 

accord avec les v a l e u r s  expér imenta les  déterminées à p a r t i r  de mesures d i -  

r e c t e s  (qi mesuré). C e t  accord soul igne  également que l a  f r a c t i o n  de c h a î -  

nes  l i n é a i r e s  ayant  d i f f u s é  dans l e  réseau  est sans  doute  négl igeable .  Pour 

l e  r é t i c u l a t  164,  l a  présence d 'une f a i b l e  propor t ion  de cha înes  l i n é a i r e s  

e x p l i q u e r a i t  le l é g e r  désaccord observe. 

Nous avons également f a i t  f i g u r e r  dans l e  t a b l e a u  1 les v a l e u r s  

expérimentales  de A q -2'3 V* dédu i t e s  de mesures de compression dans le ben- 
O e 

zène. La va l eu r  de X n é c e s s a i r e  au  c a l c u l  de l ' a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  ben- 
S 

zénique e s t  é g a l e  à 0.446 dans l e  c a s  du  système b i n a i r e  : polys tyrène  li- 
C 

n é a i r e  '- benzène (42, 43 1. 

La f i g u r e  (1) r ep ré sen t e ,  pour l e  g e l  2754 de masse molécula i re  
- 1 

12500, les v a l e u r s  expér imenta les  de F(q)  en  f o n c t i o n  de q , aux  q u a t r e  

concen t r a t i ons  c i t é e s .  Les courbes obtenues à p a r t i r  d e s  a u t r e s  é c h a n t i l -  

l ons  sont  semblables  e t  montrent une p a r f a i t e  l i n é a r i t é  de s  p o i n t s  expé r i -  

mentaux, dont l a  pente  r ep ré sen t e  l a  v a l e u r  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  

s o l v a n t  - polymère r é t i c u l é .  Dans c e t t e  r e p r é s e n t a t i o n ,  l ' o rdonnée  à l ' o r i -  

g ine  est t r o p  f a i b l e  pour conduire  à une dé te rmina t ion  s a t i s f a i s a n t e  de l a  

f o n c t i o n n a l i t é .  Cependant, conformément à l a  r e l a t i o n  (4) c e l l e - c i  e s t  tou-  

j ou r s  p o s i t i v e  pour l 'ensemble des  r é t  i c u l a t s .  

Les v a l e u r s  expér imenta les  de X a i n s i  c a l c u l é e s  ont é té  po r t ée s  

s u r  l a  f i g u r e  (2) e n  f o n c t i o n  d e  l a  concen t r a t i on  volumique du r é t i c u l a t ,  

exprimée en  pourcent.  Aux e r r e u r s  expér imenta les  p r è s  (f 1 %) c e t t e  v a l e u r  

e s t  sensiblement indépendante de la masse moléculaire  d u  r é t i c u l a t  e t  de 

s a  f r a c t i o n  en  volume V 
3 ' 



Nous avons po r t é  s u r  l a  même f i g u r e ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  

osmométrie pa r  HERT e t  STRAZIELLE (43) ,  pour d e s  polymères l i n é a i r e s  e t  en 

é t o i l e ,  dans un domaine de c o n c e n t r a t i o n  v o i s i n  de c e l u i  rencont ré  dans 

l e s  ge ls .  Lorsqu'on examine l e  c a s  d e s  cha înes  l i n é a i r e s ,  il est b i en  con- 

nu que l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  x de l a  t h é o r i e  de FLORY HUGGINS dépend 

de l a  concen t r a t i on  en polymère en r a i s o n  des  c o n t a c t s  mu l t i p l e s  e n t r e  seg- 

ments polymériques. 

- Dans l e  c a s  de polymères e n  é t o i l e ,  p résen tan t  d e s  s t r u c t u r e s  

l o c a l e s  v o i s i n e s  de c e l l e s  des  noeuds de r é t i c u l a t i o n ,  l e  paramètre d ' i n -  

t e r a c t i o n  X dépend simultanément de l a  masse moléculaire  d e s  séquences li- 

n é a i r e s  du polymère e t  de l e u r  concent ra t ion .  A i n s i ,  l a  l i n é a r i t é  observée 

dans l e  c a s  de r é t  i c u l a t s  s ' exp l ique  par un e f f e t  an t agon i s t e  de c e s  deux 

causes .  

La v a l e u r  moyenne de X = 0.468, sensiblement  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

obtenue par  PRINS (25) (X = 0.52 f 0.005) par  mesure de p re s s ion  osmotique 

de gonflement,  e s t  cependant plus  conforme à l a  t h é o r i e  thermodynamique de 
..- 

FLORY. En accord avec l e s  p rév i s ions  de RIJKE (441, de DUSEK (45) e t  de 

FLORY (46) l ' i n f l u e n c e  de l a  r é t i c u l a t i o n  s u r  l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  

e s t  f a i b l e  lorsque l a  d e n s i t é  de r é t i c u l a t i o n  n ' e s t  pas t r o p  é l evée  (4 % 

de v a r i a t i o n ) .  

B - MESURE DE LA FON(=TIONNALITE DANS LE CAS DE 

RETICULATS EN EQUILIBRE DE GONFLEMENT DANS LE CYCLOHEXANE 

Lorsque l e s  rét i c u l a t  s son t  en é q u i l i b r e  de gonf lement dans  d e s  

so lvan t s  ayant  une a f f i n i t é  thermodynamique médiocre pour l e  P. S  , l a  f  a i -  

b ' e  po ros i t é  de c e s  réseaux f a i t  a p p a r a r t r e  une f o r t e  concen t r a t i on  en  seg- 

ments polymériques au s e i n  de  l ' é c h a n t i l l o n .  Dans c e  c a s ,  l ' e f f e t  de l a  

s t r u c t u r e  du P.S dans l e  so lvant  d i s p a r a f t ,  c e  q u i  permet d ' a t t r i b u e r  l a  

va leur  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  so lvant  - polymère l i n é a i r e  à c e l l e  d  'un 

r é t  i c u l a t  de &me concent r a t  ion ,  comportant une d e n s i t é  unif orme de  

segment S. 
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Dans l e  cyc lohexane, l a  v a r i a t i o n  du paramètre d  ' i n t e r a c t i o n  X 

d u  P.S l i n é a i r e ,  en fonc t ion  de l a  f r a c t i o n  en volume v  de P.S e t  de l a  
3 

température  a  é t é  é t a b l i e  par  de nombreux a u t e u r s  e t  e l l e  e s t  connue avec 

une a s sez  grande p réc i s ion  (47-51 ).  Nous avons r e t enu  l e s  r é s u l t a t s  de 

SCHOLTE (50) obtenus par mesure de d i f f u s i o n  de l a  lumière  en dessous d e  

l a  température  8 , e t  dont l e  domaine de concent r a t i o n  correspond l e  mieux 

à c e l u i  rencont ré  dans nos é c h a n t i l l o n s .  

Aux e r r e u r s  expér imenta les  p r è s  ( 2  0.0002) ,  x(v3, T) e s t  indé- 

pendant de l a  masse moléculaire  du polymère. 

En f a i s a n t  a p p a r a î t r e  l e  module expér imenta l  dans l a  r e l a t i o n  

(1 1, on peut dé te rminer  l a  f o n c t i o n n a l i t é  f  à l ' a i d e  de l ' e x p r e s s i o n  : 

C e t t e  équa t ion  comprend 3 termes P, Q e t  R, l e s  termes P  e t  R 

dépendent des  paramètres de s t r u c t u r e  du réseau e t  le  terme Q r ep ré sen t e  

l e  c a s  i d é a l  d 'une  r é p a r t i t  ion unif orme des  segments d e  l a  cha îne  dans l e  

r é t  i c u l a t  gonf lé .  

Nous avons f a i t  f i g u r e r  dans le  t a b l e a u  I I  l e s  v a l e u r s  de 

X(v3, T) déterminées à l ' a i d e  de  l a  r e l a t i o n  (6)  à l a  t empéra ture  T  = 293OK, 

a i n s i  que l e s  termes P, Q e t  R i n t e rvenan t  dans l e  c a l c u l  de B. A l'examen 

de c e s  r é s u l t a t s  nous cons t a tons  que l e  terme Q e s t  très v o i s i n  de l a  va- 

l e u r  de  B ,  pour des masses molécula i res  f a i b l e s ,  conformément à l ' hypothè-  

s e  d ' une  r é p a r t i t i o n  uniforme des  segments du r é t i c u l a t ,  l ' é c a r t  e n t r e  c e s  

deux grandeurs  augmentant avec l a  p o r o s i t é  des  é c h a n t i l l o n s .  

Les f o n c t i o n n a l i t é s  t h é o r i q u e s  qu i  f i g u r e n t  dans le  t a b l e a u  I I  

ont é t é  déterminées en s u b s t i t u a n t  au module expér imenta l ,  l a  v a l e u r  théo-  
R C 

r i q u e  correspondant  à un r é t i c u l a t  i d é a l ,  s o i t  v = p /Mn. e  
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Nous avons por té  s u r  l a  f i g u r e  (3) l a  v a r i a t i o n  de l a  fonc t ion -  

n a l i t é ,  ca l cu lée  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  ( 7 ) ,  en  fonc t ion  de  l a  masse mo- 

l é c u l a i r e  Th e n t r e  po in t s  de r é t i c u l a t i o n .  Pour des  r é t i c u l a t s  de  masse 

moléculaire  supérieure à 4 0  000 nous avons également f a i t  f i g u r e r  l e s  va- 

l e u r s  de f théor iques .  Ces r é s u l t a t s  montrent que l a  f o n c t i o n n a l i t é  moyen- 

ne d ' un  r é t i c u l a t  e s t  une fonc t ion  déc ro i s san te  de l a  masse moléculaire  en- 

t r e  po in ts  de r é t i c u l a t i o n ,  dont l a  v a r i a t i o n  en fonc t ion  de 6 e s t  d é c r i -  

t e  par  l a  r e l a t i o n  empirique su ivante  : 

I l  e s t  vraisemblable  que l a  cons t an te  K dépend e s sen t i e l l emen t  

des  condi t  ions expérimentales  de r é t  i c u l a t  ion  (concentrat  ion  en monomères, 

v i s c o s i t é  du mi l ieu ,  r é a c t i v i t é  de l ' agen t  r é t  i c u l a n t . .  . ) q u i  sont  à l ' o r i -  

g ine  d'une topologie  b ien  p a r t i c u l i è r e  du réseau.  D 'au t re  p a r t ,  l a  fonc t ion -  

n a l i t é  peut ê t r e  l i é e  à l a  c i n é t i q u e  de r é t i c u l a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  à l a  

concent ra t ion  e n  s i t e s  a c t i f s ,  q u i  e s t  inversement p ropor t ionne l l e  à l a  mas- 

s e  moléculaire .  On peut également envisager  que l a  l o i  de v a r i a t i o n  donnée 

par  l a  r e l .  (8) e s t  purement f o r t u i t e  e t ,  dans c e  c a s  l a  décro issance  de  l a  

f o n c t i o n n a l i t é  en  f o n c t i o n  de Mn s ' expl ique  par  l e  t aux  c r o i s s a n t  de c h a î -  

nes pendantes du réseau,  lo rsque  l a  masse moléculaire  augmente. Q u e l l e  que  

s o i t  l ' e x p l i c a t i o n  envisagée ,  f  r ep ré sen te  une va l eu r  moyenne, f o n c t i o n  de 

l a  topologie  du r é t i c u l a t  (chaînes pendantes,  enchevêtrements) dont l a  

s t r u c t u r e  dépend e s sen t i e l l emen t  des  condi t ions  de r é t i c u l a t i o n .  

Ainsi  que nous l 'avons ment ionné, l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  compo- 

san te  Q e s t  prépondérante dans l e  c a l c u l  de B ,  mais lorsque l a  masse molé- 

c u l a i r e  sugmente, l e s  paramètres de s t r u c t u r e s  contenus dans l e s  termes P  

e t  R ont une inf luence t r è s  marquée s u r  l a  v a l e u r  de l a  f o n c t i o n n a l i t é ,  

a i n s i  que l e  montre l e  c a l c u l  d ' e r r e u r  q u i  s u i t  : 





dB 
où les v a l e u r s  de X ,  Y ,  Z a i n s i  que c e l l e s  d e  - f i g u r e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  

B 
c i - d e s s o u s  : 

T A B U A U  III 

L ' é q u a t i o n  de  SCHOLTE permet de c a l c u l e r  x avec une p r é c i s i o n  

i n f é r i e u r e  à 0.1 % e t  a i n s i  B  e s t  connu avec une p r é c i s i o n  r a i s o n n a b l e  

l o r s q u e  l a  masse m o l é c u l a i r e  est i n f é r i e u r e  à 4 0  000. 



C - CALCUL DU PARAMETRE D ' INTERACTION POLYSTYRENE WICULE - BENZENE 

La détermination de l a  f onc t ionna l i t é  du réseau conduit à l a  

va leur  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  X q u i  peut ê t r e  exprimé à l ' a i d e  de l a  

r e l a t i o n  (1) : 

où H e t  1 représentent  l e s  cont r ibut  ions é l a s t i q u e s  e t  J l e  terme de d i -  

l u t  ion. 

Nous avons por té  dans le tableau I V  l e s  va leurs  de X ca lcu lées  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (9) pour l 'ensemble des  g e l s  gonf lés  dans l e  ben- 

zène,  a i n s i  que l e s  composantes H, 1 et J intervenant  dans c e  ca lcu l .  Ces 

r é s u l t a t s  soulignent  l ' importance du terme de d i l u t i o n  J en comparaison des 

deux composantes é l a s t i q u e s  H e t  1, c e  q u i  explique que X s o i t  vo i s in  de 

0.5 dans l a  zone de concentra t ion  explorée. 

La valeur moyenne X = 0.472 calculée  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  

(91, en bon accord avec ce  l l e  obtenue expériment alement, permet de suppo- 

s e r  que l ' u t i l i s a t i o n  de l a  r e l a t i o n  empirique de SCHOLTE au c a s  de r é t i -  

c u l a t s  de f a i b l e  poros i t é ,  e s t  parfaitement j u s t i f i é e  e t  que l a  d e n s i t é  en 

segments peut ê t r e  considérée comme é t a n t  uniformément r é p a r t i e  dans l e  

solvant de gonflement, comme l'impose l a  t h é o r i e  thermodynamique de FLORY- 

HUGGINS. D 'aut re  p a r t ,  l a  f a i b l e  d i s p e r s i t é  des  r é s u l t a t s  autour  de l a  va- 

l e u r  moyenne, montre que l e  paramètre X e s t  indépendant de l a  masse molé- 

c u l a i r e  du  r é t i c u l a t  a i n s i  que de s a  f r a c t i o n  en  volume dans l e  solvant .  

Ce r é s u l t a t  corrobore parfaitement l e s  observations précédentes e t  con- 

f i rme l 'hypothèse d ' une r é p a r t i t  ion homogène des segments polymériques 

dans l e  c yc lohexane. 



CALCUL DE X POLYSTYRENE RETICULE - BENZENE 

1 0  
RT=2,436 x 1 0  ergs 



D - CALCUL DU PARAMETRE D' INTERACTION DE DIFFERENTS SOLVANTS DE GONFLEMENT. 

A l ' a i d e  des  va leurs  de B qu i  f i g u r e n t  dans l e  tableau I I  e t  de 

l a  relat.ion (91, nous avons déterminé l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  solvant  - 
polystyrène ré t i cu lé  dans l e  cas  de r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans des  s o l -  

vant s d ' a f f i n i t é  thermodynamique va r i ab le  : benzène, dioxane, t é t r a c h l o r u r e  

de carbone, dibuthyl  p h t a l a t e ,  toluène qu i  son t  de bons solvants  pour l e  P.S 

l i n é a i r e  à température ambiante e t  l e  cyclohexane methylcyclohexane q u i  sont 

des so lvants  8 du polystyrène l i n é a i r e .  

Nous avons porté dans l e  tableau V ,  l e s  va leur s  du module expé- 

rimental e t  du taux de gonflement q u i  servent  au c a l c u l  du paramètre X e t  

dans l e  tableau V I  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l 'ensemble des  so lvan t s  ain-  

s i  que l e s  composantes H ,  1 ,  J de l a  r e l a t i o n  (9). 

La f igure  (4)  représente l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement q  i 
de r é t i c u l a t s  de masse moléculaire Mn v a r i a b l e ,  en é q u i l i b r e  de gonflement 

dans ces  sept  solvants .  Dans chacun des c a s ,  l e  taux de gonf lernent v a r i e  

linéairement en fonct ion  de Mn. Cet te  l i n é a r i t é  peut ê t r e  f o r t u i t e  e t  l i d e  

à l a  f a i b l e  concentrat ion q u i  e x i s t e  l o r s  de l a  r é t i c u l a t i o n .  L 'or ig ine  

thermodynamique de c e t t e  l i n é a r i t é  n 'a  pu être dégagée par  l ' analyse  de l a  

r e l a t i o n  (l), l a  pente de c e s  d r o i t e s  é t a n t  apparemment fonct ion  de l a  qua- 

l i t é  thermodynamique du solvant  de gonflement. 

Toutes l e s  d r o i t e s  convergent v e r s  une valeur  l imi te  vois ine  de 

3 . 5 .  L'extrapolat ion de q  des  réseaux d ' o l i g o d r e s  perd cependant tou te  
i 

c r é d i b i l i t é  e t  l a  va leur  a i n s i  obtenue n ' e s t  sans doute guère s i g n i f i c a t i v e .  

Pour des r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane, l e  taux de 

gonflement q  va r i e  faiblement avec l a  masse moléculaire,  comme l ' indique  
i 

l a  f i g u r e  (41, e t  dans l e  methylcyclohexane q e s t  quasiment indépendant de 
i 

l a  s t r u c t u r e  du r é t i c u l a t .  Dans ce so lvan t ,  l a  f a i b l e  poros i té  des  échan t i l -  

lons e s t  conforme à l 'hypothèse d ' une d i s t r i b u t i o n  en  segments uniformément 



Figure - 4 



MESURE DES MODULES EXPERIMENTAUX 

E T  D E S  TAUX DE GONFLEMENT 

TABLEAU V 

M e t  hyl  c yc lohexane 

C yc lohexane 

D i b u t y l  p h t a l a t e  

D ioxane 

T o l u è n e  

MODULES EXPERIMENTAUX G d y n e s . c m  
-2 

ex 



CALCUL DE X 

DANS DIFFERENTS SOLVANTS DE GONFLEmNT 

TABLEAU VI 

-I 

51000 

364 

48.0567 

421.0708 

14.6241 

869. 9934 

6890.74 

5073.69 

0.6866 

O. 5874 

0.4624 

39000 

164 

42.01 12 

599.8089 

260.5496 

14.0889 

819.6302 

531.4774 

7046.19 

5175.55 

5093.66 

0.7071 

0. 5902 

0.4955 

O. 4822 

27000 

2 954 

58.7087 

609.5232 

297. 9079 

300.6204 

352.6568 

26.8308 

906.4719 

639.9437 

630.1333 

795.2591 

7167.44 

5260.27 

5146.27 

5151.19 

5141.13 

0.7188 

O. 5937 

O. 4963 

0.4804 

O. 4821 

0.4718 

21000 

664 

67.4885 

625.7284 

313.0182 

323.3040 

392. 9331 

35.0860 

961.2249 

687.2267 

708.8478 

870.8337 

7226.13 

5309.31 

5175. 91 

5176.29 

5173.35 

0.7259 

O. 5989 

O. 4973 

O. 4801 

O. 4790 

0.4695 

12500 

2754 

93. 9820 

683. 9887 

391. 9791 

404.7062 

425.4848 

56.1792 

973.0628 

784.2872 

797.61 49 

876. 9655 

7241.31 

5444.73 

5254.70 

5260.88 

5243.00 

0.7270 

0.6032 

O. 5165 

0.4862 

O. 4887 

0.4791 

6500 

864 

754,8007 

375.2696 

1018.56 

671.8161 

5649.73 

5404.25 

, 

O. 6140 

O. 5385 

O. 5107 

7520 

2354 

127.6039 

322.4477 

390.1510 

435.1554 

92.0831 

583.9415 

708.2035 

802.9303 

7085.06 

5404.25 

5383.10 

5373.02 

O. 7120 

0.6127 

O. 5142 

O. 5065 

0.5005 

- 
Mn 

, 

4 
Hxl O 

4 - 1x1 O 

l 

4 
J x l  O 

I 
1 

X 
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T O 1 uène 

Methyl 
c yc lohexane 
Dibutyl 
p h t a l a t e  

D i  oxane 

CC14 

Toluène 

Methyl 
c yclohexane 
Dibut y1 
pht a l a t e  

D ioxane 

CC l4 

Toluène 

Methyl 
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c yc lohexane 
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r é p a r t i e  dans l e  solvant  de gonflement, q u e l l e  que s o i t  l a  d e n s i t é  de r é t i -  

cu la t ion .  Comme l ' indiquent  l e s  r é s u l t a t s  du t ab leau  VI, l e  paramètre d ' i n -  

t e r a c t i o n  X e s t  t r è s  v o i s i n  de l a  composante de d i l u t i o n  J,  c e  q u i  explique 
* 

aisément q u ' i l  s o i t  pratiquement indépendant de v . Ainsi ,  dans l e  c a s  de 
e  

so lvants  ayant l e  même comportement que c e l u i  du methylcyclohexane, qi e s t  

indépendant de l a  dens i t é  de r é t i c u l a t i o n ,  e t  l a  d r o i t e  représenta t ive  s e  

déplace a l o r s  parallèlement à l ' a x e  des absc isses  se lon  l a  va leur  de X . 
Sur l a  f i g u r e  (5) nous avons  ort té, en fonct ion  de l a  masse mo- 

l é c u l a i r e ,  l a  v a r i a t i o n  du paramètre d  ' i n t e r a c t i o n  solvant  - polymère r é -  

t i c u l é ,  ca lculée  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (9). 

Lorsque 1' a f f i n i t é  thermodynamique du solvant  e s t  bonne, nous 

constatons que x e s t  sensiblement indépendant de l a  masse moléculaire. Com- 

me dans l e  c a s  du benzène (f ig.  2 )  nous pensons qu' il e x i s t e  une compensa- 

t i o n  e n t r e  deux e f f e t s  antagonis tes  : l ' e f f e t  de d i l u t i o n  e t  l ' i n f luence  

des paramètres de s t r u c t u r e  du réseau. Pour des échan t i l lons  de f a i b l e  mas- 

s e  moléculaire l a  composante de d i l u t i o n  semble ê t r e  prépondérante, l a  den- 

s i t é  en segments é t a n t  a l o r s  r é p a r t i e  uniformément dans l e  so lvant  de gonfle-  

ment comme dans l e  cas  du cyclohexane e t  du methylcyclohexane. La f i g u r e  ( 6 )  

représente  l a  v a r i a t i o n  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  en  fonct ion  de l a  f r a c -  

t i o n  en poids w du polymère pour l e  couple polystyrène l i n é a i r e  - toluène 

(49). Nous y  avons également porté l e s  va leurs  de x , dans l e  c a s  de r é t i -  

c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  toluène ( tableau VI ). Nous observons une s i m i -  

l i t u d e  de comportement e n t r e  l e  benzène e t  l e  toluène ( f ig .  2 )  q u i  confirme 

l e  f a i t  que pour ces  so lvan t s ,  l ' i n f luence  de l a  r é t i c u l a t i o n  s u r  l e  para- 

mètre d ' i n t e r a c t i o n  e s t  f a i b l e  (3.5 %) e t  que X s o i t  indépendant de l a  f r a c -  

t i o n  en volume v  ( tableau VII) .  3  







TABLEAU V I 1  

benzène 

toluène 

d i oxane 

CC14 

d i b u t y l  
ph ta la t e  

cyclohexane 

methyl 
cyc lohexane 

Dans l e  cas  de r é t  i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  methyl cyclohexane 

nous constatons une f a i b l e  v a r i a t i o n  de X en fonct ion  de l a  masse moléculai- 

l i n é a i r e  
xs 

0.45 

O. 45 

O. 59 

O. 70 

r e ,  comparable à c e l l e  observée pour l e  cyclohexane à f o r t e  concentra t ion .  

Nous av.ons é t a b l i  que pour des  r é t i c u l a t s  de f a i b l e  poros i t é ,  a i n s i  que pour 

r é t i c u l é  
X 

O. 47 

O. 47 

O. 48 

O. 48 

0. 50 

O. 59 

O. 70 

des  polymères l i n é a i r e s ,  l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  e s t  quasiment indépen- 

Ax % I 
X 

3.5 

3.5 

O 

O 

dant de l a  s t r u c t u r e  du polymère, mais dépend su r tou t  de s a  f r a c t i o n  en  vo- 

lume dans l e  solvant .  C 'es t  pourquoi l a  v a r i a t i o n  de X en fonc t ion  de v3 e t  

de  l a  température peut ê t r e  d é c r i t e  par  une r e l a t i o n  analogue à c e l l e  de 

SCHOLTE 



La r e l a t i o n  l i n é a i r e  qu i  relie l e  taux de gonflement q à %I 
i 

s ' é c r i t  : 

'i 
= a K ï + b  où a  e t  b  sont  deux  aram mètres empiriques. 

e t  l a  r e l a t i o n  (1) devient : 

1 1  11  Lorsque l a  pente a  e s t  f a i b l e  comme dans l e  cas  du cyclohexane 

e t  du methyl cyclohexane : 

-1 -1 
- Log (1 - q i  ) - qi 

pour le  cyc lohexane X = 0.61 et X c a l c u l é  = 0.60 ( r e l .  11)  

- 
e t  pour l e  methylcyclohexane X = 0.71 e t  X = 0 . 7 0 5  ( r e l .  11 )  c a l c u l é  

Ains i ,  dans l e  c a s  de so lvan t s  ayant une f a i b l e  a f f i n i t é  pour l e  

P. S ,  il e x i s t e  un accord t r è s  s a t i s f a i s a n t  e n t r e  l e s  va leurs  de X détermi- 

nées à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  de SCHOLTE e t  c e l l e s  ca lculées  à l ' a i d e  de l a  

r e l a t i o n  (11 ) qu i  représente  l a  composante de d i l u t  ion du paramètre X . Ce 

bon accord souligne auss i  l a  f a i b l e  per turbat ion  causée par  l a  r é t i c u l a t i o n  

e t  confirme l ' h y ~ o h t è s e  d'une r é p a r t i t i o n  uniforme des  segments du r é t i -  

c u l a t .  

Lorsque a)) O,  aucune r e l a t i o n  e x p l i c i t e  ne permet de r e l i e r  l e  

taux de gonflement q  à l a  masse moléculaire Mn. 
i 



E - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

I l  e s t  b ien  connu que l a  q u a l i t é  thermodynamique d  'un so lvan t  

s 'améliore  lorsque l a  température  s ' é l ève  f a v o r i s a n t  a i n s i  l e s  c o n t a c t s  

polymère - so lvant  au dé t r iment  des  c o n t a c t s  polymère - polymère e t  provo- 

quant un déploiement des  p e l o t e s  macromoléculaires. 

Nous savons,  depuis  l a  t h é o r i e  de FLORY-KRIGBAUM (52) que le  para- 

mètre d ' i n t e r a c t i o n  so lvant  - polymère, ou p lus  exactement l a  q u a n t i t é  

(1/2 - X ) ,  q u i  i n t e r v i e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  de l a  v a r i a t i o n  du  p o t e n t i e l  ch i -  

mique Ar i  du s o l v a n t ,  peut ê t r e  scindée e n  un terme en tha lp ique  K12 e t  un 1  
terme en t rop ique  Il2 de t e l l e  s o r t e  que : 

0 ' on a b o u t i t  à l a  r e l a t i o n  : 1/2 - X  = (1 - - En posant K12 = \P12 T 12 T 

dans l a q u e l l e  8 r ep ré sen t e  l a  température  de FLORY. 

On s ' a p e r ç o i t  a i n s i  que p lus  l a  température  augmente, p lus  X d i -  

minue e t  donc p lus  q  augmente ( r e l .  11 ) .  Nous avons vu que dans  l e  c a s  
i 

d  ' é c h a n t i l l o n s  e n  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane,  l ' e f f e t  de s t r u c t u r e  d u  

r é t i c u l a t  e s t  nég l igeab le  ce  q u i  nous a  permis d ' i d e n t i f i e r  l e s  v a l e u r s  des  

paramètres d  ' i n t e r a c t i o n  so lvan t  - polymère l i n é a i r e  e t  so lvant  - r é t  i c  u l a t  . 
Cet t e  hypothèse a  é t é  j u s t i f i é e  expérimentalement par  l a  mesure d i r e c t e  de X. 

I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  de v é r i f i e r  s i  c e t  accord r e s t a i t  s a t i s -  

f a i s a n t  lorsqu 'on améliore  l a  q u a l i t é  thermodynamique du so lvan t  e t  s i  1 'ap- 

proximation de l a  r e l a t i o n  (11) é t a i t  encore  va l ab l e .  

A t i t r e  de comparaison, nous avons é t u d i é  l e  comportement de  

r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  dans l e  methyl cyclohexane pour l e q u e l  l ' a f f i n i t é  

thermodynamique r e s t e  mauvaise jusqu 'à  une température  vo i s ine  de  70°C. 

Pour c e s  deux s o l v a n t s ,  nous avons déterminé l e s  t a u x  de gonf le -  

ment e n  f o n c t i o n  de l a  t empéra ture ,  à p a r t i r  de l a  v a r i a t i o n  d e s  dimensions 

de l ' é c h a n t i l l o n  ( épa i s seu r ,  l a r g e u r ,  e t  d i s t a n c e  e n t r e  r e p è r e s )  en suppo- 

s a n t  l e u r s  v a r i a t i o n s  i s o t r o p e s ,  e t  en  f a i s a n t  r é f é r ence  aux v a l e u r s  obtenues 

à température  ambiante. les t aux  de gonflement c a l c u l é s  21 p a r t i r  de l a  v a r i a -  

t i o n  de chacune des  dimensions son t  en  très bon accord ,  l a  d i s p e r s i t é  e n t r e  . 
c e s  t r o i s  va l eu r s  é t a n t  t r è s  f a i b l e .  L'ensemble de ces r é s u l t a t s  f i g u r e  dans 

l e  t a b l e a u  V I I I .  



VARIATION DU TAUX DE GONFLEMENT 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

TABLEAU V I 1 1  

CYCLOHEXANE 

METHYL CYCLOHEXANE 



La f igure  (7) représente l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement e n  

fonct ion  de l a  température, de t r o i s  échan t i l lons  en  é q u i l i b r e  dans l e  cyclo- 

hexane e t  dans l e  methylcyclohexane, l e s  courbes obtenues pour l e s  t r o i s  au- 

t r e s  r e t i c u l a t s  é t a n t  s imi la i r e s .  Dans l e  cas  du méthylcyclohexane e t  pour 

tous  l e s  échan t i l lons ,  l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement e s t  monotone dans 

1 ' i n t e r v a l l e  de température explorée, ce  qu i  confirme l 'hypothèse que dans 

c e t t e  zone l ' a f f i n i t é  de ce  solvant r e s t e  mauvaise. La v a r i a t i o n  de t aux  

de gonflement e s t  f a i b l e ,  e n t r e  10 e t  30' puis  e l l e  s 'accentue d  'autant  plus 

que l a  masse moléculaire e s t  élevée. Dans c e t  i n t e r v a l l e  l e  taux de gonfle-  

ment e s t  indépendant des paramètres de s t r u c t u r e  du r é t i c u l a t  ( f ig .  8 ) .  

Le comportement des r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane 

f a i t  appara î t r e ,  pour 1 'ensemble des échan t i l lons  un point  d  ' inf  lexion dont 

l a  va leur  se  s i t u e  e n t r e  22 e t  28%. Cet te  observation correspond à c e l l e  de 

HAERINGER (35) q u i  pour des  r é t  i c u l a t s  préparés dans des condi t ions  s i m i l a i -  

r e s ,  s ignale  un point d ' in f l ex ion  s e  s i t u a n t  e n t r e  l a  température 8 du poly- 

s ty rène  l i n é a i r e  e t  l a  température ambiante. Cet auteur  suggère que c e t t e  

brusque v a r i a t i o n  s e r a i t  l i é e  à un changement b r u t a l  de dimension de l a  molé- 

cu le  passant d'une s t r u c t u r e  mice l l a i r e  à une forme e n  pelote.  On peut cepen- 

dant  s ' i n t e r r o g e r  s i  ce comportement n 'a  pas une o r ig ine  thermodynamique plu- 

t ô t  que s t a t i s t i q u e .  C'est pourquoi il nous a  paru in té ressan t  d'examiner 

l ' i n f luence  des composantes é l a s t i q u e s  e t  de d i l u t i o n ,  su r  l a  va leur  du t aux  

de gonflement. Dans un i n t e r v a l l e  de température s i t u é  e n t r e  10 e t  24OC, l e  

taux de gonflement v a r i e  faiblement en fonct ion  de l a  masse moléculaire Mn, 
comme 1' indique l a  f i g u r e  9,  a l o r s  qu'au-delà de 30° l ' i n f luence  des paramè- 

t r e s  de s t r u c t u r e  e s t  t r è s  apparente. 

En supposant que l e  paramètre d ' i n t e r a c t i o n  obéisse à l a  r e l a t i o n  

de SCHOLTE dans 1 ' i n t e r v a l l e  de température cons idéré ,  1 'expression (9) 

s ' é c r i t  : 

-1 -1 - Log (1 - qi )-cli 
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Figure 3(II-7 







Sur l a  f i g u r e  (10) nous avons por té  l a  va leur  du t aux  de gonfle-  

ment en fonct ion  de l a  température, conformément & l a  r e l a t i o n  (12). Pour 

ce  c a l c u l  r é a l i s é  s u r  ordinateur ,  nous avons u t i l i s é  l e s  va leurs  expérimen- 

t a l e s  de B ,  G e t  qo correspondant aux r é t i c u l a t s  de masse moléculaire don- 
ex  

née. Nous observons un comportement analogue au comportement expérimental 

indiquant que l e s  t r a n s i t  ions  observées n'  ont pas d  ' or ig ine  moléculaire pré- 

c i s e .  

De p lus ,  s i  on suppose que l a  con t r ibu t ion  des termes é l a s t i q u e s  

e s t  n u l l e ,  nous obtenons l a  r e l a t i o n  : 

q u i  donne en fonc t ion  de l a  température l a  v a r i a t i o n  du taux de gonflement 

l i é e  à l a  seu le  influence du terme de d i l u t i o n .  Ce t t e  courbe portée s u r  l e s  

f  igilres ( 7 )  e t  (IO),  admet comme asymptote T  = 33OC correspondant à l n  t e m -  

péra ture  9 du polystyrène l i n é a i r e  de masse moléculaire i n f i n i e .  Pour une 

température in fé r i eu re  à T = 24OC nous constatons que l e  tt?rme de d i l u t i o n  

e s t  t r è s  v o i s i n  de l a  courbe expérimentale, l ' i n f l u e n c e  des   ara mètres de 

s t r u c t u r e  é t a n t  a l o r s  négligeab le .  

D'autre p a r t ,  l e  point d ' i n t e r s e c t i o n  e n t r e  l a  courbe de d i l u t i o n  

( r e l .  (13)) e t  l e s  courbes théoriques ( f ig .  (10) ) de r é t i c u l a t s  de masse 

moléculaire donnée ( r e l  (12) 1, correspond à. une con t r ibu t ion  n u l l e  des ter- 

mes é l a s t i q u e s ,  permettant de d é f i n i r  l ' é g a l i t é  su ivante  : 

Cet te  équation é t a b l i t  une r e l a t i o n  e n t r e  l e  taux de gonflement 

au point  d ' i n t e r s e c t i o n  des courbes (12 e t  (13) e t  l a  fonc t ionna l i t é  

moyenne du r é t i c u l a t .  Cel le-c i  e s t  déterminée par  deux paramètres expérfmen- 

taux q  e t  qo, en  dehors de t o u t e  hypothèse s i m p l i f i c a t r i c e  a u t r e  que c e l l e  
i 

permettant d 'appliquer l a  r e l a t i o n  de SCHOLTE. 



Pour un r é t i c u l a t  de masse moléculaire i n f i n i e ,  s o i t  une fonction- 

n a l i t é  f  = 3 (f ig.  3 ) ,  ce point d  ' i n t e r s e c t i o n  conduit à un taux de gonfle- 

ment l imi te  : 

1 l 
étroi tement l i é  à l a  va leur  de memory terme" q  e t  par  conséquent B l a  d i -  

O 

l u t i o n  au moment de l a  r é t i c u l a t i o n .  Iss r e l a t i o n s  (14) e t  (15) indiquent 

également que l a  d i scon t inu i t é  observée s u r  l a  f i g u r e  (7) e s t  fortement a t -  

ténuée lorsque q  e s t  proche de l ' u n i t é  ( r é t  i c u l a t  ion  en phase condensée), 
O 

ou lorsque l a  fonc t ionna l i t é  f  du r é t i c u l a t  e s t  élevée.  

Notons e n f i n  que lorsque B = 1 ,  q u i  correspond au c a s  l i m i t e  

de chaînes l i n é a i r e s ,  l a  r e l a t i o n  (14) s ' é c r i t  : 

Ce r é s u l t a t  montre qu ' à  l ' é t a t  r e l axé ,  l a  f r a c t i o n  en volume des 
1' chaînes polymériques e s t  égale à c e l l e  q u i  e s t  donnée par  l e  memory terme " 

qo,  
conformément à s a  d é f i n i t i o n .  

Lorsque l ' o n  s ' é c a r t e  de l a  va leur  asymptotique T  = 33OC, l a  con- 

t r i b u t  ion des composantes é l a s t iques ,  qui  devient  de plus en plus importante, 

a  pour e f f e t  d'imposer par  " l ' e x t e n s i b i l i t é  maximale" des chaînes du réseau,  

une poros i té  l i m i t e  du r é t i c u l a t ,  fonction de l a  masse moléculaire e n t r e  

points  de r é t  i c u l a t  ion. Cet te  influence explique 1 ' a l l u r e  asymptotique de cha- 

cune des courbes ( f ig .  (7) e t  montre que l a  d i s c o n t i n u i t é  observée n'a 

d ' a u t r e  or ig ine  que c e l l e  i n t r o d u i t e  par l a  v a r i a t i o n  du paramètre y,,donnée 

par  l ' équat ion  de SCHOLTE. 

D'autre p a r t ,  l e  bon accord e x i s t a n t  e n t r e  l e s  va leurs  expérimen- 

t a i e s  (f ig. 7)  e t  théoriques (f ig .  10) des  courbes q i  = f  (T, n  souligne 

l a  bonne approximation de l ' équat ion  de SCHOLTE dans l ' i n t e r v a l l e  de tempé- 

r a t u r e  exploré. A l ' a i d e  des  r e l a t i o n s  ( 6 )  e t  (9) nous pouvons c a l c u l e r  sé- 

parément l e  paramètre d '  i n t e r a c t i o n  cyc lohexane - polystyrène,  dont l e s  va- 

l e u r s  f iguren t  dans l e  tableau I X ,  a i n s i  que c e l l e s  des t r o i s  composantes de 

l a  r e l a t i o n  (9) (Les va leurs  des  modules expérimentaux Gex f i g u r e n t  dans l e  

t ab leau  V chap. I V ) .  A l'examen de ces r é s u l t a t s ,  nous constatons que l e s  



courbes théoriques 
- 
Mn=30000 - 

A Mn=20000 
- 

m Mn. 10450 

Figure m-10 



va leu r s  de  X,  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  r e l a t i o n s  (6) e t  (9) e t  l a  composante 

de d i l u t i o n ,  son t  t r è s  v o i s i n e s  a i n s i  que l ' expr ime l a  f i g u r e  (11) q u i  re- 

présen te  l a  v a r i a t i o n  de X en  f o n c t i o n  de T dans l e  c a s  du g e l  3033 d e  masse 

moléculaire  10450. k s  courbes r e l a t i v e s  aux c inq  a u t r e s  r é t i c u l a t s  s o n t  

semblables e t  l ' é c a r t  maximum e n t r e  l a  composante de d i l u t i o n  et X expérimen- 

t a l  d 'une pa r t  , X SCHOLTE et expér imenta l  d ' a u t r e  p a r t ,  n'excède pas 

2 . 5  %, à l a  température  T = 60°C. Entre  1 0  e t  33OC, les t r o i s  courbes son t  

sensiblement confondues ce  qu i  montre que l a  dé te rmina t ion  du paramètre X , 
à l ' a i d e  'de l ' é q u a t i o n  de SCHOLTE ou de l a  composante d e  d i l u t i o n  de l a  r e -  

l a t i o n  (91, c o n s t i t u e  une t r è s  bonne approximation. 

Dans l e  c a s  de r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  dans l e  methylcyclohexane, 

nous avons également c a l c u l é  l e   aram mètre x ,&  l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (9) e t  

des  modules expérimentaux f i g u r a n t  dans le t a b l e a u  V I  chap. I V .  Ces r é s u l -  

t a t s  son t  po r t é s  dans l e  t a b l e a u  X a i n s i  que les composantes é l a s t i q u e s  e t  

de d i l u t i o n .  La f i g u r e  (12) r ep ré sen t e  l a  v a r i a t i o n  de  X en  f o n c t i o n  d e  l a  

température  dans l e  c a s  du g e l  164 de masse molécula i re  39000, t o u t e s  les 

a u t r e s  courbes é t a n t  semblables.  C e t t e  v a r i a t i o n  de X est s i m i l a i r e  à c e l l e  

observée dans l e  c a s  du cyclohexane. La composante de d i l u t i o n ,  très v o i s i n e  

de l a  va l eu r  c a l c u l é e  à p a r t i r  de l a  rel.  (91, d é c r i t  r igoureusement l a  va- 

r i a t i o n  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  en  f o n c t i o n  de l a  température  e n t r e  1 0  

e t  60°C, q u e l l e  que s o i t  l a  masse moléculaire  du r é t i c u l a t .  I c i ,  l a  f a i b l e  

p o r o s i t é  du réseau  permet de n é g l i g e r  l e s  t e rmes  é l a s t i q u e s  avec une très 

bonne approx imat ion.  



v a l e u r s  de X,  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  r e l a t i o n s  (6) e t  (9) e t  l a  composante 

de d i l u t i o n ,  son t  t r è s  v o i s i n e s  a i n s i  que l ' expr ime l a  f i g u r e  (11) q u i  re- 

présen te  l a  v a r i a t i o n  de X e n  f o n c t i o n  de T dans l e  c a s  du g e l  3033 de masse 

moléculaire  10450. k s  courbes r e l a t i v e s  aux cinq a u t r e s  r é t  i c u l a t s  s o n t  

semblables e t  l ' é c a r t  maximum e n t r e  l a  composante de  d i l u t i o n  et X expérimen- 

t a l  d 'une p a r t ,  SCHOLTE et  expér imenta l  d ' a u t r e  p a r t ,  n 'excède pas 

2 . 5  %, à l a  température  T = 60°C. Ent re  1 0  e t  33 O C ,  les t r o i s  courbes s o n t  

sensiblement  confondues ce q u i  montre que l a  dé te rmina t ion  du paramètre X , 
à l ' a i d e  'de l ' é q u a t i o n  de SCHOLTE ou de l a  composante de  d i l u t i o n  de la re- 

l a t  ion  ( 9 ) ,  c o n s t i t u e  une t r è s  bonne approximation. 

Dans l e  c a s  de  r é t i c u l a t s  e n  é q u i l i b r e  dans  l e  methylcyclohexane, 

nous avons également c a l c u l é  l e  p a r a d t r e  X ,à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (9) e t  

des  modules expérimentaux f i g u r a n t  dans le  t a b l e a u  V I  chap. I V .  Ces d s u l -  

t a t s  sont  po r t é s  dans l e  t a b l e a u  X a i n s i  que les composantes é l a s t i q u e s  e t  

de d i l u t i o n .  La f i g u r e  (12) r ep ré sen t e  l a  v a r i a t i o n  d e  X en  f o n c t i o n  d e  l a  

température  dans l e  c a s  du  g e l  164 de masse molécu la i r e  39000, t o u t e s  les 

a u t r e s  courbes é t a n t  semblables.  C e t t e  v a r i a t i o n  de  X e s t  s i m i l a i r e  à ce l le  

observée dans l e  c a s  du cyclohexane. La composante de  d i l u t i o n ,  t r è s  v o i s i n e  

de l a  va l eu r  c a l c u l é e  à p a r t i r  de l a  r e l .  (91, d é c r i t  r igoureusement l a  va- 

r i a t i o n  du  aram mètre d ' i n t e r a c t i o n  en  f o n c t i o n  de l a  température  e n t r e  10 

e t  60°C, q u e l l e  que s o i t  l a  masse moléculaire  du r é t i c u l a t .  Ic i ,  l a  f a i b l e  

p o r o s i t é  du réseau  permet de nég l ige r  l e s  termes é l a s t i q u e s  avec une très 

bonne approximat i on. 







VARIATION DU PARAMETRE X POLYSTYRENE RET ICUU - CYCLOHEXANE 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

TABLEAU IX 

I 10  I I 1 
RT = 2 . 3 6 1 1 ~ 1 0  ergs 4 

JxlO 6647.85 6554.92 6577.15 



TABLEAU IX ( s u i t e )  
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VARIATION DU PARAMETRE X POLYSTYRENE RETICULE - METHYL CYCLOHEXANE 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

TABLEAU X 



TABUAU X ( s u i t e )  





Depuis f o r t  longtemps une in t ense  a c t i v i t é  de recherche a u s s i  

b ien  expérimentale  que théorique,  a  e u  pour champ d  ' i n v e s t i g a t i o n  1 ' é tude  des  

r e l a t i o n s  e x i s t a n t  e n t r e  l a  c o n t r a i n t e  exercée s u r  un é las tomère  e t  l ' é l o n -  

ga t ion  q u i  e n  r é s u l t e .  Conformément à l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de FLORY WALL 

e t  HERMANS (chap. 1) l ' a p p l i c a t i o n  d'une c o n t r a i n t e  u n i d i r e c t i o n n e l l e  
O 

i n d u i t  une déformation A e n  é longa t ion  %> 1 )  ou e n  compression 
x ' 

< l), q u i  o b é i t  à l a  r e l a t i o n  : 
X 

s o i t  

o r ep ré sen t e  l a  f o r c e  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  à l ' é t a t  d é f o r d  
O 

p , l a  d e n s i t é  du polymère s e c  

q o >  l e  taux  de gonflement d u  r é t i c u l a t  à l ' é t a t  r e l a x é  e t  i s o t r o p e  

e t  q i ,  l e  t aux  de  gonflement à l ' é t a t  non déf o r & ,  e t  i s o t r o p e  

C e t t e  r e l a t i o n  repose s u r  l e  p r i n c i p e  d ' a d d i t i v i f é  de  l ' é n e r g i e  l i b ~  

de chaque cha îne  du réseau  e t  ne t i e n t  pas  compte des  i n t e r a c t i o n s  intermo- 

l é c u l a i r e s  e n t r e  cha înes  vo i s ines .  Cependant l a  t opo log ie  d 'un r é seau ,  sou-  

vent f o r t  complexe, f a v o r i s e  l e s  enchevêtrements e t  noeuds physiques d o n t  l a  

présence e n f r e i n t  l e s  cond i t i ons  imposées p a r  l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e .  Pour 

c e t t e  r a i s o n  il e s t  couran t  de d é c r i r e  l e  comportement é l a s t i q u e  des  é l a s t o -  

mères par  une r e l a t i o n  s e m i -  empirique à deux paramètres  , énoncée par MOONEY 

e t  R I V L I N  (2 - 4). 



Dans c e t t e  expression C e t  Cs sont  deux constantes  dont l ' o r i g i n e  1  
moléculaire e s t  encore t r è s  confuse e t  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses q u e r e l l e s  

d 'école.  La d i f f i c u l t é  e s s e n t i e l l e  e s t  l i é e  à l a  présence des paramètres q0 

e t  a, dans l ' express ion  ( l ) ,  q u i  ne permettent pas de déterminer sans ambi- 

gu ï t é  l a  va leur  du module théorique e t  rendent t r è s  approximative tou te  com- 

paraison e n t r e  l e s  r e l a t i o n s  (1)  e t  (2).  

Beaucoup d 'auteurs  (53-55) associent  l e  paramètre Cl au module 

théorique G a l o r s  que d ' a u t r e s  (56) suggèrent que G = (Cl + C2) ~~4 1. 
t h  ' t h  

Mais aucune j u s t i f i c a t i o n  théorique ne permet de t rancher  e n t r e  ces  deux in- 

t e r p r é t  a t ions ,  

Cependant il e s t  poss ib le  de  déterminer l e  nombre de chafnes é l a s -  

t iques  du réseau à p a r t i r  de mesures de gonflement à l ' é q u i l i b r e ,  à condi t ion  

de connaftre l a  fonc t ionna l i t é  moyenne du r é t i c u l a t  e t  dradmettre qu'une t e l -  

l e  approche s o i t  suffisamment s i g n i f i c a t i v e .  Dans ce c a s ,  moyennant c e r t a i -  

nes hypothèses, il e s t  possible de déterminer q  à p a r t i r  des paramètres ex- 
O 

périmentaux q u i  dé f in i s sen t  le  milieu réac t ionnel .Ains i  une comparaison e n t r e  

l a  desc r ip t ion  phénoménologique de MOONEY-RIVLIN e t  l a  théor ie  s t a t i s t i q u e  

e s t  poss ib le ,  mais l 'unanimité ne se  f a i t  pas autour de ce problème. 

L'origine moléculaire du paramètre C e s t  encore t r è s  obscure, 2  
malgré tou tes  l e s  t e n t a t i v e s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  f a i t e s  à ce  jour. Dès 1959, 

FLORY (57) e t  MULLINS(~~) suggèrent que Cl représente  l a  con t r ibu t ion  gaus- 

sienne du module l ' é l a s t i c i t é  e t  que C2 e s t  un terme de dévia t ion .  Plus ré-  

cemment, MARK (58,591 a  réuni  un ensemble de r é s u l t a t s  montrant que l e  t e r -  

me C2 doit son o r ig ine  essent ie l lement  à l a  topologie du r é t i c u l a t .  Ces ob- 

servat ions  tendent à démontrer que lorsqu'un échan t i l lon  a  é t é  r é t i c u l é  en 

phase condensée (vulcanisa t ion  d  'un caoutchouc par exemple) le  comportement 

é l a s t ique  d'un r é t i c u l a t  à l ' é t a t  s e c ,  f a i t  appara î t r e  un terme de dévia t ion  

C t r è s  important par  rapport à C q u i  diminue lorsque l e  taux de gonflement 
2 1  ' 

du réseau augmente, pour devenir  négligeable autour d  'une va leur  q  .v 3-4. 
i 



Par c o n t r e ,  quand l a  r é t i c u l a t i o n  a  l i e u  e n  phase d i l u é e  q  1 ,  C2 e s t  

considérablement p l u s  f a i b l e  que dans le c a s  précédent ,  à t a u x  de  gonflement 

qi  é g a l .  Dans c e  c a s ,  l e  rappor t  C /C est presque t o u j o u r s  v o i s i n  de z é r o  
2  1  

lo rsque  q .  > 3. I l  e s t  à sou l igne r  que l a  présence du paramètre C  e s t  sou- 
1 2  

vent  très s i g n i f i c a t i v e  d  'un comportement non gaussien.  

Depuis l e s  t ravaux  de MARK, les nombreuses obse rva t ions  q u i  on t  

s u i v i  s o n t  à l ' o r i g i n e  de l a  d i v e r s i t é  d e s  i n t e r p r é t a t i o n s .  

D'après  PRINS (1, 60) e t  AMELINO (531, C s e r a i t  l i é  à 1 ' e x i s t e n -  2  
c e  d ' u n  ordre  s u p r a m o l ~ c u l a i r e  dont l ' i n f l u e n c e  augmente avec l a  f r a c t i o n  en 

volume de r é t i c u l a t  dans l e  so lvan t  de gonflement. 

Pour SCHWARZ (61 ) , le  terme de  d é v i a t i o n  C est l a  conséquence 2  
d ' un  o rd re  à c o u r t e  d i s t a n c e ,  à l a  s u i t e  d 'un e f f e t  d'empactement e t  d ' o r i e n -  

t a t i o n  de segments vo i s in s ,qu i  a  pour e f f e t  de r é d u i r e  l ' e n t r o p i e  du système 

davantage que ne le  p révo i t  l a  t h é o r i e  gaussienne.  

Au c o n t r a i r e  MARK (58, 591, PRICE (62) e t  FLORY (57) suggèrent  

que l a  topologie  du r é seau  i n d u i t  un é t a t  de non é q u i l i b r e  par  l a  présence 

d 'enchevêtrements  e n t r e  cha înes ,qu i  f a v o r i s e n t  l e s  noeuds physiques e t  les 

i n t e r a c t i o n s  i n t e rmo lécu la i r e s .  A ins i  l o r squ 'un  é las tomère  e s t  vu l can i sé  e n  

phase condensée, son comportement e s t  presque tou jou r s  non gauss i en  e t  le rap- 

po r t  C2/C1 e s t  important .  Ce t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  également confirmée p a r  

FERRY (11) e t  MOCYGEMBA (63).  

L'ensemble de c e s  remarques suggère ,  malgré l a  d i v e r s i t é  des  i n t e r -  

p r é t a t  i ons ,  q u ' i l  e s t  p r é f é r a b l e  de p répa re r  un é c h a n t i l l o n  en phase d i l u é e ,  

a f i n  de r é d u i r e  a u  maximum l e  t aux  d 'enchevêtrements  c r é é s  pa r  l a  r é t i c u l a -  

t i o n .  L 'é tude d ' un  r é t i c u l a t  à l ' é t a t  gon f l é  o f f r e  en  o u t r e  l ' avan tage  de  

, f a i r e  a p p a r a î t r e ,  l o r s  de chaque mesure, un é t a t  d ' é q u i l i b r e  p l u s  rap ide  q u ' à  

l ' é t a t  sec  (59). Dans c e s  cond i t i ons  on peut  a s s i m i l e r  le  paramètre C 1  au  mo- 
du le  t h é o r i q u e G  q u i  dev i en t  a i n s i  une grandeur  mesurable. 

t h  

Comme nous l ' avons  d é j à  mentionné, l e  c a l c u l  du  module t héo r ique  

à p a r t i r  des  paramètres de l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  r e s t e  t r è s  approximatif  c a r  - 
n i  l a  inasse Mn, n i  q  ne peuvent ê t r e  déterminés avec p réc i s ion .  Lo r squ ' i l  

O 

s % g i t  d 'une po lymér isa t ion  r a d i c a l a i r e ,  l a  dé te rmina t ion  de qo s e  f a i t  à 

l ' a i d e  du taux de conversion de l a  r é a c t i o n  de po lymér isa t ion  (64). Cet t e  



grandeur s e r v i r a  à déterminer  l e  nombre de cha înes  é l a s t i q u e s  du r é s e a u  

( r e l .  (1))que l ' o n  peut  comparer s o i t  a u  degré de pontage chimique, s o i t  

au  taux  de r é t i c u l a t i o n  ou encore à l a  dose de r a d i a t i o n ,  q u i  son t  des  

agents  de r é t i c u l a t i o n  usue ls .  I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de d é f i n i r  l ' i n f  lu- 

ence d e s  paramètres de d i l u t i o n  (qc e t  q . )  e t  l ' e f f i c a c i t é  de l a  r é t i c u -  
1 

l a t  ion, s u r  l a  topologie  du rét i c u l a t  (nombre de  cha înes  é l a s t i q u e s ,  d  'en- 

chevêtrements e t  de cha înes  pendantes) .  

Cependant une t e l l e  i n t e r p r é t a t i o n  suppose que q  s o i t  un pa- 
O 

rarnètre i n t r i n sèque  de l a  r é t i c u l a t i o n  dont l a  v a l e u r  est indépendante 

de l a  na ture  du so lvan t  de gonf lement. Mais c e r t a i n s  au t eu r s  (59, 65 ,  66)  

f o n t  remarquer qu'une i n f luence  s p é c i f i q u e  du  so lvant ,  n ' ag i s san t  p l u s  
2 

comme mil ieu n e u t r e ,  pe r tu rbe  l a  v a l e u r  de ( r )donc c e l l e  de 
O 

ïes r 6 t  i c u l a t s  p réparés  p a r  copolymérisat  ion  anionique o f f r e n t  

l ' avantage  de conna î t r e  de f açon  p r é c i s e  l a  masse moléculaire  Mn e n t r e  

nodules de r é t i c u l a t i o n  a i n s i  que l e  paramètre  de  d i l u t i o n  qc. Nous nous 

proposons, dans  l ' é t u d e  q u i  va s u i v r e ,  d ' é c l a i r c i r  les p o i n t s  s u i v a n t s  : 

D'une par t ,  il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de  v é r i f i e r  s i  les g e l s  an ion i -  

ques préparés  à haute  d i l u t i o n  man i f e s t e r a i en t  un comportement gauss i en  e n  

s o l u t i o n  e t  à l ' é t a t  s ec .  D 'au t re  pa r t , nous  avons également cherché à v é r i -  

f i e r  s i  l e  memory terme q  est  un paramètre s p é c i f i q u e  des  c o n d i t i o n s  de 
O 

p r épa ra t i on  d u  r é t i c u l a t ,  indépendamment des  paramètres  de s t r u c t u r e  e t  de 

l ' i n f l u e n c e  du  so lvan t  de gonflement. 

A c e t t e  f i n ,  nous avons p répa ré ,  dans  des  c o n d i t i o n s  expérimenta- 

l e s  i den t iques  e t  notamment au  même deg ré  de d i l u t i o n  (7.5 %), 18 g e l s  de 

masses $n d i f f é r e n t e s  , g o n f l é s  à 1 ' é q u i l i b r e  dans s e p t  s o l v a n t s  d  ' a f f i n i t é  

thermodynamique v a r i a b l e  (benzène, t o l u è n e ,  CC14, dioxane , p h t a l a t e  d i b u t y l e ,  

cyclohexane e t  methyl cyclohexane) , Pour chaque g e l  nous avons mesuré les 

modules d ' é longa t ion  e t  pour l a  p l u p a r t  d ' e n t r e  eux l e s  modules de compression. 

Fréquemment nous avons r ep rodu i t  l e s  mêmes mesures s u r  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  

de même masse molécula i re  a f i n  de nous a s s u r e r  de l a  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  

des r é s u l t a t s .  Toutes c e s  v a l e u r s  f i g u r e n t  dans  l e  t a b l e a u  1. 



methyl cyclohexane 

T=293 O K  

Figure m-1 



MES URES EN ELONGAT ION 

Sur l a  f igure  (1) nous avons porté l e s  courbes c a r a c t é r i s t i q u e s  

du g e l  364, obtenues dans l e  methyl cyclohexane à T = 20°C, e n  fonct ion  des 

va r i ab les  usuel les  : f  (force exercée s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  uo (cont ra in te  par  

uni té  de surface  à 1 ' é t a t  déformé , A (rapport de déformation L/Li) , 
X 

( - A-'), L (distance e n t r e  repères) .  La longueur i n i t i a l e  L i  nécessa i re  
X 

au c a l c u l  de h e s t  obtenue par  ex t rapo la t ion  de l a  courbe f  e n  fonct ion  de 
X 

L  ( f i g .  l ) ,  L é t a n t  l a  d i s t ance  e n t r e  po in t s  de r epè res ,  de l ' é c h a n t i l l o n  

déf or&. La préc is ion  de c e t t e  mesure est accrue s i  l ' o n  t i e n t  compte de l a  

f o r c e  r é s i d u e l l e  exercée par  l e  poids du r é t i c u l a t  dans l e  so lvan t ,  lorsqu '  

aucune charge ne  s 'exerce s u r  l ' échan t i l lon .  

Conformément & l a  r e l a t i o n  (1 ) nous avons por té  s u r  l a  f i g u r e  (1 
2 

l a  con t ra in te  U en fonct ion  de ( A x  - 5 ' ) .  Pour tous  l e s  échan t i l lons  et 
O 

quel  que s o i t  l e  solvant u t i l i s é ,  nous observons l a  même l i n é a r i t é ,  avec une 

ordonnée à l ' o r i g i n e  n u l l e .  La pente de ces  d r o i t e s  représente  l e  module 

expérimental G dont l e s  va leurs  f i g u r e n t  dans l e  tableau 1. Aucun compor- ex '  
tement non ga i s s i en  n ' a  pu ê t r e  décelé ,  même pour l e s  échan t i l lons  864 e t  

2354 de f a i b l e  masse moléculaire. 

Pour des r é t i c u l a t s  de  masse moléculaire élev6e,en é q u i l i b r e  dans 

l e  cyclohexane e t  dans le  methylcyclohexane, l e s  rapports  de déformation 

A peuvent devenir  t r è s  importants ( A  > 2 ) .  Dans c e  c a s  il a  é t é  nécessa i re  
X X 

d ' u t i l i s e r  des échant i l lons  en forme d l h a l t è r e , a f i n  de préserver  l a  l i n é a r i -  

t é  du champ de force  e n t r e  r e p è r e s ,  l o r s  des grandes déformations. 

Ainsi  nous pouvons s i g n a l e r  que l e  comportement gaussien de l ' é l a s -  

t i c i t é  caoutchoutique s e  manifeste à des  taux d 'élongation supér ieurs  à h = 2. 
X 

Ce ca rac tè re  d ' i d é a l i t é  e s t  sans doute l i é  à l a  haute d i l u t i o n  q  e x i s t a n t  
C 

au moment de l a  r é t i c u l a t i o n ,  q u i  permet d 'ob ten i r  une s t r u c t u r e  peu enche- 

vê t rée  des chaînes du réseau (58, 59). 

00 
Sur l a  f i g u r e  (1 nous avons porté l e  rapport  2  en fonc- 

t i o n  de A;' se lon l a  r ep résen ta t ion  semi empirique de MWIEY-RIVLIN. 



MODUUS DANS DIFFERENTS SOLVANTS DE GCNFLEMENT 

T = 293OK 

TABLEAU 1 
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422000 291700 296000 272300 I l l  



TABLEAU 1 ( su i t e )  

- 2 
G e n  dynes  c m  



I c i  l e  comportement gauss ien  se manifeste  p a r  l ' absence  du  terme C q u i  e s t  2 
t ou jou r s  v o i s i n  de z é r o  aux e r r e u r s  expér imenta les  près .  I l  a p p a r a î t  a i n s i  

que l e  terme Cl r ep ré sen t e  b i e n  l e  module t héo r ique  comme l ' a  suggéré 

FLORY (57), e t  que C2 est un terme de non i d é a l i t é .  

Les taux  d ' é l o n g a t i o n  à l a  r u p t u r e h M  dépendent de  l a  masse molé- 
X 

c u l a i r e  e t  de l a  f r a c t i o n  en volume du r é t i c u l a t .  A ins i  les r é t i c u l a t s  en  

é q u i l i b r e  dans des  s o l v a n t s  ayant  une bonne a f f i n i t é  thermodynamique sont  

f r a g i l e s ,  . l e u r  maniement e t  p a r t  i c u l  ièrement l e u r  s e r r a g e  e n t r e  les p inces  

peuvent ê t r e  l a  source de points! de rup tu re .  Leur t aux  d ' é longa t ion  maximum 

A: as sez  f a i b l e  (1.2 <h < 1 . 4 )  rend l a  déterrninat ion de C impréc ise ,  
X 2 

l ' e r r e u r  pouvant ê t r e  supé r i eu re  à 2 0  % dans les c a s  les p l u s  dé favo rab l e s .  

Au-delà d'une masse moléculaire  de 50000, l a  f r a g i l i t é  des  é c h a n t i l l o n s  l e s  

rend i n u t i l i s a b l e s .  

Les r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane e t  dans le methyl- 

cyclohexane son t  notablement p l u s  souples  e t  permettent  d ' a t t e i n d r e  des  taux 
M 

d ' é longa t  ion A très importants .  Nous avons   or té dans l e  t a b l e a u  I I ,  les 
X 

v a l e u r s  de AM a i n s i  que l a  c o n t r a i n t e  a u  moment de l a  r u p t u r e  0 dans l e  x M ' 
c a s  de r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane. Ces r é s u l t a t s  représen-  

t e n t  les va l eu r s  moyennes des  mesures e f f e c t u é e s  s u r  p l u s i e u r s  é c h a n t i l l o n s  

de même masse moléculaire .  



Sur l a  f i g u r e  (2) nous avons po r t é  l e s  v a l e u r s  de A* e n  f o n c t i o n  
X 

de (M,) I I 2 .  La t h é o r i e  gaussienne impose que 1 ' é c a r t  quad ra t i que  'moyen d  'une 

cha îne  s o i t  p ropor t ionne l  a u  nombre de segments s t a t i s t i q u e s  q u i  l a  compose, 

donc à l a  masse moléculaire  e n t r e  p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n .  La l i n é a r i t é  obser -  

vée s u r  l a  f i g u r e  (2) suggère que " l ' e x t e n s i b i l i t é "  maximum d e s  chaPnes d u  

r é seau  o b é i t  à l a  même l o i  de v a r i a t i o n  : = K &. Cet t e  p r o p r i é t é  s ingu-  
X 

l i è r e  e s t  sans  doute l e  r é s u l t a t  conjugué de l a  f a i b l e  d i s p e r s i t é  en masse 

e t  du f a i b l e  t a u x  d'enchevêtrement,  q u i  permet à t o u t e s  l e s  cha înes  du r é s e a u  

d  ' ê t r e  é t i r é e s  de  l a  m ê m e  façon.  Nous avons s i g n a l é  c e  r é s u l t a t  purement ex- 

pér imental  dans l e  simple but  de l e  comparer à des  r é s u l t a t s  q u i  pour ra ien t  

ê t r e  obtenus s u r  des  g e l s  r a d i c a l a i r e s .  Cependant il est  év iden t  que l e  méca- 

nisme de l a  rup tu re  e s t  beaucoup p lus  complexe e t  q u ' i l  n ' é t a i t  pas dans nos 

i n t e n t i o n s  de tirer de c e s  r é s u l t a t s  de s  conc lus ions  molécula i res .  

MESURE EN COMPRESS 1 ON 

En compression, l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  exprimée par  l a  r e l a t i o n  

(1) s ' é c r i t  : 

s o i t  

où L  e t  Li r ep ré sen t en t  l a  d i s t a n c e  e n t r e  s u r f a c e s  de con tac t  d e  l ' é c h a n t i l -  

lon déformé e t  non déf or& respec t  ivement. 

V désigne l e  volume spéc i f i que  du  r é t i c u l a t  sec 
P  

f  e s t  l a  f o r c e  exercée s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  

3 La f i g u r e  (3) r ep ré sen t e  l a  v a r i a t i o n  de f  L2 en f o n c t i o n  de L , 

pour l ' é c h a n t i l l o n  853 en é q u i l i b r e  dans le benzène ( r e l  (3) ) .  L 'absc i s se  

à 1 ' o r i g i n e  r ep ré sen t e  l a  d i s t a n c e  i n i t i a l e  Li q u i  e s t  t o u j o u r s  sensiblement  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  mesurée s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  C e t t e  anomalie,  induisan t  l a  







p a r t i e  non l i n é a i r e  de l a  courbe e s t  imputable à un l ége r  défaut  de p a r a l l é -  

lisme, des surfaces  de contac t .  

A V  RTV q -2/3 2/3 

La pente de c e t t e  d r o i t e  : a  = 
e  1 P 0 'i 

e s t  
Li  

r e l i é e  au module par l a  r e l a t i o n  : 

où S représente  l a  sec t ion  i n i t i a l e  de l ' échan t i l lon .  
O 

Tous l e s  r é t i c u l a t s  fon t  apparaf t re  l a  même l i n é a r i t é ,  l a  p a r t i e  

non l i n é a i r e  é t a n t  plus ou moins prononcée suivant  l a  r i g i d i t é  de l ' é c h a n t i l -  

lon. Lorsque l a  déformation du cy l indre  e s t  t r o p  importante, l a  d i s t o r s i o n  

qu i  en r é s u l t e  rend l a  mesure peu s i g n i f i c a t i v e  e t  l e s  points  r e p r é s e n t a t i f s  

s ' éca r t en t  à nouveau de l a  d r o i t e .  Malgré une légère  adhérence du g e l  s u r  

l e s  plans de con tac t ,  l e s  mesures sont  parfaitement r é v e r s i b l e s  e t  aucun phé- 

nomène d ' h y s t e r e s i s  n'a pu ê t r e  décelé.  L'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus e n  

compression f iguren t  dans l e  tableau 1. Les valeurs  de G ca lcu lées  à p a r t i r  
ex  

de l a  r e l a t i o n  (4) sont  t r è s  proches de c e l l e s  obtenues en é longat ion ,  l e  

paramètre C de MOONEY-RïVLIN é tan t  v o i s i n  de zéro. 
2 

G 
ex Sur l a  f i g u r e  (4) nous avons por té  l e s  va leurs  de en fonc- 

q71/3 
- I 

tien de Mn-' , pour l ' ensenble  des r é t i a u l a t s  e n  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane, 

à l a  température de 20°C.  Pour l e s  a u t r e s  so lvants  nous observons l a  même li- 

n é a r i t é  avec une ordonnée à 1 'or ig ine  nu l l e .  

La r e l a t i o n  (1) peut s ' é c r i r e  : 

IC 
où v représente l e  nombre de chaînes iné las t iques  (chaînes pendantes e t  en- 

i 
chevêtrements) par uni té  de volume du r é t i c u l a t  sec. Ains i  l a  pente de l a  

-2/3 d r o i t e  de l a  f i g u r e  (4) correspond à A q  RT p e t  l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  
* O * e s t  éga ie  à V A q-2/3 RT. I l  en  r é s u l t e  que v i  = 0. Le nombre de chaînes 
i O 

é l a s t  iques a c t i v e s  du réseau correspond bien à celui- imposé par  l a  concentra- 

t ion en ca ta lyseur ,  1 o r s  de l a  polymérisation : 





D ' a u t r e  p a r t ,  l o r s q u e  la  masse m o l é c u l a i r e  n ' e s t  pas  t r o p  é l e v é e  

(chap. I I ) ,  l e  t a u x  d e  c h a î n e s  e x t r a c t i b l e s  est f a i b l e ,  s i  b i e n  q u ' i l  e x i s -  

l t e  vra isemblablement  une compensation e n t r e  le t a u x  d  'enchevêtrements  ou 

noeuds physiques  e t  le  t a u x  d e  c h a î n e s  pendantes  d u  r é t i c u l a t ,  l e s  deux e f -  

f e t s  é t a n t  s a n s  dou te  d e  f a i b l e  ampl i tude .  Au-delà d 'une  masse m o l é c u l a i r e  - 
Mn = 40000, le  t a u x  de  c h a î n e s  pendan tes  c r o î t  rapidement  avec  l a  masse mo- 

l é c u l a i r e ,  p a r  s u i t e  de  l a  d e s a c t i v a t i o n  a c c i d e n t e l l e  d e s  s i tes a c t i f s  l o r s  

d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  e t  d e  l a  r é t i c u l a t i o n .  Dans c e  cas ,  il n ' y  a p l u s  d e  

compensat.ion e n t r e  l e s  deux e f f e t s  a n t a g o n i s t e s  ,et le comportement de  c e s  

r é t i c u l a t s  ne correspond p l u s  à un r é s e a u  modèle. 

l D ' a u t r e s  a u t e u r s  (67-69) o n t  s o u l i g n é  l a  même dépendance l i n é a i r e  

I d u  nombre de  c h a î n e s  a c t i v e s  e n  f o n c t i o n  d e s  pa ramèt res  d e  r é t i c u l a t i o n  

( c o n c e n t r a t  i o n  e n  agen t  r é t  i c u l a n t  ou dose  d  ' i r r a d i a t i o n ) .  Les r é s u l t a t s  les 

p l u s  s i g n i f i c a t i f s  on t  é té  obtenus  p a r  HASA e t  JANA~EK (56, 7 0 )  à p a r t i r  d u  

p o l y e t h y l è n e g l y c o l  e t  d u  polyd i e t h ~ l è n e  g l y c o l  & t h a c r y l a t e ,  p r é p a r é s  e n  
- 1 

phase  d i l u é e ,  à d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  q  , p u i s  g o n f l é s  e n  m i l i e u  aqueux 
C 

à d e s  t a u x  q i  v a r i a b l e s .  Ces a u t e u r s  f o n t  remarquer  que le  nombre de  c h a î n e s  

é l a s t i q u e s  dé te rminé  à p a r t i r  du paramèt re  C d e  MOONEY-RIVLIN v a r i e  l i n é a i -  1 
r e m n t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  chimique de  r é t  i c u l a t i o n .  L'ordonnée à 

l ' o r i g i n e  b ,  non n u l l e , e s t  a s s o c i é e  dans  c e t t e  r e p r é s e n t a t i o n ,  a u  nombre 

d ' enchevê t rements  E du  r é s e a u , q u i  s o n t  à l ' o r i g i n e  d ' u n  acc ro i s sement  d u  nom- 

b r e  d e  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  sous  forme d e  noeuds physiques .  HASA e t  JANACEK, 
-1 

o n t  m i s  e n  év idence  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  E e t  q  E s ' a n n u l a n t  à une 
- 1 

C '  

c o n c e n t r a t i o n  q  d e  l ' o r d r e  de  0.1, l a  p e n t e  d e  c e t t e  d r o i t e  é t a n t  f o n c t i o n  
C 

I d e  l a  n a t u r e  du  polymère. C e t t e  o b s e r v a t i o n  c o r r o b o r e  nos  r é s u l t a t s  e t  sou-  

l i g n e  l e  f a i b l e  t a u x  d ' enchevê t rements  de  nos r é t i c u l a t s  à une v a l e u r  
- 1  

qc  
= 0.075. 

I Conformément à l a  r e l a t i o n  (11, l a  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  d e  l a  

f i g u r e  (4 ) ,  permet de  d é t e r m i n e r  l e  memory-terme 

1 q u i  p a r  l a  p résence  du  paramèt re  qc est une g r a n d e u r  i n t r i n s è q u e  d e  l a  rét i -  

c u ï a t i o n .  C ' e s t  s u r t o u t  l e  r a p p o r t  > , i n t r o d u i t  i n i t i a l e m e n t  p a r  
n 



TOBOLSKY (chap. 1 ) )  q u i  a  f a i t  l ' o b j e t  des  nombreuses con t rove r se s  de c e s  

d e r n i è r e s  années (1 ). Tout l e  problème c o n s i s t e  à déterminer  l ' i n f l u e n c e  

de l a  r é t i c u l a t i o n  s u r  l ' é c a r t  quadra t ique  moyen de l a  chaîne r e l axée  

<r:s>. I l  e s t  b ien  év iden t  qu 'une c a r a c t é r i s a t i o n  p r é c i s e  du r appor t  2  
e s t  for tement  compromise par  l ' ex t rême v a r i é t é  des  c o n d i t i o n s  de r é t i -  ('os > 
c u l a t  ion, q u i  donnent na issance  à des t opo log ie s  très complexes. Beaucoup 

d ' a u t e u r s ,  p a r  mesure de s i m p l i f i c a t i o n  adoptent  l a  va l eu r  : 

La polymérisat ion anionique appor t e  i c i  une a i d e  p réc i euse ,  

puisque l e  paramètre q  e s t  parfai tement  connu e t  que q  e s t  une q u a n t i -  
C O 

t é  mesurable. PRINS e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (25) ont a i n s i  e f f e c t u é  d e s  m e -  

s u r e s  de compression u n i l a t é r a l e ,  s u r  des  g e l s  an ioniques  q ~ i , ~ r é p a r é s  dans 

l e s  mêmes cond i t i ons  expérimentales ,  ont condui t  à un r appor t  : 

Ce r é s u l t a t  sou l igne  l a  n e t t e  i n f luence  de l a  r é t i c u l a t i o n  s u r  l ' é c a r t  qua- 

d r a t i q u e  moyen de l a  chafne r e l axée .  Une v a l e u r  analogue a  é t é  proposée pa r  

BUECHE (69) dans l e  c a s  du PDMS préparé p a r  vo i e  r a d i c a l a i r e .  

Dans l e  t a b l e a u  I I I  nous f a i s o n s  f i g u r e r  l e s  v a l e u r s  de 

pour d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  de gonf lement. 

TABLEAU I I  1 

to luène  

O. 672 

so lvant  

<r: > 
2 

<r,) 

C C l q  

O. 698 

methyl 
c  yc lohexane 

O. 72 9  

d  ioxane 

0.698 

benzène 

0.672 

cyclohexane 

O. 695 

d i b u t y l e  
p h t a l a t e  

0.691 



C e s  v a l e u r s  son t  sensiblement s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  obtenues p a r  

PRINS (25).  E l l e s  r e f l è t e n t  malgré t o u t  une in f luence  non nég l igeab le  de l a  

r é t i c u l a t i o n ,  indépendante du so lvant  de gonflement. I l  est f o r t  p o s s i b l e  

que c e t t e  v a l e u r ,  é t ro i t emen t  l i é e  à l a  d i l u t i o n  au  moment de l a  r é t i c u l a -  
- 1 

t i o n  (qc ne r e p r é s e n t e  pas  une grandeur i n t r i n s è q u e  du  polymère, mais rerd 

davantage compte de l a  t opo log ie  du mi l ieu  l o r s  de l a  p r i s e  en  masse du  ré- 

t i c u l a t .  C e t t e  hypothèse n é c e s s i t a n t  de s  i n v e s t i g a t i o n s  u l t é r i e u r e s ,  s e r a i t  

a s sez  conforme aux p rév i s ions  de JAMES e t  GUTH (chap. 1 ) .  

I D'autre  p a r t ,  l e s  r é s u l t a t s  f i g u r a n t  dans le t a b l e a u  I I I ,  f o n t  

b 

a p p a r a r t r e  que l e  r appor t  - 2 
<r, > 

e t  a u s s i  q  sont  indépendants du  so lvant  de gonflement ,  conformément à l e u r  
O 

d é f i n i t i o n .  A ins i  le "memory-terme" e s t  b ien  un paramètre spéc i f i que  de l a  

r é t i c u l a t i o n ,  le  so lvant  de gonflement se comportant comme un m i l i e u  n e u t r e  

contrairement  a u  c a s  de mesures op t iques  (chap. VI. 

2 
La v a l e u r  de ( r  ) peut ê t r e  déterminée en so lvan t  (D.D.L., 

O 
2 2 

v i s c o s i m é t r i e )  s i  on admet que (rO)~(r8) ( 1 ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus p a r  
2 

c e r t a i n s  au t eu r s  (59, 65, 66) montrent que (r ) dépend de  l a  n a t u r e  du 8 
so lvan t .  

Cependant MARK (59) soul igne  que c e t t e  i n f luence  ne se manifeste  

que lo rsque  l e  polymère est très p o l a i r e  comme c ' e s t  le c a s  du PDMS p a r  exem- 

p l e ,  a l o r s  que pour l e  po lye thylêne ,  l e s  caoutchoucs,  aucune in f luence  du 

so lvan t  n ' a  pu être déce lée .  

Dans l e  c a s  du methylcyclohexane on peut s i g n a l e r  une l égè re  per -  

t u r b a t i o n  q u i  n ' e s t  peu t - ê t r e  pas  f o r t u i t e .  En e f f e t ,  l a  f a i b l e  a f f i n i t é  t h e r -  

modynamique de c e  so lvan t  pour l e  po lys tyrène  condui t  à des  r é t i c u l a t s  de  

f a i b l e  po ros i t é  (qi - 2 . 4 )  f a v o r i s a n t  les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  cha înes  v o i s i n e s .  

Mais malgré c e t t e  i n f luence  p a r a s i t e  le comportement de c e s  r é t i c u l a t s  r e s t e  

gauss i en  e t  aucun terme de  d é v i a t i o n  C n ' a  pu ê t r e  d é c e l é .  2  



B - MODULE D'ELASTICITE DE RETICULATS SECS 

Cr 
e x  

La t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  ( r e l  (1) ) impose que l e  module normé - 
v  1  /3 

s o i t  indépendant de v  c e  q u i  r e v i e n t  à n é g l i g e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  
3 ' 3  

i n t e r m o l é c u l a i r e s  e n t r e  c h a î n e s  v o i s i n e s .  Cependant,  de  nombreuses observa-  

t i o n s  montrent que de t e l l e s  i n t e r a c t  i o n s ,  q u i  p e r t u r b e n t  a u t a n t  l e s  mesures 

o p t i q u e s  '(chap. V) que mécaniques (p résence  d ' u n  terms C2) ,  s e  m a n i f e s t e n t  
- 1 

e s s e n t i e l l e m e n t  lo r sque  v3 ou q i  > 0 . 3  (62, 58, 71 ). I l  é t a i t  donc i n t é r e s -  

s a n t ,  de c o n t r ô l e r  s i  l ' i d é a l i t é  r e n c o n t r é e  e n  phase d i l u é e  se m a n i f e s t a i t  

également e n  phase condensée,  e t  dans  l e  c a s  c o n t r a i r e  d  ' é v a l u e r  1 ' i n t e n s i t é  

d e  cec, i n t e r a c t i o n s ,  s a c h a n t  q u e  l e  t a u x  d 'enchevêtrement  i n i t i a l  e s t  f a i b l e .  

Nous avons groupé dans  le t a b l e a u  IV, l a  v a l e u r  d u  module e x p é r i -  

mental  G ob tenu  à p a r t i r  de deux séries de  g e l s ,  l a  t e m p é r a t u r e  é t a n t  com- 
e x  

p r i s e  e n t r e  1 2 0  e t  160°C. 

TABLEAU I V  



Les mesures de t h e r m o é l a s t i c i t é  ont été e f f e c t u é e s  comme s u i t  : 

Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  d'une même s é r i e  ont  été simultanément con- 

d i t i o n n é s  à l a  température de l ' expé r i ence  pendant 48 heu re s ,  a f i n  de r é d u i -  

r e  l ' h i s t o i r e  thermique l i é e  à l e u r  séchage.  e t , d e  mesurer l a  longueur i n i -  

t i a l e  e n t r e  r epè re s .  Ensui te  nous avons f i x é  s u r  chaque é c h a n t i l l o n  l a  charge  

maximale pendant 72 heures  au  bout desque l l e s  l ' é q u i l i b r e  de r e l a x a t i o n  es t  

a t t e i n t .  Le temps néces sa i r e  à c e t  é q u i l i b r e  dépend de l a  masse molécula i re  

du r é t i c u l a t  a i n s i  que de l a  température  de  mesure. Comme c e s  mesures ont  é t é  

e f f e c t u é e s  à charge cons t an t e  nous n'avons pu dé te rminer  de courbe de r e l a x a -  

t i o n  e n  f o n c t i o n  de c e s  deux v a r i a b l e s .  A l a  s u i t e  de  l ' é q u i l i b r e  de r e l axa -  

t i o n , o n  l i b è r e  progressivement l a  charge appl iquée  à chaque é c h a n t i l l o n ,  les 

mesures s e  f a i s a n t  à chaque p a l i e r  de r e l a x a t i o n  a u  bout de 48 heures .  

Lorsqu'aucune c o n t r a i n t e  n ' e s t  appl iquée sir l ' é c h a n t i l l o n  nous rne- 

surons  à nouveau l a  longueur i n i t i a l e  e n t r e  r epè re s  a f i n  de nous a s s u r e r  d e  l a  

p a r f a i t e  r é v e r s i b i l i t é  de l a  déformation. Aux tempéra tures  de 120' e t  135OC 

c e t t e  recouvrance des  cond i t i ons  i n i t i a l e s  est très s a t i s f a i s a n t e  pour l ' e n -  

semble des  é c h a n t i l l o n s ,  a l o r s  qu'aux températures  de 150 e t  160°, l ' é c a r t  

e n t r e  c e s  deux mesures augmente for tement  avec l a  température  e t  l a  masse mo- 

l é c u l a i r e .  I l  semble que c e t t e  anomalie s o i t  l i é e  à un phénomène de dégrada- 

t i o n  thermique du r é t i c u l a t  dont l e  mécanisme e s t  encore  a s s e z  obscur ,  d ' au -  

t a n t  p lu s  que l a  s t a b i l i t é  thermique du polys tyrène  est très bonne. 

Dans l e s  cond i t i ons  expér imenta les  p r é s e n t e s ,  nous n 'avons pu e f -  

f e c t u e r  des mesures'de thermoélas t  i c i t é  s u r  une p lage  de température  s u f f i -  

s a n t e ,  pour p r é c i s e r  de façon s i g n i f i c a t i v e  l a  c o n t r i b u t i o n  éne rgé t ique  f /f 
e 

e n  phase condensée. Nous ne re tenons  i c i  que l e s  mesures e f f e c t u é e s  à 120 e t  

135' dont l e  comportement é l a s t i q u e  e s t  par fa i tement  r é v e r s i b l e .  

La s e c t i o n  i n i t i a l e  de l ' é c h a n t i l l o n  r e l a x é ,  à l a  température  d e  

l ' e x p é r i e n c e ,  a é t é  déterminée par  mesure de l a  s e c t i o n  à l a  température  

ambiante,  c o r r i g é e  de l a  d i l a t a t i o n  thermique à l ' a i d e  des  c o e f f i c i e n t s  

d 'expansion volumique s u i v a n t s  : 

pour T < Tg 



La dens i té  P ,  à l a  température de l 'expérience a également é t é  

déterminée à l ' a i d e  de ces  deux re la t ions .  

La f igure  (5) représente  l a  v a r i a t i o n  du module expérimental G 
e x  --1 

en fonct ion  de Mn , pour l e s  deux s é r i e s  d ' échan t i l lons  dont l e s  mesures ont 

é t é  ef fec tuées  à l a  température de 120°C, a i n s i  que c e l l e s  e f fec tuées  à 160°C 

pour l a  première s é r i e .  Nous avons por té  su r  l a  même f i g u r e  à t i t r e  de com- 

paraison,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour des  échan t i l lons  en é q u i l i b r e  dans l e  

cyclohexane à l a  température de 293OK, e t  l a  même courbe ext rapolée  à l a  

températu& de 393OK en supposant constante l a  va leur  du "memory terme" q ~ -  

A T = 393 O K  l e s  r é s u l t a t s  correspondant aux deux s é r i e s  de g e l s  

sont parfaitement reproduct ib les ,  l e s  po in t s  expérimentaux é t a n t  a l ignés  

autour de l a  d r o i t e  dont l a  pente conduit à l a  va leur  = 1.05. -2- 
<rm' 

Le paramètre C2 de MOONEY-RIVLIN e s t  v o i s i n  de zé ro ,  conformément aux obser- 

va t ions  de MARK (58, 71) ,  ce q u i  montre que l ' é q u i l i b r e  de re l axa t ion  a é t é  

a t t e i n t  à chaque mesure. Enfin,  l 'ordonnée à 1 'o r ig ine ,  n u l l e ,  indique que l e  

taux d 'enchevêtrements r e s t e  inchangé lorsque qi  , 1. 

La valeur  anormalement é levée  de 
(r;, 

2 , obtenue en phase con- 
r 

OS 

densée peut avo i r  deux causes p r inc ipa les .  L'une e s t  l i é e  à l a  v a r i a t i o n  de 

1 'énergie intramoléculaire dont l ' e f f e t  se  por te  essent ie l lement  s u r  l e  terme 
2 

conf ormat ionnel ( r ) q u i  dépend étroi tement de l a  température (chap. 1). 
Os 

Cet te  énergie d ' ac t iva t ion  thermiQque s e  c a r a c t é r i s e  à l ' a i d e  de l a  contr ibu- 

t i o n  énergétique de l a  force  appliquée s u r  un échan t i l lon  

- - - 
f a Log T 

b 
Les valeurs expérimentales du rapport déterminées en  phase d i l u é e  

2 (ris> 2 
(rC > <rc > 

(dans l e  cyclohexane 7 = 0.70) e t  à l ' é t a t  sec ( 
2 

= 1.05) conduisent 

< 00) <rOS > 
f - 

e à - = - 1 . 5  dont l a  va leur  ne correspond à aucun r é s u l t a t  publié  à ce  
f 

jour. I l  semble a i n s i  peu probable qu'une t e l l e  cause puisse ê t r e  retenue. 



Figure a - 5  



L'autre influence e s t  l i é e  à l ' a p p a r i t i o n  d  ' i n t e rac t ions  i n t e r -  

moléculaires ent re  chaînes vois ines  dues à l'empacternent de segments adjacents ,  

dont l ' o r i e n t a t i o n  simultanée, l o r s  de l a  déformation du r é t i c u l a t ,  diminue 

considérablement l ' en t rop ie  du système. Ce t t e  i n t e r p r é t a t i o n ,  suggérée p a r  

un c e r t a i n  nombre d 'auteurs  (58, 71, 61, 72) e s t  cependant l i é e  à l a  présen- 

ce d'un terme C2 non négligeable,  q u i  n ' a  pas é t é  m i s  e n  évidence dans l e  

cas  de nos r é t i c u l a t s .  En e f fe t ,pour  c e s  auteurs  l e  paramètre de s t r u c t u r e  

C e s t  indépendant de l a  f r a c t i o n  en volume v  du r é t i c u l a t ,  e t  il semble 
1 3  

poss ib le  de supposer que l a  haute d i l u t i o n  au moment de l a  r é t i c u l a t i o n  

s o i t  à l ' o r i g i n e  de c e t t e  anomalie. Une étude plus préc ise  à concentra t ion  

va r i ab le  permet t ra i t  de p réc i se r  davantage ce point de désaccord. 

C - THERMOELASTICITE DU POLYSTYRENE RETICULE EN EQUILIBRE 

DANS LE CYCLOHEXANE ET DANS LF: METHYLCYCLOHEXANE 

La t h é o r i e  de l ' é l a s t i c i t é  caoutchoutique repose s u r  1 'hypothèse 

que l ' é n e r g i e  l i b r e  du réseau e s t  l a  somme des con t r ibu t ions  ind iv idue l l e s  

de chaque chaîne é l a s t i q u e  en ignorant l e s  in te rac t ions  in termolécula i res  

e n t r e  chaîneç vois ines .  I l  e s t  t r è s  probable, comme l e  souligne FLORY (73) 

que ces  in te rac t ions  e x i s t e n t  e t  sont  importantes, mais il f a u t  que l eu r  in -  

t e n s i t é  demeure inchangée , l o r s  de l a  déformation du r é t i c u l a t .  

Dans l e  cas  d 'un réseau i d é a l ,  l a  con t r ibu t ion  énergétique de l a  
2  

fo rce ,  c a r a c t é r i s é e  par l e  rapport  f /f = T d~Og(rg' (chap. I ) , d o i t  Btre in- 
e  dT 

dépendante de Ax, de l a  f r a c t i o n  en volume du r é t i c u l a t ,  de l a  na ture  du 

solvant  de gonflement, de l a  température (chaînes isoénergétiques)  e t  de l a  

dens i t é  de r é t i c u l a t i o n .  

Malheureusement, en ra i son  de l a  d i f f i c u l t é  e t  de l a  d i v e r s i t é  des  

méthodes expérimentales mises en oeuvre, l e s  r é s u l t a t s  son t  souvent cont radic-  

t o i r e s .  Ainsi FOX e t  FLORY (741, par mesures viscosimétriques en solvants  8 ,  
2 

d ~ o g  <ro)  - 1 
ont t rouvé l a  va leur  = - 

dT 
1 . 8  x 1 o - ~  d  indépendante de l a  



nature  du so lvan t ,  contrairement à BIANCHI (66) q u i  s igna le  l e s  va leurs  
-3 -1 - 1 . 5  e t  - 1 . 9  x 1 0  d , respectivement dans l e  cyclohexane e t  dans l e  

toluène. D U ~ E K  (75) f a i t  également observer que 1 'expression 
d L o ~ ( ~ o )  

dT 
dépend d'une a c t i o n  spéci f ique  du solvant ,  qu i  prend une valeur comprise 

-3 -1 
e n t r e  0.3 e t  0 .7  x 10  d dans l e  c a s  de r é t i c u l a t s  préparés par  voie r a -  

d i c a l a i r e  , gonflés à l ' é q u i l i b r e  dans l e  to luène ,  l a  décal ine  e t  l'amyl- 
..) 

acé ta te .  Récemment OROFINO e t  CIFERRI (76) ont proposé, comme DUSEK une va- 
-3 -1 

l e u r  pos i t ive  égale  à 0 . 4  x 1 0  d , indépendante du solvant .  Cet te  l a rge  

d i s p e r s i t é  des r é s u l t a t s  r e f t è t e  bien l ' imprécis ion  des mesures expérimenta- 

l e s .  

Les mesures de the rmoé las t i c i t é  ont é t é  r é a l i s é e s  dans deux so l -  

vants  de f a i b l e  a f f i n i t é  thermodynamique, l e  cyclohexane e t  l e  methylcyclo- 

hexane. La f a i b l e  poros i t é  de c e s  r é t i c u l a t s  l e u r  assure une bonne tenue 

mécanique qui  a u t o r i s e  des e s s a i s  r épé tés  sur  l e  même échan t i l lon .  D'autre 

par t ,  l a  q u a l i t é  thermodynamique du cyclohexane s u b i t  une brusque v a r i a t i o n  

autour  d 'une température de 30°C, a l o r s  que c e l l e  du méthylcyclohexane r e s t e  

constante jusqu'à 70°C environ. I l  é t a i t  i n t é ressan t  de v6rif  ier ,  si  dans 

l e  cas  de r é t i c u l a t s  e n  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane, une brusque v a r i a t i o n  

de l a  q u a l i t é  thermodynamique du solvant  permet ta i t  de mettre en  évidence 

une t r a n s i t i o n  dans l e s  p ropr ié t é s  physicochimiques de ces  réseaux polyméri- 

ques. 

Dans l e s  tableaux V e t  V I  f i g u r e n t  l 'ensemble des r é s u l t a t s  obte- 

nus à p a r t i r  de s i x  r é t i c u l a t s  de masse moléculaire d i f f é ren te ,  en  é q u i l i b r e  

dans l e  cyclohexane e t  dans l e  mthylcyclohexane, l a  température va r i an t  

e n t r e  10' e t  52O. A chaque température, nous avons e f fec tué  un conditionne- 

ment thermique de t r o i s  jours ,  a f i n  d ' ê t r e  assuré  de l ' é q u i l i b r e  de gonfle-  

ment de chaque échan t i l lon .  Connaissant l e  taux de gonflement à une tempé- 

r a t u r e  donnée, nous avons déterminé c e l u i  correspondant à une température T, 

en suivant l a  v a r i a t i o n  des  dimensions de l ' é c h a n t i l l o n  (chap. I I I ) .  

D'autre p a r t ,  après  l a  de rn iè re  s é r i e  de mesures (T = 52'1, nous 

avons ef fec tué  un con t ra le  à température ambiante, a f i n  de nous assu re r  que 

pendant l e s  mesures a n t é r i e u r e s ,  aucune amorce de rupture n 'a  pu se  produire 

fonct ion  de T ,  pour l e  r é t i c u l a t  543 e n  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane. 





Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  f o n t  a p p a r a î t r e  l a  même déc ro i s sance  sensiblement  li- 

n é a i r e ,  pour l e s  deux s o l v a n t s  de gonflement. Ce comportement sou l igne  l a  

dépendance thermique du "memory terme'' q- a i n s i  que c e l l e  de l ' é c a r t  quadra- 
2 2 

U 

t i q u e  moyen < r  ), ( <rD ) v a r i e  fa ib lement  en  f o n c t i o n  de l a  t empéra ture)  c e  
O 

q u i  indique également que l a  conformation des  chafnes  du réseau  n ' e s t  pas  i so-  

énergé t ique  comme 1' impose l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e .  

Comme nous 1 'avons ind iqué  a u  c h a p i t r e  1, l a  c o n t r i b u t i o n  énergé-  

t i q u e  de l a  f o r c e  exercée s u r  un é c h a n t i l l o n ,  est  r e l i é e  a u  module d ' é l a s t i -  

c i t é  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

e t  ) = c o e f f i c i e n t  d  'expansion volumique. 
' = (  aT p  

-2/3 - - En rappe lan t  que q 
2 

, il e s t  a i s é  de montrer que l a  
O 

r e l a t i o n  (6) peut s ' é c r i r e  : (r,) 

Ce t t e  r e l a t i o n  o f f r e  l ' avan tage  de pouvoir s ' a f f r a n c h i r  des  pa ra -  

mètres de s t r u c t u r e ,  c e  q u i  a  pour conséquence de  "moyennertt l 'ensemble d e s  

r é s u l t a t s  obtenus s u r  chacun des  r é t i c u l a t s .  



MODULES EXPERIMENTAUX EN FONCTION DE LA TEMPERATURE POUR DES RET ICULATS 

EN EQUILIBRE DANS LE CYCLOHEXANE 





MODULES EXPERIMENTAUX EN FONCTION DE LA TEMPERATURE POUR DES RET ICULATS 

EN EQUILIBRE DANS LF: METHYLCYCLOHMANE 



TABLEAU VI ( s u i t e )  



Conformément à l a  r e l a t i o n  ( 6 )  nous avons r ep ré sen t é  s u r  l a  

f i g u r e  ( 7 )  l a  v a r i a t i o n  de Log G* en  f o n c t i o n  de  Log T, dont l a  pen t e  de  l a  

d r o i t e  conduit  à l a  v a l e u r  f e / f .  Pour les s i x  r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  s o i t  

dans l e  cyclohexane s o i t  dans le methylcyclohexane nous avons p o r t é  l e s  va- 

l e u r s  de f  /f r e spec t  ivement dans les t ab l eaux  VI1 e t  VI11 
e 

CYCLOHEXANE 

TABLEAU V I  1 

TABLEAU V 1 1 1 

La t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  gaussienne impose, que lo rsque  l a  masse mo- 

l é c u l a i r e  e n t r e  points de r é t i c u l a t i o n  est suf f  isamrnent g rande ,  l a  con t r ibu -  

t i o n  énergé t ique  de l a  f o r c e  ne dépend pas  des  paramètres de s t r u c t u r e  du 

réseau  e t  notamment d e  l a  d e n s i t é  de r é t  i c u l a t i o n .  Les obse rva t ions  e f f e c t u é e s  





s u r  l e  P.D.M.S. , l e  P.E. e t  l e  P. I.B. abondent en ce sens (73, 77,  29). 

Cependant OPSCHBOR e t  PRINS (78) ont m i s  en  évidence dans l e  cas  du copo- 

lymère éthylène propylène, une décroissance de f / f ,  lorsque l a  dens i t é  de e 
r é t  i c u l a t  ion c r o r t .  

D'autre pa r t  l a  théor ie  de PTICYN (79) a t t r i b u e  au P.S une valeur 

de f /f négative,  dans l e  cas  de l a  conformation i so tac t ique ,  n u l l e  pour l e  
e 

cas  syndiotact ique e t  également négative pour l e  P.S a tac t ique ,a lo r s  que l e s  

mesures e f fec tuées  par  DUSEK (75) a i n s i  que c e l l e s  de CIFERRI (80) conduisent 

à une p a r i t é  pos i t ive .  

Les r é s u l t a t s  qu i  f iguren t  dans l e s  tableaux VI1 e t  VI11 indiquent 

également une cont r ibut  ion  pos i t ive  de l a  composante énergétique de l a  f o r c e ,  

en dehors du r é t i c u l a t  2354 en é q u i l i b r e  dans l e  methylcyclohexane. Cet te  

p a r i t é  implique que l e s  pos i t ions  gauches, du modèle à empêchement de ro ta -  

t i o n  symétrique, sont  énergét  iquement p lus  favorables  que l a  p o s i t i o n  t r a n s .  

(une va leur  pos i t ive  de f /f correspond à une p a r i t é  pos i t ive  de A El. 
e 

Cependant l e s  valeurs absolues mentionnées dans ces  deux tableaux 
ii 

sont  t r è s  supérieures c e l l e s  de DUSEK (75) e t  de CIFERRI (80). E l l e s  dé- 

pendent de l a  masse moléculaire a i n s i  que du solvant  de gonflement, c o n t r a i -  

rement au principe d ' a d d i t i v i t é  des  énergies  l ib res ,  imposé par l a  t h é o r i e  

s t a t i s t i q u e .  Cette  influence peut correspondre aux d ive r ses  topologies dont 

l a  s t r u c t u r e  spéci f ique  dépend de l a  masse moléculaire du r é t i c u l a t ,  a i n s i  

que de l ' a f f i n i t é  du solvant  qu i  détermine l a  poros i té  du réseau. Ainsi  pour 

des échan t i l lons  de masse moléculaire é l evée ,  il semble que l a  c o n t r i b u t i o n  

énergétique de l a  fo rce  s o i t  davantage l i é e  à des i n t e r a c t i o n s  intermolécu- 

l a i r e s  e t  à l a  présence de chaînes pendantes? dont l ' i n f luence  dépend de l a  

poros i té  du r é t i c u l a t  a i n s i  que de s a  masse moléculaire. Cette  hypothèse 

corrobore les r é s u l t a t s  obtenus en phase condensée, où t o u t  s e  passe comme 

s i  l e s  chaînes pendantes cont r ibuaient  à l ' é l a s t i c i t é  du réseau e t  où l a  

va leur  de qo e s t  considérablement plus é levée  que c e l l e  mesurée e n  phase 

d i luée .  

C 'es t  pourquoi, a f i n  d ' éca r t e r  l ' i n f l u e n c e  des  paramètres de 

s t r u c t u r e ,  il nous paru p lus  in té ressan t  de déterminer l e  rapport  f  /f à e 
1 'a ide  de l a  r e l a t i o n  (7) .  Pour chaque é c h a n t i l l o n ,  e t  pour l e s  deux s o l -  

vants  de gonflement, nous avons tracé l e  rapport  
Gex an fonction de ~n-'dont 

v 1 / 3 p ~  3 
-2/3 l a  pente de  l a  d r o i t e  r ep résen ta t ive  permet de  c a l c u l e r  l e  memory terme qo . 



( f igure  8) .  Les courbes obtenues pour l 'ensemble des r é t i c u l a t s  sont sembla- 

b l e s ,  l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  é t a n t  toujours  nu l l e .  

Nous avons groupé dans l e  tableau -IX,les va leurs  de q -2/3 mesurées 
O 

à chaque température, dans l e  cyclohexane e t  dans l e  methylcyclohexane, l e s  

va r i a t ions  de Log (qi2/3) en fonct ion  de Log T é t a n t  portées s u r  l e s  f i g u r e s  

(9) e t  (10) respect  ivement. 

Les courbes obtenues suggèrent l e s  remarques suivantes  : 

Dans l e  cas  d e  r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  methylcyclohexane, 
-2 /3 

l a  décroissance de  qo en fonct ion  d e  l a  température e s t  très f a i b l e  e t  ne 

présente pas d e  d i s c o n t i n u i t é ,  comme l ' indique  l a  f i g u r e  (9).  Ceci montre que 

(r&) croPt avec l a  température e t  que l e s  pos i t ions  gauches sont  éne rgé t i -  

quement plus favorables  que l ' i somér ie  t r a n s .  La valeur de f ,/f = 0.30 c a l -  

culée  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (7) correspond sensiblement à c e l l e  proposée 

par  CIFERRI  (76) e t  DUSEK (75). 

f ,/f 

0.30  

-2/3 
~ o g  qo 

-2.0318 

-2.0318 

-2.0227 

-2.0410 

-2.0364 

-2.0495 

-2.0410 

-2.0410 

* 
2 x 

f ,/f 

- - 

S 
1 
U 

- 

T O K  

286 

290 

294 

297 

302 

312.5 

317 

325 

-2/3 
q 

O 

0.1264 

0.1274 

O. 1263 

O. 1266 

0.1243 

0.1222 

0.1172 

O. 1171 

~ o g  q03 

-2.0683 

-2.0604 

-2.0690 

-2.0667 

-2.0850 

-2.1021 

-2.1439 

-2.1447 

T°K 

984 

287 

290 

293 

297 

304 

314 

325 

L O ~  T 

5.6561 

5.6703 

5.6946 

5.6944 

5.7103 

5.7456 

5.7592 

5.7849 

Log T 

5.6489 

5.6595 

5.6699 

5.6802 

5.6937 

5.7170 

5.7494 

5.7838 

-2/3 
qo 

0.1311 

0.1311 

0.1323 

0.1299 

0.1305 

0.1288 

0.1299 

O. 1299 







Sachant que : 

(chap. 1 )  

on ob t i en t  une énergie  AE vois ine  de 500 cal/mole, dont l a  va leur  e s t  compa- 

r a b l e  à c e l l e  obtenue par  b i ref r ingence  d 'ét i rement (chap. V 1 .  

Dans l e  cas  de r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane, l a  
-2/3 

courbe représentant  l a  v a r i a t i o n  de Log qo en fonc t ion  de  Log T ( f ig .  10) 

montre une n e t t e  s i n g u l a r i t é  au  voisinage de  T = 30'. I l  semble peu probable 

que c e  point d ' in f l ex ion  s o i t  f o r t u i t  c a r  l a  va leur  du rapport f  /f devien- e  
d r a i t  t r o p  é levée  e t  ne correspondrai t  guère à c e l l e  q u i  a  é t é  observée pré- 

cédemment. I l  e s t  poss ib le  que c e t t e  d i scon t inu i t é  s o i t  en rapport  avec c e l l e  

que l ' o n  mesure par  l a  v a r i a t i o n  du taux de  gonflement en  fonc t ion  de l a  tem- 

péra ture ,  dont l a  zone d ' in f l ex ion  recouvre c e l l e  que l ' o n  observe sur  l a  

f i g u r e  (10). Ce t t e  p a r t i c u l a r i t é  souligne 1 ' inf luence  importante d e  l a  poro- 

s i te  du r é t i c u l a t  dans l a  détermination du rapport  f  /f e t  rend c r é d i b l e  l e s  e  
r e s u l t a t s  obtenus dans l e  methylcyclohexane où l e s  v a r i a t i o n s  du taux de gon- 

f lement en fonct ion  de l a  t e m g r a t u r e  sont  monotones e t  peu importantes. 





C H A P I T R E  V 

P R O P R I E T E S  O P T I Q U E S  
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A  - GENERALITES 

La t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de  la  p h o t o é l a s t i c i t é ,  énoncée par  KUHN e t  

GRÜN (26) repose  e s s e n t  i e l l e m e n t  s u r  le  p r i n c i p e  d ' a d d i t i v i t é  d e 4  a n i s o t r o -  

p i e s  l o c a l e s  d e  chaque segment s t a t i s t i q u e ,  don t  l ' ensemble  e s t  opt iquement  

é q u i v a l e n t  à l a  c h a î n e  macromoléculaire (chap. 1 ) .  Le développement a n a l y t  i- 

que f ormulé p a r  c e s  a u t e u r s  c o n d u i t  à d é f i n i r  l e  c o e f f i c i e n t  o p t i q u e  C : 

avec : 

(a1 - a  ) r e p r é s e n t e  l ' a n i s o t r o p i e  o p t i q u e  d u  segment s t a t i s t i q u e  
2  

- 
n  , est l a  v a l e u r  moyenne de  l ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  d u  r é t i c u l a t  

gonf lé. 

En première  approximat ion on  peu t  a d m e t t r e  : 

nl ,v l  e t  n2,v2 s o n t  les i n d i c e s  d e  r é f r a c t i o n  e t  f r a c t i o n s  e n  

volume d u  s o l v a n t  (1 e t  d u  r é t i c u l a t  (2 )  r e s p e c t i v e m e n t .  

La d é t e r m i n a t i o n  du c o e f f i c i e n t  o p t i q u e  p a r  b i r é f r i n g e n c e  d  ' 6 t  i r e -  

ment, permet d e  c a l c u l e r  l ' a n i s o t r o p i e  o p t i q u e  (al - a 2 )  d u  segment s t a t i s t i -  

que conformément à l a  r e l a t i o n  (1 ) .  I l  est a l o r s  a i s é ,  c o n n a i s s a n t  l ' a n i s o -  

t r o p i e  o p t i q u e  de  l ' u n i t é  monomère (bl - b2)m, d ' é v a l u e r  le  nombre r d ' u n i t é s  

monomères optiquement é q u i v a l e n t e s  au segment s t a t i s t i q u e  



Nous avons a i n s i  une complète desc r ip t ion  de l a  s t a t i s t i q u e  de 

l a  chaîne dans l a  région gaussienne, e t  l a  grandeur r a i n s i  d é f i n i e ,  donne 

une ind ica t ion  f o r t  u t i l e  s u r  l a  r i g i d i t é  e t  l a  dimension s t a t i s t i q u e  de l a  

chafne. 

La r e l a t i o n  (1) impose que l e  c o e f f i c i e n t  optique s o i t  indépendant 

de l a  dens i t é  Y: de chaines é l a s t i q u e s  du réseau (en dehors d'une f a i b l e  

correcticm l i é e  au c a l c u l  de Ïi) e t  de l a  na ture  du solvant  de gonflement. 

Cependant, de nombreux au teurs  (55, 81-93) ont montré, par mesu- 

r e  de biréfr ingence d 'ét i rement ou d'écoulement, que l e  solvant  présent  dans 

l e  r é t i c u l a t  n ' a g i s s a i t  pas comm un mil ieu optiquement neut re ,  l ' o r i g i n e  de 

c e t t e  per turbat ion  é t a n t  encore assez imprécise e t  diversement in te rp ré tée .  

De nombreuses quere l l e s  d  ' école  s ' a t t achen t  à expliquer l e s  r é s u l t a t s  à l ' a i -  

de de théor ie s  semi-empiriques, mais il e s t  malgré t o u t  c o n t r a i r e  aux hypo- 

thèses  de l a  théor ie  c iné t ique  gaussienne que l a  na ture  optique du solvant  

puisse i n t e r v e n i r  dans l e  c a l c u l  de l 'é lément s t a t i s t i q u e  de l a  chafne. 

TRELQAR (81) e t  l ' é c o l e  russe  de TSVETKOV (87-93) pensent a i n s i  

que l a  proximité, au voisinage des chaines  du r é t i c u l a t ,  de molécules de s o l -  

vant optiquement a c t i v e s ,  ne permet pas de d é f i n i r  une va leur  in t r insèque de 

l a  p o l a r i s a b i l i t é  de l 'élément s t a t i s t i q u e .  On a  donc t o u t  i n t é r ê t  à ef fec-  

t u e r  l e s  mesures en phase condensée ou à ex t rapo le r  l e s  va leur s  à concentra- 

t i o n  en  polymère vois ine  de l ' u n i t é .  

Cependant ISHIKAWA e t ' N A G A I  (82, 83) GENT (86) FURUDA WILKES e t  

STEIN (55) objec tent  qu'en phase condensée l e s  r é s u l t a t s  ne son t  pas s ign i -  

f  i c a t  i f  s ,  c a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  segments polymériques c réen t  un ordre 

à cour te  d is tance  causé par un e f f e t  de volume exclu. Cet e f f e t  d 'o r i en ta -  

t i o n  e s t  fonct ion  du degré de ramif ica t ion  de l a  chaine e t  de s a  r i g i d i t é  

Deux remarques permettent d'appuyer l a  t h è s e  de NAGAI GENT e t  

STEIN : 

- La théor ie  s t a t i s t i q u e  gaussienne impose que l 'é lément s t a t i s t i q u e  (a -a ) 
1 2  

déterminé à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (1) s o i t  indépendant de l a  masse moléculaire 

Ceci e s t  bien l e  cas  lorsque les échan t i l lons  sont é t u d i é s  à l ' é t a t  gonflé 

(55). Lorsque l a  r é t i c u l a t i o n  a  l i e u  e n  phase condensée, l e s  r é t i c u l a t s  ont 



un comportement non gaussien, c a r a c t é r i s é  par  l a  présence d 'un terme de 

MOONEY-RIVLIN (chap. IV) important e t  par  une n e t t e  influence de l a  d e n s i t é  

de r é t i c u l a t i o n  s u r  l a  valeur de (al - U2) (85, 96-98). 

- ISHIKAWA e t  NAGAI (82, 83) pour t r a d u i r e  l e  comportement optique non gaus- 

s i e n ,  ont in t rodu i t  une r e l a t i o n  semi-empirique comparable à c e l l e  de 

MOONEY-RIVLIN : 

Dans c e t t e  expression B e t  B2 représentent  respectivement l e  1 
comportement optique gaussien e t  l a  dévia t ion  par rapport  à l a  théor ie  de 

KUHN e t  GRÜN. 

D'une façon s i m i l a i r e  B l a  d e s c r i p t i o n  de MOOMEY-RIVLIN, l e  para- 

mètre B2 e s t  étroi tement l i é  au t aux  de gonflement du r é t i c u l a t ,  s a  va leur  

devenant importante lorsque l a  r é t i c u l a t i o n  a  l i e u  en phase condensée : 

Ainsi ,  l a  présence d 'un terme non gaussien C2 peut conduire à des 

i n t e r p r é t a t i o n s  erronnées,  c a r  l a  va leur  de l ' a n i s o t r o p i e  optique a i n s i  c a l -  

culée n ' e s t  pas une grandeur in t r insèque du polymère. L'étude d'un r é t i c u l a t  

en phase d i luée  paraet  ê t r e  l a  &thode l a  moins douteuse. 

CALCUL DE L'ANISOTROPIE OPïIQUE DE L'UNITE MONOMERE ET D'UNE MOLECULE ISOLEE 

Le c a l c u l  de l ' a n i s o t r o p i e  optique,  d  ' un i t é s  monomères ou de molé- 

cu les  i s o l é e s ,  se lon  un système d 'axes  optiques de référence ,  repose s u r  l e  

pr inc ipe  d ' a d d i t i v i t é  des an i so t rop ies  l o c a l e s  de chaque l i a i s o n  covalente de 

l a  molécule (94). L'image optique d'une l i a i s o n  covalente e s t  d é c r i t e  par  un 

e l l i p s o ï d e  de p o l a r i s a b i l i t é  p r inc ipa le  ( l e  long de son grand axe) b l  e t  

t ransverse  bm. 



Ainsi  pour une l i a i s o n  dé f in ie  par  l e s  coordonnées sphérique 0 

e t  azimutale 4 ,  l e s  composantes du tenseur  de p o l a r i s a b i l i t é  r é f é r é e s  une 

système d'axes orthonormés OXYZ,sont d é f i n i e s  par  l e s  r e l a t i o n s  (2) 

(chapit.  1 B). I l  e s t  souvent commode de c h o i s i r  l e s  axes principaux du 

champ inducteur e t  ceux du tenseur  de déformation de façon à annuler  l e s  

composantes bxy , b yz e t  bxz : 

2 2 
bxx = b l  cos 8 + bm s i n  8 

2 2 
byy = (b l  - bm) s i n  8 cos 4 3. bm 

2 2 
bzz = ( b l  - bm) s i n  0 s i n  4 + bm 

Les composantes bxx byy e t  bzz de l'ensemble des  l i a i s o n s  formant 

l ' u n i t é  monomère sont  obtenues par  une sommation s u r  chaque l i a i s o n  covalen- 

t e  de l a  molécule : 

i 
bxx = C bxx 

i 

i bzz = C bzz 
i 

u 

e t  l ' an i so t rop ie  optique de l ' u n i t é  monomère (b - b ou de l a  molécule 
1 2 m 

i so lée  de solvant  (bl - b2Io, s ' o b t i e n t  B l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n :  

Dans l e  tableau 1 nous avons groupé l e s  va leurs  de b l  e t  bm re la -  

t i v e s  aux l i a i s o n s  chimiques les plus courantes.  Ces r é s u l t a t s  ont é t é  obte- 

nus par DENBIGH (94) par mesure d ' ind ice  de r é f r a c t i o n ,  de d e n s i t é ,  de cons- 

t a n t e  de Kerr e t  de dépo la r i sa t ion  par l a  lumière d i f fusée  en  phase gazeuse. 



Ces valeurs sont généralement admises B l 'heure a c t u e l l e  e t  p ré fé rées  h 

c e l l e s  d ' a u t r e s  auteurs (95). Par a i l l e u r s  VOLKENSTEIN (34) donne une argu- 

mentation t r è s  complète de ce  choix, par  une analyse d é t a i l l é e  des r é su l -  

t a t s  publiés  par d i f f é r e n t s  auteurs.  Récemraent SAUNDERS (981, par  des mesu- 

r e s  de biréfr ingence du polyéthylène h température va r i ab le ,  a  pu montrer 

que l a  nomenclature de DENBIGH é t a i t  l a  plus conforme aux r é s u l t a t s  obtenus. 

Dans le  tableau II nous avons por té  l e s  va leurs  d e s  an i so t rop ies  

optiques des d i f f é r e n t s  so lvants  u t i l i s é s  (bl - balo e t  c e l l e  de l ' u n i t é  

monomère, q u i  ont é t é  ca lcu lées  B l ' a i d e  des r e l a t i o n s  (4) (5)  e t  (6) e t  

C = O C = H C E C  

7 .9  

5.8 

1 9 . 9  

7 . 5  

des r é s u l t a t s  f iguran t  dans l e  t ab leau  1. (81, 55). 

35.4 

12.7 

C = C  
d  oub l e  
l i a i s o n  

28.6 

4.8 

C = C  
l i a i s o n  

aromatique 

22.5 

4.8 

b l  1 0 ~ ~  

rm loz5 cm3 

TABLEAU I I  

C - C  
l i a i s o n  
simple 

18.8 

O. 2 

Dans ce  c a l c u l ,  l ' axe  p r inc ipa l  bxx, p a r a l l è l e  B l ' a x e  loca l  des 

segments de l a  chafne, indique l a  d i r e c t i o n  d'alignement géométrique d e s  mo- 

l écu les  e t  non c e l l e  de l e u r  axe optique (perpendiculaire au plan du noyau 

aromatique dans l e  cas  du benzène par  exemple). 

phta'% 
dibut' 

5.8 

meth'' 
c  yc loh, 

2.4 (bl -b,jO, m 

1025 

P. s 
r o t a t i o n  

$J l i b r e  

- 7 . 6 3  

dioxane 
cyclo  

he xane 

1  

CC 4 

O 

P. S  
r o t a t i o n  
$J bloquée 

- 52.7 

benzène 

3 . 0  

toluène 

4.4 



La f igure  ci-dessous représente  l e s  axes principaux du toluéne : 

tbyy 

f i g u r e  1 

Le cas  du polystyrène e s t  p lus  complexe e t  dépend d'une par t  de 

l a  s t é r é o s p é c i f i c i t é  de conformation e t  d ' au t re  p a r t ,  de l a  pos i t ion  du 

groupement phényl par  rapport à l ' axe  p r inc ipa l  du sque le t t e  carbone. L'ani- 

so t ropie  optique du polystyrène rés ide  essent ie l lement  en  c e l l e  de son grou- 

pement phényl s i t u é  en pos i t ion  l a t é r a l e  l e  long de l a  chatne. I l  e s t  géné- 

ralement admis (81 ,. 100, 101 ) , qu18  cause  d'empêchements s t é r i q u e s  importants,  

l e  plan de c e  groupement l a t é r a l  e s t  sensiblement perpendicula i re  l ' a x e  

l o c a l  de l a  chafne bxx (f ig .  2 1. 

Figure 2 

Selon ces  au teurs ,  ce plan peut o s c i l l e r  symétriquement autour de 

s a  pos i t ion  d ' équ i l ib re  s o i t  x = ? 20°C .  TRELOAR ( 8 1 )  a  ca lcu lé  l ' a n i s o t r o p i e  

optique du motif monomère - CH2 - CH - en prenant comme cas  extrêmes une 

d 
l i b r e  r o t a t i o n  du noyau benzénique (x= f 180')  e t  une pos i t ion  bloquée 0( = O).  

Ces valeurs f iguren t  dans l e  tableau II. ~ 



B - INFLUENCE DU SOLVANT DE GONFLEMENT 

Les mesures de  b i r e f r i ngence  d ' é t i r emen t  ont é t é  e f f e c t u é e s  dans  

s ep t  s o l v a n t s  d ' a f f i n i t é  thermodynamique e t  de p r o p r i é t é  op t ique  d i f f é r e n t e s .  

Le t é t r a c h l o r u r e  de carbone e s t  connu pour s a  p a r f a i t e  symét r ie  opt ique e t  

géométrique. Le cyclohexane e t  l e  methylcyclohexane ont  une mauvaise a f f i n i -  

t é  thermodynamique pour l e  P. S  contrairement  au  c a s  du benzène, t o luène ,  

CC14, d i b u t y l e  p h t a l a t e  e t  du dioxane. 

Conformé ment à l a  r e  l a t  i o n  (1 l e  t r a c é  de 1 ' a n i s o t  r o p i e  op t ique  

An en f o n c t i o n  de - A conduit  à une d r o i t e  d 'ordonnée à l ' o r i g i n e  
X 

n u l l e  (f i g .  1 )  comme l ' impose l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de KUHN e t  GRÜN. 

La r e p r é s e n t a t i o n  en f  onct ion des  paramètres  semi-empiriques d e  

ISHIKAWA e t  NAGAI (82, 83) montre que l a  v a l e u r  B2 e s t  n u l l e  d a n s  t ous  les 

c a s .  Aucune d é v i a t i o n  pa r  rapport  à l a  d e s c r i p t i o n  gaussienne n ' a  pu ê t re  

déce l ée ,  même dans l e  c a s  d  ' é c h a n t i l l o n s  en é q u i l i b r e  dans l e  methylcyclo- 

hexane, où l a  f a i b l e  p o r o s i t é  de c e s  r é t i c u l a t s  permet d ' a t t e i n d r e  des  t a u x  

d  ' é longa t ion  % t r è s  importants ,  e t  a i n s i  f a v o r i s e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  intermo- 

l é c u l a i r e s  (chap. I V ) .  I l  a p p a r a î t  a i n s i  que l ' ab sence  du terme C2 de MOONEY- 

RIVLIN e n t r a î n e  également c e l l e  du paramètre B2, e n  accord avec l e s  observa-  

t i o n s  de ISHIKAWA e t  NAGAI (3 ,  4).  I l  e s t  f o r t  probable  que c e  comportement 

gauss i en  s o i t  d a  à l a  f a i b l e  concen t r a t i on  en  polymère au  moment de l a  rét i -  

c u l a t i o n  q u i  e s t  à l ' o r i g i n e  d  'une s i m i l i t u d e  e n t r e  les p r o p r i é t é s  mécani- 

ques e t  op t iques  des  é c h a n t i l l o n s .  

Par  c o n t r e  , contrairement  à l a  d e s c r i p t  ion de MOONEY-RIVLIN, où  

l e  terme Cl e s t  indépendant du so lvan t  de gonflement (chap. IV),  l e  paramè- 

t r e  B1 e s t  for tement  pe r tu rbé  par  l a  présence de so lvan t  au s e i n  du r é t i c u -  

l a t  ( f i g .  1  B). L 'or ig ine  moléculaire  de c e t t e  anomalie f e r a  l ' o b j e t  de  l a  

p r é sen t e  d i s cus s ion .  
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TABLEAU III ( su i te )  



Dans l e  tableau IV nous avons groupé l e s  va leurs  moyennes des  

anisot ropies  optiques (al - a2) ,  pour l 'ensemble des so lvants  de gonflement, 
2 

(ns - n2f  où n e t  n représentent  respectivement l e s  indices  de r é f r a c t i o n  r s r 
du solvant  e t  du polymère sec ,  a i n s i  que l e  t aux  de gonflement pour une mas- 

se moléculaire standard % = 20000. 

TABLEAU IV 

Comme nous l 'avons d é j à  s igna lé ,  l ' analyse  de ces  r é s u l t a t s  f a i t  

appara l t r e  une influence spéci f ique  du solvant  q u i  a  é t é  mise en  évidence 

<.,-a2> x 

1025 cm3 
(bl -b2 ) x 

3 
1 0 ~ ~  cm 

n 
s 

n 
r 

2 2 2  
(n -n 1 

s r 

qi  pour 

Kn = zoo00 

v 
103 

pour Ja première f o i s  par  GENT (85, 86) puis  pa r  NAGAI (82, 83). 

Mais parallèlement TSVETKOV e t  s e s  co l l abora teur s  (87-93 ) , p a r  des 

mesures de b i re f  ringence d 'étirement e t  d 'écoulement, ont é t é  conduits  à des 

conclusions t r è s  d i f f é r e n t e s .  Pour ces  au teurs ,  1 ' an i so t rop ie  optique peut ' 

se  d i v i s e r  en t r o i s  composantes : 

D 1 OXANE 

- 89 

1.4165 

1.583 

O. 25 

19.70 

50.8 

PHTALATE 

- 93 

5.8 

1.490 

1.583 

0.08 

11.53 

86.7 

BENZENE 

- 112 

3 . 0  

1.501 1 

1.583 

O. 06 

22.40 

44.6 

CC l4 

- 123 

O 

1.4664 

1.583 

0.10 

19.66 

50. 9 

TOLUENE 

- 112 

4.4 

1.4961 

1.583 

0.07 

19.98 

50.05 

l 
CYCLO 

HEXANE 

- 131 

1 

1. 4266 

1.583 

O. 24 

4.20 

238 

1 

METHYL 
CYCLO 
HEXANE 

- 135 

2 . 4  

1.4253 

1.583 

0 .24 

2.27 

440 



où (a1 - a2Ii e s t  l ' a n i s o t r o p i e  optique in t r inskque obtenue par ex- 

t r apo la t ion  des  r é s u l t a t s  B concent r a t i o n  en  polymère v = 1 ( é t a t  sec ) .  
3 

("1 - % I f s  
représente  l a  composante "microf orme" liée aux in te rac -  

t i o n s  optiques e n t r e  chaînes voisines.  

e t  : 
11 

(al -9) désigne l a  con t r ibu t ion  macroforme", q u i  e s t  une correc-  f  
t i o n  i n t r o d u i t e  par l ' u t i l i s a t i o n  de l ' équat ion  de LORENT-LORENTZ (chap. 1 B) 

au cas  de p a r t i c u l e s  non sphériques. Cet e f f e t  est d ' au tan t  plus apparent que 

l a  concentrat ion en polymère dans l e  r é t i c u l a t  e s t  f a i b l e .  

Selon ces  auteurs ,  l e  terme ( q  - a 2  dépend essent ie l lement  de l a  

concentrat ion v Mais pour des"eiéticu1ats fortement gonf lés ,  il e s t  peu pro- 
3' 

bable q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  e x p l i c i t e  préc ise  e n t r e  l e s  grandeurs v e t  3 
(al - a ) q u i  f iguren t  dans le  tableau IV.  2  

GENT e t  NAGAI soulignent  le même désaccord par  rapport à l ' i n t e r -  

p ré ta t ion  de TSVETKOV, d ' au tan t  plus fondé que l ' a n i s o t r o p i e  optique mesurée 

à l ' é t a t  sec (v3 = 1 )  e s t  d ' ap rès  ces  auteurs  notablement supér ieure  à c e l l e  

obtenue en phase d i l u é e ,  quel  que s o i t  l e  solvant u t i l i s é .  Cet te  observation 

correspond également aux r é s u l t a t s  obtenus dans l e  c a s  du cyclohexane e t  du 

methylcyclohexane où l e s  va leurs  de v sont  proches de l ' u n i t é .  
3 

D'autre p a r t ,  conf or*ment B l a  théor ie  de TSVETKOV, l e s  anisot ro-  

ps microforme (a - ei2Ifs e t  macrof orme (al - a2)f doivent ê t r e  proportion- 
2 l 

n e l i e s  3i (n: - n d 2 .  Iss va leurs  q u i  f i g u r e n t  dans l e  t ab leau  IV n ' indiquent  

pas- une t e l l e  dépendance. 

Ces deux raisons nous i n c i t e n t  B r e j e t e r  l 'hypothèse de TSVETKOV. 

Pour GENT (85, 86) e t  NAGAI (82, 83) deux c a s  peuvent s e  produire : 

S i  l e s  molécules de solvant  sont  optiquement i so t ropes ,  (al - a2)  

e s t  indépendant de l a  nature du solvant, lorsque l a  f r a c t i o n  en  volume du ré-  

t i c u l a t  e s t  in fé r i eu re  à 0.3. Au-dessus de c e t t e  valeur, appara issent  l e s  in-  

t e rac t ions  e n t r e  segments de chaines vo i s ines ,  dues à un e f f e t  d'empactement 
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, 

e t  de volume exclu ,  q u i  sont d 'autant  p lus  in tenses  que l a  f r a c t i o n  e n  vo- 

lume du r é t i c u l a t  augmente. Ceci exp l iquera i t  l a  va leur  importante de 

(a1 - a2) obtenue à l ' é t a t  sec. Ainsi  l e s  p ropr ié t é s  in t r insèques  du poly- 

mère sont  c e l l e s  obtenues en phase d i luée .  

Lorsque l e  solvant e s t  opt iquement anisot rope ,  1 'anisot ropie  in-  

t r insèque e s t  masquée par c e l l e  des  molécules l i b r e s  dont l ' o r i e n t a t i o n ,  in- 

d u i t e  par  c e l l e  des chaînes du réseau,  contr ibue à augmenter fortement l a  

va leur  de (al - a2>.  C'est  pourquoi, des molécules optiquement e t  géométri- 

quement symétriques, t e l  que l e  t é t r ach lo ru re  de carbone, permettent de dé- 

terminer l ' an i so t rop ie  in t r insèque des polymères, dont l a  va leur  e s t  i n f é -  

r i e u r e  à c e l l e  obtenue pour d ' a u t r e s  so lvants .  

Le cas  du p e t  est cependant plus complexe, c a r  l ' a n i s o t r o -  

p ie  de c e t t e  molécule e s t  essentiel lement indu i t e  par  c e l l e  de son groupe- 

ment phenyl, s i t u é  en pos i t ion  l a t é r a l e  le long de l a  charne, permettant d  'ex- , 
p l iquer  l e s  va leurs  négatives de l a  b i ref  ringence e t  de 1 'anisot ropie  optique 

(al - a2).  La présence de ce noyau benzénique augmente considérablement l a  

sec t ion  e f f i c a c e  de l a  chaîne dans son plan perpendiculaire e t  r édu i t  a i n s i  

l ' o r i e n t a t i o n  des molécules de solvant  l o r s  de l a  déformation du r é t i c u l a t  

(23). Pour c e t t e  ra ison GENT e t  KUAN (103) n'ont pu mettre en évidence l ' e f -  

f e t  d ' o r i e n t a t i o n  des  molécules d e  solvant, ag issant  s u r  l ' a n i s o t r o p i e  du polgsty- 

&ne ,par des mesures e f fec tuées  à une température supér ieure  à c e l l e  de  l a  

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de  c e  polymère (b 125'C). 

Les r é s u l t a t s  por tés  dans l e  t ab leau  I V  montrent qu 'en dehors du 

cas  du cyclohexane e t  du methylcyclohexane,la valeur de l ' a n i s o t r o p i e  o p t i -  - 
que mesurée dans l e  CC14 e s t  l a  plus élevée.  On peut penser que c e t t e  va leur  

correspond à l ' a n i s o t r o p i e  optique in t r insèque du polymère pour l e s  r a i sons  

qu i  ont d é j à  é t é  évoquées. De p lus  l a  f a i b l e  f r a c t i o n  e n  volume du r é t i c u l a t  

dans l e  solvant  permet de rendre négligeab l e s  l e s  i n t e r a c t i o n s  intermolé- 

c u l a i r e s  e n t r e  chafnes vois ines .  

Pour expl iquer  l e s  va leurs  moins élevées observées dans l e s  a u t r e s  

so lvan t s ,  on peut raisonnablement penser que malgré l a  présence des groupe- 

ments l a t é raux  de l a  chaîne,  une o r i e n t a t i o n  spéci f ique  due à l a  dissymétrie  

de l a  molécule indu i t  une con t r ibu t ion  pos i t ive  de l ' a n i s o t r o p i e  dans l a  d i -  

r e c t i o n  de l ' axe  l o c a l  de l a  chaîne.  Ains i  'plus l a  molécule e s t  géométriquement 
1 



dissymétrique plus son e f f e t  s'oppose à c e l u i  du noyau phenyl e t  l a  va leur  

de (bl - b  ) permet, qual i ta t ivement ,  de rendre compte des  r é s u l t a t s  en- 
2  0 

r e g i s t r é s .  

L e s  valeurs  é levées  de (ccl - o r 2 ) ,  obtenues dans l e  cas  de r é t i -  

c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyc lohexane e t  dans l e  methylcyclohexane , doivent 

l eu r  o r ig ine  au f a i b l e  taux de gonflement qu i  f avor i se  l e s  in te rac t ions  e n t r e  

chaînes vois ines .  Cet te  hypothèse exp l iquera i t  l a  va leur  é levée  obtenue par 
-25 3  

TSVETKOV (102) dans l e  c a s  du polystyrène en phase condensée (-170 x10 cm ) , 
par ext rapola t ion  des r é s u l t a t s ,  à concentra t ion  en ~ o l y m è r e  vois ine  de l ' u n i t é .  

L 'anisotropie optique mesurée à p a r t i r  du C C 1  correspond à l a  va- 
4 

l e u r  intr insèque du polystyrène s o i t  : 

Ce r é s u l t a t  e s t  en bon accord avec c e l u i  proposé par  FLORY (101 ) 

q u i  a  é t a b l i  une valeur  théorique de l ' a n i s o t r o p i e  optique s u r  l e s  bases 
3  

d  'une analyse conf ormationnelle d é t a i l l é e  : (orla2) = - 140 f 20 x  1 0 - ~ ~  cm . 

C - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

Conformément à l a  r e l a t i o n  (1) l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de KUHN e t  

GRÜN impose que l e  produit  CT, a i n s i  que l ' a n i s o t r o p i e  optique (ccl - a2)  du 

segment s t a t i s t i q u e  so ien t  indépendants de l a  température (en dehors d  ' une 

f a i b l e  correc t ion  s u r  Ï i  ). I l  e s t  évident  qu'une t e l l e  desc r ip t ion  s ' é c a r t e  

de l a  r é a l i t é  physique, par l e  f a i t  qu 'el  l e  ignore l e s  i n t e r a c t i o n s  i n t r a -  

moléculaires e n t r e  segments vo i s ins  d'une même chaîne, De nombreuses obser- 

vat ions ont m i s  en évidence l ' i n f luence  de l a  température s u r  l a  conforma- 

t i o n  s t a t i s t i q u e  d'une chaîne r é e l l e .  Aussi e s t - i l  plus r é a l i s t e  de f a i r e  

in te rven i r  l e  modèle développé par VOLKENSTEIN (34) , in t roduisant  pa r  une 

fonction p o t e n t i e l l e  U (q )  l e s  empêchements de r o t a t i o n  de chaque segment 

r i g i d e  autour du cône de valence (chap. 1). 



S'appuyant s u r  c e t t e  analyse conformationnelle ,  SAUNDERS (96-98) 

a modifié l a  théor ie  s t a t i s t i q u e  de KUHN e t  GR*, en remplaçant l e  segment 

s t a t i s t i q u e  par l e s  segments success i f s  de l a  chafne r é e l l e  q u i  sont  d é f i -  

n i s  par l e u r  nombre N m ,  l e u r  longueur l m  e t  l eu r  degré de l i b e r t é  (8 ,U(q) ). 

Par a i l l e u r s  nous supposons que l a  d i s t ance  r m  e n t r e  les extrémités de l a  

chaîne e s t  f a i b l e  t e l  que : rm<(lYmlm = Rm 

Soient 6 y m e t  6 r m l e s  an i so t rop ies  de l a  chaîne r é e l l e  co r res -  

pondant aux dimensions r m  e t  Rm respectivement. Sur l a  base de c e s  d é f i n i -  

t i o n s  SAUNDERS i n t r o d u i t  l e s  r e l a t i o n s  su ivantes  : 

Les r e l a t i o n s  (7) e t  (9) décr ivent  l e  comportement d'une chaîne  

gaussienne e t  l e s  expressions (8) e t  (10) c e l u i  de l a  chaîne en  complète 

extension.  

(Be - B m )  représente l a  d i f f é rence  e n t r e  l e s  p o l a r i s a b i l i t é s  prin-  

c i p a l e  e t  transve-rse,par rapport  aux axes principa? d 'un  segment d'une chaî -  

ne r é e l l e .  Cet te  grandeur e s t  indépendante de  l a  température. 

K I ,  5, K3, K sont des paramètres c a r a c t é r i s t i q u e s  d'une chaTne 
4 

1 
r é e l l e  q u i  dépendent de l ' ang le  8 e t  de l a  fonc t ion  p o t e n t i e l l e  U ('9, T l .  

Lorsque K1 = 5 = K3 = K4 = 1 ,  on retrouve l e s  équations de l a  t h é o r i e  s t a -  

t i s t i q u e  de KUHN e t  GRÜN. Cet te  l i m i t e  e s t  a t t e i n t e  lorsque l ' a c t i v a t i o n  ther-  

mique kT e s t  suffisamment élevée devant l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  U(Y, TI. 



Conformément à l a  desc r ip t ion  de SAUNDERS, l ' a n i s o t r o p i e  optique 

indu i t e  par b i re f  ringence d 'étirement s ' é c r i t  : 

d'où l ' express ion du c o e f f i c i e n t  optique C : 

C = ( i i 2 + 2 1 2  2a 2 - 45 kT K3Kl (Be - em) 
n  

dont l e  produit  CT dépend de l a  température p a r ' l a  présence des p a r a d t r e s  

K3 e t  KI .  

En comparant l e s  r e l a t i o n s  (1 ) e t  (12) on peut é c r i r e  : 

2 
(13) s o i t  Log K3Kl + Log (Be - B m )  = Log (al - as )  

Dans c e t t e  expression tous l e s   aram mètres peuvent ê t r e  déterminés 

expérimentalement par  mesure de  l a  v a r i a t i o n  de l ' a n i s o t r o p i e  optique 

(a1 - ci ) en fonct ion  de  l a  température. Ce t t e  é tude  permet d ' avo i r  des in-  2 
format ions s u r  l a  conformation d  'une chafne r é e l l e  a i n s i  que s u r  1 ' an isot ro-  

p i e  optique de  l ' u n i t é  monomère q u i  l a  compose. 

Cependant l e  c a l c u l  de K3 e t  K1 ne peut s ' app l iquer  qu 'au cas  de 

s t r u c t u r e s  simples e t  en p a r t i c u l i e r  l e s  inves t iga t ions  théor iques  concer- 

nant l e  polyéthylène ont é t é  f ruc tueuses .  KUBO (104) e t  SACK (105) ont  



déterminé l e s  paramètres K K2 K3 K4 sur l a  base d 'un modèle paraf f  in ique  

idéal  dont l e s  angles de valence du s q u e l e t t e  carboné correspondent l a  

s t r u c t u r e  t é t r aédr ique  du diamant. 

i 
Cet te  s impl i f i ca t ion  permet SACK (28) de déf i n i r  l e s  para&tres  

su ivants  : 

Expressions dans l e sque l l e s  E = e RT , A U  désignant  l a  d i f f é rence  

d 'énergie  e n t r e  l e s  pos i t ions  gauches e t  l a  pos i t ion  t r a n s ,  e t  R T  l ' é n e r g i e  

d ' ac t iva t ion  thermique. 

Ces r e l a t i o n s  peuvent cependant s 'appl iquer  au c a s  de motifs 

monomères de l a  forme + CH2 - CHR+ comme l e  f a i t  remarquer VOLKENSTEIN (34) 

a i n s i  1 'étude conf ormationnelle du polystyrene a t a c t  i c  s 'apparente & c e l l e  

Les mesures de b i ref r ingence  d'étirement en fonc t ion  de l a  tempé- 

r a t u r e  ont é t é  e f fec tuées  B l ' a i d e  de r é t i c u l a t s  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclo-  

hexane e t  l e  methylcyclohexane. Dans ces  deux so lvan t s ,  l a  f a i b l e  poros i t é  

des g e l s  a u t o r i s e  des  e s s a i s  r épé tés  s u r  l e  &me échan t i l lon  sans r i s q u e  de 

l e  d é t é r i o r e r .  A c e t  e f f e t  nous avons u t i l i s é  s i x  échan t i l lons  de  masses 

moléculaires d i f f é r e n t e s ,  l a  température va r i an t  e n t r e  1 0 '  et  52OC environ. 

L'ensemble des r é s u l t a t s  f i g u r e  dans l e s  tableaux V e t  V I .  



ANISOTROPIE OFTIQUE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DU P. S EN 

EQUI LIBRE DANS LF: CYCLOHEXANE 

TABLEAU V 

1 
N o  3033 3 43 5 43 853 7 43 2743 

n n 
TOK P. s cycle - Mn 10450 10660 13100 16450 19900 30000  

hex. 

'i 
2.79 2.91 2.88 3.03 3.02 3 .15  

- 
n 1.4833 1.4810 1.4815 1.4788 1.4790 1.4768 

284 1.584 1.427-C x l dO 6.05 6.22 6.08 5. 93 6.04 6.15 

..(?-OL2) 132.3 136.2 133 130.1 132.4 135 

2 5 
x 1 0  

i 
3.14 3 .20  3.18 3.32 3.27 3 .43  

- 
n 1. 4763 1.4754 1.4757 1.4736 1.4743 1.4720 

287 1.584 1 . 4 2 6 - C x 1 0 ~ ~  5.70 5.93 5 .84  5. 93 5.73 5. 92 

"(y-OL2) 126.6 131.8 129.7 131.9 127.5 131. 9 
25 

x 1 0  

'i 
3.49 3 .52  3.52 3.75 3 .75  3 .84  

- 
n 1. 4702 1.4699 1.4699 1.4671 1.4671 1. 4661 

290 1.583 1.425 xlo10 5.6b 5.87 5.75 5.78 5 . 7 0  5.64 

--("1-2' 126.2 132.3 129.6 130. O 128.8 127.5 - 
x 1 0  

2 5 
- 

' i 3.71 3.78 3 .87  4.08 4.11 4.35 

- 
n 1.4668 1.4660 1.4651 1.4630 1.4627 1.4605 

293 , 1.583 1.424 -Gxl0 'O 5.48 5.63 5.67 5. 50 5.50 5.35 

- a  ) 2 125.1 128.6 129.7 126. O 126.0 123.0 

x 10 
2 5 

LILLC: 

.. 



TABIEAU V ( s u i t e )  

-1 +2 
C en dynes c m  

+3 
(al-%) en  c m  

b 

2 743 

30000 

5.14 

1.4541 

5 .25 

122.6 

6. 91 

1.4443 

4.75 

114.4 

8 . 8 0  

1.4365 

4.23 

106.2 

10.34 

n 1.4400 1.4395 1.4368 1.4353 1.4332 1.4291 

l0 
4.40 4.42 4. 46 4.46 4. 42 4.31 

25 
x 1 0  

7 43 

19900 

4.74 

1.4567 

5.28 

123.2 

6.07 

1. 4475 

5.08 

122 

7 .40 

1.4400 

4.59 

114.5 

8.25 

TOK 

297 

304 

314 

3033 

10450 

4. 03 

1.4627 

5.36 

124.5 

4.79 

1. 4546 

5.01 

119.7 

5.52 

1.4475 

4.75 

117.8 

~ - 

6.18 

3 43 

10660 

4.20 

1.4611 

5.47 

127.1 

4.85 

1.4542 

5.13 

122.7 

5.57 

1.4473 

4.90 

121.6 

~ -- 

6 .30  

N o  

- 
Mn 

' i 
- 
n 

1 . 4 2 3 c x 1 0 1 0  

--('1-~2) 

2 5 
x 1 0  

' i 
- 
n 

-,C xlO1° 

-a  

n 

P. s 

1.583 

1.582 

n 
cycle - 

hex. 

-. 

1.421 

5 43 

13100 

4.28 

1.4804 

5. 51 

128.2 

5.19 

1.4520 

5.17 

123.8 

6.00 

1.4452 

4.92 

122.2 

7 .00  

1.581 

853 

16450 

4.55 

1.4582 

5.40 

125.7 

5.62 

1.4496 

5.00 

120 

6.70 

1.4423 

4.67 

116.3 

7 .50  

1.418 

2 
25 

x 1 0  

'i 
- 
n 

--C xl  01° 

--(a1-a2) 

25 
x1 O 

-- 
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ANISOTROPIE OPTIQUE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DU P. S 

EN EQUILIBRE DANS LE METHYLCYCLOHMANE 

TABmU V I  

T OK 

286 

290 

294 

297 

n 
P. S 

1.584 

1.583 

1.583 

1.583 

n 
methy 1 

$a: l 

1.425-C 

1.424 

1.421 

n 

1.420 

N o  

- 
Mn 

'i 
- 
n 

xlO1° 

-a ) --(al 2 

25 
x1 O 

'i 
- 
n 

-42x1 O l0 

-'(a1-a2) 

x 10  
25 

' i 
- 
n 

- 
--C xlO1° 

--(a1-a2) 

x1 O 
25 

'i 
- 

-C xlO1° 

--<\-.,) 

25 
x10 

2354 

7520 

2.12 

1.5000 

5.26 

123.2 

2.22 

1. 4956 

4.97 

118.8 

2.31 

1.4911 

4. 93 

119. 9 

2 .40  

1.4879 

4.65 

113.3 

2754 

12500 

2.03 

1.4998 

5.81 

136.6 

2.14 

1.4983 

5.36 

128.8 

2.30 

1.4912 

5.43 

132.1 

2 .40  

1.4879 

5 .29  

130.4 

664 

21000 

2.02 

1.4997 

5.74 

135.6 

2 .10  

1.  4997 

5. 65 

134.5 

2.24 

1.4933 

5.59 

135.7 

2.32 

1.4903 

5 .40  

132.3 

364 

51000 

2.32 

1.4935 

6 . 2 0  

146.4 

2.30 

1 .  4931 

5.76 

137.8 

2.60 

1.4833 

5.32 

130.2 

2.71 

1.4801 

5.18 

128.4 

2954 

27000 

2.04 

1.4999 

6.02 

142.8 

2.16 

1.4976 

5.78 

138.2 

2.32 

1.4909 

5.65 

137.7 

2 .40  

1.4879 

5.56 

136.7 

164 

39000 

2 .10  

1.4987 

6 . 1 0  

143.2 

2.22 

1.4956 

5.77 

137.8 

2 .40  

1.4885 

5.61 

136.6 

2 .50  

1.4852 

5 . 3 0  

130.8 



TABLEAU V I  ( s u i t e )  

T°K 

302 

312 .5  

317 

325 

16 4 

39000 

2.81 

1.4764 

5 .15  

130 .0  

3 . 8 0  

1.4587 

4.56 

120.8 

4.44 

1.4515 

3 .93  

118. 9 

6 .10  

1.4378 

3.47 

96.9 

n 
P. S 

1.582 

1.581 

1.581 

1.580 

n 
methyl 

fia:: 

1 . 4 1 8 4  

1,415--C 

1.414 

364  

51000 

3 . 0 2  

1.4723 

4 .30  

1.4536 

4 .34  

115.3 

4. 90  

1.4481 

4. 4 0  

118. 9 

6 . 6 0  

1.4357 

3 .52  

98.4 

N o  

- 
Mn 

i 
- 
n 

xlO1° 

.-(al-a2) 

2 5 
x 1 0  

'i - 
n 

xlo10 

2 5  
x10 

'i 
- 
n 

-C xlO1° 

--(al-a2) 

x10 
2 5 

i 
- 
n 

1 . 4 1 0 - C x l 0 ~ ~  

--(al-a2) 

2 5  
x 1 0  

2354 

7520 

2 .74  

1.4778 

4.67 

117.7 

3.29 

1.4654 

4.42 

1 6  

3 . 3 9  

1.4632 

4.31 

115.3 

3.85 

1.4541 

4.13 

114 

I 

2954 

27000 

2.72 

1.4783 

5.41 

136.5 

3.55 

1.4617 

5.02 

131.9 

3 . 9 5  

1.4562 

4.82 

130.2 

4. 95 

1.4443 

4.54 

126.2 

2754 

12500 

2.67 

1.4794 

4.93 

127.4 

3 .25  

1.4660 

4.79 

126.0 

3.63 

1.4600 

4.53 

121.9 

4.18 

1.4507 

4.40 

121.4 

664 

21000 

2 .65  

1.4799 

5.27 

132 .0  

3 .33  

1.4648 

4.65 

122.60 

3.65 

1.4580 

4.64 

124.6 

4 .60  

1.4469 

4.48 

124.6 



Sur l a  f i g u r e  (3) nous avons por té  l e  produi t  CT en fonc t ion  de 

l a  température T,  pour les échan t i l lons  343 e t  2354 e n  é q u i l i b r e  dans l e  cy- 

clohexane e t  l e  methylcyclohexane respectivement. Us courbes obtenues avec 

l e s  a u t r e s  r é t i c u l a t s  t r adu i sen t  l e  &me comportement. E l l e s  indiquent une 

n e t t e  décroissance de l ' a n i s o t r o p i e  optique en fonc t ion  de l a  température, 

l ' e f f e t  é t a n t  plus prononcé au début de l a  courbe. Ce t t e  v a r i a t i o n  t r a d u i t  

bien que l ' an i so t rop ie  optique de l 'élément s t a t i s t i q u e ,  déterminé pa r  

l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de K U '  e t  G R Ü N , ~ ~ ~  une fonc t ion  de l a  température. 

Par con t re ,  e l l e  e s t  indépendante de l a  masse moléculaire comme l ' i nd ique  

l a  f i g u r e  (41, ce q u i  t r a d u i t  un comportement gaussien dans l a  plage de tem- 

pérature explorée. 







KI e t  qui ligunnt àini 10 re1a$Lon (13). Colle-ei est une imotion li- 

néaire de T", dfordom6e L Iforigine : Log @ e  - B rn) et don t  11 pente eit 

dans l ' i n t e r v a l l e  da ternpdrature c h e i s i .  

AU - -  
avec e = e  

kT 

Dans l a  zone de  temperature explorde, nous avons ca lcul6  c e t t e  

fonct ion  pour d i f f s r e n t e s  va leurs  de AU. ïs rapport  d 6 f l n i  par  l a  r e l a t i o n  : 

e s t  égal  l a  pente de l a  d r o i t e  représentant  l a  v a r i a t i o n  de Log (al - 3) 
-1 

e n f o n c t i o n d e T  . 
Pour l 'ensemble des r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane 

e t  dans l e  methylcyclohexane, nous avons por té  l a  va leur  de  Log b - a 2 )  en 
- 1  

1 
fonc t ion  de  T  , comme 1' indique l a  f i g u r e  (5) .  Tous l e s  échan t i l lons  présen- 

t e n t  l a  même l i n é a r i t é  dans l ' i n t e r v a l l e  de  température considéré.  

Nous avons por té  dans l e  tableau VII,  l e s  va leur s  de l a  pente "a" 

associée à l a  fonct ion  p o t e n t i e l l e   AU(^) par l a  r e l a t i o n  (15) ( f ig .  G ) , a i n s i  

, que c e l l e s  de l ' a n i s o t r o p i e  optique ( B e  - ~ r n )  de  l ' u n i t é  monomère. 

Ces r é s u l t a t s  montrent que ( Be - Bm) e s t  sensiblement cons tant  

pour l e s  r é t i c u l a t s  de masse moléculaire comprise e n t r e  1 0  000 e t  2 0  000. 

Dans l e  c a s  d ' échan t i l lons  en é q u i l i b r e  dans l e  cyclohexane, c e t t e  va leur  est 

légèrement i n f é r i e u r e ' &  c e l l e  ca lcu lée  par  TRELOAR (81 ) l o r s q u ' i l  admet que 
3  

l ' o s c i l l a t i o n  du noyau phényl e s t  n u l l e  (pour X =  O, (Be - Bm)=-53 x1025 cm 1. 







Cet te  f a i b l e  d i f f é rence  peut a l o r s  ê t r e  a t t r i b u é e  à une l égè re  o s c i l l a t i o n  

conformément aux hypothèses d e  FLORY (100, 101 1 .  Dans l e  c a s  d ' échan t i l lons  

en é q u i l i b r e  dans l e  methylcyclohexane, ces  va leurs  sont  un peu p lus  é l evées ,  

mais s a t i s f a i s a n t e s ,  compte tenu des  e r r e u r s  d ' ex t rapo la t ion  importantes 

( 2  15 %) . Cependant pour des r é t  i c u l a t  s de  masse moléculaire supér ieure  à 

20  000, nous avons observé une n e t t e  décroissance de l ' a n i s o t r o p i e  i n t r i n s è -  

que, a l o r s  que l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  impose que c e t t e  grandeur s o i t  indé- 

pendante de l a  masse moléculaire &. Cet te  anomalie peut avo i r  comme o r i g i n e  

l ' impor tante  v a r i a t i o n  de taux de gonflement, en  fonct ion  de l a  température,  

q u i  cause une f o r t e  v a r i a t i o n  de poros i t é  e t  pa r  conséquent modifie l ' i n t e n -  

s i t é  des in te rac t ions  intermoléculaires.  les r é s u l t a t s  les plus s i g n i f i c a t i f s  

sont  obtenus lorsque l a  poros i té  du r é t i c u l a t  r e s t e  sensiblement cons tante  

dans l ' i n t e r v a l l e  de température cho i s i .  Dans l e  cas  du g e l  2354 en é q u i l i -  

bre  dans l e  methylcyclohexane, l a  va leur  é levée  de (Be - Bm) peut ê t r e  r e l i é e  

à un comportement optique non gaussien a i n s i  que nous l 'avons d é j à  mentionné. 

Sur l a  f i g u r e  ( 7 )  nous avons porté les valeurs  de   AU(^) en fonc- 

t i o n  de  , pour l 'ensemble des échan t i l lons  é tud iés .  Ces r é s u l t a t s ,  compte 

tenu des e r r e u r s  expérimentales (2 10 %) sont assez  conformes aux r é s u l t a t s  

connus, u t i l i s a n t  un t e l  modèle (zone hachurée). Ils correspondent également 

à l a  valeur obtenue par mesure de the rmoé las t i c i t é  du P.S en é q u i l i b r e  dans 

l e  méthylcyclohexane. I l  e s t  in t é ressan t  de n o t e r  que deux méthodes expér i -  

mentales a u s s i  d i f f é r e n t e s  que l a  the rmoé las t i c i t é  e t  l a  b i re f  ringence d ' ét i -  

rement conduisent sensiblement &y même r é s u l t a t .  Pour les r é t i c u l a t s  d e  masse 

moléculaire p lus  importante a i n s i  que pour l ' é c h a n t i l l o n  2354 nous sommes en  

présence des  mêmes anomalies que précédemment. 

L'ensemble de ces  r é s u l t a t s  e s t  donc assez s a t i s f a i s a n t ,  compte 

tenu de l a  f a i b l e  plage expérimentale u t i l i s é e ,  et montre que l ' u t i l i s a t i o n  

du modèle de  KUBO et SACK au c a s  du P.S a t a c t i c  est parfaitement raisonnable.  





C H A P I T R E  

E T U D E  D E  L A  T E M P E R A T U R E  

D E  T R A N S I T I O N  V I T R E U S E  



La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d'un élastomère ou l iqu ide  surfondu e s t  un 

paramètre fondamental pour l ' é tude  du comportement rhéologique d'un polymère. 

Ce phénomène s e  manifeste lorsque l a  v i t e s s e  de réarrangement des configura-  

t ions  moléculaires e s t  du même ordre de grandeur que c e l l e  q u i  c a r a c t é r i s e  l a  

v a r i a t i o n  des s o l l i c i t a t i o n s  extér ieures .  Lorsqu'el les  s e  réduisent  à une va- 

r i a t i o n  monotone de l a  température on peut d é f i n i r  une température d e  t r a n s i -  

t i o n  v i t r e u s e  Tg à l aque l l e  l e s  c o e f f i c i e n t s  de température, du volume e t  de 

l ' e n t h a l p i e  subissent  une v a r i a t i o n  brusque souvent ass imi lée  à une t r a n s i -  

t i o n  du deuxième ordre. Mais il appara î t  qu'une desc r ip t ion  phénoménologique 

de Tg f a i t  nécessairement i n t e r v e n i r  une é c h e l l e  de  temps ( v i t e s s e  de  chauffe 

par exemple) qui  peut ê t r e  du même ordre de  grandeur que c e l l e  q u i  c a r a c t é r i s e  

l a  v a r i a t i o n  de s t ruc tu re .  Ainsi  l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ne peut 

ê t r e  indépendante de  l ' é c h e l l e  des  temps de s o l l i c i t a t i o n  e t  c e c i  explique l a  

d i f f i c u l t é  de d é f i n i r  Tg d'une manière univoque, même en préc isant  l ' é c h e l l e  

des temps. 

La température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  peut v a r i e r  dans de  l a rges  

l imi tes  lorsqu'on modifie l'environnement des  chafnes macromoléculaires. 

C 'es t  a i n s i  que l ' a d d i t i o n  de p l a s t i f i a n t s  de bas poids moléculaire abaisse  

d 'autant  plus Tg que l e u r  concentrat ion e s t  p lus  grande (106). On ob t i en t  un 

e f f e t  analogue en créant  l e  long de  l a  chafne p r inc ipa le  des  ramif ica t ions  

d 'encombrement c ro i s san t  ( p l a s t i f  i c a t  ion in t ramolécula i re)  (107). La var ia-  

t i o n  de Tg avec l a  masse moléculafre r e l ève  de  c e  même concept s i  l ' o n  admet 

que l ' e f f e t  des bouts de chafnes e s t  comparable à c e l u i  de  molécules é t ran-  

gères (108-110). Par con t re  l a  r é t i c u l a t i o n  a un e f f e t  c o n t r a i r e ,  c a r  Tg aug- 

mente avec l e  degré de r é t i c u l a t i o n  (111). I l  en e s t  de mgme lorsqu'on i n t r o -  

d u i t  des l i a i s o n s  in termolécula i res  (1 12). 

L ' in te rp ré ta t ion  des v a r i a t i o n s  de  Tg e s t  l i é e  à l a  v a r i a t i o n  de  

l a  mobil i té  des segments moléculaires de l a  chaîne ,  provoquée par des  chan- 

gements d ' i n t e r a c t i o n  énergétique et d'empêchement s t é r i q u e  des segments avec 

l eu r  voisinage. Ainsi  l e  concept de volume l i b r e  a - t - i l  é t é  largement u t i l i s é  

pour i n t e r p r é t e r  quanti tat ivement l e s  v a r i a t i o n s  de Tg, à p a r t i r  des  para&- 

t r e s  qui  cont rô lent  l a  v a r i a t i o n  thermique du volume des c o n s t i t u a n t s  e t  de 



c e l u i  de  leur  mélange. Dans l a  p lupar t  des  c a s ,  un c a l c u l  de première approxi- 

mation néglige les in te rac t ions  énergét iques ,  suppose l e s  volumes des cons- 

t i t u a n t s  a d d i t i f s  e t  l e s  v a r i a t i o n s  du volume spéc i f ique  propor t ionnel les  & 

c e l l e s  du volume l i b r e .  D'autre par t  on admet très souvent q u ' à  Tg, mesuré 

par une méthode conventionnelle ,  l e  volume l i b r e  (ou f r a c t i o n  de volume li- 

bre )  e s t  indépendant de l a  composition. S i  l a  v a r i a t i o n  de Tg avec l a  masse 

moléculaire peut ê t r e  d é f i n i e  sans  ambiguité pour l e s  chaînes l i n é a i r e s ,  l a  

s i t u a t i o n  .semble plus confuse dans l e  c a s  de r é t i c u l a t s  d 'o r ig ine  r a d i c a l a i r e .  

Comme nous l 'avons s igna lé ,  l a  topologie  d'un t e l  mil ieu e s t  t r è s  complexe 

e t  ne permet guère de dégager l e s  paramètres de s t r u c t u r e  qu i  d é f i n i s s e n t  l a  

v a r i a t i o n  de Tg. Aussi l a  synthèse anionique d ' échan t i l lons  faiblement d i s -  

persés ,  l a  f a c i l i t é  de mesurer l e s  masses moléculaires du polymère parent pa r  

prélévement avant r é t i c u l a t i o n  e t  l a  p o s s i b i l i t é  d 'ob ten i r  des s t r u c t u r e s  

t r è s  va r i ées ,  rendent part icul ièrement in té ressan te  une étude d e  l a  s t r u c t u r e  

de ces  r é t i c u l a t s  modèles par  mesure d e  Tg. Nous a l l o n s  i n t e r p r é t e r  nos ré-  

s u l t a t s  à l a  lueur  de deux théor ies  récentes ,  l ' une  formulée pa r  CHOFF (113) 

u t i l i s a n t  l e  pr inc ipe  d  ' a d d i t i v i t é  des volumes l i b r e s ,  e t  l ' a u t r e  s t a t i s t i q u e  

(GIBBS e t  DI MARZIO (114)) s'appuyant s u r  l e  c a l c u l  de l ' e n t r o p i e  de conf igu- 

r a t i o n  de polymères, à p a r t i r  du modèle du réseau de  FLORY. 

A - MODELE DE CHOMPFF 

Ce t t e  t h é o r i e  s 'appuie  su r  l e  concept du volume l i b r e  i n t r o d u i t  

par DOOLITTLE (11 5) pour r e ~ r é s e n t  e r  l a  v a r i a t i o n  thermique de  l a  v i s c o s i t é  

de  l a  n  paraf f ine .  

où Logo = a  + - 
f  

a  = paramètre 

b  = f a c t e u r  d'enchevêtrement, constant  

e t  v o i s i n  de l ' u n i t é  

f  = f r a c t i o n  en volume 1 i b r e  

Ce t t e  expression a  é t é  j u s t i f i é e  théoriquement par  BUECHE (1161, COHEN e t  

TURNBULL (1 17) s u r  l a  base d  'une t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  

de voisinage d'un s i t e  vacant ( t rou)  comme f a c t e u r  déterminant 

des changements de  conf igura t ion  moléculaire cont r ibuant  à l 'écoulement. 



En première approximation nous supposons que V = O (mélange indi f  f é r e n t  
e  

i d é a l )  q u i  t r a d u i t  l ' invar iance  des  in te rac t ions  énergétiques s u r  l e  volume 

du mélange. 

So i t  1 ,  l ' i n d i c e  indexé au composé de Tg l e  plus bas e t  2  c e l u i  

du polymère. 

La l o i  d ' a d d i t i v i t é  des volumes l i b r e s  r e l a t i v e  aux deux phases 

s ' é c r i r a  : 

af 1  Tg1 41 + Ofp  Tg2 +2 
1  > Pour T  ) Tg-2 Tg = 

afl  (1 + af2 $2 

Pour T 4 Tgw2 nous supposons que l a  f r a c t i o n  de volume l i b r e  de 

l a  phase 2  e s t  n u l l e ,  dans l a  zone de température envisagée : 

Dans c e t t e  r e l a t i o n  Tg e s t  indépendant de Tg, e t  de a f2  

On notera  également que l a  fonc t ion  Tg (4 ) possède une discont  i- 
l 

nu i t é  pour T  = Tg w q u i  n ' e s t  pas l i é e  à l a  théor ie  du volume l i b r e  mais 2  
r é s u l t e  du f a i t  q u ' à  l ' é t a t  v i t r e u x  l e  volume spéci f ique  ne peut ê t r e  i n f é r i e u r  

à c e l u i  du même  matériau à l ' é t a t  c r i s t a l l i n .  

CAS DES SYSTEMES TERNAIRES 

So i t  un r é t i c u l a t  formé de chaTnes pendantes e t  de p o i n t s  de r é t i -  

c u l a t  ion. Nous pouvons imaginer qu'un t e l  réseau e s t  composé de t r o i s  phases 

d i s t i n c t e s  indicées comme s u i t  : 

1 pour l e s  bouts de chalne q u i  on, un e f f e t  p l a s t i f i a n t  pour l e  réseau 

2 pour l e s  segments intermédiaires 

3 pour l a  phase ré t i cu lée .  



Chacune des phases contr ibue indépendamment s o i t  h augmenter, s o i t  à d i m i -  

nuer l e  volume l i b r e  présent  dans l e  réseau. 

La l o i  d ' a d d i t i v i t é  des  volumes l i b r e s  s ' é c r i t  a l o r s  : 

f = flYl + f2Y2 + f 3 g  

VI + \ + Y 3  = l  

f i  = f g i  + afi(T - Tgi) i = 1 ,  2 ,  3 

f = f g  + af(T - Tg) 

Pour T (Tgm3 : Dans l a  p lupar t  des c a s  Tg3 e s t  tr&s supér ieur  B Tg, c a r  l a  

mobil i té  des segments de l a  phase 3 e s t  rédui te .  Ainsi  pour 

des  réseaux f aiblement r 6 t  i cu lbs  Tg << Tgw3 < ~ g ~  

Puisque f 3  = O on peut. é c r i r e  : 

d'où l a  r e l a t i o n  : 

qu i  e s t  indépendante de af3 e t  Tg3, inaccess ib les  B l 'expérience.  



L'hypothèse : f g  = f g l  = fg2 = fg3 a i n s i  que l ' u t i l i s a t i o n  des '  r e l a t i o n s  

(3) (4) e t  (5) conduit à l a  v a r i a t i o n  de Tg en  fonc t ion  des paramètres YI 
e t  'f3 : 

Figure 2  Figure 3  

Nous avons représenté s u r  l e s  f i g u r e s  2  e t  3 ,  conformément aux 

r e l a t i o n s  (6) e t  (71, l e s  v a r i a t i o n s  de Tg en fonc t ion  des va r i ab les  'Pl e t  

q 2 ,  respectivement à q3 e t  YI constant .  Sur l a  f i g u r e  1  nous avons égale-  

ment por té  l a  v a r i a t i o n  de Tg de polymères l i n é a i r e s  ( 'P = O) e t  s u r  l a  
3  

- f igure  2 ,  c e l l e  de r é t i c u l a t s  modèles ( ql = 0) .  
\ 



Contrairement aux r e l a t i o n s  semi-empiriques proposées par  FLORY (108) e t  

BUECHE (1181, l a  théor ie  de CHOMPFF permet d ' é t a b l i r  une l o i  de v a r i a t i o n  non 

l i n é a i r e ,  de Tg en fonct ion  des  paramètres 5 e t  s, conformément aux obser- 

vat ions f a i t e s  par de nombreux auteurs  (113). 

POLYMJ3RES LINEAI RES 

I l  y a vingt ans FOX e t  FLORY (108): ont observé que pour une s é r i e  

homologue de polystyrène l i n é a i r e  f r ac t ionné ,  l a  température de t r a n s i t  ion 

v i t r euse  v a r i a i t  linéairement avec 1' inverse de l a  masse moléculaire moyenne 

en nombre du polymère, c ' es t -à-d i re  avec l a  concentra t ion  en bouts de chaînes 

de l ' échan t i l lon .  I l s  ont  proposé l a  r e l a t i o n  empirique suivante : 

dans l aque l l e  Tg* e s t  l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  du polymère de 

masse moléculaire i n f i n i e  e t  KL e s t  une constante in t r insèque du ~ o l y m è r e  

( f ig .  4). 

L'équation de FOX e t  FLORY e s t  cependant une approximation q u i  se  

l imi te  aux masses moléculaires é l evées ,  pour l e sque l l e s  l a  f r a c t i o n  en  bouts 

de chaîne e s t  f a i b l e  ( % 0)  (109). 

Plus t a r d ,  BUECHE (1 16 ,  118) énonçait  une ~ r e m i è r e  i n t e r p r é t a t i o n  

moléculaire du c o e f f i c i e n t  K L  , s 'appuyant s u r  l e  concept du volume l i b r e .  

Quand l a  masse moléculaire Mn d é c r o î t ,  l a  concentrat ion e n  bouts de chaîne 

augmente a i n s i  que l e  volume l i b r e  t o t a l .  En supposant que l a  f r a c t i o n  en vo- 

lume l i b r e  e s t  constante pour des  échant i l lons  de d i f f é r e n t e s  masses Mn à 

T = Tg, e t  que chaque groupe terminal  y contr ibue par son excès de volume li- 

bre OC ( f ig .  41, le  volume l i b r e  t o t a l  d isponible ,  par un i t é  de volume s ' é c r i t :  

où  NA e t  P représentent  respectivement l e  nombre d'Avogadro e t  l a  dena i t é  

de 1 léchant i l l o n .  



L'excès de volume l i b r e  i n t r o d u i t  p a r  l e s  bouts  de chaîne pour un é c h a n t i l l o n  

de masse moléculaire  f i n i e ,  d o i t  être compensé p a r  l a  p e r t e  de  volume l i b r e  

lo rsque  l a  température passe de Tg à Tg : 
m 

2pBL NA 
= Aa(Tgm - Tg) - 

Mn 

C e t t e  d e s c r i p t i o n  ne permet cependant pas  de p révo i r  l a  non l i n é a r i t é  de Tg - -1 
e n  f o n c t i o n  de Mn , aux f a i b l e s  masses molécula i res .  

Af in  de r end re  comparable l a  t h é o r i e  phénom5nologique de CHOMPFF 

e t  l a  r e l a t i o n  empirique (8) il e s t  néces sa i r e  de f a i r e  a p p a r a î t r e  dans l ' e x -  - 
pres s ion  ( 6 ) ,  l a  masse moléculaire  Mn q u i  e s t  r e l i é e  à (8 pa r  l a  r e l a t i o n  : 1 

volume e f f e c t i f  des  bouts  de  chaine 
(1 0) " = - - - volume t o t a l  de  l a  cha îne  Mn 

où 5 r ep ré sen t e  l e  volume e f f e c t i f  d ' un  bout de cha îne  ( f i g .  5) .  
1 

Nous savons d ' a u t r e  p a r t  que l a  r e l a t i o n  (8) n ' e s t  v a l a b l e  que 

l o r sque  e s t  suffisamment é l evé  (% ) 2000) , c e  q u i  impose de dé te rminer  

l a  v a l e u r  asymptotique de l a  r e l a t i o n  (61, pour '-fl -t O. 



v 

réticulé Ii bre 

Figure 4 Figure 5 

Cet te  expression permet de c a l c u l e r  l a  pente théor ique ,  KL, au 
- -1 voisinage de Mn +O, e t  l a  comparaison à l a  valeur expérimentale de K L 

( r e l .  (8) ) donnera une ind ica t ion  sur  l ' importance r e l a t i v e  des phases q1 - 
e t  %, pour une masse molécuïaire Mn donnée. 

I I  A l 'exception des  r é t  i c u l a t s  anioniques" , l a  masse moléculaire - 
Mn e n t r e  points  de jonction n ' e s t  pas un paramètre access ib le  à l ' expér ience ,  

de p lus ,  n'a pas de s i g n i f i c a t i o n  physique préc ise .  C'est  pourquoi, FOX e t  

LOSHAEK (110) en 1955 l a  r e l a t i m  empirique su ivan te ,  pour des  

polymères r é t i c u l é s  obtenus par voie r a d i c a l a i r e  (f ig .  4). 

K~ r 
(12) Tg = Tg, + NA 

.où Tg, e s t  l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r euse  d 'un r é t i c u l a t  de masse 

moléculaire i n f i n i e  e t  r représente  l a  dens i t é  en points  de r é t i c u l a t i o n .  



Au contraire,  l a  polymérisation anionique permet de  d é f i n i r  l a  - 
masse Mn sans ambiguité e t  l a  l o i  de v a r i a t i o n  de  Tg en fonct ion  de  Mn 

s ' é c r i t  : 

- Dans c e  cas  1 ' i n t e r ~ r é t a t  ion semi-empirique proposée par  BUECHE 

peut s 'é tendre aisément au cas  des r é t  i c u l a t s :  

l 
, 2 P BR NA 2 OR NA P 
1 (1 4) Tg = Tg, + où $ =  
I Aa A a 

B R  représentant  l a  p e r t e  de volume l i b r e  de chaque groupe terminal  par rappor t  

à une chaîne de masse moléculaire i n f i n i e  (f i g  .5) 

Comme dans l e  cas  des polymères l i n é a i r e s ,  le domaine de v a l i d i t é  
--1 

des expressions (12) e t  (13) s e  s i t u e  au voisinage d e  Mn ou suff  isam- 

ment f a i b l e .  

Conformément à l a  desc r ip t ion  de CHOMPFF, il e s t  a l o r s  a i s é  de 

déterminer l ' express ion théorique de KR h p a r t i r  des  paramètres moléculaires 
- - 

de l a  phase r é t i c u l é e  <P3. Pour un r é t i c u l a t  modèle de masse moléculaire Mn 

d é f i n i e  e t  dont l e s  défauts  du réseau sont  peu importants ,  en p a r t i c u l i e r  

lorsque v1 = O ( l e  r é t i c u l a t  ne comportant pas de chaînes pendantes) ,  l a  f r a c -  

t ion  en volume 'f s ' é c r i t  : 3 

(15) - <3 - - volume e f f e c t i f  d 'une extrémité r é t i c u l é e  
'3 - E/ PNA volume t o t a l  de  l a  chaîne  

a où E3 représente  l e  volume e f f e c t i f  d'une extrémité r é t i c u l é e  ( f i g .  4). 

- -1 
Ains i  au voisinage de q3 ->O ou Mn -7 0,  l a  r e l a t i o n  ( 7) devient  : 



B - RESULTATS ET DISCUSSION 

APPARE ILLAGE 

Les mesures d e  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ont é t é  e f f e c -  

t u é e s  à l ' a i d e  d'un a p p a r e i l  d ' ana lyse  en tha lp ique  d i f f é r e n t i e l l e  d e  PERKIN- 

ELMER modèle DSC-2. La c e l l u l e  d e  mesure comporte deux po r t e -échan t i l l ons  

dont l 'une  s e r t  d e  r é f é rence  thermique (en o r  ou e n  p l a t i n e )  e t  dont  l ' a u -  

t r e  r e ç o i t  1 léchant i l l o n  finement pu lvé r i s é .  

L 'appare i l  e n r e g i s t r e  l o r s  d'une t r a n s i t i o n  d e  l e r  ou 2ème o rd re ,  

l a  c o n t r i b u t i o n  éne rgé t ique ,  néces sa i r e  au  maint ien des  deux c e l l u l e s  de  me- 

s u r e  à l a  même température.  C e t t e  d i f f é r e n c e  d 'énerg ie  e s t  équ iva l en te  à 

l ' é n e r g i e  thermique absorbée ou d i s s i p é e ,  l o r s  d 'une t r a n s i t i o n ,  par  l e  ma-  

t é r i a u  considéré.  

L 'énergie  d i f f é r e n t i e l l e  n é c e s s a i r e  main ten i r  l e s  c e l l u l e s  à l a  

même température,  e s t  l u e  directement  s u r  l ' e n r e g i s t r e u r  e n  m i l l i c a l o r i e s /  

seconde, e t  e s t  à t o u t  i n s t a n t  équ iva l en te  à l a  v i t e s s e  d ' abso rp t ion  ou 

d. 'évolut ion de  l ' é c h a n t i l l o n .  

Les v i t e s s e s  d e  chau f fe  ou d e  re f ro id issement  d e s  deux c e l l u l e s  

por te -échant i l lons  peuvent ê t r e  programmées p a r  p a l i e r s ,  e n t r e  0.32O/min. 

e t  360°/min. Dans l a  p r a t i q u e  nous nous sommes limités 2t des  v i t e s s e s  si- 

tuées  e n t r e  1.25O/min et 80°/min, l a  v i t e s s e  l a  p l u s  f a i b l e  nous é t a n t  impo- 

s é e  par  l a  p e r t e  en r é s o l u t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  e t  l a  v i t e s s e  l a  p l u s  é lev6e  par  

l e  manque de p r é c i s i o n  dans l a  dé te rmina t ion  de  l a  température de t r a n s i t i o n  

v i t r e u s e .  



DETERMINATION DE Tg 

Comme nous l ' a v o n s  ind iqué  précédemment, l a  d é t e r m i n a t i o n  de  Tg 

dépend e s s e n t i e l l e m e n t  de  l ' é c h e l l e  de temps c h o i s i e ,  e t  n 'échappe pas  au 

c a r a c t è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  c i n é t i q u e  de l a  grandeur  mesurée. Notre méthode d e  

déterminat . ion répond a u  s o u c i  de  g a r a n t i r  l e  maximum d e  p r é c i s i o n  e t  de re- 

p r o d u c t i b i l i t é  d e s  mesures. 

1 
A  une v i t e s s e  d e  c h a u f f e  donnée,  l a  t e m p é r a t u r e  de  t r a n s i t i o n  v i -  

t r e u s e  a  é t é  d é f i n i e  p a r  l ' i n t e r s e c t i o n  de  l a  t a n g e n t e  a u  p o i n t  d  ' i n f l e x i o n  

avec l a  l i g n e  de  b a s e ,  comme l ' i n d i q u e  l a  f i g u r e  (6) 

F i g u r e  6 

Avant d ' e n c a p s u l e r  l e  p o l y s t y r è n e  f inement  p u l v é r i s é ,  nous avons 

p r i s  s o i n  d e  s é c h e r  l e  p r o d u i t  sous  v i d e ,  à une t e m p é r a t u r e  de  150°C, a f i n  

d e  d é b a r r a s s e r  l e  r é t i c u l a t  de  t o u t e  t r a c e  d e  s o l v a n t  q u i  peut  a v o i r  un e f f e t  

p l a s t i f i a n t  t r è s  prononcé. A f i n  de  suppr imer  l ' h i s t o i r e  thermique o u  p l u t 6 t  

de  rendre  comparables  l e s  mesures e n t r e  les d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s ,  chacun 

d ' eux  a é t é  maintenu à 430°K pendant d i x  minutes  p u i s  r e f r o i d i  à 40°/min. 

L ' é ta lonnage  e n  t empéra tu re  a été e f f e c t u é  à l ' a i d e  d e  l ' i n d i u m  

e t  de  l ' é t a i n  dont  les t e m p é r a t u r e s  de  f u s i o n  s o n t  r e s p e c t  ivement 429,7s0K 

e t  505,06 'K. 



TRANSITION VITREUSE DE POLYMERES LINEAIRES ET R E T I C ~ S  

Pour chaque é c h a n t i l l o n ,  nous avons  dé te rminé  l a  t empéra tu re  d e  

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  aux v i t e s s e s  de  c h a u f f e  s u i v a n t e s  : 80 - 40 - 2 0  - 10 - 
5  - 2 . 5  e t  1.25 '/min. Nous avons  por té  l e u r  v a l e u r  d a n s  l e s  t a b l e a u x  1 e t  

II ,  r espec t ivement  pour d e s  polymères l i n é a i r e s  e t  r é t i c u l é s  (3 DVB p a r  s i t e  

a c t i f )  d e  -masse Mn v a r i a b l e .  

V i t e s s e s  d e  c h a u f f e  en  d e g r é d m i n u t e  I 

TABLEAU 1 



TABLEAU I I .  

La f i g u r e  (7) représente  l a  v a r i a t i o n  de l a  température de t r a n s i -  

- 
hkl 

10450 

10660 

13200 

19900 

30000 

45000 

75000 

t i o n  v i t r e u s e  aux d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  de chauffe c i t é e s ,  pour des  polymères 

* - 
Vi tesses  de chauffe en  degrédminute  

l i n é a i r e s  e t  r é t i c u l é s  de mgme masse moléculaire = 30000. Pour tous  l e s  

échan t i l lons  nous avons obtenu des  courbes semblables, c a r a c t é r i s t i q u e s  d  'une 

N o  

3033 

343 

543 

743 

2743 

3045 

553 

v a r i a t i o n  non l i n é a i r e  de Tg en fonc t ion  de l a  v i t e s s e  de chauffe.  

- -1 
Mn 

104 

O. 957 

O. 937 

0.685 

O. 502 

0.333 

O. 22 

0.13 

Dans l e  s e u l  but d'apgmenter l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures, l a  

va leur  expérimentale de Tg a  é t 6  obtenue, par ex t rapo la t ion  B v i t e s s e  de chauf- 

f e  n u l l e ,  b ien  que c e t t e  ex t rapo la t ion  n ' a i t  pas de s i g n i f i c a t i o n  physique. 

Pour tous  l e s  échan t i l lons ,  l ' e r r e u r  expérimentale e s t  i n f é r i e u r e  8 2 0.5.OC. 

1.25 

101.21 

99.2 

98.82 

5 

105.40 

104.40 

103.60 

1CB.30 

101.05 

100.2 

100.10 

Tg°C 

103 

, 

102.5 

101.7 

100.7 

99 

98.6 

97.7 

1 

80  

112.48 

114.58 

109.78 

112.08 

109.06 

108.78 

107.28 

2.5 

104.10 

103.4 

102.60 

101.6 

100.3 

99.4 

99.4 

2 0  

108.96 

107.86 

107.26 

105.56 

104.06 

104.16 

103.26 

40 

109.68 

110.08 

108.48 

107.58 

106.28 

105.68 

104.98 

1 O 

106.86 

106.46 

105.36 

103.96 

103.06 

101.46 

101.36 



Figure XL -7 



Sur l a  f igure  (8)nous avons por té  l e s  va leurs  de Tg en fonct ion  
- -1 

de Mn aux v i t e s s e s  dechauffe 8 0  - 20  - 5O/min. a i n s i  que l a  va leur  de Tg 

ext rapolée  à v i t e s s e  nul le .  Conformément l a  r e l a t i o n  (8) c e t t e  v a r i a t i o n  

e s t  l i n é a i r e  e t  l a  pente KL a i n s i  d é f i n i e  ne dépend pas des condi t ions  ex- 

périmentales, quoique l a  d i s p e r s i t é  des points  s o i t  sensiblement r é d u i t e  aux 

f a i b l e s  v i t e s s e s  de chauffe. 

Polymère l i n é a i r e  

--1 
La rep résen ta t ion  de  l a  v a r i a t i o n  de Tg en fonct ion  d e  Mn pour 

5  
des  polymères l i n é a i r e s ,  conduit à une pente  K = 1.5  x 10 . C e t t e  valeur L 
correspond sensiblement à c e l l e  obtenue par  d ' au t res  auteurs  ( t ab leau  I I I )  

malgré l a  d i s p e r s i t é  importante de  l e u r s  r é s u l t a t s .  

TABLEAU I I I  

o - ~  
K~ 

7 

Trois  ra isons  e s s e n t i e l l e s  peuvent expl iquer  ces  é c a r t s  importants : 

D'une part,  l a  d i s p e r s i t é  en masse des échan t i l lons  u t i l i s é s  peut 

v a r i e r  dans de larges  proport ions se lon l eu r  mode de préparat ion ou de f r a c -  

tionnement. O r b  il e s t  important de soul igner  que l ' i n f luence  p l a s t i f i a n t e  des  

bouts de chaîne apparaft  de façon plus sens ib le  pour l e s  f r a c t i o n s  de f a i b l e  
\ masse. Un c a l c u l  élémentaire montre en e f f e t  que lorsque l a  masse moléculaire 

e s t  r é d u i t e  de moit ié ,  l a  f r a c t i o n  en volume des ext rémités  de chaîne (ql) 
a  quadruplé. Pour obteni r  des  r é s u l t a t s  s i g n i f i c a t i f s  il e s t  donc nécessa i re  

FOX e t  
FLoRY (3) 

1  950 

1 . 0  

d ' u t i l i s e r  des échan t i l lons  a u s s i  faiblement polydisperses que poss ib le .  

UEBERREITTER 
e t  KANIG (4) 

1953 

0.70 

méthodes viscosimétriques 

FOX e t  
FLORY (14) 

1954 

1 . 0  

DSC DTA 

RLJD IN e t  
BURGIN 

FOX e t  
~~~K 

$855 

1.2 

PIERSON 
(15) 

BLANCHARC 
HESSE 
M A ~ O T R A  

1969 

1.05 

( i6 ) i s7 r ,p7)1975  

2.1 1 . 3  



Figure PT -8 



La p o l y m é r i s a t i o n  a n i o n i q u e  semble donc ê t r e  très a p p r o p r i é e  à c e  genre  

d ' é t u d e .  A c e t  e f f e t ,  BLANCHARD (121) s i g n a l e  un é c a r t  d e  1 0 ° C  e n t r e  un 

é c h a n t i l l o n  d e  p 0 1 y d i s ~ e r s i t . é  3 . 2  e t  un é c h a n t i l l o n  p r é p a r é  pa r  v o i e  a n i o -  
5 

n i q u e ,  à masse m o l é c u l a i r e  = 1 . 3 5  x lO . é g a l e .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  r e l a t i o n  ( 8 )  ne c o n s t i t u e  qu 'une  approx imat ion  

a u  v o i s i n a g e  d e s  g r a n d e s  masses m o l é c u l a i r e s ,  e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  KL dé-  

pend d u  mode d ' e x p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  l iée à l a  p lage d e  masses molécu- 

l a i r e s  c o n s i d é r é e .  

En t r o i s i è m e  l i e u ,  la méthode e x p é r i m e n t a l e  mise e n  oeuvre  p e u t  

j o u e r  un r a l e  non n é g l i g e a b l e  comme l ' i n d i q u e n t  l e s  r é s u l t a t s  p o r t é s  d a n s  

l e  t a b l e a u  III .  

En i d e n t i f i a n t  les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  t h é o r i q u e s  de  K L 
( m l .  (8) et  (11) il e s t  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  d e  e t  de  con- 1 
n a î t r e  le  nombre d e  m o t i f s  monomères é q u i v a l e n t s  a t t r i b u é s  à une e x t r é m i t é  

l i b r e  de  l a  c h a l n e .  

Pour c e c i  nous avons c a l c u l é  d à p a r t i r  de  la  r e l a t i o n  e m p i r i -  
1 

que de  FOX e t  LOGHAEK (1 10)  : 

où  Mn cor respond  à l a  masse m o l é c u l a i r e  d e s  d i f f é r e n t s  o l igomères  formant  

l a  phase YI. 

La v a l e u r  empi r ique  de  al  r e t e n u e  i c i  semble p l u s  c o h é r e n t e  q u e  
1 

c e l l e  proposée p a r  UEBERREITTER e t  KANIG (1091, q u i  c o n d u i r a i t  à une v a l e u r  

e r r o n é e  d e  a (120).  
O 

Les t e m p é r a t u r e s  de  t r a n s i t  i o n  v i t r e u s e  r e l a t i v e s  B d e s  o l igomères  

d e  d i f f é r e n t e s  masses m o l é c u l a i r e s  on t  été mesurées p a r  UEBERREïTTER e t  

KANIG (109) e t  PIERSON (120) (f i g .  9). 

Nous avons groupé dans  l e  t a b l e a u  I V  l a  v a l e u r  d e s  p a r a m è t r e s  i n -  

t e r v e n a n t  dans  l e  c a l c u l  de KL pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  P NACI 
Mo 

r e p r é -  

s e n t a n t  l e  nombre d ' u n i t é s  monomères a t t r i b u é e s  à une e x t r é m i t é  l i b r e  d e  

l a  c h a f n e .  (Mo d é s i g n e  la  masse m o l é c u l a i r e  d e  l ' u n i t é  monomère). 





Le meil leur  accord avec l a  va leur  expérimentale de K e s t  obtenu L 
lorsque l a  phase Q1 e s t  composée de s i x  un i t é s  monomères par ext rémité  l i b r e :  

dont l a  valeur e s t  deux f o i s  plus importante que c e l l e  obtenue p a r  CHOMPFF 

(1 13).  Cet te  d i f f é rence  e s t  essent.iellement l i é e  à l a  va leur  expérimentale 

de K u t i l i s é e  par  c e t  auteur  e t  à l ' i n t e r p r é t a t i o n  physique des  paramètres L 
c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  phase VI .  NOUS pouvons cependant soul igner  q u ' i l  ne 

f a u t  pas a t t r i b u e r  à ce  r é s u l t a t  de s i g n i f i c a t i o n  physique p a r t i ~ u l i è r e ~ c a r  

son i n t e r p r é t a t i o n  repose s u r  l ' u t i l i s a t i o n  de paramètres de l a  phase Tl dont 

l a  s i g n i f i c a t i o n  peut ê t r e  assez controversée. Contrairement aux af f i rmat ions  

de CHOMPFF (113) r i e n  ne prouve que l a  phase v1 a i t  un ca rac tè re  s t a t i s t i q u e  

préc is .  Cet te  t h é o r i e  o f f r e  l 'avantage de comparer e n t r e  eux des  r é t i c u l a t s  

de s t r u c t u r e  b ien  d é f i n i e ,  à l a  lueur de paramètres moléculaires. 

La r e l a t i o n  semi-empirique proposée par  BUECHE ( r e l .  9) permet de 

c a l c u l e r  l ' excès  de volume l i b r e  8 par  ext rémité  de l a  chaene : L 

P N A  e L  = 0.3 Mo 



C e t t e  va l eu r  e s t  considérablement  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  correspon-  

dant  au  volume e f f e c t i f  occupé par  une ex t r émi t é  de l a  chaîne.  Ce r é s u l t a t  

sou l igne  l ' i n f l u e n c e  par t icu l iè ren ien t  importante  de l a  présence du  volume 

l i b r e  s u r  l a  v a r i a t i o n  de l a  t empéra ture  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d 'un  poly- 

mère, notamment p a r  l a  présence de t o u t e  t r a c e  de so lvan t  r é s i d u e l  dans 

1 ' échan t i l l on ,  q u i  peut avo i r  une a c t i o n  p l a s t i f i a n t e  t rès prononcée. 

Polymères r é t i c u l é s  

Nous avons groupé dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t ,  l 'ensemble d e s  r é s u l -  

t a t s  obtenus à p a r t i r  de g e l s  de  f o n c t i o n n a l i t é  f  = 3 ,  f  = 5-7 e t  f  = 10-12. 

Les g e l s  de f o n c t i o n n a l i t é  t r o i s  ont  é t é  préparés  p a r  une métho- 
* de de d é s a c t i v a t i o n  des  e x t r é m i t é s  anioniques mise a u  po in t  p a r  HERZ . 

D'au t r e  p a r t ,  il a  été montré (124) que l a  f o n c t i o n n a l i t é  du 

r é seau  dépend de l a  concen t r a t  i o n  de DVB par ex t r émi t é  a c t i v e  de  po lys tyrène  

au moment de l a  r é t i c u l a t i o n .  Pour l e s  r é t i c u l a t s  comportant 3 molécules de  

DVB pa r  s i te  a c t i f ,  nous avons montré (chap. I I I )  par  méthode physico-chi- 

mique, que l a  f o n c t i o n n a l i t é  moyenne v a r i a i t  e n t r e  5 - 7. Pour les a u t r e s  ré -  

t i c u l a t s  ayant  1 0  molécules de  DVB par  s i t e  a c t i f ,  l a  f o n c t i o n n a l i t é  a  é t é  

d é d u i t e  par comparaison à des  polymères e n  é t o i l e s  comportant le  m ê m e  nom- 

bre  de DVB p a r  ex t r émi t é  a c t i v e .  La dé t e rmina t ion  de l a  masse molécula i re  du 

polystyrène paren t  e t  de c e l l e  du  polymère en  é t o i l e  permet d ' e n  c a l c u l e r  

l a  f o n c t i o n n a l i t é  moyenne. Nous admettons cependant que c e t t e  v a l e u r  e s t  lé- 

gèrement supé r i eu re  à c e l l e ,  présumée, d ' un  r é t i c u l a t  p réparé  dans des  con- 

d i t i o n s  analogues,  comme c ' e s t  le ca s  de  g e l s  comportant 3 DVB par  ex t r émi t é  

a c t i v e .  

Nous avons po r t é  s u r  l a  f i g u r e  (10) l e s  v a l e u r s  de Tg e n  f o n c t i o n  
- -1 

de Mn pour les polymères l i n é a i r e s  e t  les t r o i s  groupes de r é t i c u l a t .  Nous 

obtenons un f a i s c e a u  de d r o i t e s ,  passant  t o u t e s  par Tgm z 97'5, pour des  

masses moléculaires  i n f i n i e s .  La convergence de c e s  d r o i t e s  ind ique  que les 

paramètres de  s t r u c t u r e  deviennent  nég l igeab le s  lo rsque  l a  masse e s t  é l e -  

vée ,  de t e l l e  s o r t e  qu'un r é t i c u l a t  de masse molécula i re  i n f i n i e  au ra  le 

même comportement qu'une cha îne  l i n é a i r e  de même masse. 

' d Nous remercions Monsieur J. HERZ, Maître de  Recherche a u  C. R.  M. de STRASBOURG, 
d ' a v o i r  b i en  voulu nous f o u r n i r  ces é c h a n t i l l o n s .  



polymére linéaire 

Figure H-10 



TABLEAU V 

Conf orrnément à l a  r e l a t i o n  (13),  l a  pente de  chacune des d r o i t e s  

r ep résen ta t ives  de l a  f i g u r e  (1C)permet de d é f i n i r  l a  pente K dont l e s  va leurs  R 
f iguren t  dans l e  t ab leau  V.  Comme l ' ex ige  l a  t h é o r i e  du volume l i b r e ,  c e t t e  

pente e s t  pos i t ive  dans chacun des casjmais s a  valeur dépend étroi tement de 

l a  fonc t ionna l i t é  moyenne du r é t i c u l a t .  Cette  dépendance n 'appara î t  pas ex- 

pl ici tement dans l a  théor ie  du volume l i b r e ,  autant  dans l a  desc r ip t ion  de 

BUECHE que dans c e l l e  de CHOMPFF. 

f  = 3  

3  DVB 

f  w 5-7 

10  DVB 

f  *IO-12 

L'expression (16) ,correspondant à l a  t h é o r i e  de CHOMPFF, f o u r n i t  

5  
KR X 1 0  

O. 13 

0.55 

0.78 

l e  volume 5 occupé par  l a  phase <P3. Nous avons porté dans l e  tableau V ,  
P N A  5 

- 
Mn 

96 00 

12100 

27550 

10450 

19100 

1  9900 

3  0000 

45000 

75000 

8000 

2  0000 

3  6  O00 

P N A ~ ,  

Mo 

1  

4  

6 

3 
l e  rapport  q u i  e s t  éga l  au nombre d ' u n i t é s  monomères de l a  

Mo 

--1 4  
Mn x10 

1.04 

O. 83 

O. 36 

0. 957 

0. 502 

o. 33 

O. 22 

O. 13 

1.25 

O. 5  

0.28 

Tg OC 

98.5 

98 

97.7 

103 

101.7 

100.7 

99 

98. 4  

97.7 

109.5 

103.5 

1  02 



phase "bloquée" Y3,  e t  dont  l a  va l eu r  dépend également de l a  f o n c t i o n n a l i t é  

du réseau. C e t t e  dépendance suggère que l ' o r i e n t a t i o n  d e s  motifs  monomères 

au vo is inage  des  nodules de rét i c u l a t  i on  e s t  imposée p a r  1 'encombrement e n t r e  

l e s  cha înes  i s sues  d 'un  même nodule. 

Ce t t e  zone d  ' i n t e r a c t i o n  e s t  f a ib l e ,  v o i r e  négl igeable ,  pour un g e l  

de f o n c t i o n n a l i t é  3,dont l e  nodule de r é t i c u l a t i o n  e s t  très p e t i t  (1231, 

a l o r s  q u ' e l l e  devient  rapidement c r o i s s a n t e  lorsque l a  t a i l l e  du nodule aug- 

mente. Ce r é s u l t a t  condui t  à penser ,  q u ' e n t r e  les cond i t i ons  c i n é t i q u e s  de 

r é t i c u l a t i o n ,  l a  f o n c t i o n n a l i t é  des  r é t i c u l a t s  peut également dépendre de l a  

su r f ace  spéc i f i que  d i spon ib l e  à l a  su r f ace  de chaque nodule de r é t i c u l a t i o n .  

Ains i  l a  température  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d o i t  ê t r e  une fonc- 

t i o n  e x p l i c i t e ,  non seulement d e s  paramètres  i n t r i n s è q u e s  des  p h a s e s ?  du 
i 

polymère, mais également des i n t e r a c t i o n s  i n t e rmo lécu la i r e s  e n t r e  c h a î n e s ,  

dont l ' i n t e n s i t é  dépend é t ro i t emen t  de l a  t opo log ie  du réseau.  I l  e s t  c e r t a i n  

que l ' a p p r é c i a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de c e t  e f f e t  est  a s sez  utopique,  mais il e s t  

pos s ib l e  que dans l e  c a s  de g e l s  anioniques p répa ré s  à f a i b l e  concen t r a t i on ,  

c e s  i n t e r a c t i o n s  s o i e n t  l o c a l i s é e s  e s sen t i e l l emen t  au  vo i s inage  des  nodules  

de r é t  i c u l a t  ion.  

Nous avons groupé dans  l a  t ab l eau  V I ,  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

obtenus par  d ' a u t r e s  a u t e u r s ,  q u i  ont é t é  exprimés d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  empi- 

r i q u e  (12). 

S o i t  r f ,  l e  nombre de p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n  de f o n c t i o n n a l i t é  f  7 
par u n i t é  de volume : 

KX r f  
Tg = Tgoo + NA 

avec - = ( ) = 
2  (f-2) 

a w /NA iPl =O P N A E ~  
P W f 2  

'f ,-.O 

e t  5 = f El 
KR (f -2) 

d 'où  : Kx = 
P 



TABLEAU V 1 

La r e l a t i o n  (17) permet a i n s i  de comparser e n t r e  e l l e s  l e s  expres -  

s i o n s  (12) e t  (13) connaissan t  l a  f o n c t i o n n a l i t é  1P des  p o i n t s  de jonc t ion .  

CHOMPFF (113) suppose que pour d e s  g e l s  obtenus p a r  vo i e  r a d i c a l a i r e  f = 4. 

f 

-5 
KR x 1 0  

KX 1 0 - ~  

NOS RESULTATS 

f = 3  f = 5 - 7  f  =IO-12  

0. 13 O. 55 0 .78  

I l  semble i n t é r e s s a n t  de s i g n a l e r  que pour  d e s  r é t i c u l a t s  de 

s t r u c t u r e  a u s s i  d i f f é r e n t e  que ne l e  sont  l e s  g e l s  an ioniques  e t  l e s  g e l s  

r a d i c a l a i r e s ,  l 'ensemble des  r é s u l t a t s  semble ê t r e  par fa i tement  cohéren t .  

Dans l e  c a s  de réseaux  polymériques l a  d i s p e r s i t é  e n  masse joue un r ô l e  moins 

important que dans l e  c a s  d e s  cha ines  l i n é a i r e s .  La f i g u r e  QI) montre que 

l ' a b s c i s s e  à l ' o r i g i n e  correspond b ien  à une f i onc t ionna l i t 6  f  = 2  comme l ' i m -  

pose l a  t h é o r i e  du volume l i b r e .  

TRANSITICXV VITREUSE DE POLYMERES EN ETOILE 

Afin d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  simultaniée d ' ex t r émi t é s  l i b r e s  de cha î -  

ne se t  de s  p o i n t s  de r é t i c u l a t i o n , n o u s  avons également mesuré l a  température  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de polymères en  é t o i l e  q u i  ont été préparés  au  c e n t r e  

de recherches  s u r  l e s  macromolécules de S t r a sbourg  (125-127). 

FOX e  t 

LOSHA.EK(~~O) 

1955 

f  = 4  

0.35 

O. 65  

N IELSEN 

(128) 

1969 

f = 4  

0.35 

O. 65 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de c o n n a î t r e  lia v a r i a t i o n  de l a  t empéra ture  de 

t r a n s i t  ion  v i t r e u s e  ATg, l i é e  à une r é t  i c u l a t  ion  t o t a l e  ou p a r t i e l l e  de  

cha înes  de masse Mn connue. 

UEBERRE ITTER 

e t  KANIG(127) 

1 1950 

f = 4  

0.16 

O. 3 0  
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Lorsque l a  r é t  i c u l a t i o n  de séquences l i n é a i r e s  provoque un f a i b l e  

accroissement  Ag e t  A q  des  phases l i b r e s  e t  r é t i c u l é e s  on peut é c r i r e  : 1 3 

s o i t  ( 1 8 )  

- -1 
Comme Tg e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  de Mn , dans l a  zone de masse 

explorée  : 

2~ NA cl 
AY, = - Mn 

l e  s igne  - correspond à une diminut ion de y1 
due à l a  r é t i c u l a t i o n  

- -1 
D'où  AT^ = ( KL + K ) Mn lorsque  t o u t e s  l e s  e x t r é m i t é s  l i b r e s  de 

R 

l a  phase \P l  ont é t é  r é t i c u l é e s  (f i g .  4 ) .  

Lorsque l a  moi t ié  de s  ex t r émi t é s  l i b r e s ,  p r é sen t e s  avant  l a  rét i- 

c u l a t i o n  e s t  r é t i c u l é e  (f i g .  la!, comme c ' e s t  l e  c a s  des  polymères en  é t o i l e ,  

l a  r e l a t i o n  précédente  peut s ' é c r i r e  : 

Figure  12 



TABLEAU V I 1  



Figure PI -13 



Pour l e s  échan t i l lons  de fonc t ionna l i t é  f  = 3 e t  f  = 4,  l 'accord 

e s t  encore s a t i s f a i s a n t ,  a l o r s  que pour l e s  ~ o l y m è r e s  en  é t o i l e  de fonction- 

n a l i t é  plus élevée l ' é c a r t  e n r e g i s t r é  e s t  t r è s  important. Dans tous  l e s  cas, 

l e s  va leurs  ca lcu lées  sont  in fé r i eu res  aux valeurs  expérimentales. Cet te  

divergence ne peut s ' exp l iquer  que par  des  f a c t e u r s  d  ' a r c h i t e c t u r e  l i é s  à 

l a  fonc t ionna l i t é .  I l  semble, d 'après  c e s  r é s u l t a t s ,  que l e s  i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  segments sont  plus prononcées pour l e s  polymères en é t o i l e  que pour 

l e s  r é t i c u l a t s  de même masse moléculaire. Le f a i t  qu'une extrémité de l a  

chaîne s o i t  l i b r e  a  pour conséquence d ' a c c r o f t r e  l e  champ d ' inf luence  du no- 

du le  de r é t i c u l a t i o n ,  d ' au tan t  plus que l a  f o n c t i o n n a l i t é  e s t  p lus  é levée  

e t  que l a  masse moléculaire par branche e s t  f a i b l e .  

GELS CONTAMINES 

Afin d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  des chaînes l i b r e s  s u r  l a  température 

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d 'un r é t i c u l a t  nous avons contaminé un é c h a n t i l l o n  

de masse moléculaire = 10450, à des taux c r o i s s a n t s  de chaînes l i n é a i r e s  

de ~ o l y s t y r è n e  de masse moléculaire cons tante  e t  faiblement polydisperse : 
- 
Mn = 7500 &/En = 1 . 1  

I l  e s t  b ien  connu (41) que lorsqu'un r é t i c u l a t  e s t  m i s  en contac t  

avec une so lu t ion  de  polymère l i n é a i r e ,  c e  de rn ie r  peut pénét rer  dans l e  ré-  

seau par  d i f fus ion ,  s i  l a  poros i té  des mai l les  e s t  s u f f i s a n t e .  On peut a i n s i  

d é f i n i r  un c o e f f i c i e n t  de pontage s t a t i q u e  K du polymère l i n é a i r e ,  par l e  S  
rapport des concentrat ions en volume du polymère qu i  a  d i f f u s é  dans l e s  pores 

du r é t i c u l a t  v;, e t  dans c e l l e  de l a  so lu t ion  surnageante V '  l ' é q u i l i b r e  the r -  2  ' 
modynamique é tan t  r é a l i s é  : 

Une é tude  d é t a i l l é e  ayant d é j à  é t é  r é a l i s é e  dans l e s  condi t ions  

expérimentales envisagées, nous avons c h o i s i  l e s  masses moléculaires de  ma- 

n i è r e  à obteni r  un c o e f f i c i e n t  de pontage K v o i s i n  de 0.5. 
S  

Afin de contaminer l e s  r é t i c u l a t s  à des taux va r i ab les  de chafnes 

l i b r e s ,  nous avons m i s  en présence d'une s o l u t i o n  benzénique de polystyrène,  

à des concentrat ions i n i t i a l e s  C/1, C/2, C/5 e t  C/11 ( l a  concentra t ion  de l a  



-2 
so lu t ion  mère é t a n t  : C = 4.2 x  1 0  g /cc) ,  des échan t i l lons  d é j à  gonflés 

à l ' é q u i l i b r e  dans l e  benzène. La connaissance du taux de gonflement e t  du  

poids i n i t i a l  des  échan t i l lons  permet de déterminer l e  poids du r é t i c u l a t  

a i n s i  que s a  concentra t ion  r é e l l e  dans l a  so lu t ion  benzénique. 

La présence des  chafnes l i b r e s  de l a  so lu t ion  surnageante modifie 

l e  po ten t i e l  chimique du solvant  e t  provoque un dégonflement du r é t i c u l a t ,  

l ' é q u i l i b r e  thermodynamique é tan t  a t t e i n t  au bout de  t r o i s  semaines environ. 

Nous avons a l o r s  déterminé l e  nouveau taux de gonflement à l ' é q u i l i b r e  dont  

l a  valeur permet de déduire l e  poids de chafnes l i n é a i r e s  ayant ~ é n é t r é  dans 

l e  réseau. 

I l  e s t  a l o r s  a i s é  de déterminer l a  v a r i a t i o n b ~ g  r é s u l t a n t  de l a  

contamination d 'un réseau de masse En connue par des  chafnes l i n é a i r e s  de 
- 

masse moléculaire M'n: 

ATg- Mn 
ATg z - 

M'n 

O Ù A T ~ ~  représente  l ' é c a r t  de température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e ,  e n t r e  un 

r é t i c u l a t  e t  une chafne l i n é a i r e  de même masse moléculaire Mn, e t  P e s t  l e  

taux de chaînes l i b r e s  dans l e  r é t  i c u l a t .  

La concentra t ion  de l a  s o l u t i o n  surnageante à l ' é q u i l i b r e  de gon- 

flement e s t  obtenue d 'une p a r t ,  par  mesure de l a  v a r i a t i o n  de taux de gonf le-  

ment des échan t i l lons ,  d  ' a u t r e  par t  à l ' a i d e  d  'un photoréf ractomètre BRICE 

PHOENIX. Ce t t e  valeur conduit  au c o e f f i c i e n t  de par tage  K S. 

Nous avons por té  dans l e  tableau IX l'ensemble des r é s u l t a t s  

expérimentaux. 

Nous pouvons remarquer l ' e x c e l l e n t  accord ex i s t an t  e n t r e  l e s  va- 

l e u r s  expérimentales de ATg e t  l e s  va leurs  théoriques ca lcu lées  à p a r t i r  de  

l a  r e l a t i o n  (1 9). De même l e  c o e f f i c i e n t  de  par tage  KS t r è s  v o i s i n  de c e l u i  

obtenu par HILD (41) dans l e s  mêmes condi t ions  expérimentales montre que 

1 ' é q u i l i b r e  thermodynamique é t a i t  a t t e i n t .  



TABLEAU I X  

I 
l Gel 3033 contaminé par du FS 35 

- 
l 3033 Mn = 10450 - 

PS 35 M1n= 7500 

Le bon accord e x i s t a n t  e n t r e  l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  e t  t héo r iques  de 

ATg indique que l a  l o i  d ' a d d i t i v i t é  de s  volumes l i b r e s  est v é r i f i é e  dans le c a s  

de réseaux contaminés. Ce r é s u l t a t  montre également que l a  présence d e s  nodules 

de DVB du r é t i c u l a t  ne pe r tu rbe  guère l a  v a l e u r  de Tg. D 'au t re  p a r t ,  l a  propor- 

t ionnal i t é  e n t r e  l e  t aux  de contaminat ion du réseau  e t  l a  v a r i a t i o n  de Tg q u i  

Poids d e  g e l  gonf lé  en g .  

Poids d e  g e l  s ec  en g.  

2 
Concentrat ion i n i t i a l e  x 10 g/cc 

Poids d e  g e l  gon f l é  à l ' é q u i l i b r e  en g. 

Poids du r é t i c u l a t  r é seau  + 
cha înes  l i n é a i r e s  en  g. 

1 /l 

3.98 

0.3 522 

4.20 

0.3705 

0. 409 

1/2 

4.63 

0.4097 

2.16 

4.412 

O. 443 

---- 
Poids des  cha înes  l i n é a i r e s  en g .  0.0568 

Taux d e  chafnes l i b r e s  13.89 

0.0333 

7.52 

2 

2.1 

9. 95 

0.729 

1.5 

0.486 

o. 5 

I  AT^ expérimental  

 AT^ c a l c u l é  (1 9 

Taux d e  gonflement en  poids 

2 
v Z x 1 0  g/cc 

2 
V i  x 10 g/cc 

KS = v " ~ / v '  2 

KS t héo r ique  (41) 

1/5 

4.15 

O. 3672 

0.703 

4.055 

0.379 

4.5 

4 

9.058 

1.485 

3. O 

O. 495 

o. 5 

1/11 

3.59 

0.31 77 

0.377 

3.552 

0.327 

0.01 18 

3.11 

1 

0. 9 

10.70 

0.28 

O. 6 

O. 47 

0.5 

0.0093 

2.8 

O. 5 

0.8 

10.86 

0.25 

O. 5 

O. 5 

O. 5 



en  r é s u l t e ,  indique que l e s  d é f e c t u o s i t é s  (chaînes  pendantes)  p r é s e n t e s  

avant l a  contaminat ion du r é t  i c u l a t  sont  nég l igeables .  En e f f e t  lo rsque  la 
masse moléculaire  du réseau e s t  f a i b l e ,  comme dans l e  c a s  p r é s e n t ,  l ' i n t e r -  

v a l l e  ATgo e s t  impor tan t ,  e t  l a  va l eu r  de  Tg e s t  t r è s  s e n s i b l e  31 l a  présence 

de cha înes  pendantes q u i  ont un r ô l e  p l a s t i f i a n t  non nég l igeab le .  Dans c e  c a s  

l ' a n a l y s e  en tha lp ique  d i f f é r e n t i e l l e  c o n s t i t u e  un e x c e l l e n t  test d ' i d é a l i t é  

du réseau  polymérique. 

C - STAT 1 ST IQ UE C ONF ORMAT 1 ONNELLE 

DE LA TRANSITION VITREUSE 

La t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e ,  développée p a r  

GIBBS e t  DI MARZIO (129-133) repose s u r  l e  modèle du r é seau  de FLORY appl iqué  

au  c a s  des  s o l u t i o n s  mac rom~lécu la i r e s .  GIBBS e t  D I  MARZIO e x t r a p o l e n t  c e t t e  

d e s c r i p t i o n  au  c a s  de polymères en  phase condensée, dans l a q u e l l e  l a  v a r i a b l e  

f r a c t i o n  en  molécules de so lvan t  du réseau  est remplacée pa r  c e l l e  de f r a c -  

t i o n  en  t r o u s  (ou vacances) .  Chaque t r o u  n é c e s s i t e  pour ê t r e  c r é é  une é n e r g i e  

indépendante de l e u r  nombre, s a  f r a c t i o n  e n  volume p ré sen t e  dans l e  r é s e a u  

é t a n t  p ropor t i onne l l e  à l a  température .  

S o i t  un réseau  de N s i t e s  comprenant n t r o u s  e t  n2x segments is- 
1 

sus de n cha înes  macromoléculaires.  Les f r a c t i o n s , e n  volume l i b r e  e t  e n  po- 
2 

lymère, son t  d é f i n i e s  par  l e s  r e l a t i o n s  : 

Supposons que chaque cha îne  s o i t  pos i t i onnée  dans l e  r é seau  p a r  

son premier segment, de façon à c e  que t o u s  l e s  deuxièmes segments a i e n t  

q u a t r e  p o s i t i o n s  vacantes  a u t o u r  du premier.  Les n2 (x-2) segments q u i  r e s t e n t ,  

sont  r é p a r t i s  d ' a p r è s  l e  modèle t é t r a é d r i q u e  des  angles  de  va lence  du carbone 

à l ' é t a t  c r i s t a l l i n .  D'après  c e  modèle l a  p o s i t i o n  énergétiquement l a  p l u s  

f avo rab l e  e s t  c e l l e  d 'un z i g  zag p l a n a i r e  (conformation t r a n s )  conformément 



à l a  desc r ip t ion  d'une chaine paraf f in ique  à l ' é t a t  c r i s t a l l i n .  Les deux 

a u t r e s  pos i t ions  en coudes nécess i tent  un supplément d 'énergie E par  rapport  

à l a  pos i t ion  l a  plus s t a b l e ,  q u i  mesure l a  r i g i d i t é  in t r insèque de l a  chaine. 

L'énergie de chaque é t a t  du système e s t  f i x é e  par  deux paramètres : 

. l e  nombre nl de t rous  dont l ' éne rg ie  nécessa i re  à l eu r  c r é a t i o n  e s t  propor- 

t ionnelle  à nl, é t a n t  donné l a  f a i b l e  p robab i l i t é  de juxtaposi t ion  de deux 

t rous  (vl r 0.025). 

. l a  f r a c t i o n  e n  coudes f  , l i é e  au nombre de pos i t ions  défavorables e n t r e  

segments vo i s ins ,  dont l a  valeur dépend essentiel lement de l a  température. 

Lorsque c e l l e - c i  e s t  suffisamment é levée ,  1 '8nergie d  ' a c t i v a t i o n  thermique 

devient t r è s  importante en comparaison de E , e t  f  tend vers  2/3, va leur  

correspondant à une r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  e n t r e  l e s  t r o i s  pos i t ions  du mo- 

dè le  t é t r aédr ique  du carbone. 

L'énergie t o t a l e  du système a i n s i  d é f i n i  s ' é c r i t  : 

où K e s t  une constante q u i  dépend de l a  température. 

Le c a l c u l  du nombre t o t a l  de conformations r é s u l t a n t  de l a  d i s t r i -  

bution de n2x segments dans un réseau de N cases  se  décompose comme s u i t  : 

P exprime l e  nombre de complexions r é s u l t a n t  de l a  r é p a r t i t i o n  1  
de fn2(x-2) coudes e t  (1-f )%(x-2) z i g  zag p lana i res  parmi 3 (x-2) segments : 

P2 représente  l e  ga in  d 'ent ropie  da  à l a  présence de deux posi- 

t ions isoénergét iques pour l e s  f  n2 (x-2) coudes : 



P dénombre l e  ga in  d ' en t rop ie  l i é  au  positionnement des  n2 
3 

premiers segments dans N cases : 

P exprime l e  ga in  d ' en t rop ie  r é s u l t a n t  de l a  r é p a r t i t i o n  des  4 
n2 deuxièmes segments dans l e s  4 n2 s i t e s  vacants ,  contigus aux n 2 premiers 

segments. . 

P, = qn2 

P d é f i n i t  l a  pe r t e  d ' en t rop ie  l i é e  au double dénombrement de 
5 

chaque segment de l a  chaîne ; l ' o r d r e  d'enchafnement des séquences d'une 

chaîne ne modifie en  r i e n  l ' é t a t  du système : 

e t  p6 e s t  une cor rec t ion  qu i  t i e n t  compte de l ' e f f e t  du volume exclu i n t e r -  

d i san t  à deux segments d'occuper l a  même  case : 

Dans c e  modèle l e s  n (x-2) d e r n i e r s  segments sont  r é p a r t i s  a u  2 
hasard dans l e s  s i t e s  vacants du réseau,  avec l a  seule  r e s t r i c t i o n  du volu- 

me exclu e t  de l a  présence de fng(x-2) coudes. Cet te  d e s c r i p t i o n  q u i ,  s 'ap- 

parentant à un modèle monornérique, e s t  basée s u r  l e  f a i t  que l a  f r a c t i o n  en 

volume l i b r e  à une température vois ine  de Tg, e s t  t r è s  f a i b l e ,  de s o r t e  

qu'un enchafnement des séquences d'une chafne ne modifie guère l ' e n t r o p i e  du 

l système. 

A chaque conf igura t ion  P = P P P P P P du système, d ' éne rg ie  E i 1 2 3 4 5 6  i 
l a  fonct ion  de p a r t i t i o n  s ' é c r i t  : 

E2 - -  
G = -  RT Log 1 Pi e RT 

J. 

"i 
grandeur q u i  permet de c a l c u l e r  l 'ensemble des  fonct ions  thermodynamiques 

l i é e s  à l a  conf igura t ion  du système. 



Les condit  ions d  ' équ i l ib re  thermodynamique imposent que 1 'énergie 

l i b r e  G  s o i t  minimum, donc E maximum : 
i 

I - 
G = -  RT Log (P e  ) = -  RT Log P + E (nl ,  f  ) 

RT 
(1 

avec - -  - O e t  
a~ 

a f  
= O 

L'applicat ion de l a  première condit  ions conduit à d é f i n i r  l a  var ia-  

t i o n  de f  en fonct ion  de l a  température, l ' é n e r g i e  € é t a n t  f i x e  : 

- /RT 
(2 

e  
f  = 2  1 1 qu i  est une fonct ion  décroissante  de l a  

1  + 2  e  
- /RT 

température de l i m i t e  2/3 lorsque T tend 

vers  l ' i n f i n i .  

En in t roduisant  c e t t e  r e l a t i o n  dans l ' équat ion  (1) e t  sachant que 

P  = ii P , l e  r é s u l t a t  f i n a l  d é c r i t  l a  v a r i a t i o n  de Tg en  fonc t ion  du nombre 
i 

i 
de mers x  d'une chaene macromoléculaire (segment carbone - carbone de l a  

chaPne p r inc ipa le ) .  

La température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  correspond i c i  un nombre 

de complexion P = 1 ,  s o i t  Log P = O. Dans c e t  é t a t  tous l e s  segments de l a  

chaîne sont f  igés  dans une pos it ion unique, s o i t  : 

A l ' a i d e  de c e t t e  r e l a t i o n ,  GIBBS (129) a  pu d é c r i r e  avec une - -1 
bonne approximation, l a  v a r i a t i o n  de Tg en fonc t ion  de Mn , en u t i l i s a n t  

l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus dans l e  cas  du PS l i n é a i r e  (108). En 
-2 1  

adoptant l a  va leur  v  = 0.025, il trouve que pour x  = 2000, & = 1.52 x  1 0  
1 

caï/segment e t  f  = 0.359 ; ce r é s u l t a t  suggère que l a  r i g i d i t é  de l a  chaTne 

de polystyrène n ' e s t  pas t r è s  importante. 



A l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (3)  e t  des  va l eu r s  expér imenta les  de Tg 

( t ab l eau  1) , nous avons r e c a l c u l é  l a  va l eu r  de E pour les d i f f é r e n t s  échan- 

t i l l o n s  de po lys tyrène  l i n é a i r e .  Ces v a l e u r s  f i g u r e n t  dans l e  t a b l e a u  X : 

Les va l eu r s  a i n s i  c a l c u l é e s ,  légèrement supé r i eu re s  à c e l l e s  de 

GIBBS (1 ) , s ' expl iquent  s u r t o u t  p a r  l a  d i f f é r e n c e  des  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Cependant E n ' e s t  pas  cons t an t  comme l ' impose l a  t h é o r i e  e t  c r o f t  s ens ib l e -  
--1 

ment avec l a  f r a c t i o n  en bouts de chaîne c ' e s t - à - d i r e  avec (Mn ) .  Cet t e  cons- 

t a t a t  ion suggère à SPARK (135) d ' é c r i r e  E en  t enan t  compte de l ' e f f e t  de  

bout de cha îne  E~ : 

La va l eu r  E n ' a  pas de s i g n i f i c a t i o n  physique p r é c i s e  pour l e  
2 

-2 1  
moment, c ' e s t  pourquoi nous adoptons une va l eu r  moyenne E = 1 . 5 5 5 ~ 1 0  

cal/segm. c o n s t a n t e ,  dans l a  s u i t e  de n o t r e  c a l c u l .  



Sur l a  f i g u r e  (14.) nous avons porté l a  v a r i a t i o n  de Tg en f onc- 
- 1  

t i o n  de x conformément à l a  r e l a t i o n  (3) en adoptant d ive r ses  va leurs  de 

v1 e t  de E . Toutes c e s  courbes sont semblables, l e  meil leur  accord avec l e s  

va leurs  expérimentales é t a n t  obtenu pour l e  couple vl = 0.022 e t  
-2 1 

E = 1.555 x10 c a l .  /segm. La tangente 2i l ' o r i g i n e  : (a,-l )li:o = 3. x10 
5 

e s t  sensiblement plus é levée  que l a  va leur  expérimentale, mais l 'accord 

devient raisonnable lorsque l a  masse moléculaire e s t  plus f a i b l e  

6 - 2 0 0 0 0 ) .  Ains i  l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de GIBBS e t  DI MARZIO i l l u s t r e  

relativement b ien  l e  comportement de chaînes  l i n é a i r e s  de PS, de masse m l é -  

c  u l a i r e  va r i ab le  . 
Le cas  des r é t i c u l a t s  semble ê t r e  sensiblement p lus  complexe. 

Comme nous 1 'avons s igna lé ,  l e  c o e f f i c i e n t  KR dépend étroi tement des in te rac -  

t ions intermoléculaires e n t r e  segments vo i s ins  des  chafnes du réseau,  e t  par- 

t iculièrement de c e l l e s  q u i  s e  manifestent autour des nodules de r é t i c u l a t i o n .  

Ce paramètre f a i t  défaut  dans l a  desc r ip t ion  s t a t i s t i q u e ,  ou p lus  exactement 

n ' in t e rv ien t  que par l ' éne rg ie  de c r é a t i o n  des vacances : Knl q u i  e s t  une 

constante indépendante de l a  na ture  e t  de l a  s t r u c t u r e  du polymère. 

En 1964 DI MARZIO (132) a  énoncé une t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  basée s u r  

l e  modèle du réseau de FLORY, f a i s a n t  i n t e r v e n i r  1 ' influence de l a  r é t  icula-  

t i o n  dans l e  b i l a n  entropique du modèle moléculaire. Ce c a l c u l  t i e n t  compte 

de l a  pe r t e  d 'ent ropie  l i é e  au  maintien des  ext rémités  de chaque chafne du 

réseau, à une d is tance  égale  à l ' é c a r t  quadrat ique moyen de l a  chafne, cha- 

que extrémité é t a n t  l i b r e  de s e  mouvoir autour de c e t t e  pos i t ion  moyenne 

( s t a t i s t i q u e  de JAMES e t  GUTH). Cette  desc r ip t ion  néglige malgré t o u t  l e s  

paramètres de s t r u c t u r e  du réseau e t  son app l i ca t ion  au modèle envisagé n ' e s t  

guère s a t i s f a i s a n t e .  De plus e l l e  f a i t  appel  à un paramètre semi empirique 

dont l ' o r i g i n e  moléculaire e s t  assez imprécise. 

Nous avons modifié l a  théor ie  de GIBBS e t  DI MARZIO, en  supposant 
I l  I l  que parmi l e s  f n  (x-2) coudes présents ,  a  coudes supplémentaires sont  r é -  2  

p a r t i s  au voisinage des nodules de r é t i c u l a t i o n .  Leur présence, comme nous 

1 'avons dé j à ment ionné, e s t  imposée par  un e f f e t  d  'encombrement e n t r e  char-  

ries vois ines ,  dont l e  champ d ' inf luence  dépend de l a  fonc t ionna l i t é  e t  de l a  

t a i l l e  du nodule (f ig. 15 ) .  





Figure 15 \ 
Le terme P s ' é c r i t  a l o r s  : 1 

e t  l a  r e l a t i o n  (3) devient : - € E - -- 
1 v  

1 2  e  RTa E RTa 
(4) -1- Log V l  - Log 2  x  + x - 1 I =  - 

- ~ / R t g  RTg 
+ L o g ( l + 2 e  1 

x-2-a xv 
2  1 +2 e  

Nous avons por té  s u r  l a  f i g u r e  (16) la  v a r i a t i o n  de Tg en fonc t ion  
- 1 

de x , pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de "a", d ' après  l ' express ion (4). Cet te  f i -  

gure f a i t  appara î t r e  clairement une influence t r è s  prononcée de l ' e f f e t  

d'encombrement autour des nodules de r é t i c u l a t i o n .  Cette  c o r r e c t i o n  e s t  t r è s  

s e n s i b l e  puisque l'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux s e  s i t u e n t  approxima- 

tivement e n t r e  l e s  va leurs  a  = 4 e t  a  = 6. 

Ces r é s u l t a t s  montrent malgré t o u t ,  que dans l a  t h é o r i e  du volume 

l i b r e  a i n s i  que dans l a  théor ie  s t a t i s t i q u e ,  l ' e f f e t  d '  i n t e r a c t i o n  intermo- 

l é c u l a i r e  causé par l a  r é t i c u l a t i o n ,  peut expl iquer  de façon s a t i s f a i s a n t e  

1 'ensemble des. p ropr ié t é s  thermomécaniques. 





Ce t r a v a i l  a v a i t  pour but l a  c a r a c t é r i s a t i o n  e t  l ' é tude  de pro- 

p r i é t é s  physico-chimiques de réseaux polymériques modèles de P.S., préparés 

par voie anionique en  so lu t ion  t r è s  d i luée .  Nous dressons i c i  un b i l an  des  

principaux r é s u l t a t s  obtenus e t  des i n t e r p r é t a t i o n s  q u ' i l s  s u s c i t e n t .  

-Notre premier objec t i f  a é t é  de c a r a c t é r i s e r  l e s  paramètres s t r u c -  

turaux q u i  en t ren t  dans l a  desc r ip t ion  de l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  de  l ' é l a s -  

t i c i t é  caoutchoutique. Tout d'abord, nous avons d é f i n i , p a r  mesure du module 

d ' é l a s t i c i t é  en compression e t  en  é longat ion  dans d i f f é r e n t s  so lvan t s  de gon- 

f lement,  l e  nombre de chafnes é l a s t i q u e s  a c t i v e s  du réseau,  a i n s i  que l a  va- 

l e u r  du "memory terme" qo,  indépendamment de t o u t e  hypothèse s i m p l i f i c a t r i c e .  

Nous avons cons ta té  que l e  nombre de  chafnes é l a s t i q u e s  correspond bien 

c e l u i  q u i  e s t  imposé par  l a  concentra t ion  en ca ta lyseur ,  l o r s  de l a  r é a c t i o n  

de polymérisation. Au-dela d'une c e r t a i n e  masse moléculaire,  l e s  défec tuos i -  

t é s  confèrent  à ces  r é t i c u l a t s  un c a r a c t è r e  de non i d é a l i t é .  D'autre p a r t ,  
1 ' nous avons cons ta té  que l a  valeur du memory terme" e s t  indépendante de l a  

dens i t é  de  r é t i c u l a t i o n ,  a i n s i  que de l ' a c t i o n  spéci f ique  du solvant  de gon- 

f lement. Con. ordment  à s a  d é f i n i t  ion ,  il représente  bien un paramètre i n t r i n -  

sèque de l a  rét i c u l a t  ion. Cependant, lorsque l a  concentrat  ion  en  segments po- 

lymériques e s t  t r o p  importante dans l e  solvant  de gonflement, appara issent  

des  in te rac t ions  in termolécula i res  d ' o r ig ine  énergétique ou entropique,  q u i  

peuvent augmenter l a  va leur  de q de façon s i g n i f i c a t i v e .  Ce t t e  perturba- 
O 

t i o n  peut ê t r e  provoquée, par  l ' a p p a r i t i o n  d'enchevêtrements ou noeuds phy- 

s iques ,  ou b ien  par  une o r i e n t a t i o n  simultanée d e  segments polymériques en- 

t r e  chaînes vo i s ines ,  l o r s  de l a  déformation du r é t i c u l a t .  Les mesures en 

phase condensée rendent bien compte de c e t t e  anomalie, sans que l ' o n  s o i t  en 

mesure d 'en proposer une i n t e r p r é t a t i o n  préc ise .  I l  pa ra f t  cependant c e r t a i n  

que l a  concentrat ion en polymère q au moment de l a  r é t i c u l a t i o n  s o i t  un pa- 
c ' 

ramètre déterminant dans l a  desc r ip t ion  de c e s  r é t i c u l a t s ,  par t icul ièrement  

en phase concentrée,  où prennent naissance t o u t e s  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

chafnes vois ines .  Une é tude  u l t é r i e u r e  permettant de f a i r e  v a r i e r  l e s  condi- 

t i o n s  de r é t i c u l a t i o n  (q d e v r a i t  appor ter  des  éc la i rc issements  supplémen- 
C 

t a i r e s .  



Afin de caractériser la fontionnalité de ces réticulats, 

nous nous sommes tout dlabord%attachés à définir la valeur du 

paramètre d'interaction de FLORY-HUGGINS. Pour cela, nous avons 

fait appel à deux méthodes différentes, afin de vérifier la cohé- 

rence de nos réticulats. En premier lieu, nous avons utilisé 

une méthode directe consistant à modifier l'activité du solvant 

de la solution surnageante, dans le cas de réticulats de grande 

porositk. Dans le cas contraire, nous avons supposé que la concen- 

tration en segments polymériques est uniformément répartie dans 

le solvant de gonflement, ce qui nous a permis d'identifier les 

paramètres d'interaction X du polymère linéaire et celui du 

polymère réticulé. Ces deux méthodes conduisent à une même valeur 

de X , qui justifie largement l'hypothèse simplificatrice mise 
en oeuvre. Nous constatons ainsi, que dans le cas de réticulats 

en équilibre dans le benzène et dans le toluène, l'influence des 

paramètres de structure ne perturbe pratiquement pas la valeur 

de X . Celle-ci est sensiblement indépendante de la masse molécu- 
laire di1 réticulat et de sa fraction en volume dans 12 solvant 

de gonflement. Les inhomogénéités locales de se~rnents autour des 

nodules de réticulation, et éventuellement, la  rése en ce du noyau 
de DVB, ne modifient pas cette valeur. 

La détermination du paramètrex permet alors de carac- 

tériser la valeur de la fontionnalité du réticulat. Celle-ci est 

une fonction décroissante de la m a s s e  moléculaire prenant une 

valeur limite de trois. Il sera intéressant de vérifier ultérieu- 

rement, si cette loi de variation a un caraatère fortuit, lié à 

la concentration *qc" ou, si elle est la conséquence de la concen- 

tration en sites actifs présents, lors de la prise en masse du 

milieu réactionnel. Ici également, une étude en fonction du para- 
* mètre qc" devrait éclaircir cette question. La fonctionnalité 

d'un rkticulat est cependant un paramètre essentiellement macros- 

copiaue aui contient implicitement toutes les variables complexes 

qui définissent la topologie du réseau. A ce titre, elle rend 

é~alnrnent compte des conditions de réticulation.. 

~ ? r è s  avoir défini l'ensemble despar4nètres struc- 

turaux du rhticillat, nous nous sommes attaches 5 étudier leur 

covnortement à l'aide d'un certain nombre de mesures physiques. 

ToiTt d'abord, par mesiire de biréfringence d'étirement dans sept 

501-vants de gonflement, d'affinité thermodynamique très diffé- 

rente, nous avons défini llanisotropie optique du se-ment 



s t a t i s t i q u e .  Nous constatons que c e t t e  an i so t rop ie ,  quoique indépendante d e  

l a  masse moléculaire du r é t i c u l a t  , e s t  t r è s  s e n s i b l e  B l a  présence du s o l -  

vant de  gonflement. La va leur  in t r insèque obtenue e n  présence du t é t r a c h l o -  

r u r e  de carbone e s t  t o u t  à f a i t  conforme aux c a l c u l s  e f f e c t u é s  par  FLORY. 

I l  semble qu'une o r i e n t a t i o n  des molécules de so lvan t ,  fonc t ion  de  l e u r  

d issymétr ie  optique e t  géométrique, puisse  expliquer l e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  

expérimentales en reg i s t r ées .  I l  e s t  f o r t  probable, que lorsque l a  f r a c t i o n  

en volume du r é t i c u l a t  e s t  vo i s ine  de  l ' u n i t é ,  il s o i t  nécessa i re  d e  t e n i r  

compte des  in te rac t ions  e n t r e  chaines  vois ines ,  d 'o r ig ine  in termolécula i re ,  

q u i  j u s t i f i e r a i t  une é tude  de b i ref r ingence  en phase condensée. 

Nous nous sommes également i n t é r e s s é s ,  à d é f i n i r  l a  v a r i a t i o n  des  

paramètres de s t r u c t u r e ,  en  fonc t ion  de l a  température, en  présence et en 

l 'absence de solvant  de gonflement. Pour des  r é t i c u l a t s  en  é q u i l i b r e  dans l e  

cycl.ohexane,nous avons é t u d i é  l ' o r i g i n e  du point  d ' i n f l ex ion  de l a  v a r i a t i o n  

du taux d e  gonflement en fonc t ion  de  l a  température. Cel le-c i  e s t  imputable 

uniquement à l a  présence des  termes é l a s t i q u e s ,  dont l ' e f f e t  e s t  fonc t ion  

de l a  masse moléculaire du r é t i c u l a t .  L ' in te r sec t ion  e n t r e  l e s  courbes ex- 

périmentales e t  l a  courbe décr ivant  l a  v a r i a t i o n  du terme de  d i l u t i o n  peut 

ê t r e  r e l i é e  à l a  fonc t ionna l i t é  du r é t i c u l a t ,  en dehors de  t o u t e  hypothèse 

s i m p l i f i c a t r i c e .  Les mesures de the rmoé las t i c i t é  e f fec tuées  s u r  des  r é t i c u -  

l a t s  en phase d i l u é e ,  ont  permis d e  d é f i n i r  l a  c o n t r i b u t i o n  énergétique d e  

l a  f o r c e  exercée s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  dans l e  c a s  du methylcyclohexane. C e t t e  

va leur  correspond sensiblement à c e l l e  q u i  a  é t é  mesurée s u r  d ' a u t r e s  poly- 

mères, dont l a  desc r ip t  i o n  s t a t i s t i q u e  s 'apparente à un modèle à emechement 

de r o t a t i o n  symétrique. Les r é s u l t a t s ,  a i n s i  obtenus,  montrent que l e s  pos i -  

t ions  gauches sont énergét  iquement plus favorables  que l a  pos i t ion  t r a n s .  Les 

mesures optiques e t  thermoélast iques conduisent à des  conclusions s i m i l a i r e s .  

Pour compléter l a  d e s c r i p t i o n  de  c e s  r é t i c u l a t s ,  nous avons éga le -  

ment e f fec tué  des mesures de  température de  t r a n s i t  ion v i t r e u s e  s u r  des  po- 

lymères en é t o i l e ,  a i n s i  que sur des  g e l s  de  f o n c t i o n n a l i t é  connue . Ces r é -  

s u l t a t s  ont é t é  i n t e r p r é t é s  à l a  lueur  de  deux t h é o r i e s  r écen tes ,  l ' u n e ,  

s 'appuyant s u r  l e  concept du volume l i b r e ,  l ' a u t r e ,  s t a t i s t i q u e ,  u t i l i s a n t  

l e  modèle du réseau de FLORY. Ces deux desc r ip t ions  fon t  a p p a r a i t r e  que l a  

température de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  dépend é t ro i tement  d e  l a  f o n c t i o n n a l i t é  



des polymères, ou plus précisément, des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  segments v o i s i n s  

du réseau polymérique. Celles-ci  sont essentiel lement l o c a l i s é e s  autour  des  

nodules de r é t i c u l a t i o n ,  c e  q u i  a pour e f f e t ,  d'imposer l ' o r i e n t a t i o n  des  

segments autour de c e s  nodules. 

En conclusion, il apparaf t  que c e t  ensemble de r é s u l t a t s  e s t  

cohérent ,  par  rapport B l a  d e s c r i p t i o n  s t a t i s t i q u e  de FLûRY. Ces g e l s  ont  

permis de d é f i n i r  avec p réc i s ion ,  l e s  s t ruc tu raux  de c e t t e  théo- 

r i e ,  e t  de mettre en va leur ,  un ensemble de p ropr ié t é s  physicochimiques qu i  

ont é t é  développées B t i t r e  exp lo ra to i re .  Ce t t e  é tude  est l o i n  d ' ê t r e  exhaus- 

t i v e  e t  méri te  un développement u l t é r i e u r ,  par t icul ièrement  dans l e  domaine 

de l a  v i s c o é l a s t i c i t é  et c e l u i  des  p ropr ié t é s  physiques B l ' é t a t  v i t r eux .  
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