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G L O S S A I R E  

: m o ~ u l e  daYcung du r é t i c u l a t  sec 

r mcdule dr conncrvation 

: mcdule de p e r t e  

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

G : module de  Gauss du r é t i c u l a t  g o n f l é  

C- % 
: module complexe (donné p a r  de s  mesures dynamiques) - 

MC : masse m o l é c u l a i r e  moyenne d ' u n  g e l  r a d i c a l a i r e  
l o r s q u e  l ' o n  sunvose q = 

9 c  - O 
?Ic ' : masse m o l é c u l a i r e  moyenne c o r r i g é e  d ' u n  g e l  r a d i -  

c a l a i r e  - 
Yn : masse m o l é c u l a i r e  moyenne d ' u n  r é t i c u l a t  modèle 

- T"7 -1 
r2v 2 : t a u x  d e  gonf lement  en  vo1u.m d ' u n  r é t i c u l a t  q o ~ f l é  

2 va  : t a u x  d e  g o ~ f l e ~ e n t  ex-érirnental  (ar>?arent)  d ' u n  

g e l  r a d i c a l a i r e  

'vr : t a u x  de  gonf lement  r é e l  d ' u n  r é t i c u l a t  r a d i c a l a i r e  
t ne comportant  que  d e s  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  a c t i v e s  

: "memory terme" : r e p r é s e n t e  l e  t a u x  d e  gonf lement  

du g e l  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e  gonflé dans  l e q u e l  

les c h a î n e s  uu r é s e a u  n ' e x c e r c e n t  aucune c o n t r a i n t e  

s u r  l es  p o i n t s  d e  r é t i c u l a t i o n  
-1 

9c : deg ré  de d i l u t i ~ n  du r é t i c u l a t  au  moment de la 

r é t i c u l a t i o n  

q;-l i degr6 de d i l u t i o n  d ' un  r é t i c u l a t  r a d i c a l a i r e  au 
moment de  l a  r é i i c u i a t i o n  en ne c o n s i d é r a n t  que  

les c h a ï n e s  é l a s t i q u ~ s  a c t i v e s  

<r$> : écart q u a d r a t i q u e  noyen d e  l a  cha2ne a p r è s  r é t i -  

c u l a t i o n  

: é c a r t  q u a d r a t i q u e  moyen d e s  c h a î n e s  du r é t i c u l a t  

i s o t r o p e  ?t l ' é t a t  sec 

: é c a r t  quadratique aoyen d e s  c h a î n e s  du r é t i c u l a t  

i s o t r o p e  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e  g o n f l 6  

: é c a r ~  q u a d r a t i q u e  noyen des c h a î n e s  du r é t i c u l a t  - 
i s o t r o p e  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e  sec 

T 
g 

: t e p n e r a t u r e  ae t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  
t r j  ,< : f a c t e u r  dc d iqç i :>n t ion  - 
v1 : volune m o l a i r e  du s o l v a n t  

-1 
v2 = QV : fraction en  volume de polymère dans  l e  r é t i c u l a t  

g o n f l é  

2, : f r a c t i o n  en  volume dc polymère r e p r é s e n t a n t  les 
m a i l l e s ' é l a s t i q u c , s  e f f e c t i v e s  du qcl g o n f l é  



: anisotronie optique du segment statistique d'une 
chaîne gaussienne 1 

.h : rapvort de défornation selon l'axe de la contrainte 
X 

ve : nombre de chaînes élastiques du réticulat nar unité 

de volume de polymère sec 

: densité du réticulat sec 

: temps de relaxation 
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5 )  T i é t i c u l a t s  r a d i c a l a i r e ?  e t  3 n i ~ n i q c e s  

R - E l a s t i c i t g  d'un u6.sûau ? e u s s i e n  

C - B i r é f r i n g e n c e  d ' é t i r e r n ~ n t  

D - V i s c o é l a s t i c i t ~  d ' u n  r 6 t i c u l a t  

1 ) % s u r e s  cynaniiqueç 

3 )  C a l c u l  du s n e c t r e  de r e l a x a t i o n  

II - SYPJTHYSF ET CJ':?tACTEIIIÇAT'IOT\j D'ZÇ sTTJs JIA.3TCFTJ.ATQ-35 

A - S y n t h è s e  c2e r é t i c u l a t s  r a Z i s a l a i r e : ;  

1) Choix d e s  c o n d i t i 9 n z  0 9 5 r a t o i r e s  . 
- c o r . c z n t r a t i o r .  

- d i l f i anc  

- t e ~ . ? é r a t u r ~  

- aqent r é t i c u l a n t  

2) filode ex-érinental 

B - C a r a c t é r i s a t i o n  des r e t i c u l a t s  q ~ n f l é s  

1 )  D é t e r m i n a t i o n  2e qq »Our les qols r a d i -  
1 ca la i rc , ;  

? )  ESt.crr-iina t i o n  de3 t a u x  de qonf l e m i . _ r t  

3 )  " lesurcc  du r c d u l e  d ' g l a y t i c i t é  5 l ' + t ~ t  

~ ~ ~ ' i - l f  1:: 



C - Caractérisaiion des réticclats secs  





L ' é t u d e  phys ico-ch i r~ iqu i^  d e  r s seaur ,  ~ 0 l ~ é r i c ; u e ç  3 

f a i t  l ' o b j e t  de très nombreuse? i n v e s t i g q t , i . o n s  t a n t  t h é c r i q u e s  

q u 1 e x ? é r i m e n t a l e s  . ? a n s  une é t u d e  r é c e n t e  , T J S R ? <  e t  T R I U S  

rgsument  t o u t e s  l e s  c o n t r c T 7 e r s e s  e n  e x a d n a n t  2 1s l u e u r  d e s  

t h é o r f e s  e x i s t a n t e s  , l e  c o m ~ o r t e n e n t  i d s a 1  de  r é t i c u l a t s  formes  

d e  c h a i n e s  g a u s s i e n n e s  , r é u n i e s  e n  l e - ~ r  e x t r $ ~ i + é  2 dos  p o i n t s  

Je r e t i c i i l a t i o n  de  f o n c t i o n n 3 l i t é  f  . La t h é o r i e  q a u s s i e n n e  6.e 

l ' é l a s t i c i t é  caou tchouk ique  r e p o s e  s u r  l e  n r i n c i n e  d 1 a d d i t i v i t 6  

de  l 1 S n e r ç i %  l i b r e  d ~  chaque c h a ï n e  e l - a s t i q u e  c .c t ive  . . C e t t e  

h ~ . ~ ç t l i è o e  e x c l u g  t o u t e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  c h a î n e s  ~ o l ; m . d r i q u o s  

v ~ i s i n e s  , a i n s i  que  l a  - r é s e n c e  d e  d é f a u t s  d e  ~ t r u c t u r e  te ls  

que  les c h a î n e s  p e n d a n t e s  ou erc5evêt - rcmentç  . C,n,?~ndant on 

s 1 a ? e r c o i t  t r è s  v i t e  que l a  t o p c l o g i e  d ' u n  t e l  r é t i c u l a t  ns 

c o r r e s p o n d  g u è r e  4 l a  r é a l i t é  p h y s i q u e  , car l a  p e r t u r b a t i o n  

o c c a s i o n n é e  p a r  les Z é f a u t s  e t  i m - e r f 2 c t i o n s  d e  s t r u c t u r e  con- 
.c- L e r e  a u  r é s e a i l  un caractsrs do non i d é a l i t é  , i n - r o y r e  a être 

d é c r i t  de  f a ç o n  r i g o u r e u s e  p a r  l e s  t h g o r i e s  s t a t i s t i q u e s  Saus- 

s i e n n e s  . C ' e s t  pourquo i  d e  nornf~reuses t .héor ies  nhénornGnd1oc;i- 

ques o n t  é t é  6 l f ihgrées  a f i ~  d e  mieux d é c r i r e  l e  c o ~ q o r t e m e n t  

é l a s t i q u e  d o s  r é t i c i ~ l a t s  , s u r t o u t  en  n h a s e  condensée  o l  l ' i n -  

t e n s i t 6  de ces i n t e r a c t i o n s  i n t e r ~ . o l 6 c u l a i r e s  e s t  q a r t i c u l i è r e -  

Fient i n v o r t a n t e  . 
' 11 est  hican connu ~ U P  les r 5 t F c ~ l a t ~  ?31y1?érisés par 

v o i e  r a d i c a l a i r e  corn-ortent d e s  c h a i n e s  é l a s t i q u e s  dans  

' e s q u e l l e s  l ' o r d r e  d' enchaînement  d e s  d i f f e r c n n t s  nonomPres 

r é s u l t e  d ' u n e  p r o b a b i l i t e  s t a t i s t i q u e  , les  p a r 3 m è t r e ç  é t a n t  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en  mononères et l e u r s  r a n - a r t s  de r 6 a c t i v S t é  . I l  

e n  r é s u l t e  une  d i s t r i b u t i o n  d e s  s6quenceç  l i n 6 a F r e s  c n t r e  ? o i n t s  

d- r é t i c u l a t i o n  , 2xtrGmeriorit l a r g o  . C e t t e  rnéthcde d e  -prépara- 

t i o n  c o n d u i t  a l o r s  Z Ges r é s e a u x  mal d é f i p i s  , q u i  e n  n l ~ i s  d e s  

d é f a u t s  tels q u e  les c h a i n e s  p e n d a n t e s  ou enchevêt rement9  , com- 

- 3 o r t e n t  s e l o n  c e r t a i n s  a u t e u r s  , d e s  inhornoghn6ités d e  s t r u c t u r e  . 
La c r a c t é r i s a t i n f i  p h y s i c o - c h i ~ c i c ~ u e  Ct'un r é s e a u  g a i i s s i e n  se f a i t  

p a r t i r  d e  q u a t r e  ~ a r a n è t r e s  de ,~ t ruc ! ;u re  c ~ i  s ~ n t  : l 

- l e  nofiilrie d? cha-7r.e.r; e las t ic -y~es  3ct,ivec, 

- 1 ~ 1  p a r 4 ~ m S t r e  d ' i n t e r a c t i o n  solvant-nolyrnSre r e t i c u l é ,  

l o r s q u e  1 ' 6 ~ 1 1 a r , t i l l ~ l n  es+ e n  Qq:l i l . jhue de qonfl~mcnt 



- l a  f o n ~ t i o n n ~ l i t e  des  ~ . o s u d s  de r é t i c u l a t i o n  

- l e  mem3ry term? q u i  r e - r é s e n t e  l e  t aux  de gonf l e -  

ment du i é t i c u l a t  ,? L ' é t a t  de  r é f é r e n c e  r e l a x 6  . 
C e  param-tre es t  r e l i e  4 l ' ê t a t  d e  d i l u t i o n  d e s  

chafries po1;mériques au -î3r?ent de l a  r é t i c u l a t i o f i  . 
Or il est  b i e n  connu que pour  c a r a c t s r i s e r  l ' en semble  

de  ce s  paramèt res  , l e  r . o ~ - ~ 3 ~ - e  de t e s t s  e x ~ é r i r n e n t a u x  e s t  i n s u f -  

f i s a n t  c e  q u i  n é c e s s i t e  l l a p a o r t  d ' h l - ~ t h k s e s  s i ~ ~ l i f i c a t r b c e s  

q u i  r enden t  c e t t e  desc r i . n t i on  t r ? 5  a-prcximat ive  . Yn y r t i c u -  

l i e r  , ' l e  nomlrre de cha înes  é l a s t i q u e s  n ' e s t  -as  concu avsc  

p r é c i s i o n  , c a r . i l  dé?end dqs  hy-othsses adontéec e t  des  tests 

e x ~ é r i n e n t a u x  m i s  en  ceuvre  . D'au t r e  n a r t  é t a n t  donn5 l a  tono- 

l o g i e  t r è s  complexe d e  t e l s  ï é t i c u l a t s  , il est  nécessaire 

d ' e f f e c t u e r  l a  c a r a c t s r i s a t i o n  des  paramèt res  d.e structura en 

phase  d i l u g e  , de  façon  2 minimiser les i n t e r a c t i o n s  e 2 t r e  , 

c h a h e s  v o i s i n e s  . cet te  procédure é v i t e  une i n f l u e n c e  t r o ?  
l 

rcarquée des noeuds physiques  a i n s i  que des c h a î n e s  -endantes 

don t  l ' i n f l u e n c e  en phase condensé2 p e u t  S t r e  t r è s  v o i s i n e  4 

c e l l e  d e s  enchevZtksrnents . 
Récenmect , RE?2P? et s e s  c c l l a b o r a t e u r s  o n t  n i s  

au ? o i n t  une technique  dc co;~olyrr i@risat ion anionique y e r m e t t a n t  

de s y n t h b t i s e r  des  réseaux  de s t r u c t u r e  z i eux  d é f i n i e  . C î t t e  

méthode c o n s i s t e  2 ? r é p a r e r  des  cha înes  da golyatyrene , i n i t i é e s  

F a r  un -rornoteur organo-métal l ique h i f o n c t i o n n e l  (na-hta lène 

scdiu? t é t r a n è r e  d l  s ~ d i ~ u e  6e 1 ' t r -nethyls tyrène)  , e t  d o t é e s  

2. l e u r s  deux e x t r é m i t é s  de s i t e s  organo-sodiques r e a c t i f ç  . 
L ' a d d i t i o n  d 'un  monomère Zifonctionn-L , t e l  quq l e  d i v i n y l -  

benzène ( 9 . V . D . )  , ~ e r r n e t  d ' o b t e n i r  un r é t j - c u l a t  t r i d i m e h s i o n n e l ,  

c o n s t i t u 5  de  cha înes  l i n é a i r e s  t o u t o s  serrblaSles  , l i é e s  e n t r e  

e l l e s  par  des  nodules  de  D . V . 3 .  f o r t e n e n t  r & k i c u l é s  . L 'avan tage  

de  c e t t e  méthode r S s i d e  dans  l e  f a i t  que l a  G i s t r i b u t i o n  d e s  

n a s s e s  m o l é c u l a i r e s  des cha lnec  $ l a s t i q u e s  e n t r e  n o e ~ ~ d s  d e  r o t i -  
- 

c u l a t i o n  es t  sens ib lement  m o ~ o d i s ~ c r s e  (G / yn = envi ron  1 .1) .  

'De p l u s  c e l l e - c i  es t  c o n t r ô l a b l e  e t  ? e u t  6 t r e  déterminée exzé-  

r imentaleinent  ? a r  prs lèvement  s v a n t  r 6 t i c u l a t i o r .  . I l  a > - a r a f t  

a i n s i  q>Je l a  c3nnaisçance de c e t t e  g randeur  f a c i l i t e  nothblement. 

l a  c a r ' a c t é r i s a t i o n  des  c ~ u ~ t r e  ~ a r a m E t r e s  de s t r u c t u r e  . T e l l e - c i  

e s t  rendue p o s s i b l e  2i l ' a i d e  des  t r o i s  t e s t s  e x ~ é r i n e n t a u x  q u i  

s o n t  : rnesnres de  rqodule d 1 6 l a s t i c i t é  e t  de t a u x  de gonflement  , 



mesure de deganflenent par rlmdification de l'activité du sclvant 1 

de la solution surnageante ( 2  3 . Aussi cette structure ?arti- 
culiSre des réticulats nodèles favorise-t-elle la connréhensicn 

des ghénornGnes physiquls 9 gr. niveau moléculaire . 
Etant donné la cohérence de l'ensemble de ces résui- 

tats , il nous a Faru intéressant de réaliser un? étu& comqara- 

tive entre les réseaux anioniques et radicalaires . 9ans un 
?renier temps nous avons cherché 2. caractériser les qars~ètres 

de structure des gels radicalaires et notamext le no~..bre de 

chaEnes élastiques accivcs du reseau dont la vzleur sert d'élé- 

,rient de corparaison entr? les deux tynes do réticulats. Dans un l 

second volet nous avons dévelo~?é un ençer-ble-de tests nhvsiqres 

sour vérifier la validité du rmcèle que nous avons adcpt6 . En 
particulier il nous a ?aru intéressant do définir le soectre de 

relax~ition en phase condensée , zfin de mettre en évidence l'in- 
fluence simultannee de la polydiçpersit6 et de la Saute concen- 

tration en enchevêtrenents de ces réticulats . 
Dans ce mémoire , ROUS pr6senterons d'abord un Sref 

rappel des théories qui servent 2 l'interqrétation des résultats. 

La description des techniques exlsrimentales et la 

présentation des résultat? ex?erimentaux fera l'cbjst du deuxième 

chapitre . Ces tests consistent en de? resureç de taux de gonfln- 
ment et de biréfringence d'étirement d'échantillons en équilibre 

de gonflement dans lz henzene et dans le cyclohexane . Ensuite 
nous mesurerons le spzctrc de relaxation et la tm?5rature de 

transition vitreuse de réticulats en ?hase condensge dan& le but 

de faire a-paraltre l'influence des interactions intermoléculaire? 

des chaînes du réseau . 
Dans un dernier tem3s nous conoarerons les résultats 

obtenus 2 l'aide des gels radicalaires , à ceux des réticulats 

modèles , à l'état gonflé et en phase condens6e . 





. . 
A - COPOLYMERISATION RADICALAIRE DU STYRENE ET DU DIVINYLBEYZENE 

L'objet de ce travail est l'étude du comportement 

de réticulats de polystyrène préparés en phase diluée (30 et 

50 % )  par copolymérisation radicalaire du styrène (STY) et du 

divinylbenzène ID-V.B.) initiée par le peroxyde de benzoyle 

(Bz202) . Pour la bonne compréhension des modèles qui vont être 
proposés , et quoique ce mode de polymérisation soit parfaitement 
maîtrisé , nous avons dégagé les aspects les plus significatifs 
suivants : 

1) cg~gmymérisatign . 

Comme toute réaction de polymérisation radicalaire 

vinylique , la copolymérisation du mélange de monomères débute I 

par l'apparition de radicaux produits gar décomposition thermi- 

que du peroxyde de benzoyle , qui , gar additions successives 
sur des doubles liaisons vinyliques , initient des macrora- 
dicaux ( 3 )  . C'est la phase de propagation . Cette dernière est 
perturbée par des réactions de terminaisons et de transferts . 

A la température de la réaction ( 8 0 ° C  au maximum) , 
~ les transferts se font uniquement sur le monomère , les trans- 

ferts sur le polymère se produisant à des températures supé- 

rieures à 100°C . De plus les terminaisons se font par recom- 
binaisons comme dans le cas de l'homop~lymérisation du styrène. 

L'obtention d'un réseau tridimensionnel est alors 

due uniquement à la présence dans la solution mère du monomère 

divinylique : le divinylbenzène . 

La copolymérisation des deux monomères STY et D.V.B. 

est régie par une loi statistique '') Dans un tel processus , 
les unités STY et D.V.3. n'ont aucun ordre défini le long d'une 

STY D.V.B. 
chaîne , les fractions en mononères --- STY+D.V.B. et STY+D.V.B. 
pouvant êtTe différentes d'une chaîne à l'autre . C'est le 





l 

6 

mère décroîtra avec le taux d'avancement de la cojolyniérisation. 

En début de réaction , il se formera.préférentiel1e- 1 
1 

ment des petites mailles , c'est à dire des zones où la densité 

de réticulation sera plus élevée , puis au fur et à mesure que 

la polymérisation se 3ropage , des mailles de plus en plus 
grandes apparaîtront alors que la concentration du D.V.3. dans 

la solution mère diminuera-ce srocessus contribue donc fortement 

à augmenter la polydispersité des mailles liée à une densité 

de réticulation non uniforme au sein au réseau (8.9.) 
l 

4) Fonctionnalité . -------------- 

La fonctionnalité est un paramètre de structure qui, 

comme la densité de réticulation , caractérise un réseau tridi- 
mensionnel . Elle représente le nombre moyen de chalnes élas- 
tiques issues d'un même noeud de réticulation dont la valeur 

est supérieure ou égale à trois . 
Si les deux liaisons vinyliques du D.V.B. réagissaient 

et donnaient naissance à quatre chalnes élastiques , f serait 
égal à 4 . C'est la valeur moyenne généralement admise pour des 
réticulats de polystyrène obtenus par copolymérisation radica- 

laire du styrène et du divinylbenzène (10) . Or le D.V.B. ne 

donne pas toujours naissance à quatre séquences élastiques : 

l'une des chaînes peut comporter une extrémité libre (chaîne 

pendante) , ét la fonctionnalité diminue alors d'une unité . 
Cela expliquk pourquoi nous pouvons trouver des valeurs moyennes 

de f comprises entre 3 et 4 . 
Nous pouvons aussi penser que cette fonctionnalité 

peut être supérieure à 4 . En effet , si nous considérons une 
zone de forte densité de réticulation constituée de &tites 

mailles de porosité extrèmement faible par rapport à celle de 

l'cnsemblc du rCscau , cllc peut G t r e  dCcrite comme un nodule 

de fonctionnalité élevée , lorsque beaucoup de chalnes élas- 
tiques en sont issues . Nous aurons l'occasion de constater 
ultérieurement que la valeur moyenne de f , calculée à partir 

de modules et de taux de gonflement dans un solvant , dépend 
des conditions de copolymérisation (concentration en ,monomère 

et en agent réticulant) . 



5 )  R é t i c u l a t s  r a d i c a l a i r e s  e t  an ion iques  . ................................. --- 

Une grande p o l y d i s p e r s i t é  d e s  m a i l l e s  e t  une fonc- 

t i o n n a l i t é  d i f f é r e n t e  d ' u n  p o i n t  de r é t i c u l a t i o n  à l ' a u t r e  s o n t  

les deux a s p e c t s  e s s e n t i e l s  de  l a  s t r u c t u r e  d e s  g e l s  ob tenus  

p a r  syn thèse  r a d i c a l a i r e  . I l  ne f a u t  cependant  pas  o u b l i e r  d ' y  

a j o u t e r  un taux  de cha înes  pendantes  é l e v é  , a i n s i  qu 'un  grand  

nombre d ' enchevê t rements  , Nous ne tenons  pas  compte des  c h a î n e s  

l i b r e s  q u i  s o n t  e x t r a i t e s  p a r  l avages  s u c c e s s i f s  . 
C e t t e  s t r u c t u r e  complexe c o n t r a s t e  fo r tement  avec l a  1 

t o p o l o g i e  r é g u l i è r e  des  r é t i c u l a t s  obtenus  p a r  syn thèse  an io -  

n ique  . Dans ce  c a s  l a  2 o r o s i t é  des  m a i l l e s  e s t  uniformément 

r é p a r t i e  au s e i n  du r é t i c u l a t  , e t  l a  f o n c t i o n n a l i t é  e s t  s e n s i -  

blement c o n s t a n t e  d ' u n  p o i n t  de  r é t i c u l a t i o n  à l ' a u t r e  . De p l u s ,  

du f a i t  de  l a  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  des  monomères l o r s  de  l a  

syn thèse  (7,s $ )  l e s  enchevêtrements ou noeuds physiques  s o n t  

peu nombreux . Enf in  , l e  t a u x  de cha înes  pendantes  de  ce s  1 

r é seaux  e s t  t r è s  f a i b l e  l o r s q u ' i l s  s o n t  c a r a c t é r i s é s  pa r  une 

masse m o l é c u l a i r e ~ i n f é r i e u r e  à 40000 . 
Nous avons donc pensé que de  t e l l e s  d ivergences  

s t r u c t u r a l e s  d e v a i e n t  nécessai rement  engendrer  des  d i f f é r e n c e s  . s 

d e  comportement , a u s s i  b i e n  à l ' é t a t  g o n f l é  q u ' à  l ' é t a t  sec, 



L'application des lois élémentaires de la thermo- 

dynamique montre qu'un échantillon soumis à ine force unidi- 
1 

rectionne'lle rési:lt;ant de 1"aapplic.ition d'une force f , peut 1 
être décrit par la variation de l'énergie libre du système 

qui comprend un terme élastique et un terme d'énergie interne . 

F , U , S étant les fonctions thermodynamiques l 

1 

l 
d'énergie libre , d'énergie interne et d'entropie , V , L , T 

étant respectivement le volume , la longueur et la température 
de l'échantillon . 

De nombreuses #expériences de thermoélasticité ont 

permis de souligner l'importance de la composante entropique 

. et ainsi de supposer négligeable le terme d'énergie interne 

dû aux interactions intermoléculaires . 

1 = o .  

Ainsi le problème de la description de l'élasticité 

caoutchoutique consiste à déterminer la variation d'entropie 

d'un réseau lorsque celui-ci est soumis à une contrainte 

définie . 
DUSEK et PRINS (11) ont résumé les controverses à 

propos des théories moléculaires sur l'élasticité , de FLORY- 
WALL-HERMANS (12*13.14*15-16) d'une part et JAMES-GUTH 

(17.18.19. 

20*21) d'autre part . Le désaccord porte essentiellement sur 
l'expression de la variation d'énergie libre de déformation . 

A ~ ~ K T  
AF = - TAS = 

* 
2 

(h2 + h2 + A* - 3 )  - Bv KT Log (h,.h .A,) (1) x Y z e Y 



Xx,h , A  : s o n t  les r a p p o r t s  de déformat ion p r o j e t é s  
Y Z  

s u r  t r o i s  axes  de  r é f é r e n c e  

: c o n s t a n t e  de Boltzmann 

T : t empéra ture  de  Kelvin 

A = l  : s e l o n  FLORY-WALL-HERWS , 

1 
A * - : s e l o n  JAYZÇ-GUTH 2 .  

2 B =t - 
f : s e l o n  FLORY-WALL-HE-YS , f d é s i g n a n t  l a  

f o n c t i o n n a l i t é  des  noeuds de  r é t i c u l a t i o n  

B = O  : s e l o n  JLXES-GUTH 

Les r a p p o r t s  de déformat ion X X , A  s o n t  d é f i n i s  p a r  
XI y z 

r a p p o r t  à un é t a t  de r é f é r e n c e  où les cha înes  n ' e x e r c e n t  aucune 

f o r c e  s u r  les noeuds de  r é t i c u l a t i o n  . 
Lorsqu 'un r é t i c u l a t  e s t  m i s  en  présence  d ' u n  s o l v a n t ,  

il g o n f l e  jusqu '  à, ce  qu 'un  é q u i l i b r e  e n t r e  les f o r c e s  é l a s t i q u e s ,  

dues  à l a  v a r i a t i o n  de volume , e t  les f o r c e s  osmotiques , q u i  

t enden t  à f a i r e  p é n é t r e r ' l e  s o l v a n t  dans l e  g e l  , s o i t  a t t e i n t .  

L a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  du  système l o r s  de  c e  gonflement 

s ' é c r i t  : 



T. AScr 
- - - 

KT f Log - - 
D 

2 Dans ces e x p r e s s i o n s  , C r 2 >  e t  C r  > r e p r é s e n t i n k  
D 

1' S c a r t  q u d d r a t i q u e  moyeiï Uss c h a î n e s  du r 6 L i c u l a t  i s o t r o p e  
2 2 

r e spec t i vemen t  à i ' 6 i a t  g o ~ ~ f l f  e t  sec ; <ras> e t  <roD> d é s i -  

g n a n t  les é t a t s  de  r é f é r e n c e  co r r e spondan t s  . V Z i  r e p r é s e n t e  
., l a  f r a c t i o n  en  volune du r d t i c u l a t  g o n f l é  e t  i s o t r o p e  , 
.il 

SLant l e  nombre Us m ~ i S c u i e  de s o l v a n t  p rése l i t  dans l e  r é t i c u -  

l a t  e t  x l e  paramèt re  d ' i n t e r a c t i o n  polymère-solvant  de  FLORY- 

HUGGINS . 
En n é g l i g e a n t  une dependance volumique du r a p 2 o r t  

l 
l 

<r2 > 
OS r:ous pouvons é c r i r e  q u ' à  l ' l q u i l i b r e  d e  gonf lement  l e  

<r2 > 
oD 

p o t e n t i e l  chirnique du s o l v a n t  de  p a 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  : I I  

I 'e l e  nombre de  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  p a r  u n i t é  d e  

1 volume de  polymère sec . 
Lorsque l e  r é t i c u l a t  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec  un s o l -  

v a n t  pu r  a = 1 
1 

A p  = T,og a = 3 . 1 

Y, d é s i g n e  l c  "niemory tern" c a r  il p e u t  S t r e  r e l i é  
- 1 

au degr6  d e  d i l u t i o n  q nu noment de l a  r é t i c u l a t i o n  . 11 
C 

r e p r é s e n t e  l e  t a u x  do gnnf lement  du g e l  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e  

g o n f l é  dans  l e q u e l  les chaînes du  r é s e a u  n ' e x e r c e n t  aucune 



2 r d g s i g n e  l ' é c a r t  q u a d r a t i q u e  moyen d e  l a  c h a î n e  
<.: 

a p r è s  r é t i c u l a t i o n  . 
Lorsqu 'un  é c h a n t i l l o n  e s t  soumis ?i une  dt5formation 

u n i a x i a l e  A, i l .  e n  rés;~lte une v a r i a t i û n  d ' e n t r o p i e  q u i  i n d u i t  

un nouve l  6 q u i l i b r è  thermodynamique c a r a c t é r i s s  p a r  un t a u x  d e  

gonf lement  V-l 
2 

A p a r t i r  de c e t t e  r e l a t i o n  , on p e u t  a i n s i  c a l c u l e r  

l a  c o n t r a i n t e  a r e p r é s e n t a n t  l a  f o r c e  de r é t r a c t i o n  p a r  u n i t é  

de s u r f a c e  à l ' g t a t  déformé : 

- - lonqueur  de 1 ' é c h a n t i l l o n  s a n s  co iz t ra inke  
Ax longueur  i n i t i a l e  de 1 ' G c h a n t i l l o n  

A i n s i  l a  d e s c r i 1 ) t i o n  d g  un r S i i c u l a t  n é c e s s i t e  de 

c o n n a î t r e  les q u a t r e  p a r a m è t r e s  ç u i v s n t s  : 

- l e  nonhre  d e  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  v e 
- l e  nemory t c r m  q 

O 

- l e  paran E t r c !  d ' i n t e r a c t i o n  d e  FLORY-HUGG1:U.'; 

- l a  f o n c t i o n n a l i t é  moyenne des n o d u l e s  d e  r é t i -  

c u l a t i o n  . 
Dans l e  s 2 u l  b u t  d u  r e n d r e  coniparable nos r é s u l t a t s  

avec c e u x . d t a u t r e s  a u t e u r s  , nou:; u t i l i s e r o n s  l a  t h é o r i e  d e  

FLORY c a ï a c t é r i s é e  p a r  l e s  p a r a i è t r e s  A = 1 e t  B = 2 / f  . 



Les solymères amorphes dont la structure est essen- 

tiellement désordonnée ont des popriétés physiques généralement 

isotroses . Par contre , s'ils ~ u i l i  d S f ~ r ~ i i & s  ils Lievieriilent 

anisotropes et présentent un phénomène de double réfraction au 

passaçe d'une lumière polarisante . Cela signifie qu'ils font 
apparaître dans plusir;rs directions des polarisabilités ou 

indices différents . 
L'indice de réfraction d'un matériau est lié à sa 

polarisabilité et par conséquent à la création d'un dipôle 

électrique sous l'action d'un champ électrique extérieur ; la 

polarisabilité étant reliée au noilibre de moments dipolaires 

par unitg de volume . LORENTZ et LOmNZ ?nt Gtabli une relation 

reliant l'indice de réfraction n à la polarisabiiité du milieu fi 

Grâce 2 cette relation , et en se basant sur la 
théorie statistique , KUHiJ et GRUN ( 2 2 )  ont déterminé la valeur 

de la birefringence An pour un rcseau qaussien soumis à une 

contrainte unidirectionnelle : 

avec hac l'anisotropie du segment statistique 
, 

n 1 ' indice de réfraction moyen du réticulat 
O 

Cette théorie repose essentiellement sur le principe 

d'additivité des anisotropies locales de chaque segment statis- 

tique dont l'ensemble est optiquement équivalent a la chaïne 
riacromoléculairc . 

Nous Cl6finisc;oiis ,-ilc)ri; le coefficient ostique C : 

An - 2.rr 
(nz + 2 1 2  

c = - - -  
rJ 45KT Acxc n 

(VI 1 ) 
i )  



Ce ~ e ) e f E i . a i ~ ~ ~ %  eut i n c i 4 ~ ~ ~ n d n i f t  de la niasse rncs16- 
culs ira  de8 okatnan du rasaau , Be la nature du aabvant e t  
du taux de gonflement du reticulat . C ' o n t  danc une graadsur 
intriliçECqus du polyîaru 6t~d.sl.A~ . 

ConnaFusant l1 a n i s o t r o p i e  op t ique  de  l ' u n i t 6  rrono- 

mère , l a  c a l c u l  de bac 2 s a r t i r  de l a  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  

op t ique  C , permet de dg te rminer  l e  nombre dlzii.tiités nicnornères 

q u i  composent l e  segment s t a t i s t i q u e  d 'une  c h a î n e  . C e t t e  

grandeur  donne une i n d i c a t i o n  de  l a  r i g i d i t é  de  l a  cha îne  e t  

de l a  v a l i d i t é  de  l a  d e s c r i p t i o n  gauss ienne  . 



La thtloris clauaiqua da 1 ' B l a s t i c l t B  t r a i t e  des 
mat&riaux purement Blautiquoe , r6gin pa r  14 l o i  de  1-IOOK pour 
laquelle les c o n t r a i n t e d  sbnt p r o p o r t i o n n e l l e s  aux deforna- 

t i o n s  , pour da f a i b l e s t a u x  d t610nga t ion  , ind6pendamment 

de l a  c i n é t i q u e  de dGfo2mation , 

Cornnie nous l ' dvons  mentionné dans l e  premier  para-  

graphe , les polymeres dé t icu l .&s  o b é i s s e n t  une l o i  de v a r i a -  

t i o n  gauss i enne  , Les c d n t r a i n t e s  Btan t  p r o p o r t i o n n e l l e s  à 
2 -1 

Ax-Ax pour de  f a i b l e s  É longa t ions  . Lor;qiie l a  f r a c t i o n  en 

volcurie du r < - t i c u l a t  dans l e  s o l v a n t  de  gonf l cnen t  e s t  f a i b l e  , 
c e t t e  r e l a t i Q n  de p r o p o r t i o n n a l i t 5  es t  indS2endante d e s  con- 

d i t i o n s  expé r imen ta l e s  c a r  l e s  t exps  de r e l a x a t i o n  d e s  cha înes  

du r é s e a u  s o n t  i n d i c e r n d b l e s  . P a r  c o n t r e  , l o r s c p ' o n  inpose  

un é c l i a n t i l l o n  s e c  ou peu goxiflé Ov < 3 )  , une f o r c e  ou une 

deformat ion  c o n s t a n t e  , l a  déformat ion ou l a  f o r c e  q u i  en 

r é s u l t e  dépehdent étkoite-snent d e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les  

m i s e s  en oeuvre  ( temps d ' a p p l i c a t i o n  e t  tempérz t u r c )  . 
~ o r s q u ' u n  r é seau  p o l p é r i q u e  est soumis à uii t r a i n  

de  f o r c e s  s i n u s o ï d a l e s  , une f r a c t i o n  de l ' é n e r g i e  a2por t ée  

e s t  s tockée  pa i s  r e s t i t u e e  à chaque c y c l e  , tandis que l a  

f r a c t i o n  cornplSmentaire est d i s s i p é e  sous  forme de cha l eu r  . 
Pour de  t e l les  p r o p r i é t z s  v i s c o é l a s t i q u e s  , les  v a r i a t i o n s  

ninusoTdales  de l a  f o r c e  e t  de  l a  d é f o r n a t i o n  s o n t  dephasées  

d ' u n  a n g l e  6 c o n p r i s  e n t r e  c e l u i  d ' un  s o l i d e  pa r f a i t emen t  

é l a s t i q u e  ( 6  = O )  e t  d'an l i q u i d e  Newtonien ( 6  = 9 0 )  . S i  de 

p l u s  , l a '  dé$orrnat'ion e s t  i n f i n i t h i m a l e  , l e  comportement 

e s t  d i t  v i s c b é l a s t i q u e  l i n é a i r e  e t  dans une expér ience*  donnée, 

l e  r a p p o r t  fo rce -é longa t ion  es t  f o n c t i o n  uniquement du temp's ( 2 3 )  

e t  de  l a  temdéra ture  . 
~ e i  tests  de f l u a g e  ou de r e l a x a t i o n  rendcnt  f i d è -  

lement coin2td dc l a  nat-üïc' v i s c o é l a s  tiyüe des  r e t i c u l a t s  mais  

i l  e s t  souvent  p l u s  opportun dc  compléter  c e s  infor inat ions  par 

(i:z6: :nesures dynamiques e n  f o n c t ~ o n  d e  l a  f réquence  d ' a s p l i c a -  
t i a n  du t r a i r î  de forces e t  dv l a  t e m p 6 r n t u ~ a  , afin dtiSlargix 
l ' é c h e l l e  d e s  temps e t  de  p e r m e t t r e  de  c o u v r i r  t o u t  l e  s p e c t r e  

de r e l a x a t i o n  d e s  cha ines  palym6riques . 



Loraque noui; cayy~liquoizsl B un 6 c h a n t i l l o n  , une Blon- 
gation sinusoldal~ d'amplitudo,,~~ ot de f r6quence iu , pour un 
comportement visco6laatique linGaire , l a  c o n t r a i n z e  rEsultantb 

o var i e  s inusoIda lement  e t  p r 6 s c n t e  un dephasage a n g u l a i r e  5 
avec la  déf orination 

S o i t  en  n o t a t i o n  comgleke : 

E = c  1 ~.. iwt 
O 

L e  r;iodule c o m p l s x ~   est a l o r s  d S f i n i  co rne  l e  r a p p o r t  

de l a  c o n t r a i n t e  e t  de  l a  d é f o r n a t i o n  . 
l 

C e  module cam2lexe p e u t  être c a r a d t é r i s é  p a r  une 

composante r é e l l e  e t  une composante imag ina i r e  t e l  que : 

O 0  Gs= GI + ic" = - (cos 6 + i  s i n  6 )  
E 

O 

avec  

O 0  G" = - sin 6 
€0 

L e  modul-e de  conservation G'  est  en  phase avec l a  

ddformat ion  e t  correspond 3 l a  compossnte é l a s t i q u e  . Le module 

dé. perte G" est en q u a d r a t u r e  de phase avec l a  déformat ion e t  

représente l a  composante v i s ~ u e u ~ s e  . Leur r a p p o r t  r end  compte 

de l ' e n e r y i e  perdue l o r s  d ' u n  c y c l e  . 



G " 
7 = t 6 es t  appel6 facte1~r d e  d i s $ i p a t i o n  . G g 

Par c e t t e  methode nous obtenons a i n s i  l e  module d e  

p e r t e  e t  l e  rnodule de conse rva t ion  en  f o n c t i 6 n  de  l a  f réquence  w 

exprimée en  r a d i a n s  pax seconde , é q u i v a l e n t e  à l ' i n v e r s e  d ' un  
1 temps w = - t 

2 )  ZnEigmcg-gi- la  _ t e m ~ ~ ~ ~ ~ ~ g ~ - ~ - p x : & ~ ~ f ~ ~ - d ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i -  

t i o n  temu--ternzSrature . --,,,,--L2--,, ------- 

Lorsqu'on paxre  les courbes  expé r imen ta l e s  r e2 ré sen -  

t a n t  l e  module en f o n c t i o n  de  l a  f réquence  , il e s t  b i e n  connu ( 2  3 )  

q u ' e l l e s  peuvent ê t r e  superposées  p a r  un d é p l a c e m ~ n t  ~ a r a l l è l e  

à i ' a x e  des  a b s c i s s e s  . Cela  découle  du p r i n c i p e  de  superpos i -  

t i o n  temps-terni3@rature . Nous supp~ . ions  a l o r s  quo l a  t ~ i p é r a -  

t u r e  a pour s e u l  e f f e t  de m u l t i 2 l i e r  l ' ensemble  d e s  temps d e  

r e l a x a t i o n  p a r  un . f a c t e u r  aT . Ains i  , pour une m ê m e  f r squence  

w e t  pour deux tempéra tures  Tl e t  T d i f f é r e n t e s  , nous pouvons 
2 

é c r i f e  l ' é g a l i t é  s u i v a n t e  e n t r e  les modules . 

Pour o b t e n i r  une bonne cohérence d e s  r S s u l t a t s  il es t  

cependant  n é b e s s a i r e  de t e n i r  compte de  l a  v a r i a t i o n  de l a  

d e n s i t é  p du r é t i c u l a t  en f o n c t i o n  de  l a  tempéra ture  , l i é e  au 

Eac teur  d ' expans ion  volumique du polymère . I l  f a u t  donc e f f e c -  

t u e r  une c o r k e c t i o n  d e s  modules e t  l ' é q u a t i o n  c i -dessus  d e v i e n t :  

G (utTl) Glarp.w,T2) .  - - 
p ( T 1 )  .T 1 p ( T 2 )  .T2 

où a r e p r e s e n t e  l t ?  déca lage  e n t r e  l e s  rnociuleg aux T 
deux t e n p é r a t u r e s  T l  e t  T 2 
p.(T1) e t  p ( T 2 )  ;on t  l e s  dens i t . éç  r e p e c t i v e s  aux tempé- 

r a t u r e s  T i  e t  T . 
2 
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Les courbe8 exg6riinenéales peuvent Ikre  supsrpos6es 
en choisissant une temperature de'r(f6rence To , sup6rieure 
d'une cinquantaine de degrBs 3 celle de la temp6rature de 
transition vitreuse T t On obtient alors une courbe unique 

g 
aspel6e oourbe niait.ress4 , qui donne la valeur du module en 
fonction de la fréyL1enc4 B la température T . 

9 L1interpretation do ces ~h6nomenes a fait 1 'objet 

de norribreux travaux tank theoriqueç , qu'expérimentaux . En 
2arti.culier bn. a pu relier la valeur a* 3 des pararnetres 

- 

moléculaires et au concept du voluafd 1 ibre . 
X I t L I F X  , LAIJD3L et FERRY ( 2 4 )  ont donné une expres- 

sion analytibüe semi-empirique de aT , connue sous le nom 
d'équation 'V7.L.F. qui est de la forme : 

(VIII) 

O O avec To la tempéxatiire de référence et C et C2 des coefficients 
1 

dont la valeur dépend du polg:::t5re e? ffe la température T . 
O 

La détermination expérimentale de a, pzrmet csnc 

I O s !accéder aux.valeurS des coéfficients c e t i  C; . 
1 1 

Elle permet aussi de calculer formellement une éner- 

gie d'activation- de la relaxation des chaînes à une temp6rature 

T :  

2,303 R C: C: T 2 
AHa = R d Log aT/d (l/T) = 

O 2 (1x1 
(C2 + T - To) 

Si T est la terpéiraturc de transition vitreuse , T' 
(3 

l'énergie calculée est alors 'une énersie d'activation-appa- 

rente correspondant à la transition vitreuse . 

3 )  Calcul Cu s~ectre de relaxation . ------------ ------------------- 

* Expérimentaleinent nous mesurons G le module coniplexe 

et t ô qui nous permettent d'accéder aux valeurs du nodule de 
g 



-- - ----- - - 

* 
l 

161 1 

cons@rvation G' et du module de parta G" , 

avec 

S i  l ' o n  adopte l e  niodèle rhéo log ique  de Yaxwell 

r e p r e s e n t a n t  un r e s s o r t  nionté ilil s e r i e  avec un a r r~o r t i s seu r  , 
E e s t  l e  module du r e s s o r t  t a n d i s  que l ' a m o r t i s s e u r  e s t  ca rac -  

t é r i s é  p a r  une v i s c o s i t é  n . L e  temps de r e l a x a t i o n  T e s t  

d e f i n i  comme l e  r a p p o r t  q/E . 
O r  un se'ul t e n p s  de r e l a x a t i o n  n e  s u f f i t  pas 2 d e c r i r e  

l e  comportanent d e s  p o i ; m ~ r e s  en f o n c t i o n  du temps , c a r  les 

mouvements d e s  cha înes  s o n t  t r è s  v a r i e s  . On y é n j r a l i s e  a l o r s  

ce modèle en p l a ç a n t  en  p a r a l l è l z  une i n f i n i t é  de  c e s  é lgments  

c a r a c t é r i s é s  p a r  un t e ~ n p s  de  r e l a x a t i o n  T a f i n  d ' o b t e n i r  un 
i 

s p e c t r e  cûn t inu  de temps he r e l a x a t i o n  . 
Les s o l i d e s  v i s c o é l a s t i q u e s  te ls  que l e s  polymères 

s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  un module 4 l ' é q u i l i b r e  G obtenu pour e 
un temps t cor respondant  à un temps de  r e l a x a t i o n  i n f i n i  . 
NOUS avons a l o r s  

L 'eriveloppe de  c e s  tanps d e  r e l a x a t i o n  r ep ré se r i t e  

l e  s p e c t r e  de! r e l a x a t i o n  d é f i n i  par l a  f o n c t i o n  H (T) d L O ~  i 

qui donne l a  c o n c e n t r a t i o n  dlélSrnent a^ Maxwell don t  l a  r e l a -  

x a t i o n  es t  corriprise e n t r e  r~ocj : e t ,  Log T + d Log T . 
De l a  m ê m e  façori nous :)ouvoris d6Ei1iir l e s  i~iodules 

de p e r t e  e t  de c o n s e r v a t ï o n  2 p r t i r  de l a  f o n c t i o n  H (7) 

G '  11 .w2  r 2  2 2 d Log *r + G 
I+w T 

e 



La! ~ i r l a i ~ l  de II(.t) 8, partir de G ( t )  , G ' ( w )  , G1' (w)  

na peut Bfre effectue de fwgon rigoureuse et s imple  car an ne  
passade pas d ' e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  des fonctions G (t) , G' ( w )  , 
G" ( w )  et: l e  c a l c u l  n é c e s s i t e  d e s  SntBgra t ions  de - ti + 

* 

a l o r s  que ces f o n c t i o n s  ne s o n t  connues que d a n s  une p lage  de 

temps ou de f rêquenaas  f i n i e  . 
cependant  de nombreuses methodes approchees  

(25.27) 

p e m o t t e n t  d e  c a l c u l e r  rl (T) . Parmi e l l e s  , ci.tor,s c e l l e  propo- 

sée par WILLIANS e t  FGRW (23*27) g u i  ca lcu len t :  l e  s p e c t r e  de 

r e l a x a t i o n  3 p a r t i r  du module de danse rva t ion  . Deux e x p r e s s i o n s  

s o n t  alsrs proposées  suivant l a  v a l e u r  d e  1-a pente  m d e  l a  

courbe 

19g H (T) = f ( l og  T )  

d 107 G' 
R ( T )  = A G '  -- 

1 
c l  log  w 

. si, 1 f m 4 . 2  

s i n  (12 ~ / 2 )  A' = -.--.- 
.rr ( 1 - 4 2  ) 

L3 méthode de c a l c u l  cor i s iç te  , d a n s  un premier ternps 

de supposer  A = A '  = 1 .  ou:;: pouvons aLors c a l c u l e r  B ( r )  . La 
courbe  l o g  1-1 ( T )  = f ( l o g  ) nous permet de c a l c u l e r  l a  pen te  

m ( ~ t i e  r i o i l s  ?or tons  cifin:; les expres s ions  de A ou A' . Nous r e c a l -  

cu lons  a l o r s  I I ( T )  à l ' a i d e  des  valears cle A et A' . 





L a  copolyrrr6riaat:ior~ radicaldire du st'jrsne et du 
div iny lbenzène  ne ~ o u l e v c  aucune d i f f i c u l t é  & x p @ r i m e n t n l e  . 
STAUDINGER I: rnciiit:rf q d ' i L  suffisait d ' u n e  t r & r  f a i b l e  

q u a n t i t e  d e  i3,V.d.  ( e n t r e  3,0(')2 O e t  '3,C>1 % )  pour  o b t e n i r  un 

compos6 i n s o l u b l e  dalis ].as honi, s o l v a n t s  du p o l y s t y r è n e  . rJo t re  

s roblgme e s t  davantage l . i é  2 l ' o b t e n t i c n  de g e l s  a y a n t  de -:)oxnes 

p ropr i t5 t6s  mEcaniques à 1 ' 6 t a t  s o n £  l é  , a f i n  d e  p e r m e t t r e  une 

maniFulaCion c o r r ~ x t e .  c les  é c h a n , t i l l o n s  l o r s  des  rnesurcs de  h i r é -  

f r i i i g e n c e  dlS, t i re .ment  , et ceci pour  d e s  r é t i c u l a t s  de n o r o s i t é  

très d i v e r s e  . 

Le3 propr i&tgi :  m b c a ~ i : ~ i l r : s  dccl ge l s  r a d i c a l a i r e s  cl3pen- 

d e n t  d e  l 'avancement:  de La r b a c t i o l i  , e t  s i  L e  t a u x  de conver- 

s i ~ n  e s t  t r o p  f a i b l e  , il: r h t i c u l a t  ne se p r e t e  3 aucilne rnarii- 

pula t . ion  e t  se ronlpt sou.; l ' a c t i o n  de son  p r o p r e  2 o i d s  . S i  

au c o n t r a i r e  le t n u x  de c n n v ~ r s i o n  est t r o p  i m p o r t a n t  , l a  

c o n t r a c t i o n  e n  volurre q u i  r B s u l t e  d e  t o u t e  polyrnPrisatFon t?st 

t e l l e  que des d e c h i r u r e s  a p p a r a i s s e n t  au s e i n  d e  l % c h a n t i l l o n ,  

ce ciui l c  r e n d  impropre aux ieats ~ ~ é c a n i q u e s  . 
C e s  p r o p r i é t é s  m8caniques s o n t  e g a l e n e n t  f a i c t i o n  de  

l a  d i l u t i o n  e n  nonomères au noment de l a  p o l y m é r i s a t i o n  - S i  

c e l l e - c i  e s t  t r o p  g r a n d e  , e t  même p o u r  de s  t n u x  d e  c o n v e r s i o n  

e l e v é s  , nous  o b t i e n d r o n s  des y c l s  compor tan t  une  t r o ?  faiL)le 

densité dc rGt iculc i t ioxi  et. les  E?chant i l lor i s  se rompent sous 

1 ' i n . f l u e n c e  de Leur TJropca pciiiis . 
A1:cès a v o i r  eZï(?ctüG quelques essais , nous avons  

c l i o i s i  1.es c o n d i t i o t i s  I- ,nGra. toires  de t e l l e  a o r t e  que  l a  c:urizc 

de l a  co~~olyriiérisat. i .cin r l 'excèdc pas une  q u i n z a i n e  d ' h e u r e s  e t  

correi;poncls,i 1111 t a u x  d.2 cc:iivt:ri.ion t 3 ï i  ?r'ids de 1. ' o r d r e  de  95  9 , .  

L e s  autres p a r a m è t r e s  r o : ~ t  f i x é s  de rnani2re 4 o b t e n i r  des 



é c h a n t i l l o n s  d e  gonf lement  v a r i a b l e  e t  d e  p r o p r i é t é - s  nécar i iqucs  

s u f f i s a n t e ;  . 

La c o n c e n t - r a t t o n  e n  volume de  s t y r è n e  dans  la s o l u -  

t i o n  mère e s t  f i x é e  2 3(i B 2 une  t e m p é r a t u r e  d e  2 1 3 ' ~  . 

Volume st-yrgrie -.---I-= c = - - -  
Vol. s ty~-e r i s  t Vol-. d i - l u a n t  O r 3  

I n i t i a l e n i e n t  no81s avons c h e r c h e  à o p é r e r  4 d è s  

c ~ n c e r i t r ~ ~ t i o n s  p l u s  i n i h l e s  ;)Our nous approcher des  c o n d i t i u n s  

de s y n t h è s e  des g e l s  an ion i i iues  (7 ,s  ) mais  c e l a  . n ' z  pas é t i  

p o s s i b l e  pour  l e s  r a i sons  c i t é e s  c i - d e s s u s  . . 

b)  D i l u a n t  . -------- 

XO:.J.S avons utilise c:ome d i l u a n t  le benzène  q u i  d i s -  

soiit t r è s  t<t 'n non s e u l e n e n t  le'; nonn:ni?r - s  r.:ais ùu5r . i  1' i n i t i a -  

t e u r  l c o r 6 i t i o n  inù inpe l i rdLle  2 L 'oh t e n t i o n  d ' u x  r é t i c u f  a t  

:ioicogène . D ' a u t r e  - a r t  , 1 es r a s e a u x  de ~ c l y s t : . r è n -  q c n f l e r i t  

t rès  bien ùaiis ce s o l v a n t  , ce t ju i  ?srmet de c i r ( : o r ~ ï c r i r i -  i ' e f f ~ i t  

de s y n é r è s e  . C e  2hérionSne c o n s i s t e  e n  une  s é p a r a t i o n  d- p!-lase 

e n t r e  l e  g e l  g o n f l e  e t  l e  s o l v a n t  . On le r e n c o n t r e  eR g o n é r a l  

l o r s  d e  12 ~ y n t ? . è s e  d ' u n  p l y m è r e  r S t i c u l 6  l o r s q u -  l ' a f f i n i t 6  

d e  c e l u i - s i  p o u r  l e  d i l u a n t  u t i l i s é  es t  f a i b l e  . C e  d e r n i e r  se 

retrouve alors e n  , ;xcés  e t  il e s t  e x c h i  du r é t i c u l a t  ( g u i  n e  

g o n f l e  que f a i b l e m e n t )  . I 

L a  t e n p é r a t u r e  d e  la c o p o l y n é r i s + t i o n  d o i t  a l o r s  ê t re  

de 6 0 ' ~  pour une c o n c e n t r a t i o n  e n  p o i d s  d ' i n i t i a t e u r  de 0 , 7  % . 1 
I 

C e t t e  c o n c e n t r a t i o n  es t  d é f i n i e  y r  r a p p o r t  au  p o i d s  de s t y r è n e  
l 

p r é s e n t  dans  l a  çolu l i ion  ryèrc . 
1 L o r s  de  t o i i t e s  20s :;yni.iièçes nous avoIis g a r d é  l e  

P o i d s  d ' i n i t i a t e u r  r aLpor  t --.-- -- 
P o i d s  d e  s t ~ 7 r é n s  

c o n s t a n t  e t  é g a l  à 01307 



Nous avma syn tbB t i sB  une st5ri.s da g e l s  r a d i c a l a i r e s  

.de t a u x  dc gonflamonteri volume (ïV oritra 6 st 30 . C e t t e  p l a g e  

de v a l e u r s  A 6 t 6  choisie de façon a cnnvriw cel les  o b t e n u c s  

2ar v o i e  a n i o n i q u e  e t  3 faciliter 1s coiiipraisan entre cas deux 

t y p e s  d e  r é t i c u l a t s  . Dans ces c û h d i t i o n s  l a  c o n c e n t r a t i o n  a n  
agen t  r d t i c u l - a n t  Vol. D"V.3. 

Vol. ST'E v a r i L  a n t r e  ? e t  6 4 , f o u t  o n  

m a i n t e n a n t  c o n s t a n t s  les ù u t r e s  phran6tres d e  l a  copo lym0r i s s -  

t i o n  . Il es t  r a i s o n n a b l e  de penser q\le c ' e s t  l e  s e u l  rrirîyen 

d ' o b t e n i r  des réseaux ayact d e s  ~ k r u e t u r e s  v o i s i n e s  ( p o l y d i s -  

p e r s i t e  des n a i l l e s  , t aux  dz  chaf.1--es p e E d a n t e s  et c l '  e*nchevê- 

trements) . Le tableau 1 resurns l e s  conditions de s y n t h s s e  des 

d l f E 6 r e n t s  g e l s  r a d i c a l a i r e s  . 

L e s  pr-2rié:Gs cies r é s e a u x  o b t e n u s  dépenden t  a u s s i  PL ?lu:; cles 

c o n d i t i o n s  d e  dégazages . 

Tern1)s de coso- 

l y c ~ é r i ç a t i o n  1 

= 1 3  h 

= 1 5  h 

2 1 5  11 

z! 1 5  k - 1 5  h 

= 1 5  h 

= 1 5  Ir - 1 5  h - 4 0  Ei 

n 1 5  h 

= 2 0  h 

1 5  fi 

= 1 3  Ii 

= 1 5  h 

= 1 5  h 

T o c  

7 0 ° c  

7 0 ° C  

7 0 ° C  

SCOC 

8 0 ' ~  

8 0 ° c  

8 0 " ~  

8 0 ° C  

80°C 

80°C 

8 0 ° C  

8 c ° C  

60°c 

6 3 O c  

GO0C 

i n i t i a t e u r  
s tyrinène ' 

0,01 

0 , O l  

O, 01 

0 , 3 0 7  

0 , 0 0 7  

O, 007 

O r 3 0 7  

O, (307 

Or i ) r>7 

0 , 3 0 7  

0 , 0 0 7  

0 , 0 0 7  

0 , 0 0 7  

0 , 0 0 7  

O,c?C)7 

D.-C7.3. - --- 
ÇTï 

.O, O 6 

c? , i'l5 

G,C4 

C , 9 4 2 5  

3 , r ~ 5  

0,03 

O 1 13.5 

0 , 0 3 5  

0 1 0 2  

@,O4 

0,33 . 

C , û 5 5  

<3,C;3C 

Ct ,!3 3 

O ,  325 

g 3 l  

9 4 5  

1 6 4 5  

2 3 4 5  

2 6 5  

2 8 5 5  

4 6 5  

1 5 5 5  

3 0 5 5  

6 6 5  

2 5 1 1  

1 1 2  

3 1 2  

81 2 

l a 1 2  

512 

STY ---- 
STY + Dz 

9, 3 

0 1 3  

O, 3 

O f 3  

0 1 3  

0 1 3  

0 1 3  

0 , 3  

0 , 3  

O f 3  

O ,  3 

0 1 3  

13." 5 

Cl , 5 

9 1 5  



2 )  Mode ll-llw- @xg6x'ir?ene~Z m-llv-lm.-l . 

Avant t o u t e  polym@rinatiin rndiCalaire il f o u t  
d 'abord purifFer les r e n c t i f s  , st e n ~ u i k e  prsc&dar a une 
serf@ da 8Sgazagea succ2ssifs  . 

Le k~enzésna u S . i l i s e l  cnmn$ d i l u a n t  es t  uri p r o d u i t  

c:)mnercial ernploy6 s a n s  p i l r i f i c a t j . o n  s u p p l i - n e n t a i r e  ( p u r e t é  

m i n i n a l e  99,s % )  . Le s t ÿ r e n c  et le div iny lb$nzène  s c c t  préa- 

i a b l e n e n t  d i s t i l l S  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  . L e  d i v i n y l b e n z è z e  

2st en f a i t  un n ~ e l a n g e  composé d c  5 3  % d ' i s o m è r e s  para  e t  m é t a  

d a  d i v i n y l b e n z è n e  et de 5 0  % d ' é t h y l v i n y l h e n t è n e  . C e  d s r n i e r  

nz s e u t  ê t . r e  é l i a i n é  p a r  d i s t i l l a t i o n  e t  , l o r s  de l a  r e a c t i o n  d e  

copol:(nérisat i .on,  se c o i n ~ w r t e  coinmc! l e  s t y r è n e  . Le peroxyde 

de S e n z o y l e  c'riczisi i:L)iiinle i n i  ti ateiiïr e s t  r e p i e c i p i t é  2 £roi-d à 

p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  c h l o r o f o r m i q u e  ç a t i ~ r ~ S e .  

La copolymSrisa  t i o n  es t, e n s u i  te e f f e c t u é e  dans  un 

r é a c t e u r  c y l i n d r i q u e  d ' une  contenance d  'un  l i t r e  , surnonf.6 

d 'u r l  ::oilvércle n u n i  d ' u n  r o b i n ; t  é t  d ' u n  r o d a g e  sphérique per-  

n e t t a n t  l e  r a c c o r d  à une l i g n e  à Gide . Le t o u t  e s t  assemblé  

feririemeiit Sar u n  co1 l i e : r  i r i é t a l l i q u e  , q u i  a s s u r e  a u s s i  S i e n  

l e  v i d e  que  d e s  p r e s s i o n s  de q u e l q u e s  a tmosphères  . Son e,nploi 

suppr ime l e  s c e l l e m e n t  a u  cha lun5au  et permet  une r é u t i l i s a t i o n  

u l t é r i e u r e  . 
Dans ce r é a c t e u r  , nous d i s p o s o n s  un  mou le  s a r a l - 6 -  

1 6 p i p é d i q u e  composé dl- h u i t  p l a q u & t t e s  r e c t a n g u l a i r e s  e n  v e r r e  

(135 mm x 4 2  mil x 4 inni) e s ~ a c é e s  Z é g u l i è r e m e n t  ?Our l ' o b t e n t i o n  . 
d ' é p r o u v e t t e s  i d c n t i q ü r s  cn vue dcs mesures de modules e t  de 

b i r é f r i n g e n c e  d ' é t i r e r n e t i t  d l ' é t a t  g o n f l 6  . 
Lorsque  nous avons ajoute les réactifs e t  p l a c e  le  

inoule d a n s  l e  r é a c t e u r  , nous ;)rocétions 4 u n e  s é r i e  d e  t roLs  

d&gazâyec, , c ' e s t  à d i r e  une s u i t e  d e  réc~-iauffn,mentç e t  de 

conyé la t5c r i s  a v e c  t i r a g e  S0iJ.s v idb '  pour  é l i r i f r e r  l e s  gaz e n  

s o l i i t i o n  . ~ o m c  l a  ~ o ~ o l - ~ l ~ r i r , a t = f o n  s e  f a i t  noas atmos?hCr.-c 

i n e r t e  , noas  i n t r o d u l s c , n s  l l a z o L &  e n  d e r n i a  l i e u  . 
E ~ i f i i i  pour  cbi ;er l i~ UiI yc?l Izc->rnogSne , Il f ciut i7ue l e  

ccridi ticinrizmerAt t h e r n i q u c  du r-nc: t:t?ur ço it ray i'2c c t 1-égul i e r  , 
avec unc vivi? a g i t a t i o n  d u  n i l i e u  r é a c t i o n ~ e l  pour évi t .er  L ' :+:si- 

I ) l i saer . ien  t c l '  u;i grL;iiic,:l t *+n te!apbr;i t i~re . C e t t e  étape  c..~ t 



r b a l i a g e  a l'aide d ' u n  Gain-aarle , jus te  avant de  Céposer 

L'ensemble dans una étuva regulge . 
Lorsque la copal:~nBrlsatior e s t  teirmixl8e , nous  effec- 

tuuns le démoulage dzs plaquettes . Pour p r d ~ é d e r  aux études 

physiques prgvues  , los gels s o n t  dSharrass6s des chaînes liSres 
par lavages successifs dans uii granci exc6s de benutine . Ensuite, 
une partie de:: échantillons est portGe l ' 6 q 7 ~ i l i b r e  de gonfle- 

lnent dans le benzène . L'autre partie est mise en présence de 
solutiona de plus en pLus conc3ntrée de cyclohexane j u ç q u ' à  

é z j u i l i b r e  complct dans ce solvarit . 



C ~ i l r t I e  rir)us I 'avoils s i g n a 1 6  , q u a t r e  partinètres s o n t  

n é c e s s a i r e s  2 o u r  c a r d c t l S r i s e r  l c  corii:>orterwnt d ' u n  r é f i c u l a t  

- a u s s i e n  . 
v : nomhre de c h a î n e s  é l a s t i q u e ?  p a r  u n i t é  de vo lmie  
e 

. . qo : " m e m o r y  terr,ieU 

x : c o e f f i c i e n t  d ' i r L i e r a c t i o n  p o l y n S r c  r g t i c u l é - s o l -  

v a n t  d e  F L 3 R Y - H U G G I N S  I 1 

f : f onc t io r1 ; i a i i t é  !ni:)j7eniie d e s  noeuds' de r & t i c u l . a t i o n  1 
l 

d u  rCseai; . 
Leur niesure suppose  1 ' a x i s t e n c e  de q u a t z e  & ~ u . ~ t i o n s  1 

l i é e s  d qua t r i ?  tests indépendar i t s  . Carts l e  cas d e  q e l s  an ion i -  

q u e s  , RIETSC? (2) a n o n t r b  q u e  t r o i s  e x p 6 r i e n c s s  é t a i e n t  suf- 

f i s a n t e s  c a r  c e  mode de -o i l7~ciér isa t ion  2ermet  d e  c1éEinj.r says 

arnbigi l i ta  l a  nasse rno3.éculairtt e n t r e  nodu les  d e  ré t . icu l . - i t ior i  

a i i l s i  que  l ' é t a t  de  d i l u t i o r i  l o r s  de l a  p r i s e  e n  masse di1 riii l i e u  

r é a c t i o n n e l  ( g é l i f  i ca t io i : )  . 
Il a p p a r s a l t  que pour8 c e s  g e l s  , e n  équll i1: j -e  d e  

gonfleirent .  Cians l e  benzène  , '1.e p a r a m è t r e  d ' i n t e r a c t i l s n  x e s t  

çensi .blemcnt  ind6peridanf de leur s t i r u c t i ~ r e  , not .+~ ïx~ iz l~ t  de l a  

d e n s i t é  d e  r & t i c u l a t i o r . , 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  

d a n s  l e  s o l v a n t  d e  gonf lement  . C e  r é s u l t a t  nous a u t o r i s e  à 

a d m e t t r e  que  p o u r  d e s  g e l s  r a d i c a l a i r e s  l e  p a r a m è t r e  x 
l a  m ê m e  v a l e u r  e t  ne dépend g u è r e  d e  l a  p o r o s i t é  d e  l ' é c h a n t i l -  

l o n  . A i n s i  hous  avons à c a r a c t é r i s e r  t r o i s  p a r a m è t r e s  à l ' a i d e  

d e  deux t es t s  à s a v o i r  i 

- mesure  du  t a u x  d e  gonf lement  

- mesure  du module d ' é l a s t i c i t é  . 
L e s  e s s a i s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  q u i  ont vu l e  jour  j u s -  

q u ' à  p r é s e n t  peuven t  E t r e  c l a s s é s  e n  deux c a t é g o r i e s  ( 2 9 )  

- L a  c a r a c t é r i s a t i o n  du module d ' é l a s t i c i t é  pe rmet  
- 2 / 3  

1 

d e  d é f i n i r  l e  p r o d u i t  ve.qo (éq. V )  . En s u p p o s a n t  que  q  
O 

s o i t  d i r e c t e m e n t  r e l i é  au p a r a m è t r e  d e  d i l u t i o n  q  (4, - - Clc) 1 

il e s t  a l o r s  a i s é  de  c a l c u l e r  v ( 3 0 )  
e  

- L a  deuxième méthode c o n s i s t e  à e x t r a i r e  v d e  l ' é q u a -  
e 

t i o n  d e  gonf lement  e n  s u p p o s a n t  cormue l a  v a l e u r  d e  qo (qo  - - qc)  

I 
1 



( 1 8 , 3 1 )  1 

~ @ t  i a  f s t i e t i o n n ~ i i t 6  2 ( g  = 4 )  a 

$i l e@ deux mQtkode$ Bont @quiva l en te s  , deux r & i -  
euf @ t g  eomgortank f @  mbrna nombra da ekaZne8 6Paetiqueg (ou module) , 
doivenk p r l s a n t a ~  ls mgme taux de gonflement , s 

La $argait@ t9aractlwisaticsn dee geltel anioniqu@s permet 
da donner un support a l ' u n e  au l'autre des n6tkodea . L'objet 
Be ce present chapatra wera da ccnfrontex l es  r 4 s u l t a t s  ob tenus  

I 

pour  ces deux types de r 4 t i c u l a t s  a t  ainsi de dagagsr l a  mgthode 

de c a r a c t Q r i s a t i o n  l a  p l u s  conforme B l a  structure des gels 
r a d i c a l a i r e s  . 

1) D é t e r m i n a t i o n  d e  qo pour  les  gels r a d i c a l a i r e s  . .............................................. 

40 e s t  r e l i é  a u  f a c t e u r  d e  d é f o r m a t i o n  i s o t r o p e  
2 <a q u i  expr ime l e  r a p p o r t  e n t r e  l ' é c a r t  q u a d r a t i q u e  moyen 

d e  l a  c h a î n e  du r é t i c u l a t  s e c  à sa v a l e u r  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e  ( 3 2  

2 En conséquence  , <a  dépend d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  du  

d i l u a n t  l o r s  d e  l a  r é t i c u l a t i o n  . Dans l ' h y p o t h è s e  où l ' o n  

suppose  que  l a  r é t i c u l a t i o n  ne p e r t u r b e  p a s  l a  d imension des 

c h a î n e s  à l ' d t a t  r e l a x é  , 1s f a c t e u r  d e  dégormat ion  i s o t r o p e  

s e u t  ê t r e  approximé par  l a  d i l u t i o n  i n s t a n t a n é e  du r é s e a u  (10) 

où es t  l a  f r a c t i o n  e n  volume du polymère au 

moment de l a  r é t i c u l a t i o n  . C ' e s t  a l o r s  une f r a c t i o n  du t a u x  

de c o n v e r s i o n  d e  l a  r é a c t i o n 1  a = a ( l  
T 

- S )  , où "S  e s t  l a  f r a c -  

t i o n  s o l u b l e  d e  polymère e x t r a c t i b l e  q u i  a g i t  comme un d i l u a n t  



et Q l a  taux d s  aonver8lon t o t a l  en paldg , 
Nou$ peuvena a l e m  @agir@ r 

où - rn b t mgz @ont  les  massea kaspective. du monom@ro ( s t y c e n e )  8 T  
e t  du  d i l u a n t  (benn8nk). 

- d2 , dm et dB, sont la temperatura  de l a  copolymerisa- 
t i o n  l a s  densi tes  r e s p e c t i v e s  du r e t i c u l a t  , des monmBcos e t  

du ùenzane c$, t e n a n t  corn;-te de i a  fraction soluble du po lyn8re .  

Nous avons nCiglig$ de p r e n d r e . e n  c o n s i d é r a t i o n  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en d iv iny lbenzgne  qui es t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  

devant  les  q u a n t i t é s  de  benzène e t  de s t y r e n e  . 
Ains i  , nous pouvons de t e rmine r  une v a l e u r  expé r i -  

menta le  a p p r ~ c k k e  de q , moyennant l ' e g a l i t e  qo = qc , s o i t  
O 

2 
Cr" l 

C = 1 . De nombreux a u t e u r s  u t i l i s e n t  p a r  a i l l e u r s  c e t t e  
C r 2  > 

os 
approximat ion pour c a l c u l e r  l a  d e n s i t e  de  r é t i c u l a t i o n  des  r é seaux  
t r i d i m e n s i o n n e l s  [ 1 0 . 3 0 . 3 3 )  

2 )  DBtermination des  t aux  de gonflement . 

L e  taux  de gonflement en po ids  Q d ' u n  g e l . e s t  d é f i n i  
P 

p a t  l e  r a p p o r t  de  son po ids  à l ' é t a t  g o n f l é  à l ' é q u i l i b r e  d a n s '  

un s o l v a n t  , à son po ids  à l ' é t a t  s e c  . Le t a u x  de gonflement en 

volume QV s e  d é d u i t  de  Q à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 
P 

- - 09 Vs e t  VG s o n t  respec t ivement  l e s  volumes s p é c i f i q u e s  du 

s o l v a n t  e t  du r é t i c u l a t  . Le taux  de gonflement en volume e s t  

l ' i n v e r s e  de l a  f r a c t i o n  en volume de polymère dans l e  r é t i -  

c u l a t  g o n f l é  . 



La d4terminatioa du taux de gonflement en poids Q a 
( 3 4 )  I? Bt6 d4crita 4s façon d6tai l l t2s  par NEISS . Notone qua le 

ngehage des B~hantillons d o i t  s'effectuer 1 une temperature 1 
superieure a la tempgrature de transition vitreuse du polymère 
afin de permettre la diffusion da taute trace du solvant rési- 1 

l 
duel du réticulat . Ces mesures sont effectuées sur plusieurs l 
morceaux d'un même gel prélevés à différents endroits du réacteur. 1 
Le faible écart entre les valeurs trouvées nous permet de con- ! 
firmer l'homogénéité du gel . ~ 

1 

~ Nous avons vu que la déformation d'un échantillon 

conduit à une perte d'entropie qui se manifeste par un nouvel 

équilibre thermodynamique et par une variation du taux de 

gonflement . Ce déplacement d'équilibre correspond à une diffu- 

sion très lente du solvant à travers le réticulat . 
A l'état initial V2(t) = V2i et la force de rétrac- 

tibn (Gq. v ) devient : 

à l'équilibre V2(t) = V d'où la nouvelle force de rétraction : 
2 

RIEYSCt i  ( 2 )  a montré que les mesures dans les conài-  

2 2 v 2 1  ( -1  
tions initiales (fo , KX - ) et à l'équilibre (fm,Ax - - 

X v, x 
L 

conduisaient à des val-eurs idèntiques d.u module . Nous avons 
ainsi effectué nos mesures dans des conditions proches des l 



c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  nP V2 = . Moyennant c e t t e  sirn9lLfi-  
cation , l a  c o n t r a i n t e  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  a l ' é t a t  déformé 

et le module G qui caractérise le produit v -2/3 
es ' O  

Il est évident que la mesure du module G et du taux 
- 1 de gonflement QV (= V2 ) n e  nous permet ?as de calculer l'un 

ou 1 ' autre des paramètres q ou v , ni la valeur de ,la fonc-  
1 

U e 
tionnalité f (eq. IV) si l'on ne ?ostule pas q = 0 

O C 
Les mesures des modules d'élongation ont été effec- 

tuées dans une cellule parallélépipédique en verre qui permet 

de maintenir l'équilibre de gonflement du réticulat . Le serrage. 
des échantillons est assuré par des pinces métalliques tapis- 

sées intérieurement de toile de verre afin d'augmenter l'adhé- 

rence du gel . Un capteur de force couplé à un pont de mesure 

permet de medurer la force après étalonnage préalable ,avec 

une précisiori de 9,s gp . Les épaisseurs ont été mesurées à 

l'aide d'un microscope d'une précision de + 0 , 5  / 100 m?i et les 
autres dimendions à l'aide d'un pied à coulisse . Un cathéto- 
mètre d'une précision de 1/50 mm permet de suivre les él&ngations 

de l'échantillon entre deux repères métalliques distants d'en- 

viron 3 cm. 

A ahaque élongation imposée à l'échantillon nous 

mesurons la force appliquée , qui conduit à la courbe a = f 

A - A )  dont la pente est égale au module élastique (kig. 1) . 





h@ bensane e t  dans le cyelokgxane . Nou8 @ornes dsne I ngma de ! 
ealeul@r un nombre de ekaXnee @laatigue$ par unit6 de volun@ de l 
po%ym&r@ m e  pour ~ k a c u d  de@ r6ticulats radidalaires , dans las 1 
deux solvantr . Ce nombre ds chalne. Blartiqdes ue est l i B  à la I 

masse moyenne $ par la relatlm i 

où p es t  l a ' m a s s e  volumique du p o l y s t y r b n s  à 1 1 8 t a t  s e c  . 
Ces d i f f e r e n t e s  v a l e u r s  s o n t  g r o u p é e s  dans  l e  t a b l e a u  II . 

Pour  un m ê m e  é c h a n t i l l o n  , nous c o n s t a t o n s  que les  

d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e  nombre d e  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  dans  l e s  deux 

s o l v a n t s  es t  d e  l ' o r d r e  d e  l a  p r é c i s i o n ' d e s  mesures  ( +  7 % )  , 
nous pouvons donc c o n s i d é r e r  q u e  l e  nombre d e  c h a î n e s  é l a s t i q u e s  



est in84pandant du solvant cs gui est conforme 4l l a  t h é o r i e .  

En repor tan t  les valeara da v, e t  qo dans ' l ' e q u a t i o n  

( I V )  noue voyons que l a  mersure du taux de gonf l enen t  l ' é q u i -  

l i b r e  c o n d u i t  à une  r a l a k i s n  biunivoque entre i s s  paramèt res  

x e t  B q u i  ne peuvent  8trs d d f i n i s  ~6par8msnt que p a r  une mesure 

s u p p l h e n t a i r a  Q U  par  une hypathbe  simplificatrice . 

- 2 -2/"'3 - Bve V; V I  + Log (l-V2) + V* + X V* = O 'e '1 40 v2 (TV) 

X 1  e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  x a p a r t i r  de l a  f r a c t i o n  
en  volume v2 du polyrnere g o n f l e  , l o r s q u e  les reseaux  de po lys -  

t y r & n e  s o n t  g o n f l e s  a l l t T q u i l i b r e  dans  le cyclohexane .. En 

e f f e t  , ce  s o l v a n t  ayant une f a i b l e  a f f i n i t Q  thermodynamique 

pour l e  p a l y s t y r @ n e  l a  f a i b l e  p o r o s i t é  de c e s  reseaux  f a i t  

appa raT t r e  une f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  en  segments polymériques au 
s e i n  de  l ' é c h a n t i l l a n  .* Dans ce cas , l ' e f f e t  de l a  s t r u c t u r e  

du p o l y s t y r e n e  dans l e  s ~ l v a n t  e s t  for tement  a t t é n u é  ce q u i  
permet d ' a t t r i b u e r  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 l i n é a i r e  a c e l l e  d ' un  r e t i c u l a t  de même c o n c e n t r a t i o n l  

comportant une d e n s i t é  uniforme de segments . 
Dans l e  cyclohexane , 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 du p o l y s t y r è n e  l i n é a i r e  ! e n  f o n c t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  

en volume V2 du p o l y s t y r è n e  e t  de l a  t empéra ture  a  é t é  é t a b l i e  
1 

p a r  de nombreux a u t e u r s  e t  e l l e  es t  connue avec une a s sez  grande  

p k é c i s i o n  . Nous a l l o n s  u t i l i s e r  les r é s u l t a t s  de SHOLTE ( 3 5  

d o n t  l e  domaine de c o n c e n t r a t i o n  correspond l e  mieux ?i c e l u i  
r e n c o n t r é  dans  nos é c h a n t i l l o n s  . 

Connaissant  a i n s i  x pour les d i f f é r e n t s  r é t i c u l a t s  



gonflas 44 1'Bquilibxs dans 1s: cyclohaxana , nous pouvons deduire 
de l'6gutatian de qonflsntanç: (Bq, IV) la valeur da la fonction- 
nalit6 f . Comme chneun das doux nolvnntw (benz8na et cyclohexane) 

fait apparaitre le mema nombre da ckaFnss I laet iquea , il n ' y  a 
aucune raissn de penser que lea foncticnna;ites soient  d i f f e -  
rentao , ce qui permet de determiner ie paramètre d'interaction 

x polystyr&sa benzPne , Nous avons a i n s i  caract9risé entièrement 

les réseaux radicalaires par I'enssnhle des valeurs qui sont 
groupées dans le tableau III . 

l 

TABLEAU III . 

Nous pouvons remarquer que pour les gels 945 , 1645 
et 2345 l'équation de gonflement donne des valeurs de B trop 

faibles ou nggakives qui conduisent à des valeurs aberrantes 

de f . Dans &e cas , pour calculer x dans le benzène nous avons 
utilisé une fonctionnalité f = 4 . 



n ' a u t r e  p a r t  , 13 nioitJ6 dcfs valeurs de f q u i  figu- 
rent C a r i s  c3 t a b l e a u  s o n t  i n f s r i e ü r a a  3 2 , ce (qui n)a aLicui- 

s e n s  shys ique  , et c 3 r r e ç p o n d  à une s o u s - ~ s t i m ~ ~ b o ~  f cyant 

p a r  o r i g i n e  une  riiauvaise d é f i r i i t i o n  da  v o b t e n u e  par rnesüre e 
c?a module e t  d e  t a u x  de g o n f l e r ~ e n t  

La  v a l e u r  moyenne du  2aramGtre d'interaetbon 
(X = 9,465)  es t  t r è s  v o i s i n e  de celle :.il-.surée pas z t i l l o u r z  

2 (X = 0,472)  , cc q u i  mont re  que ce psranètrz nz  c?+-end quE-e 

5.2 La structure da r G t i z u l a t  d?n:l; l a  cas d ' écban t iP lon i . ,  gc>nflGs 

dans dc bons s o l v a n t s  . 
EnEin , Ica bon accord 2nt-.rc 193 valeur3 dz x c;tl- 1 

z u i & e ç  3 - i ? a r t i r  de 1 ' éqliation de ÇiIOI,TE (co lonn?  5 )  et celles 

obtenues' à p a r t i r  de 1 ' é c p ~ a t i o l ~  d e  gonf lenent (éa. 3 e:; 

a d o p t a n t  la v a l e u r  f = 4 , m c n t r e  b i e n  l ' i n f l u e n c e  n 6 g l i q e a S l e  

des i ~ a r a n ~ S t r e s  de s t r u c t u r e  e t  l e  bisp fondé  de l'hypcthêse 

de d é g a r t  . 

Les mesu:zs cl?  h i r 6 f r i n g e n c e  ::ont c f f e c t ~ i é e s  s i rnul-  
tanSrnent zvec celles du module , en  u t i l i s a n t  un mont-aoe lF99.23 

m i s  au  p o i n t  Far PEIiJS et s o n  é q u i 2 e  ( 3 6 )  , Un f a i s c e a u  noca- 

chkoniaticfu~ de l o n g u e u r  cl 'onde X = 5 4 6 1  8 polarise rec t i l l -  
O 

ynenent ,5 45' de l ' c x e  d3 l a  c o n t r a i n t e  . Lors de La tra7~erst2e 
de 1 ' 6 c l i a n t i l l o n  s o u s  c o n t r a i n t e  , l a  composante de l ion<je  

p o l a r i ç g e  , p a r a l l è l e  à l'se l e n t  , s u b i t  un déphasage 

'li = 
2 7:dbn 

o; d 3st 1 1 6 p a i ç s e u r  de 1'6chantillon sous contrainte, 

~ An est l a  d i f f é r e n c e  d ' i r d i c e s  entre les axes principaux de 
l ' e c h a n t i l l o n  . Pour  chaque 15Pongation nous dé teminons  l a  posi- 

t i o n  de 1 ' analyseur  p o u r  layuelle l e  phot~mu~ti~lica~aux reçoit 
I lc miriiiru= d' i . n t ç?ns i tQ  lt~rineiisc! . Fcart: jJ P O T  raggort t 

1 ' Szhant i l l ~ n  r c laxé  s ' s x 2 r i m s  par I n  rclati~n : 

L .  

d AO 
p = Tr An  =: 1 ) / ~  ; An = - 

A D  , îr 13 

La v a l e u r  de (3 ci6tcr:nin6t. avec une - r é c i s i c n  Ce 5 15' 
p=:?::nek .Le 3éY.ir:ir le coelLirni?i.,7t opticlue C avc-c une erreur 
L S t 7 F .  

1 





. Aclc représc+nte  1 ' a n i s o t r o ~ i l ?  o p t i q u e  du '  segment 

statistique. - . P est  l a  v a l e u r  inoyenne de  l ' i n d i c e  de r é f r a c t L o n  

du rst'icülat g ~ n f  16 . En première a - p r o x i n a t i o ~ ~  , 
on peut adm2ttre : 

a v e i c n  , VI e t  
1 n2 , V les i n d i c e s  de r r f r a c t i o n  e t  2 

fractions en volumt~ du s o l v a n t  (1) et du r ~ t i c u l a t  ( 2 )  , 
respec t ivement  . 
L a  dt5terminati~n 3u c o e f f i c i e n t  o p t i q u e  2ar birgfrin- 

gerce dl  étirenent (F'ig. 3) pernet de c a l c u l e r  1.' a n i s o t r o p i e  o p t i -  

q u e  bac du seciment statistiquz c~nform6rnent à l a  relation VI1 . 
Ces n e s u r e s  o n t  é t é  effectuees simultanément dans l e  ben72n- e t  

dans  l e  cÿclohexane . Las r e s u l l a t s  sont  p o r t é s  dans 7e t a h l s a u  I V .  



FIG.  3 
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Nous observons q u e , c o n t r a i r e ~ . e n t  a l a  t h é o r i e  s t a -  

tistiqsl , 1 ' a n i s o t r o p i e  o p t i q u e  dépend dg l a  masse molécu la i r e  

e t  du s o i v a n t  de yonfle.?ient . C e t t e  a e r n i è r e  inEluencs  a 6t6 
observée e t  c o m ~ e n t é e  da noxbreuses f o i s  ; nous y r ev i end rons  

u l t é r i e u r e n e n t  en c o m ~ a r a n t  ces v a l e u r s  3 c e l l e s  obtenuez 4 

l ' a i d e  de g e l s  aniori iques . 
A i n s i  l e s  r é seaux  r a d i c a l a i r e s  s o n t  e n t i è r e n e n t  carae- 

k é r i ç é s  3 l ' é t a t  gonflé par l e u r  q u a t r e  paramétzes  de  structure, 

st s e u l e s  les valeurs .  de  l a  f o n c t i c n n a l i t é  f , obtenues  p a r  l e  
c a l c u l  , ne nous donne pas c n t i 2 r e  s a t i s f a c t i o n  . D'au t r e  part 

nous avons a u s s i  c o n s t a t é  que lques  anomal ies  dans l e  compor- 

ternent ap t iq i le  de ce3 r é t i c u l a t s  . Ces Zeux p o i n t s  f e r o n t  l ' o b j e t  

d ' u n e  a t t e n t i o n  p a r t i c u l i e r s  l o r s  de l ' é t u d e  conpa ra t ive  avec  

les réseaux hodè le s  g ~ n f l é s  dans  les mêaes s o l v a n t s  . 11 nous 

reste à c ~ n p l é t e r  e t  à c o n f r o n t e r  ces r é s u l t a t s  j a r  une é t u d e  

d u ' ~ o i ~ t p o r t u ~ i t ? n t  de ces r é t i c u l a t s  en  phase condecsée q u i  favo- 

rise les i n t e r a c t i o n s  i n t e r n î ~ l é c u l a i r e s  e n t r e  chalriks 2olyiné- 

r i q u e s  . NOU& nous sommes l i m i t é s  à des mesures de modules e t  

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



C - CA-WCTERISATION DES RETICULATS SECS . . - -  

L e s  ml3duleç de c e s  r é t i c u l a t s  s o n t  mes-~res pa r  une 

méthode dyna.mique q u i  permet d ' e n  é t u d i e r  l e s  v a r i a t i o n s  s u i -  

v a n t  l a  f réquence  e t  l a  tem26rature  . Nous avons vu que l o r s -  

qu 'un  é c h a n t i l l o n  de  polymère r é t i c u l é  é t a i t  soumis à un train 

de  déformat ibn s i n u s o ï d a l  d ' ampl i tude  co e t  de  f réquence O , 
l a  c o n t r a i n t e  r é s u l t a n t s  p r d s e n t e  un dép!~asage a n g u l a i r e  6 d û  

à uiie d i s s i p a t i o n  d ' é n e r g i e  sous  forrr-e de  c h a l e u r  . C e t t e  repense 
3 l a  dEformation e s t  a u s s i  : ~ i n u s o I d a l e  n i  r o u s  nous p l a ~ o n s  dans l e s  

Gzondi t iuns  de v i s c o é l a s t i c i t é  l i n é a i r e  ( u e t i t e s  c?éforrrations) . 
Nous  psiivons a c c é d i r  aux v a l e u r s  du module con?lexe G*, du dépha- 

sage  6 e t  c a l c u l e r  1.e moduls de  p e r t e  G u  a i n s i  que 1% nodu le  

de  conse rva t ion  G '  . La d c t e r n i n a t i o n  de c e s  g randeurs  c o n d u i t  

d' une p a r t  aux courber; m 3 P t r e s ç e ç  qiii  r e p r é s e n t e n t  , en f o n c t i  ori 

du te inps  , l e  comportement d 'un  r é t i c u l a t  soumis à une déforma- 

t i o n  conntai i te  , h t empéra tu re  donnée , e t  d ' a u t r e  -art aux 

s s e c t r e s  de  r e l a x a t i o n  . 
Cet ensernhle de donliées permet donc de  c a r a c t é r i s e r  

l e  comportement d e s  r e t i c u l a t s  à l ' é t a t  s e c  . 

Les mesures de  modules s o n t  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' c l  

Rheovibron D2D.V-II-B dont  les d i v e r s  é léments  s o n t  schémat i sés  

sQr l a  f i g u r e  4 . Nous imposons une v i b r a t i o n  sinusoTdalk de 

f r squence  hi à ilne e x t r é ~ ~ i t é  de l ' é p r o u v e t t e  grâc- à un généra-  

t e u r  de  v i h r a t i o n ?  s i n u s o ï d a l e s  couplÉ 3 un c a p t e u r  de  d é ~ l a c e -  

ment q u i  en mesure l ' a m p l i t u d e  F, . A 1 ' a x t r e  e x t r & m i t é  , un 
O 

CS-pteur de f o r c e  p lacé  s u r  un p l a t e a u  mobile e n r e g i s t r e  l a  

c o n t r a i n t e  sinusoïdale r 6 s u l t a n t e  . U n  système dc décoclaye e s t  l 
cou916 ai l  banc de n i s u r e  e t  dogme d i r e c t e n e n t  en t S l e  defia-  

C 

sage an1;xlaire e n t r e  c o n t r a i ~ t e  e t  déforir.ùtion dû 3 l a  nnaturc 

v i s c o é l a s  t i q u e  du r F ~ l  c u l a t  . Far  depl-acement du s l a t s a h  17of2ile 

nous i;n_r)osons une déf(r>rination légèrement  s-i-&rieure à E d? 
O 





f a ç o n  a m a i n t e n i r  l ' é c h a n t i l l o n  constamment e n  ~ Z l o n g a t i o n  . 
-?sur  que  les  t r o i s  v a l e u r s  e x p e r i m e n t a l e s  ( c0  , t ô et f o r c e  

(3 
clyriemique) a i n s i  obtelzues s o i e n t  c o h é r e n t e s  , il f a u t  procE 3er  

a v a n t  t o u t e  n a n i p u l a t i o n  au  c a l i b r a g e  d e s  u n i t é s  de mesures  . 
Les 6 c h a n t i l l ~ n s  s o n t  t h e r n o s t a t é s  dans  un f o u r  r e l i e  

a un r h g o s t a t  q u i  permet  d ' e n  l a i r e  v a r i e r  l a  t e m p é r a t u r e  jus -  

q u ' 3  2 5 0 ° C  . Celle-ci  est l u e  à l ' a i d e  d ' u n  thej:mficouple c u i v r e -  

c o n s t a n t a n  b r a n c h é  s u r  uri v o l t m è t r e  e n r e g i s t r e u r  . Grâce  a u  

r h é o s t a t  ,iiOuS o b t e n ~ n s  , l o r s  de chaque mesure , une s t a b i -  

. l i t +  the rmique  v o i s i n e  d e  O , l ! c  . Afic d ' a s s u r e r  un s e r r a g e  

e f f i c a c e  des é c h a n t i l l o n s  e n t r e  p i n c e s  , l e  f o u r  e s t  prt5 

i u - d e l à  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d-J p ~ l y h s r e  

c é t i c u l é  . Une c i r c u l a t i o n  d ' a z o t e  permet  e n  o u t r e  de - r é v e n i r  

t o u t e  d é g r a d a t i o n  o:cydat.ive d e  nos  r ( 5 t i c u l a t s  . E n f i n  ; le 

rnëovibrc;n e u t  Gqui.pé d ' u n  g é n é r a t e u r  de  basse f r é q u e n c e  q u i  

donne des v i b r a t i o n s  s i n u s o ï d a l e s  de f r é q u e n c e s  c o m n r i s e s  e n t r e  

17,O.l e t  1 Iiz . L e  q é n é r a t e u r  de  h a u t e  f r é q u e n c e  pz rmet  d e  s e l e c -  

t ic>nr,er  des v i b r a t i 0 . i ~  d e  3 , 5  Hz , 1 1  Hz , 35 e t  113 Sz . Pc:ir 

cet te  é t u d e  , nous  avons  c l i o i s i  d3 fa i re  v a r i e r  l a  t e ? , ~ p é r a t u r e  

e n t r e  9 9  e t  2 ~ 0 ~ ~  , p o u r  c h ~ c ü n c  d e s  s i x  f r é q u e n c e s  s u i v a n t e s  : 

0 ,035  Hz ; O , 1 1  Hz ; 3 , 3 5  Hz ; 3 , s  IIz ; 11 Ha ; 35 Hz . G e  t e l l e s  

c o n d i t i o n s  e x p é r i n e n t a l e s  o n t  permi  d ' o b s e r t r e r  l a  r e l a x a t . i o n  

c o ~ n p l è t e  des r é s e a u x  r a d i c a l a i r e s  e t  d ' a t t e i n d r e  l e  p l a t e a u  

é l a s t i q u e  . 

1 

2 )  Mesilres - - - - - - - . - - - C - i - - - , - - I C -  e x ~ é r i m e n t a l e s  . 

L a  r e l a t i o n  e n t r e  l a  c o n t r a i n t e  e t  l a  d é f o r m a t i o n  

c o n d u i t  a u  module complexe  G% 

ou - AL e s t  l ' a m p l i t u d e  d e  l a  v i b r a t i o n  donnée par 

l a  r e l a t i o n  : ' 



5 . 1 0 ~ ~  e s t  une c o n s t a n t s  de c a l i b r a g e  de l , ' a p p a r e i i ,  

A e t  N les s e n s i b i l i t é s  u t i l i s é e s  . 
C e t t e  ampl i tüds  est maintenue c o n s t a n t e  e t  é g a l e  4 

- 3  1 

1 , 5 8 . 1 0  c m  d u r a n t  t o u t e s  les expé r i ences  . 
- AF r e p r é s e ~ t e  1~. c o n t r a i n t e  donnée par l a  r e l a t i o n  : 

7 N AF = 10 x - dynes . 
D 

7 
10 es t  a u s s i  une c o n s t a n t e  de c a l i b r a g e  e t  D l a  

v a l e u r  e n r e g i s t r é e  de  l a  f o r c î  dynamique , l o r s  d e  l a  mesure . 
- S e t  L s o n t  r e spec t ivemen t  l a  s e c t i o n  e t  l a  longueur  

de  l ' é c h a n t i l l o n  e n t r e  p i n c e s  . . * NOUS pouvons a l o r s  c a l c u l e r  l e  module complexe G à par-  

t i r  d e s  c o c s t a n t e s  de l ' a p p a r e i l  . 

Cependant , pour t e n i r  com2te des  e f f e t s  de l a  n z t i e r e  

e n s e r r é e  e n t r e  l e s  p inces  , il f a u t  f a i r e  i n t - e r v e n i r  Une conutanLe 

d ' e r r e u r  K . Pour d é t ~ r ~ i n e r  c e l l e - c i  , n ~ u s  p l a ç ~ n s  i;n Behan- 

t i l l o n  e n t r e  l e s  p i n c e s  de t e l l e  façon  que l e u r  d i s t a n c e  s o i t  

n u l l e  (L = 0 )  . La v a l e u r  de  l a  f o r c e  dynazzique a i n s i  e n r e g i s -  

t r é e  es t  é q a l e  à l a  c o n s t a n t e  K 

d ' o ù  *- 2.10 3 G - --- L X - 
A .  D-R S 

L a  mesure du m o d ~ l c  complexe c o n s i s t e  donc à clétorrriiner 

l a  v a l e u r  de fi ps )ur  chaque frécluence e t  à chaque t empéra tu re  . 
P a r n l l è l a n e n t  l ' a p ~ a r e i l  e n r e g i s t r e  l e  d A ~ h a s a g e  F e n t r e  l a  

cl3niraii:te e t  l a  d é f o r n a t i o n  , permettant de d é d u i r e  l e  module 

de c o n s e r v a t i o n  G '  e t  ie module d~  p e r t e  G" : 

G" = G*. cos  6 



R3rnarque : Nous vouions  inescrer  ~ F ? S  ~ o d u l e s  q u i  dans  ia zozc 62 -- 
6 l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  v a r i e n t  de  10~'  à 10 dynes.cmW2 . O r  12s 

p ~ s s i b i l i t G s  de  l ' a p - a r e i l  s o n t  l i n i t é e s  à d e s  v a l e u r s  de  D 
4 comprises e n t r e  K e t  10 . C e s  l i m i t e s  dépendent d e s  d i r e n s i u n s  

des 6çha i i t i l lo i i s  . Nous avons d o n c e f f e c t u Q  les masures s u r  deux . 
s o r t e s  d ' é p r o u v e t t e s  : I'unls , de f a i b l e  s e c t i o n  Foxr a t t e i n d r e  

les h a u t s  modules , e t  l ' a u t r e  de s e c t i o n  d i x  f o i s  p l u s  impor- 
2  ta:?te (0,2 - 0,3 cm ) pour f a i r e  a ~ p a r a î t r e  l e s  f a i b l e s  rnoCules 

avec une jonne  p r é c i s i o n  . La longueur  des  S c h a n t i l l o n s  étant 

de  l ' o r d r e  de  0 ,5  cm . I 

l 

3 )  Courbes m a î t r e s s e s  . -- -- - - --- - -- -- -- -- 

L ' o b t e n t i o n  des  cour,3es i ?a%tresses  n é c e s s i t o  p l u s i e u r s  

; tanes  qu-i. s o n t  d é c r i t c s  2 a r  F Z R R ï  ( 2 3 )  . La première  c ~ n s i s t e  ,3 

dGterminer Ir nodule co rn~ lexe  G* e t  l e  f a c t e u r  de d i s e i p z t i o n  

t 6 , l i é s  aux nodule,< de  c o n s e r v a t i o n  G '  e t  au  module de y e r t e  
g 

G" , en Eonction de l a  t e n p é r a t u r e  3 d i f f é r e n t e s  f r équences  . 
L e s  courhes  r cp ré - ; en t a t i ves  des  f i g u r e s  (5 à 13)  s o n t  ob t snues  - 
à l ' a i d e  de  1 1 6 c h a n t i l l o n  2511 de masse molGculaire flc = 1 3 V J O  

Tous l e s  a u t r e s  r é t i c u l a t s  donnent des . r é s u l t a t s  s e m b l a ~ l e s  . 

a) Déterminat ion d e s  f o n c t i q n s  G' ( w )  e t  G u  ( w ~ - ~ , f ~ T ) .  ......................................... 

Corne G* e t  G' s o n t  an  phase  , l e s  courbes  repri5ser.- 

t a n t  l e u r  v a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  temnéra ture  o n t  l a  xnême 

a l l u r e  (Fig.5) . Nous observons une plage de modules é l e v é s  
1 

:Jour d e s  t e m ~ G r a t u r e s  i n f é r i - u r e s  3 c e l l e  de l a  t r a n s i t i ~ n  

v i t r e u s e  , s d i v i e  d ' u n e  chu te  b r u t a l e  l o r s  d e  cet te  t r a d i t i o n .  

L a  t empera ture  à l a q u e l l e  s ' e f f e c t u e  cet te  déc ro i s sance  es t  
d ' a u t a n t  p lud é levEe que l a  frGquence es t  grande . Ceci  e s t  en  ' 

: ) l e in  accord avec l e  p r i n c i ~ e  d ' équ iva l ence  temps- tenp6rature .  

Enfrn  , au-dGlà de  c e t t e  zone de  t r a n s i t i o n  , les modules ten- 

d e n t  ve r s  =ne 1 l . m i t e  a?jei6c p l a t e a u  é i a . s t i que  , q u i  p e u t  être 

c a r a c t 6 r i ç é  Far un nodule  d'Y-?ung . C e t  G ta t  d'équilibre es t  

a t t e i n t :  pour  chacur, de s  s i x  réseaux  r a d i c a l a i r e s  c h ~ i s i s  g-mi lw 





Iles a l l u r e s  d e s  courbt.s r e p r s s e n t d n t  (?" (F i .  6) et 

t b(Fig.7) s o n t  l e s  mêmes : l a  zone de  d é c r o i s s a n c e  de L C e t  
(J 

ri :' !3 
s n  f n n c t i o n  de l a  t empéra ture  e s t  p l u s  l e n t e  que  c e l l e  q u i  

c a r a c t é r i s e  l e  f l a n c  de montée l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  v i l - eus -  . 
Coriéormément à l a  t h é o r i e  du volume l i b r e  , l a  p o s i t i o n  ( 3 7 1  

maximum c roT t  avec l a  f rgyuence des s o l l i c i t a t i o n s  extérie71~:2s . 
D'aukre  part , aux f a i b l e s  ternijératures nous n 'avons pas re?rf-5- 

s e n t é  ].es. v a l e u r s  de G" r;ui s o n t  ' t r o p  eritâchges d  ' e r r e u r s  

(G* t r è s  grand e t  t 6 t r è s  p e t i t )  
g  

Naus avons vu dans l e  c h a s l t r e  I que l o g  a  r ep ré -  
T 

s e n t e  l a  t r a h s l a t - i o n  pe rme t t an t  de super-oser  une courbe 

G b # T 1 )  
l o g  

0 - .T 
= f  ( l o g  r~,)détermii~.=?e 2 l a  t e rn i é r a tu re  T , à celle 

1 1 '  1 

obtenue  Q l a  t empéra ture  de rgfisrence i . Pour c a l c u l e r  a,. , 
O I 

il fauC d ~ n c  t r a c e r  t c u t e s  les courbes  1.09 G '  ( w , T )  = f (Tl zt 

' l o g  G" (u,,T) = f ( T )  q u i  conduisen t  , pour  chaque t e n p é r a t u r e  $1 

e t  à chaque fréquence w  , à .la v a l e u r  do û' (w,T)  et as" (o,,T) 

( f i g u r e s  5 ek 6 )  . Nous po r tons  e n s u i t e  locj - POTO G '  (u,T) e t  
DT 

P13fo 
l o g  ---- 

pT 
G" ( w , T ) - e n  fwnct ion de log  ~ i i  3 d i f f é r e n t e s  t e n s é r a t u r e s ,  

l a  tempéra ture  de  r é f é r e n c e  TG É tan t  de 1 5 0 ° ~  ( f i g u r e s  8 e t  9 ) .  

Yous obtenons a i n s i  des familles d ' i s o t h e r m e s  q u i  permettent 

d c  c a l c u l e r  Aloq a 
T ' i3dr LI-ans1 a t i o n  h o r i z o n t a l e  , s u i v a n t  

l ' a x e  des  f r i q u e n c e s  , de deux iso.l':lermrs v o i s i n e s  . S i  nous 

cons idSrons  :Tt.ux rr,êmes i.ço k1ler:neç des  f milles de  courbes  G ' 

e t  G" , 3 chaque AT s e p a r a n t  cleux i so thermes  v o i s i n e s  , c o r r e s -  

pondent deux Al2g a 12ui d o i v e x t  ê t re  Qgaux aux e r r e u r s  d'expé- 
T 

r i e n c e s  p r è s  . Nous u t i l i s e ron : :  dans l a  s u i t e  du c a l c u l  l a  

m o y e q n e  3 r i t l imé t iqu (~  d~ ce? deux v a l e u r s  . A p a r t i r  d? l a  courbe  

da ré fé rence  T , pour l i q i ~ e l l e  log ai e s t  n u l  , nous a 2 d i t i o n -  
O 

nctns l e s  Z i f f é r e n t s  Alog a c o n s é c u t i f ç  , de faqon 3 caract6- 
T 

riser chaque temp5ratur.e par  urle v a l e u r  expér in ien ta le  de log ii:, 
* 

(Tableau V) , 





FIG.  7 









O 
C )  C o e f f i c i e n t s  C: e t  C2 . 

-----------------me--- 

En supposant  que l o g  aT o S 6 i s s e  3 l ' é q u a t i o n  Y.L.F. : 

O O Nous pouvons c a l c u l e r  C e t  Cs en t r a ç a n t  l a  f o n c t i o n  
1 

T -T 
O = ' f  (T-T") l o g  a, 
L 

O s o i t  T - To (T-T ) - - - -  - 0 ('Tubleaux V e t  f  ' g u r e  10) . 
l og  a, 

c: c': 

C ' e s t  l ' é q u a t i o n  d'une d r o i t e  dont  l a  s e n t e  e s t  é g a l e  

1 à - -- .i e t  d 'ordonnée 3 l ' o r i g i n e  - - . I l  s u f f i t  a i o r s  de 
-0 r, 0 

i e c a l c u l e r  pour chaque t e m ~ é r - t u r e  l o g  a, e n  u t i l i s a n t  les  va l eu r s  
O C e t  CO dé te rminées  prBcéderxnent  ableau au V e t  f i g u r e  1 1 )  . 
1 2 

L e s  r é s u l t a t s  p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  V montrent  q u e ,  

dans  les zones où les i so thermes  des f i g u r e s  8 e t  9 s o n t  hl.en 

d i f f é r e n c i é s  ( e n t r e  les deux p l a t z a u x ) ,  les deux s é r i e s  de 

v a l e u r s  de   log aT s o n t  en  tros bon accord  . Iloiis obtonons auss! 

un e x c e l l e n t  accord  e n t r e  l.es v a l e u r s  c a l c u l é e s  e t  ex;?6rir8icintl-.-ies 

des f o n c t i o n &  l o g  a  . Cepnclant  , d e s  Z i f f é r e n c e s  s o n t  apparen- 
T 

tes aux b a s s e s  t empera tures  où Alog a ne p e u t  être d é t e r n i n é  T 
avec p r é c i s i o n  . 

A l ' a i d e  de ces r é s u l t a t s  , nous pouvons c o n s t r u i r e  

l e s  clif f é r e n t e s  courbes  maltresses p a r  t r m s l a t i o n  d e  cha;ue 

i s o t h e r n e  de l a  v a l e u r  de log a cc r r e spondan te  , c e  q u i  r e v i e n t  1' 
à m u l t i n l i e r  ou à d i v i s e r  1s fr6c2uerlce w par le  f a c t e u r  a, A 

( f i g u r e s  1 2  e t  1 3 ) .  

N 3 2 s  avons étudie neuf r é t i c u l a t ç  de  p o l y s t y r s n e  dont- 

t r o i s  o n t  é t é  s y n t l î E t i s é  p a r  c:opoiymérisatj-on çé(liienc&e a~i ior . i~-~~i+:  











du  s t y r e n e  e t  du d i v i n y l b e n z è n e  . Ce s o n t  l es  gels d o n t  les  

n a s s e s  m o l é c u l a i r e s  s o n t  Mn = 10000 , 20000 e t  30000 . Pour  

chacun d e  ces r é t i c u l a t s  nous avons c a l c u l é  les c o e f f i c i e n t s  
O Cl et C: . D+S l e  b u t  d e  les comparer  à ceux  o b t e n u s  p a r  

O O d ' a u t r e s  a u t e u r s  , nous  r é d u i s o n s  Cl e t  C2 e n  C: e t  cg qui 
2 

s o n t  les p a r a m è t r e s  d e  l ' e q u a t i o n  W.L.F. l o r s q u e  l a  tempéra-  ' 

t u r e  d e  r é f é r e n c e  To e s t  ce l le  d e  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d e  
CJ chacun d e  ces r é s e a u x  . L e s  nouveaux c o e f f i c i e n t s  C' e t  C2 

123) . 1 s ' é c r i v e n t  

C e s  r e l a t i o n s  nous  o n t  c o n d u i t  3 l a  d é t e r m i n a t i o n  

e x p é r i m e n t a l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de  chacun d e s  échan- 

t i l l o n s  . 

La mesure d e s  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  es t  

communément r é a l i s é e  p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  . 
C e t t e  méthode permet  de mettre e n  é v i 6 e n c e  l a  b rusque  v a r i a t i o n  

d e  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  l o r s  d e ' c e t t e  t r a n s i t i o n  d e  sec,ond o r d i e -  

Nous avons  u t i l i s é  un a p p a r e i l  Perkin-Elmer , modèle D.S.C.11 , 
q u i  compor te  deux c e l l u l e s  d e  mesure d o n t  l ' u n e  c o n t i e n t  l ' é c h a n -  

t i l l o n  e t  l ' a u t r e  ser t  d e  r é f é r e n c e  . Lorg d e  cet te  t r a n s i t i c n ,  

il f a u t  f o u r n i r  à l ' u n e  d e s  deux c e l l u l e s  une é n e r g i e  s u p p l é -  

m e n t a i r e  pour  q u ' e l l e s  s o i e n t  à l a  m ê m e  t e m p é r a t u r e  . Nous 

avons  p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  1 4  q u e l q u e s  thermogrammes , r é a l i s é s  

2 d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  dc c h a u f f e  , où nous avons  p o r t é s  les  

v a r i a t i o n s  da c h a l e u r s  s p e c i f i q u e s  p a r  u n i t é  de temps e n  f o n c t i o n  

d e  l a  t e m p é r a t u r e  . Comme l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  es t  un phéno- 

mène e s s e n t i e l l e m e n t  c i n é t i y ü e  , r e l i é  à l a  m o b i l i t a  d e s  



l . FIG. 14 



cha înes  , e l l e  e s t  f o n c t i o n  de  l a  programmation thermique inposée  

à l ' é c h a n t i l l o n  , a i n s i  que l ' i n d i q u e n t  l e s  thermogrammes d e  

l a  f i g u r e  1 4  . 
Dans l e  s e u l  b u t  de  p e r m e t t r e  l a  comparaison des  gels  

r a d i c a l a i r e s  e t  an ion iques  , nous c h o i s i s s o n s  une méthode ex-é- 

r i m e n t a l e  de  dé t e rmina t ion  de T t r è s  largement  évoquée p a r  
4  

a i l l e u r s  (2*37) . C e  p r o t o c o l e  de  mesure nous a  c o n d u i t  à carac-  

t é r i s e r  l a  tempéra ture  de  t r a h s i t i o n  v i t r e u s e  à d i f f é r e n t e s  

v i t e s s e s  de chau f fe  ( 1 0 , 2 0 , 4 0 ° ~  mn-l) e t  d ' e x t r a p o l e r  ce s  v a l e u r s  

à v i t e s s e  n u l l e  . La v a l e u r  a i n s i  obtenue n ' a  pas  de  sens  phy- 

s i q u e  p r o p r e  m a i s  e l l e  permet une m e i l l e u r e  r e p r o d u c t i b i l i t é  

des mesures . 
Le  t 'ableau V I  rassemble  t o u t e s  l e s  v a l e u r s  expé r i -  

mentales  de T dans  l e  c a s  d e s  réseaux  s y n t h é t i s é s  par v o i e  
(3 

r a d i c a l a i r e  a i n s i  que les v a l e u r s  extra ; -olées  l i n é a i r e m e n t  à 

v i t e s s e  d e  c h a u f f e  n u l l e  . Conformément à l a  t h g o r i e  du volume 

l i b r e  nous pouvons remarquer que T d é p n d  de l a  d e n s i t é  d e  
g 

r é t i c u l a t i o n  . La c o n f r o n t a t i o n  de c e s  r é s u l t a t s  avec  ceux 

ob tenus  p a r  v o i e  an ion ique  s e r a  évoquée dans l e  procha in  cha- 

p z t r e  . 

TABLEAU VI 1 



L a  mesure d e s  tempera tures  de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s -  

e t  1s c a l c u l  des c o e f f i c i e n t s  C: e t  CO , pe rme t t en t  de -3ract6-  2 
r'i.sn,r i ' e n u r g i e  d ' a c t i v a t i o n  t 5 e m i q u e  appa ren te  AHa confor-  

mément 5 l a  r e l a t i o n  IX . Les r é s u l t a t s  de t o u s  ces par&m-ieties 

fondanentaux s o n t  g roupés  dans  l e  t a b l e a u  VI1 . 

TABLEAU VI1 

Le$ c o e f f i c i e n t s  cg e t  C; s o n t  des  g randeur s  i n t r i n -  II 
sèques  d e s  r b t i c u l a t s  de  p o l y s t y r è n e  . Nous observons un$ bonne 

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  v a l e u r s  cÇ dont  l a  moyenne de 1 3 . 8 ,  e s t  
i 

1 
en t r è s  bon accord  avec  c e l l e s  c a l c u l é e s  pour l e  p o l y s t y r e n e  

l i n é a i r e  p a r  PLAZEK ( 3 8 )  ( C  = 1 3 . 3 )  e t  p a r  PIERSON (39) ( c l  = 1 3 . 7 ) .  

Pour l e  secofid paramètre  c e s  a u t e u r s  t rouven t  r e s p e c t i v e h e n t  

47,5 e t  50 q u i  s o n t  sens ib lement  p l u s  f a i b l e s  que c e l l e s  p o r t é e s  

dans '  l e  t a b l k a u  VI1 . L a  d i s ~ e r ç i t é  d e s  r é s u l t a t s  e s t  proba- 

blement  l i é e  à l a  p r é c i s i o n  de mesure de T d o n t  l ' i n c e r t i t u d e  est 
4 

enb i ron  de  OC , e t  aux e r r e u r s  expé r imen ta l e s  dues à l a  d é t e r -  
O O miha t ion  des  c o e f f i c i e n t s  C e t  C L  . 
1 

Dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  , nous avons résumé les v % l e u r ç  

moyennes de  cg e t  CZ c a l c u l é e s  pour chaqve t y p e  de r é t i c u l a t  . 1 



8 1 2 , 1 0 1 2 , 5 1 2  r a d i c a l a i r e  (C  = 5 0  % )  

3 4 3 , 7 4 3 , 2 7 4 3  a n i o n i q u e  (C = 7 , 5  % )  

a n i o n i q u e  ( C  = 7,s  % )  

Nous avons  a u s s i  p o r t é  dans l e  t a b l e a u  VI1 l e s  v a l e u r s  

c a l c u l é e s  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e  d e  l a  t . r a n s i t i o n  

v i t r e u s e  de chacun d e s  r e s e a u x  , e n  ~ r e n a n t  les  moyennes s u i -  

v a n t e s  : 
Tg 

= 378OK ; C: = 13,9 : C; = 5 8  . 
ces v a l e u r s  s o n t  comparables  à c e l l e  p r é v u e  par l e  

c a l c u l  , ?Our un polymère l i n é a i r e  de  n a s s e  m o l é c u l a i r e  i n f i n i e  

( A H a  = 1 7 5  Kca l )  , c e  q u i  montre  b i e n  q u e  c ' e s t  une g r a n d e u r  

i n t r i n s è q u e  du polymère , i n d é p e n d a n t e  d e  l a  s t r u c t u r e  du r é t i -  

c u l a t  . ( L a  f r a c t i o n  e n  volume l i b r e  p o u r  T = T e s t  une cons -  
g 

t a n t e  du polymère)  . 
Dans ce c h a p î t r e  nous avons exposé  l a  s y n t h è s e  62s 

g e l s  r a d i c a l a i r e s  a i n s i  que  leu- caxact6riGation à l ' é t a t  gonf l e  

e t  à l ' é t a t  éec . Des mesures  complémenta i res  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

s u r  les  r é t i c u l a t s  a n i o n i q u e s  , dans  un b u t  d e  compara i sb !~  .. 
Le chapitre s u i v a n t  a  p o u r  o b j e t  une é t u d e  c o m p a r a t i v e  eRtre 

chacun d e s  deux t y p e s  de r é t i c u l a t s  , s u r  l a  b a s e  des paramè+-res 

m o l é c u l a i r e s  d é f i n i s  à L ' a i d e  d e s  g e l s  a n i o n i q u e s  . 





A - CO?G'AitRISON DES TAUX 3E GONFYjE!~E:?JT . 

1) Comaortensrit ---L----,---------,-------------------------------- des  r B t i c u l a t s  modèlcs e t  r a d i c a l s i r e s .  

11 est  h i e n  connu que dans l e  c a s  de  s o l v a n t s  a y a n t  

une bonne a f f i n i t e  thermodynamique ?Dur l e  polymere , l e  t a u x  

de gonf lement  es t  sens ib lement  indésendant  de  l a  ten-6ra ture  

e t  l e s  c o n t a c t s  i -n t e rmolécu la i r e s  e n t r e  c h a î n e s  v o i s i n e s  s o n t  

n é g l i g e a b l e s  ( 2 )  . En c o r r o l a i r e  , l e  pararr.ètre d ' i n t e r a c t i o n  

Ce FLORY-SLTGCINS ne d+send gus re  d e s  p a r a n è t r e s  de  s t r u c t u r e  

( f o i ~ c t i o n r i a l i  tê , d e n s i t é  de rS t ic i11a t ion)  . La graride p o i o ç i t é  

des  s a i l l e s  masque for tement  t o u s  les defaux de s t r u c t u r e  , t e l s  

que l e s  enchevê t r enen t s  e t  l e s  c h a î n e s  ?endantes  , q u i  s o n t  m i s  

en  évidence en  phase  condensée . 
f iuss i  , l e  t a u x  de gonflement d ' un  gel r e f l è t e - t - i l  

é t r o i t e m e n t  l e  nombre de  cha înes  é l a s t i q u e s  du r é seau  , tcct  

comne l a  mesure du module d ' é l a s t i c i t é  . 11 est. donc l é g i t i m e  

de c o n s i d e r c r  que deux é c h a n t i l l o n 5  p r e s e n t a n t  l e  ~r'êne taux  d e  

gonflement d o i v e n t  a v o i r  l e  même module independamment des con- 

d i t i o n s  e x p 6 r i n e n t s l e s  . 
Afin  de  r e n d r e  c o n ~ a r a h l e s  l e s  r e t i c u l a t s  an ion iques  

(pkeoarés  à une c o n c e n t r a t i o n  de 7 , s  S )  e t  r a d i c a l s i r e s  ( 3 0  % e t  

G-Q,,, 
1/3 

50 % )  nous avons p o r t é  sur l a  f i .gure  15  l e  r a ~ r o r t  ----- 
f o n c t i o n  du t a u x  de gonflement apparen t  ex2Srimental  9 de va 
1 ' dchar t i l l o n  . 

Deux conclusion:; s ' imposent  à l 'examen d 2  c e t t e  

f i g u r e  . En premier  l i e u  , à t aux  de gonf l enen t  d o m é  , t ous  les  

G . 0  1 / 3  

g e l s  r a d i c a l a i r e s  o n t  un ;nodule normé '-va i n f é r i e u r  3 - 2 / 7  
9, 

ceux d e s  g e l s  anioni l lues  . Pour 12es modules 6le7.7és , les deux 
l 

t y p e s  d e  r é t i c u l a t s  o n t  çensiblernent l e  même c o m ~ ~ r t e n c n t  , l'in- 
fl1~enc:e de 1-5 p o l y d i s p e r ç i t é  e n  nasse é t a n t  alors moins ir112er- 

t a n t e  . Lorsque l a  p o r o s i t s  du g e l  d e v i e n t  impor tan te  (rociule 





é l a s t i q u e  f a i b l e )  , ce t t e  d i f l é r s r . ~ ?  s'accentue tr$s p e t t e y , : n t  . 
E l l e  e s t  e n c o r e  p l u s  a ~ p a r e n t e  l o r q u ' o n  t i e n t  compte du n ~ d r e  

é l e v é  d e  c i l a ines  p e n d a n t e s  der- g e l s  a n i o n i q u e s  q:y;rnd > b n y ) ~ ~  . 
3 3 u r  t e n i r  clr>mpte d e  ce t  e f f e t  nous avons  p o r t é  s u r  l a  même 

c o u r a e  ( en  t r a i t  d i s c o n t i n u )  l e  module norme d ' u n  sel Cie masse 
d -- 

?In n e  c o ~ n p o r t a n t  p a s  d e  d 6 f a u t s  ( 2 1  , e n  ~ ~ ? ~ o s a n t  q u e  par ce t te  

c o r r e c t j o n  , l e  t a u x  d e  gor,,f3sment ne v a r i e  g u è r e  cxune c e l a  a 

é t é  o b s e r v é  i2ar BRAU7,T ( 4 0 )  . Dans c e  c a s  , les  é c a r t s  e n r e g i s t r é s  

p a r  r a p p o r t  à un g e l  a n i o n i q u e  i d 6 a l  s o n t  t r è s  i m 2 o r t a n t s  p o u r  

d e s  t a i ~ x  de g o n f l e n e n t  su!2ériei1rs à 1 5  . C e t t e  anomalil- i n ~ o s e  

de c o n s i d é r e r  l a  s i g n i f i c a t i o n  d e s  ;)31-amètres fondanentaux qui 

i n s e r v l e n n s n t  dans  1 ' 6 1 - ~ u a t i o a  du  gonf lement  e t  dans  l ' e x ~ r e s s i o n  

du :?oclule é l a s t i q u e  . C e t t e  d i s c u s s i o n  f e r a  l ' o b j e t  du ? r o c h a i n  

p a r a g r a p h e  . 
En deuxième l i e u  , nous ne  y u v c n s  d i s t i n y u e r  aucune 

i n f l u e n c e  s e n s i b l e  de  l a  conceni-..ratier_ nuisqi-ze t o u s  12s 12ointc; l 

expéri :nentaux o b t e n u s  b o u r  l e s  r 6 t i c u l a t s  ~ r E p a r é s  aux concen- 

t r a t i o n s  d e  30 % e t  5 3  % sorAt G i ç ~ o r é s  s u r  l a  inêr.ie courbe  . C e c i  l 
c G r r e s p o n d  s a n s  d c u t e  à un e f f e t  conjuque s u r  :nodule e r  SUI 

1.e t a u s  d e  gonf lement  d e  fa?(-ji? à c e  cru? le:: p o i n t s  repréyent .at i . i fs  

se dGplriy(2nt 1 e  lonq  c l e  Lz mêrîe courbe  . 
1 

S u r  l a  c o u r b e  1 6  nous  avons p o r t é  l e  t a u x  d2 gonf l e -  

m e r i t  a p p a r e n t  9 en f o n c t i o n  d e  l a  r , a s s c  no léc i . l l a i r e  % cnt-.re l 

va I 

noe~c3.s d e  r é t i c u l a t i c n  . Rnp2elons que  dans  l e  c a s  d e  gels r a d i -  

c a i a i r e s  , l a  masse m o l é c u l a i r e  a Cté d e t 2 r m i n e e  F a r  ilne néthode 
7 2 

- 0 n v e n t i o n n e l l e  e n  su;sp2sant, <r-> ,/ c r  > = 1 ( E q u a t i o n  III  c = t  l 
C as 

X) . Dans ce t te  r e p r é s e n t a t i o n  nous pouvons remarquer  une influ- 

e n c e  e n c o r e  p l u s  n e t t e  e n t r e  les <eux t y ~ e s  d e  r é t i c u l a t s  , a:ars 
que l ' e f f e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  reste i m 9 e r c e s t i b l e  . 

Nous avons  a u s s i  e f f e c t u e  les m ê m e s  mesures  à l ' e i d e  

d ' é c h a n t i l l o n s  e n  é q u i l i b r e  d a n s  l e  cyc lohexane  . Qa-s ce s o l -  

v a n t  , ia p o r o s i t e  du r g t i c u l a t  es t  r e l i i t i v e m e n t  f a i b l p  (3va-3.5) 

e t  l ' i n f l u e n c n  des ; ? a r a ~ + t r e s  d e  s t r u c t u r e  d o i t  ê t r e  n é q l i g e a b l e .  

Yous avons  cependan t  observé des v a l e u r s  du t a u x  d- g o n f l m . s n t  
I 

s e n s i b l e m e n t  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  d e s  g e l s  a n i o n i q u e s  (Fig. 1 7 )  

e t  q u i  ne  se p r s t e n t  què re  3 une i ~ t e r p r G t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  

p r é c i s e  corme nous I"envisaqeoris dans le c&s ? r 6 c é d ? n t  . D'unc 

f a ç o n  q u a l i t a t i v e  nous pouvons ~ a l g r 6  t c u t  s i g n a l e r  que  c e t t e  







diminut ion  r e f l è t e  t ~ u t  conne précédemm~nt  l ' i n f l u e n c e  n2n 

aEg!iceable de  l a  - 0 1 y d i s p e r s i t é  dzs  m a i l l e s  da r c t i z u l a t  . 

2 )  V a l i d i t é  .---------------------=-------------iLiL;t~-------------- de l a  c a r a z t e r i ~ a t i o n  des  ae7s  r a i i i c z l a i r e s .  

L ~ r s  de l a  c a r a c t P r i s a t i c n  des  r é t i c u l a t s  r a d i c a -  
2 l a i r e s  nous àvons sup;>osti que l e  r a -po r t  rr,> / - C r 0 2  é t a i t  

égal 3 l ' u n i t é  . C e t t e  approxiniatior! ncuç permet de c a l c u l e r  l e  

norr3re v de  cha înes  é l a s t i q u e s  T a r  m i t é  de  volrurio de 2olymère . e 
s e c  , l e  c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c k i o n  x noiyz?ère-benzène , s e n s i b l e -  

n e n t  é g a l  A c e l . ~ i  t r o u v é  - O u r  l e s  réseaux  ax ion iques  , e t  l a  

f o n c t i o n n a l i t é  f de v a l e u r  t r o p  f a i g l e  dans l a  ? l u - a r t  des  c a s  . 
Or dans l e  c a s  d e s  r é t i c u l a t s  nodè les  , il a  é t é  ? o s s i b i e  de  

c a l c u l e r  l a  v a l e u r  du "memory terme" qo e t  d ' e n  d é d u i r e  <r 2 > / 
C 

C r 2  p> que RIETÇCH t r o u v c  é y a l  f 0 , 7 ( ' ) .  Aussi  nous avons Sensé  
a 3 

que ce  r appor t  pouva i t  éga l an2n t  ê t r e  d i f f é r e n t  de  l ' u n i t é  pour 

les  g e l s  r a d i c a l a i r e s  . S i  nacs  adoptons c e t t e  ~ . 5 n e  va l eu r  . 
s a n s  ïngdi f ie r  c e l l e  du paramèt re  d Y n t e r a c t i o n  x , nous augmen- 

t o n s  l e s  v a l e u r s  de l a  f o n c t i o n n a l i t é  f e t  , l e s  Bca r t s  e n t r e  

l e  gonflement d e s  r é t i c u l a t s  modèle; et radical aire,^ diminuent 

( F i g u r e  1 8 )  . L a  v a l e u r  3,7 a i n s i  c h o i s i e  qs t  sans  d3ute  a r b i -  

t r a i r e  , n a i s  c e l a  nous permet de pense r  q u c  l a  di f 'é recce d e  . 

cofiportement e n t r e  l e s  deux ty13es de réçecux e s t  due à U:P 

mauvaise d é f i n i t i o n  de  q , d a n s  Le c ~ r s  des  g91s r a d i c a l a i r e s ,  
C 

q u i  condu i t  à une v a l e u r  scu3 ss t imPe de v . 
e 

Noxs avons vu yae deux équa t ions  l i e n t  l e s  q u a t r e  

p a r m è t r e s  de  s t r u c t u r e  ve , qc , f e t  x . 

G. q + 2/13 
C E n  p o r t a n t  v = 

1 /3  clans 
e TZT V, 

l a  r e l  atiion I V  nous pouvons é c r i r s :  



G et TJ sont des grandeurs ex~érimentales . Il est donc possible 
2 

de càlculer q si nous connaissons la valeur des para~ètres y 
O 

et f . 
Vous pouvons dire sans ambiguités que le coefficient 

d'interaction polystyrène-benzène x est le même pour les réti- 
cuiats radiculaires et les réseaux modèles étant donné l'infiu- 

ence négligeable des paranètrcç de structure . Seulement ,  rie^ 
nc nous permet d'affirmer que la fonctionnalité moyenne f des 

nceuds de rSticulation d'un gel radicalairs soit égale à 4 . En 
effet nous avons vu que 'le D.V.B. s'ajoute plus ra?idement que 

le styrène lors de la copolymérisation radicalaire . En débct 
de réaction , il se forne probablement des nodules de getites 
mailles de faible élasticité par ra~9ort 5 celle des mailles qui 

sont synthétisées par la suite . Ces dernières sont plus qrandes 
puisqu'au cours de la polymérisation la concentration en D . V . 3 . ,  

dans la solution mère , diminue pius ra-idement que celle du 
styrène . Les petites mailles se comporteront alors comme des 
noeuds de réticulation dont la fonctionnalité supérieure à 4 , 
dépend de la concentration en agent réticulant et de la di1.u- 

tion du styrène lors de la synthèse . 
>Jous avons pourtant effectué un calcul de nombre de 

chaînes élastiques à partir de l'équation IV en sun3oçant 

): = 0,47 et f = 4 . Cette hypothèse permet de calculer qo et d'en 
2 déduire la valeur du rapport <r . / Cr2 > . Nous avons porté 
C os 

dans le tableau VI11 l'ensemble de ces résultats ainsi que Za 

masse moléculaire entre nosuds de réticulation dgduite de 

la relation , 

A l'examen de ces résultats nous voyons que cette 

néthode de caractérisation , tout comme la précédent- , est 
sujette à caution puiqu'elle conduit à des valeurs du raoport 

2 2 
cr > / , très disperses et pour la plunart peu signiii- 

C 
catives . 

En conclusion , les hypothèses adoptées lors de ce-s 
deux essais d'inter?-rétation , sont peu satisfaisantes et 
conduisent à des résultats peu concluants (Fig.18) . 



TABLEAU V I 1 1  

3) Taux de gonflement des gels radicalaires dans le -------- -------------- ------L------,,--------- 

benz5.g . 

Examinons tout d'abord le comportemont des ch,&' =lnes;  

élastiques des reticulats xodèles , dans leur contribution au 
gonflement et à L'elasticité caoutchoutique du réseau . Leur 

- 
faible dispersitë cz = ) permet de penser que chacu~e dlelir 

l ' i l 4 1  

sarticipe à la f o i s  au module d'extension et à la dilatation 

tridi.mensionnelle isotrope (Fig. 16 et 18) . Yais en considé- 
rant les gels à mailles polvdisnerses , nous pouvons supnoçer 
que le nombre de chaînes élastiques lié au module est différent 

de celui qui commande le gonflcmcnt de ces réseaux . Or une telle 
dualité de comportement élasticue est contraire à la théori-- de 

l 



gels radica lai r es 

- 
r 2  r2 I o , ~ ) : M c  calculé avec c/ 0, = O  7 / 



1 FLORY qui admet que le  ombre de chaînes 3ctive.; ne dépenz :?-.,.- 

dc tenseur de déformation . Par ailleurs , HASA et VAS' DER 

YOFF i41) ont synthétisé des gels de polybutvlacrÿlate -Zr copi- 

~ Ip.érisation radicalaire de monomères monofonctionnels et diFonc- 

tionnels . Ces auteurs montrent que quelque soit le  ouv voir 3e 
réticulation de l'agent réticulant , et donc quplque soit la ~QPO- 
logie du réseau , un même nombre de chaînes é1azt.i-ques partici?e 
à ia fois au module et au gonfl.ement contrairement 2, ce ciui 

anparait dans les figures (16 et 1 8 )  . Il semble donc que le 
taux de gonflement des gels radicalaires soit expérimentalenent 

S ~ U S  eqtirné , t ~ u t  comme la valeur de LI (équation Y) . 
e 

Nous savons que la structure des réticul-ats radi- 

calaires est caractérisée par la grande polydispersité des mailles 

et par un taux de chaînes pendantes élev6 . Celles-ci ne parti- 
cipent pas à l'élasticité caoutchoutique du réseau , tout comte 

les ?etites mailles qui se comportent alors corne des noeuds de 

réticulation . Nous pouvons supposer que le solvant , en l'occu- 
rence le benzène , rie diffuse en grande ~roportion que dans les. 
mailles de porosité suffisante . En admettant ,'comme le montre 
ERAULT (40) , que la présence des chaînes c end an tes au sein d-J 
réseau ne modifie quère le taux de gonflement , nous Fouvonç 
grossièrement décrire le comportement du réticulat nar un rnodè1.e 

à deux phases , l'une étant formée par l'ensenble des chaînes 
élastiques actives , alors que l'aiitre rend compte des mailles 
de faible élasticité . Cette dernière qui ne contribue pas de 
façon apîréciable au gonflement du réseau ; nerturbe par contre 
la valeur expérimentale du taux de gonflement des maille* él-y-. 

tiques , d'autant plus que celui-ci est important . Le taux ce 

gonflement expérimental h'est donc qu'un taux de gonflement 

apparent qui ne rend sas éon~te de la dilatation tridimensiorL- 

nelle réelle des mailles élastiques . 
Un calcul simple nous permet d'évaluer le taQx de 

gonflement réel 2 
vr , en fonction du gonflement apparent Q va 

et 2e la fraction en volume Z de polymère représentant les l 

chaînes élastiques effectives du gel gonflé . Ce paramètre 
représente ainsi une fraction du volune total de polymère , 
dans le réseau gonflé . 





4 

Ce Froblème peu t  ê t r e  r é s o l u  g r â c e  3 l ' hypo t? lSs l  

I s u i v a n t e  : deux r é t i c u l a t s  ayan t  l e  même tau'x de  q o n f l e ~ e n t  

I do iven t  comporter  l e  même nombre de c h a î n e s  é l a s t i q u e s  . ::eus 

I conna issons  s i n s i  l a  courbe -u i  donne l e  t aux  de g o n f l e a e n t  

'vr en f o n c t i o n  de l a  n a s s e  Mc' des cha înes  e n t r e  ? o i n t s  de  

r é t i c u l a t i o n  . C ' e s t  c e l l e  q u i  correspond 3 la  r e l a t i o n  

I Qv = f  (Mn) pour les r é t i c i i l a t s  modales ( f i g u r e  1 6 )  . I l  e s t  donc 
l 

p o s s i b l e  pour l e s  r é seaux  r a d i c a l a i r e s  , de dé t e rmine r  l e s  - 
v a l e u r s  de  Qvr , Mc' e t  Z q u i  les c a r a c t é r i s e r o n t  . Pour c a l a  , 
il s u f f i t  de  t r a c e r  , à p a r t i r  de  chacun des p o i n t s  expérincn- 

t a u x  des  g e l s  p o l y d i s ~ e r s e s  d e  l a  f i g u r e  l G ,  l a  courbe théo- 

I rxque Qvr ( Z )  = f (E' (z)) déterminée à l ' a i d e  des  r e l a t i o n s  

A e t  B . L ' i n t e r s e c t i o n  de  c e t t e  courbe avec c e l l e  d é c r i v a n t  - 
l e s  r e t i c u l a t s  modèles c o n d u i t  aux paramèt res  Q -Ict e t  Z , v r  ' 
t e l  que l e  montre l a  f i g u r e  19 . Tous les r é s u l t a t s  s o n t  groupés  

dans  l e  t a b l e a u  I X  . 



- 
calcul de Q v r  et de M: 
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11 es t  u t i l e  de  r a p p e l e r  que  ce modèle à d e ~ x  ?hases  

rend  compte de  f açon  t r è s  a ~ p r o x i m a t i v e  d ' u n e  r é a l i t é  çar-s Ic. ;te 

I beaucou:> p l u s  complexe . Nalgré  t o u t  , l ' i n t roduc t ! .on  cl2 ce 

nnuvsau i3ararnètre de  s t r u c t u r e  Z , permet de  d é f i n i r  un n m b r e  

do c h a î n e s  6 l a s t i q u e s  du  r é s e a u  p l u s  conforme à l a  r é a l i t é  . 
I C e t t e  n o m a l i s a t i o n  de  t a u x  de  g o n f l e n e n t  e t  c e l l e  d e  l a  n a s s e  

I r r / l l écu la i re  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  impor t an t e  que l e  t aux  ' de  qon f l e -  

ment a p 2 a r e n t  es t  é l e v é  , comme l ' i n d i q u e n t  les r é s u l t a t s  du 

t a b l e a u  I X  . 
A l ' a i d e  de  l a  r e l a t - i o n  X nous Douvons c a l c u l e r  l a  

-1 - 
v a l e u r  de  q' avec  V = Q e t  ve = p / !TC' , e t  en d é d u i r e  

O 2 v r  

où q ~ - l  e s t  l a  f r a c t i o n  en  volume de  polymère du q e l  l o r s  de  l a  

r é t i c u l a t i o n  . Au c h a p i t r e  II , nous av ions  c a l c u l é  q -1 , mai2 
C 

c e t t e  valeur  e s t  s u r e s t i m é e  à cause  d e s  d é f a u t s  , e t  n e  répr2-  

I s e n t e  donc pa s  l e  gonf lement  r é e l  du r é t i c u l a t  l o r s  cïe i a  c-po- 

l l y r n é r i s a t i o n  . En t e n a n t  compte d e  l a  c o r r e c t i o n  évoquée dans 

ce pa rag raphe  , on p e u t  é c r i r e  : 

où qC r e p r é s e n t e  a i o r s  l e  gonflement e f f e c t i f  d e s  m a i l l e s  lors 

de l a  r é t i c u l a t i o n  

2 
C r  > , - 2 / 3  A i n s i  C - --- 

- <r 2 q~ 
os> 

?JO:-:; avons &alement c a l c u l é  les f o n c t i o n n a l i t é s  

' 'moyennes  du r C t i c u l a t  à l ' a i d e  de s  t a u x  d e  q o n f l e n e ~ t  mesurés  

dans l e  benzène e t  dans  l e  cyclohexane . Pour  effectue^ c e  

c a l c u l  nous avons  admis que l a  dé format ion  r é e l l e  des  chaîne-;  

é l a s t i q u e s  du r é s e a u  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à 0 
77 r 

1'3 , d o n t  l a  



-7aleur donne une imaqe plus fidèle de la contribueion entro- 

pj.que Cue le taux de gon£l.event apparent 9 . Par cvntre C E  va 
paramètre .décrit mieux l'stat de dilution des chaînes si 1 ' ~ n  

adjr~et Gue la présence des chaînes non actives du réseau con- 

tribue ? l'état de dilution des chaînes actives . 
L'énuation de gonflement du reticulat (IV) s'écrit 

alors : 

-1 -1 -2 S v1 -1 ~ o g  (1 - ava ) + aVa + Y-Q,, = O 

et la fonctionnalité f : 

Tous ces résultats sont rassemblé5 dans le tableau X . 



A l'examen de ces r g a u l t a t s  , noua Douvons s o u l à ~ n e r  
les p o i n t s  quivanta : 

Les fonatIennaiit6a ca lcu lGes  ( f  benzène e t  i eyclo- 

hexanel s o n t  dan3 l'ensemble tp@s cohérentes , en dehors des  

r s t i c u l a t s  812 , lQPZ e t  5.12 q u i  cnmnortent v ra i s emblab lenen t  

un t a u x  fnps~t~nt da c4m2nes pendantes  . L e s  é c a r t s  e n r e g i s t r é s  

e n t r e  c e s  deux s o l v a n t s  de  gonflement s o n t  s a n s  doute  l i é s  Ei 

l ' i n f l u e n c e  t r o p  f a i b l e  d e s  paramèt res  de  s t r u c t u r e  dans  l e  c a s  

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  (cyclohexane)  , q u i  es t  l a  

cause  L i ' i m ~ o r t a n t e s  e r r e u r s  dans l a  dé t e rmina t ion  de l a  fonc- 

t i o n n a l i t é  . C e  paramèt re  n e  c o n s t i t u e  n l u s  une grandzur  f i x e  , 
lie2 z n i q ü e n ~ n t  à l a  r E a c t i v i t 2  d3 l ' a q e n t  r6 t . i cu Ia? t  , m 3 i ;  

b i r n  a:; c o n t r a i  re r e p r é s e n t e  !Anci, cjrarideur m a c r o s c o ~ i q u e  f z c l u s n t  

1 'enseinble des  d e f a u t s  de  s t r u c t u r e  (enchevêtrements  , c h a î n e s  

;2endlntes  e t  nndules  à f o r t e  d e n s i t e  de r é t i c u l a t i o n )  . Nous 

r e j o i g n o n s  i c i  un modèle qc i  d é c r i t  f o r t  b i e n  Les gels anion iques ,  

pour l e s q u e l s  l a  no t ion  de  f o n c t i o n n a l i t é  -rise dans un s e n s .  

l a r g e  n ' a  pas  non p l u s  de  s i g n i f i c a t i . o n  physique , e t  r e p r é s e n t e  

d ' avan tage  un paramèt re  topolog ique  du r é seau  ( 2 )  

- D'au t r e  p a r t  , à l ' a i d e  de ce  nodSle  2 deux phassr; 
2 nous obtenons d e s  r a p p o r t s  <r > / <r2 > dont  les v a l e u r s  s o n t  
c os 

t c u t e s  c o n p r i s e s  e n t r e  0 , 8 0  e t  0,95 . L a  v a l e u r  moyenne de 0,9 

e s t  s e n s i b l e n e n t  p l u s  é l e v é e  de c e l l e  q u i  a  é t é  déterminée à 
2 l ' a i d e  des  g e l s  an ion iques  ( r  / r > = 0 , 7 )  ( 2 )  

C o s  . -rOUÇ S3VBfiS 

que ce  r a s p o r t  t r a d u i t  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  

q u a d r a t i q u e  de l a  cha ïne  r e l a x é e  . I l  es t  r a i s o n n a b l e  de pense r  

q u ' à  n a u t e  c o n c e n t r a t i o n  e n  cha înes  po lyné r iques  , c e t t e  iiil~u::-r;.e 

ne s o i t  t r è s  impor tan te  i a l o r s  q u ' à  grande d i luCion  coiide z%:i t  

l e  c a s  des  g e l s  an ion iques  (4, -' = 7 . 5  $ )  , l a  ré t icu1at j .cn  a un 

effet p l ~ s  s e h s i b l e  . D ' a u t r e  - a r t  , dans l e  c a s  des  r é t t c u l a t s  
3 2 

nodè le s  , l o s  paramèt res  <ru> e t  <roS> o n t  une s i g n i f i c a t i o n  
C 

phys ique  p l v s  appa ren te  que dans c e l u i  de l a  -olyrnérisat?.on 

r a d i c a l a i r e  . Conformément à l a  d é f i n i t i o n  du "mémory t e r n e "  
2 2 l e  r a p ~ ? r t  Cr > / <roS> e s t  Indépendant  de l a  d e n s i t e  de r é t i -  
C 

c u l a t i o n  , ce  q u i  co r rohorc  f ~ r t  b i e n  les r é s u l t a t s  ob tenus  3 

l ' a i d e  des  g e l s  an ion iques  ( 2 )  . Corne nous 1 'avons déjà évsqué, 

c e t t e  ~i-.ê:;ie c a r a c t é r i s a i  i o n  n ' a  -u ê t r e  e f f e c t u é e  pour des ri;: i- 

c u l a t s  en équklilnre dans  l e  cyclchexane , é t a n t  donné l a  f a i k - ?  

i n f l u e n c e  des  ?aramèt res  de çtrüctux-e . I l  a u r a i t  t o u t e f o i s  C t c ~  



trit0resrisnt de verifier si comme dan3 1e cas des qels aEioniqilea, 
l e  "mbmory tsmo" est  ipdêgendant  du solvant  de gonflemont  - 

Af in  de v@r%fi~r l a  cekdrsncs du modale 8 deux ph+?ns 

i / 3  
a w n 8  por t6  wur L â  f i g u r e  2 8  l e  r a p p o r t  G'3vr e n  f ~ n c t i o n  

,T , -213- 

de 1,, . Cette courbe met on Bvidenen une p a r f a i t e  similitude do 

c c ? m ~ o r t e ï e n t  pour les deux typo3 d e  r é k i c u l a t s  j u squ ' à  un t a u x  de 
. _  I - .  

oonflement d e  2 0  - 2 5  . Au-del2 de  c e t t e  v a l e u r  , l e s  q e l s  an io -  
. _ I  - f  * - 

n iques  cornior tent  une p ropor t ion  impor tan te  de  c h a i n e s  pendantes  

e t  , s i  nons tenons compte de c e s  d e f a u t s  en r e c a l c u l a n t  l e  module - ,..,?-. 2 .. . . 
$ f u n  r é t i c u l a t  an ion ique  i d é a l  , nous c o n s t a t o n s  uri t r è s  bon 

> 

recouvrement - ,. des  deux courbes  dans  t o u t e  l q  p l a g e  ex?érirnentale 

Içourbe  y o i n t i l l B e )  ; A i n s i  l ' h y p o t h è s e  i n i t i a l e  c o n s i s t a n t  à 

d i r e  que deux g e l s  .de même nomhre de c h a î n e s  é l a s t i q u e s  o n t  un 

nêne t a u x  de gonflement n ' e s t  ?as  dément ie  . 
En conc lus ion  , nous pouvons d i r e  que malgré  l ' a p p r o -  

x imat ion  t r è s  g r o s s i è r e  de c e  modèle , les r é s u l t a t s  a i n s i  ob tenus  

s o n t  t r è s  s a t i s f a i s a n t s  e t  co r roboren t  p le inement  ceux des g e l s  

an ion iques  . Le  nombre de cha înes  é l a s t i q u e s  v '  que nous avons 
e  

a i n s i  c a l c u l e  , t r a d u i t  mieux l e  comportement du r é t i c u l a t  r a & i -  

c a l a i r e  que uk . Nous u t i l i s e r o n s  c e t t e  v a l e u r  l o r s  de  t o u t e  

n o t r z  é tude  comparat ive  e n t r e  les r é seaux  modèles e t  r a d i c a l a i r e s ,  

à l'état g o n f l é  e t  en  phase  condensée . 





NOUZ avons vu au c h a n î t r e  II  qu 'une  nesu re  s i x u l -  

t a n é e  Se l a  b i r 6 f r i n g e n c e  d ' é t i r e m e n t  e t  du r).odule p e r n e t  d e  

d e 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 = An / c . La t h é o r i e  de KETTU 

ec ~GPW ( 2 2 )  r e l i e  c c t t e  grandeur  à l ' a n i s o t r o - i e  o p t i q u e  t a c  

du segxzn t  s t a t i ç t i j u e  , s u r  l a  hase  d ' u n e  Z e s c r i n t i o n  czusç i enne  

des c h a l n e s  du r é s e a u  : 

- 
7 7  Ln n é g l i g e a n t  une f 3 i S l e  c o r r e c t i o n  s u r  n  O l e  coef-  

c - i c i e n t  optique d o i t  S t r e  indéi3endant 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 o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  à : ) a r t i r  de  g e l s  a n i o n i ~ ~ u e s  , en 

é q u i l i i ~ r e  de  gonflement dans  des d 1 a f f i n i . t 6  therr.odyna- 

niclue t r è s  v a r i a b l e  pour l e  po1yst;rrène ( 2 )  montrent  e f f e c t i -  

venen t  que c 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  a s t  

peu niarquée dans l a  zone d ' i d é a l l t é  du r S t i c u l a t  (10032 < Y ~ - ~ l r 3 0 f ) O )  

P a r  c o n t r e  , d.3 nombreux a u t e u r s  f o n t  é t a t  d ' u n e  act-jors 

s ? é c i f i q u e  ou s o l v a n t  de  gonflement d o n t  l e s  n o l é c u l e s  op t ique -  

a e n t  a c t i v e s  p e r t u r b e n t  l ' a n i s o t r o p i e  intr insèc2ue du polymgre . 
Tou tes  c e s  o b s e r v a t i o n s  o n t  donné l i e u  à de nombre-ases icter- 

g r é t a t i o n s  s ans  que ?Our a u t a n t  l ' u n e  d ' e l l e  ?u i sçe  p r é v c l o i r  

d é f i n i t i v e m e n t  . II e s t  h o r s  de  n o t r e  pronos de  v o u l o i r  déve- 

l o p p e r  c e s  d i f f é r e n t e s  t h é o r i e s  pu isque  n o t r e  b u t  se l i m i t e  a 
une é t u d e  comparat ive  avec  l e s  g e l s  an ion iques  . 

Les r é s u l t a t s  que nous avons 6voqués au c h a - l t r e  IT 

n o n t r e n t  qu1e f f ec t ive rne3 t  l e s  v a l e u r s  de Aac Four d e s  r S t i c u -  

lats en  é w i l i b r e  dans l e  benzène e t  l e  cyclo4iexane , sont s e n s i -  

b ler îent  d i f f s r e n t e s  cornne c e l a  a é t é  observé  dans  le c a s  Ses 

g e l s  an ion iques  . Sur  le.? f i g u r e s  2 1  e t  2 2  nous avons p o r t é  - 
l ' a n i s o t i o p i e  o p t i q u e  .4ac e n  f o n c t i o n  de Yc' , pour c e s  deux 

s o l v a n t s  de  gor , f Ievënt  . Uoiis observêronc, que dans chac;ue cas 

il e x i s t e  une s imi1 i t ; de  a s sez  appa ren te  e n t r e  l e s  deux r é t i c u l a t s ,  
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nais les v a l e u r s  d e  Aac d e s  g e l s  r a d i c a l a i r e s  s o n t  t o u t e s  ; n i @ -  

r i e u r e s  d ' e n v i r o n  13 à 15 $ A c e l l e s  d s e  g e l s  a n i o n i q u e s  . C e t t e  

anomalie ne p e u t  ê t r e  l i é e  à l a  . s t r u c t u r e  du r é t i c u l a t  pour  dcux 

r s i a o n s  . D'u2e p a r t  , l e  c o e f f i c i e n t  o p t i q u e  ne 6énen.d pas de 

l a  d e n s i t s  de r é t i c u l a t i o n  e t  donc g u è r e  de  l a  s t r u c t u r e  2:1 

r é s e a u  . L ' i n f l u e n c e  d e  l a  p o l y 6 i  ; ? e r s i t é  eR maçse e s t  a l o r s  

r-égllqeahle . D'au t . r e  ? a r t  l a  n e r t u r b a t i o n  , l i é e  à l a  p r é s ~ n c c  

des c h a î n e s  p e n d a n t e s  du r é s e a u  , ne  d o i t  pas a - i r  de l a  mêne 

f a ç o n  pour  l es  deux s o l v a n t s  dq g o n f l e n e n t  . C e s  é l éments  f o n t  

q u ' i l  rie f a u t  ?as c h e r c h e r  une raison s t r u c t u r a l e  , nais p l u t 6 t  

une  e x p l i c a t i o n  chimique . En e f E e t  , si nous c o n s i d é r o n s  l e  

p r o c e s s u s  de r é t i c u l a t i o n  p o u r  chaque t y p e  d e  g e l  , nc7Js nous  

a:>ercevons q u e  l e  D.V.B.  a g i t  de m a n i è r e  t r è s  d i f f é r e n t e  d a n s  

chacun d e s  c a s  . P o u r  l e s  g e l s  a n i o n i q u e s  , l e  D . V . 3 .  e s t  l o c a -  

l i s é  aux e x t r é m i t é s '  de  l a  c h a î n e  s o u s  forme de nodu le  à h a u t e  

d e n s i t é  de r é t i c u l a t i ~ n  . L ' a n i s t r o p i e  o p t i q u e  i n t r o d u i t e  p a r  

ce noyau e s t  s a n s  d o u t e  f a i b l e  mênc s i  une  p r o p o r t i o n  non néqli- 
\ 4 g e a b l e  d e  Zouhle l i a i s o n  ,C = C, n ' a  p a s  r é a g i e  . Dans l e  c a s  

2 e s  r z t i c u l a t s  r a d i c a l a i r c s  , l e  D.V.B.  e s t  i n c o r p c r é  dans l a  

c h a l n e . ~ r i n c i p a l e  e t  se compor te  cornTe une molécu le  o p t i q u e n e n t  l 
a c t i v e  . C e t t e  c o n t r i b u t i o n  e s t  p o s i t i v e  l e  l o n g  de l ' a x e  ~ r i n -  

c i p a l  du s q u e l e t t e  ca rbone  . O r  nous ZavQns que I % n i s o t r o ~ i e  

du p o l y s t y r è n e  es t  p r o d u i t e  e s s e n t i e l l e n e n t  ? a r  c e l l e  Zu iloyaa 

p h é n y l  s i t u é  e n  p o s i t i o n  1 a t é r a l e . l e  l o n g  de l a  c h a I n e  , e t  

q u i  c o n f è r e  au  2olymère  une  a n i s o t r o p . i e  n é g a t i v e  . A i n s i  la c m -  
1 

t r i b u t i o n  du  D.V.B. a u r a  p o u r  conséquence  d e  f a i r e  b a i s s e r  , e n  

v a l e u r  a b s o l u e  , l a  v a l e u r  de AQ,C , c o n f o r ~ . é m e n t  aux o b s e r v a t i o n s  

aes f i g u r e s  2 1  e t  2 2  . L e s  r é s u l t a t s  p u b l i e s  p a r  K.MATA ' 4 2 )  font 

é t a t  de  l a  même i n f l u e n c e  . A i n s i  pour  d e s  copolymères styrene- 

D.V.B. d e  u r o p o r t i o n  3-5-10-15-23 % e n  D.V.3.  , cet a u t e u r  t r o a v e  

r e s p e c t i v e n e n t  l e s  a n i s o t r o p i e s  o p t i q u e s  Aac s u i v a n t e s  : -130 , 
- 115 , -98 , - 6 2  , (x1s2' c 3 )  . Cc s o n t  d e s  va leurs .  i n d i c ~ t i v e s  

car e l les  s o n t  mesurees  e n  phase  condensge  , d a n s  l a  zoce de 

t r a n s i t i o n  du po1yst l ; rène  . E l . l e s  moiltrent m a l q r é  t o u t  une i rLf l u -  

e n c e  non nt?!qli<;cablc du D . V . 9 .  q u i  e x p l i q u e  t r è ~  b i e n  la d i f f i -  

r e n c e  d e  coTij;>rcxmenk o p t i q u e  d e s  r é t j - c u l a t s  a n i o n i q u e s  e t  xadi--  

c a l a i r e s  . 



La thiiiorie s t a t i s t i q u e  de IiHIYY e t  GXO'J. lm-ose GU.% 

le  c o e f f i c i e n t  o? t iquc  C s o i t  independant  du nombre de cha înes  

6l:.etiquns du  r é s2au  . C e  s e r a i t  e f f ec t ivemen t  l e  c a s  s i  c e l u i - c i  

c'g-irait Zormé d1enci?evêtrerrinnts et de c!laînec: -enc*antes . A i n s i  

dans  l e  c a s  de  r é t i c u l a t ç  an ion iques  g o n f l é s  dans l e  cyc?o?exane 

(F ig .  2 1 )  ; nous remarquons que hac d s c r o i t  r a p i d e n e n t  pour - 
?In > 30000 . O r  nous savons ( 2 )  q u ' a  ~ a r t i r  do c e t t e  v a l e u r  l a  

~ r o p o r t i o n  de  c h a î n e s  ?endantes  n ' e s t  p l u s  n é g l i g e a b l ~  e t  que  

sans dou te  dons c e  s o l v a n t , e l l e s  p r é c i p i t e n t  en f o r n a n t  les noeuds 

phys iques  permanents . 11 en r é s u l t e  que c e s  cha înes  son t  "vues" 

rnécanique~r?ent e t  non op t iquenen t  , C'ou l a  v a l e u r  d é c r o i s s a ~ t o  

de C DU -4:~e . Pour l e s  g e l s  r a d i c a l a i r e s  , nous e n r e g i s t r o n s  l e  

nEme 2hGnomène , ce q u i  nous l a i s s e  pense r  q u e  nour ce type  de  

r é t i c u l a t  , l a  p r o s o r t i o n  de cha lnes  vendantes  e s t  l o i n  d'Etre 

n é g l i g e a b l e  . Dans l e  c a s  de r e t i c u l a t s  e n  é q u i l i b r e  dans l e  

benzène , c î t  e f f e t  d i s p a r a î t  , e t  permet d l e x ? l i q u e r  l a  l i n é a -  

r i t é  des deux d r o i t e s  ( f i g u r e  2 2 )  . Cependant , -our des  masses - 
Y c '  i n f é r i e u r e s  à 1'3300 , l a  d 6 c r c i s s a n c e  de Anc r é s u l t e  ~ r o h a -  

blernent d ' u n  e f f e t  non g a u s s i ~ n ' ~ )  é t a n t  donné l a  grande  a f f i n i t é  

themodynamique de c e  s o l v a n t  e t  l e  nombre r e s t r e i n t  de n o t i f s  

monomères d e s  c h a l n e s  é i a s  t ique.;  . 
L'nxzurien fie; f i g u r e s  2 1  et 2 3  ~ o u s  f a i t  a?-ziraî tre 

une autre anoii iai l~? q u i  c o n t r e d i t  les ~ r 6 v i  <=i311s (3t3 1-a ii;i4zric% de 

KBUN e t  GRUN . Nous pouvons remarquer que pour  les deux s o l v a n t s  

de gonflement , Arc d6nend de 13 c o n c e n t r a t i o n  en mononères l o r s  

d e  l a  copo lymér i sa t ion  . Ceci s i g n i f i e  que les enchevêtrements  , 
formes à de f a i b l e s  v a l e u r s  de  qc , ( c o n c e n t r a t i o n s  é l e v é e s )  scrit 

vues O-tiquement e t  non mécaniquement . I l  e s t  p o u s i b l é  que dans 

ce cas , 6 t a n t  donné l a  d i l u t i o n  du polymère dans l e  g e l  , q u ' i l  

e x i s t e  une p rç ,po r t i on  impor tan te  de noeuds physiques  t empora i r e s  

q u i  f a v o r i s e n t  l e s  c o n t a c t s  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 s i -  

s i n e s  , en  ne  p a r t i . c i p a n t  pas  au module é l a s t i q u e  à cause de l a  

m o b i l i t é  d e s  segments polymériques . Ces c o n t a c t s  o n t  t endance  

à o r i e n t e r  les segments polymériques dans  l ' a x e  de l a  c o n t r a i n t e r  

l e u r  i r t e n ç i t é  é t a n t  d i r e c t e m n t  f o n c t i o n  du taux  d 'enc l ievê t re -  

m e n t .  e t  de i ' S t a t  de d i l u t i o n  6u r é t i c u l a t  . C e t t e  o b s e r v a t i r n  

co r robore  celles e£fectu6cs en ? h a s e  condensée ou 3 faible c l i l u -  

t i o n  où c e s  anornalies s o n t  très a -naren tes  ( 2 )  . NOUS voyons 



e@s d62;faut-a de scsucture @ont. ània a n  Bvidenes de faqen r:ua 
ZGCCS&@ par des meSUrt3S optiques a l o r s  que  par mo,uxa 4e r ~ < ~ , k k e  

kzs n~ sont  gu&r-e dlfF6renci6s . 



C - ETUDE DES RETICULATS SECS 

Dans l e  c h a s î t r e  II nous avons dégag& l e s  p r o p r i 6 t é s  

v l s c o é l a s t i q u e s  des r é t i c u l a t s  r a d i c a l a i r e s  en  phase conüsnsée 

telles que l a  tempéra ture  de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  , les  courbes  

tnaîtresses r é d u i t e s  à T = lSO°C , e t  l e  module d'Young a cette 
Eêrne t empêra ture  . Nous avons a u s s i  c a l c u l é  les mêmes courbes  

maltresses pour  que lques  r é t i c u l a t s  modèles , a f i n  de conpl-é ter  

les données expé r imen ta l e s  q u i  p e r m e t t r o n t  l a  comparaison e n t r e  

les gels r a d i c a l a i r e s  e t  an ion iques  . 
Nous ddbute rons  c e t t e  é tude  comparative p a r  une con- 

f r o n t a t i o n  d e s  modules mesurés à l ' é t a t  s e c  avec  ceux q u i  cawac- 

t é r i s e n t  les réseaux  g o n f l é s  dans  l e  benzène . 

1) Modules à l ' é q u i l i b r e  d e s  r é t i c u l a t s  q o n f l é s  ------------- ....................... ------ 
e t  d e s  r é t i c u l a t s  s e c s  . ...................... 

.Pour un r é t i c u l a t  g o n f l é  p a r  un s o l v a n t  , l a  con- 

t r a i n t e  n ' e s t  pas p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  déformat ion  e t  nous avons 

vu que : 

o é t a n t  l a  c o n t r a i n t e  p a r  u n i t é  d e  s u r f a c e  de l ' é chzn -  

t i l l o n  à l ' é t a t  déformé e t  Ax l e  t aux  d ' é l o n g a t i o n  . D ' a u t r e  

p a r t  , les mesures dynamiques e f f e c t u é e s  s u r  d e s  r é t i c u l a t s  

secs conduisen t  au  module complexe ï*= 3' + i E 1 '  où E n  e t  Et' sori t  

r e s sec t ivemen t  les modules de conse rva t ion  e t  de  ?erte . Vous 

pouvons a i n s i  c a l c u l e r  l e  module G'Young E = (cl2 + E l t 2 )  , 
e t  l a  r e l a t i o n  c o n t r a i n t e  déformat ion  s ' é c r i t  a l o r s  a = S;E 0-5 

c r e p r 6 s c n t e  l a  c o n t r a i n t e  par u n i t 6  dc  s u r f a c c  dc 1 ' é c l ~ a n t i l l ~ i  

non déformé e t  E l a  d é f o r n a t i o n  r e l a t i v e  ( E  = AL / Lo , Lg B t a z t  

l a  longueur  i n i t i a l e  de l ' é c h a n t i l l o n  ) . L e  module dlYcunc 



! 

, 
à l'état sec E peut être comparé à G.V 2 , module gaussien 
de l'échantillon gonflé normë par sa fraction en volume de poly- 

-1 mare (V2 = Qv ) , moyennant une correction en tertperature et 6e 

âensité puisque les modules G.V 2 et G sont respectivement 

nes~rés à 20'~ et 3, 150'~ . Pour des taux d'élongatian infini- 
tésinaux il est aisé de relier les modules d'Young et de Gauss 

a l'aise de la relation suivante : 

-1/3 E = 3G.V2 PT / poTO (XI) 
I 

Où. p et po sont respectivement les densites des 

réticuiats secs aux températures T = 15(I0C et Tb = 2D°C . 
Cette équation doit donc Gtre vérifiée pour les réti- 

culats qui se comportent de façon similaire à l'état sec et 

3 l'état gonflé , c'est à dire qui possedent le même noare de 

chaînes élastiques pour ces deux états . Dans le tableau XI 
nous avons porté le module expérimental E , les grandeurs 3G.Qv, 1/3 

aT / poTo et 3G.Qvr pT / poTO déterminées à l'aide de gels 

radicalaires et anioniques en équilibre de gonflement dans le 

1 benzène . 1 

+ gel. étudié par BRAULT 

TABLEAU XI . 



a) Réticulats modèles . ------------------ 

Pour l'ensemble des mesures dynmiques de relaxation, 

nous n'avons pu mettre en évidence le nlateau élastique sinor 
l 

pour le gel 3 4 3  de masse moléculaire = 19000 . Dans ce cas 
et aux erreurs expérimentales près , nous pouvons considérer 
q-ce le module expérimental E est assez voisin du module extra- 

>olé comme le confirme le résultat obtenu par BRAULT (40) à partir 

de l'échantillon 1912 de masse Mn = 20000 . Pour les réticulats 
743 et 2 7 4 3  , nous n'avons pu atteindre le plateau élastique . 
Sur la figure 23 , nous avons tracé les courbes maîtresses 
réduites à 150°C pour l'ensemble des gels anioniques . 

Lorsque les mesures dynamiques ont pu être complétées 

par des mesures de relaxation réalisées par une méthode statique 

qui permet de la suivre pendant des temps très longs , la corré- 
lation entre le module calculé et la valeur expérimentale de E 

est très bonne . Toutefois , lorsque le module du réseau 1912 a 
été mesuré , la relaxation continuait encore faiblement . Les 
réticulats modèles sont donc caractérisés par un même nombre de 

chaînes élastiques , aussi bien à l'état gonflé , qu'en l'absence 
de solvant , comme le prévoit la théorie . Ce n'est pourtant pas I 

le cas des réseaux polydisperses . 

b) Réticulats radicalaires . ....................... 

les courbes màitresses réduites à 150°C des réticulats radica- I I 
laires ( 3 0  % et 50 % )  , nous voyons que ceux-ci ont une relaxa- 
tion nettement.'plus rapide que les gels anioniques (figure 2 3 )  , 
et ceci quelle que soit la masse moléculaire ̂ Ic' de leurs chaînes 
élastiques (plateau élastique) . La même remarque s ' applique au-. 
flanc de montGe qui représente la transition vitfeuse du ool-ère 

à T = 150'~ et à fréquence variable . Dans la zone vitreuse , le 
nodule est sensiblenent indénendant de la masse noléculaire et l 
de la to2ologie Zu réticulat . Cette partie de la courbe n'a ?as 
été nrécisée davantage Gtant donné qu'elle ne donne guère de 









renseignements d'ordre moléculaire et parce que dans les con- 

ditions expérimentales mises en oeuvre , l'imprécision des 
mesures est trop grande . 

Pour les gels radicalaires , le plateau élastique 
est atteint tres rapidement (de l'ordre de quelques minutes 3 

1 5 0 ' ~ )  , ce qui permet de comparer le module d'équilibre à celui 

que noxs avons caractérisé en phase dilüée , en tenant compte 
des normalisations en tem;>érature et en taux de gonflement (rela- 

tion XI) . Les valeurs qui figurent dans le tableau XI montrent 
que quelque soit le taux de gonflement choisi , Qva OU QVr les 
nodules extra~olés sont nettaient inférieurs aux modules de Young, 

ceci d'autant plus que la masse moléculaire Mc' des chaînes 
élastiques du réseau est grande . Ainsi l'influence des défauts 
du réseau (polydispersité des mailles , chaînes pendantes , enche- 
vêtrements) est prépondérante en phase condensée et contribue 

largerient à souligner les caractères distinctifs des réticulats 

radicalaires . 
Afin de dégager les paramètres de structure qui diffé- 

rencient les gels radicalaires , nous avons tracé sur la figure 
26 , conformément à la description gauçsienne de l'élasticité 

caoutchoutique (relation X) la valeur des modules E du tableau 

XI en fonction de Mc -1 et . Nous constatons que , quelque 
soit le modèle utilisé , les résultats obtenus mettent en évidence 
l'influence prépondérante de la concentration des chaines poly- 

-1 mériques au moment de la réticulation (qc ) . D'une part , 
l'ordonnée à l'origine , nulle pour les gels anioniques , est 
une fonctinn croissante de ce paramstre . Or , nous savons que 

-1 
Pour qc inférieur à 1 0  % " *  A 3 * 4 4 a 4 5 )  , le taux d'enchevêtrements 
est sans doute tr2s faible , ce qui explique le comportement des 
réseaux modèles en .phase condensée . Par contre pour les gels 

-1 radicalaires ?réparés aux concentrdtions qc à 3 0  % et 50 % , 
- 

l'influence des enchevêtrements est très asparente (ordonnée à 

l'origine non nulle) , ce qui explique en partie la valeur élevée 
2 

des nodules 2 l'état sec . D'autre part , le rapport <rC>/ CroS> 
doit ,.co~fornérnent à sa d-éfinition , re~résenter une grandeur 
liée unique~znt aux ?aramètres exnérinentaux caractérisant la . 
réticulation , indépendment de la nature des tests qui ont lieu 
par la suite . Il est évident que ce caractère d'idéalité , 





credible en phase diluée , est mis en défaut en phase condensbc 
étant dcn-lé la topologie très complexe d'un réseau polynérique 

et de l'intensité non négligeable des contacts intramoléculaires 

q ~ i  en résultent . Aussi une relation de type qaussien ne geut- 
elle décrire de façon exhaustive le comportement d'un tel réti- 

culat , par la nature même des a2proximations qui y sont intrc- I 

duites . Dans le cas des gels radicalaires 3 33 % , le rapnort 
3 ; 

<rx>/-r2 > égal à 0.8 témoigne d'un comportement proche de 
8 

L os 1 
celui des réticulats modèles , en dehors de la fraction élevée I 

des erchevêtrements du r6çeau , dont le taux reste sensiblment I 

i~dépcndant de la densité de réticulation , dans la ~lage de 
1 
1 

masse mcléculaire explorée . Par contre , pour les échantillons i 
préparos à qc -' = 50 B , ce ragport est nettement ?lus orand l 

2 2 
l 

(<rc>/<roç> = 1,46) ce qui est en contradiction avec sa défini- i 

2 
i 

ticn puisque Cr > ne peut Être supérieur 3 <r2 > . Paradoxalement, 
C os i 

il senble que pour ces réticulats le taux d'enchevêtrements 

augmente rasidement lorsque la masse moléculaire diminue , i 
! 

contrairement au comportement des chaînes linéaires en solution . 
1 

Xais il est possible que cette contradiction ne soit qu'apparente 

et qu'il sait néces'saire de raisonner en terme de topologie , i 
1 

de préférence à celui de densité de réticulation . Il est en I i 
effet raisonnable de nenser que les défauts de structure (poly- 

dispersit.é , chaînes pendantes , enchevêtrements) augmentent 
tout conme la concentratibn qc -1 . Jusqu'à une valeur de 30 % , 

1 
I 
i 

l'influence des enchevêtrements est plus marquée , semble-t-il, 
que celle des chaînes pendantes , alors qu'à 50 % cette dernisre 

l 
l 

j est loin d'être négligeable puisqu'elle contribue de façon a c t i v e  . 

à créer des enchevêtrements pemanents . 1 
1 

Les résultats apportés par ce travail ex?lorataire . '1  
sont trop partiels pour permettre de développer davantage ces :l 
hypothèses . Il semble qu'une étude con-lémentaire , etablissant 

-L de façon plus précise l'influence de la concentration qC pour 

ces deux types de réticulats , yrmettrait de nréciser davantage 
la nature complexe de ces interactions . 

La température de transition vitreuse T peut varier 
9 l 



dans  de  l a r g e s  l i m i t e s  l o r s q u ' o n  mod i f i e  l ' environnement  des 

cha înes  macromoléculai res  . C ' e s t  a i n s i  que l a  c r a a t i o n  , le  
long de  l a  cha îne  p r i n c i p a l e  , de r a m i f i c a t i o n s  dlencon>rement 

c r o i s s a n t  a b a i s s e  d ' a u t a n t  p l u s  T que l e u r  nombre es t  i n ~ o r t a n t .  
9  

La v a r i a t i o n  de  T avec l a  masse m o l é c u l a i r e  r e l è v e  du m h e  
g  

p r i n c i p e  s i  l ' o n  admet que  l ' e f f e t  d e s  bou t s  de cha înes  e s t  com- 

p a r a b l z  à c e l u i  d e s  r a m i f i c a t i o n s  . P a r  c o n t r e  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  T augmente a l o r s  avec l e  degré  d e  
4  

r é t i c u l a t i o n  . L ' i n t e r p r é t a t i o n  des  v a r i a t i o n s  de  T est  l i é e  
g 

à l a  v a r i a t i o n  de  l a  m o b i l i t é  des  s egnen t s  mo lécu la i r e s  de  l a  

cha îne  , provoquée pa r  d e s  changements d ' i n t e r a c t i o n  é n e r g é t i q u e  

e t  d'empêchement s t é r i q u e  des  segments avec l e u r  v o i s i r a - t  . 
C ' e s t  1-e c o r c e s t  du volume l iSrc . 

;es g e l s  a n i o n i q u ~ s  , c o r ~ s i d é r é s  corms des r z t i c u l a t s  

~ . o d è l e s  , s o n t  c a r a c t é r i ç s s  p a r  un t83.ux d e  chaznes p rndan te s  

n é g l i g e a 5 l e  e t  p a r  des  rnaillcs 6 l a s t i . ques  monodisperses . Dan3 

c- c a s  l a  t e r . pé ra tu re  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  dépend uni:luement 

de l a  masse mo lécu la i r e  e t  de l a  f o n c t i o n ~ a l i t é  das noeuds d e  

r 6 t i c u l . a t i o n  ( 4 6 )  . ? a r  c 3 n t r e  1.2s g e l s  r a d i c a l a i r e s  possSdent 

d e  no~ .b reuses  c h a î n e s  pendantes  dont  l e s  e x t r é n i t é s  l i b r e s  

&aissent l a  v a l e u r  de T . O r  nous avcns vu 7u1en  pkase  conde?- 
4 

s é e  c e s  réseaux  cornportsnt en p l u s  -me p r o 2 c r t i o n  inil3ortante 

d ' e ~ c h e v ê t r e m e n t s  q u i  o n t  pour e f f e t  d ' lugmenter  l a  d e r s i t é  de 

r é t i c c l a t i o n  a i n s i  que 12  v a l e u r  de T.. . il est  donc intéressant 
g 

de comparer l a  t empéra tu re  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  

r a d i c a l a i r e  avec c e l l e  d ' u n  g z l  an ion ique  , 3 même nombre de 
1 

c h a î n e s  é l a s t i q u e s  , s a c h a n t  que deux e f f e t s  a n t a g o n i s t e s  influ- 

encen t  fo r tement  l a  n a t u r e  des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  segments poly- 

rnériques . 
Sur l a  f i g u r e  27' nous avons p o r t é  l a  v a l e u r  e x t r a -  

-1 
p o l é e  de I ( v o i r  c h a s î t r e  TI ) en  f o n c t i o n  de  Mn , confor -  

9 
( 4 7 )  pour m6rnent 3 l a  r e l z t i o n  semi-en7ir ique de FOX e t  FLORY 

(461 
les g e l s  r a d i c a l a i r e s  et anion iques  de f o n c t i o n n a l i t é  v a r i a b l e  . l 

D e  c e s  r 6 s u l t a t 8 3  nous pouvons déysger  les conc lus ions  suivantes : 
! 

-- La pente  de 1-a droi t :?  ccrres-on2 5 c e l l e  des  

r a seaux  ~ . c * 3 2 l e s  6.e fo r i c t i o rna l i t t ?  moyenp.e ca~ioriçe e n t r e  3 e t  4 . l 

C e t t e  v a i c u r  e s t  e n  accord avec c:?lle q u i  corres-ond à l a  carac- 

t é r i s a t i o n  Cu niêmz r6 'cj .culat  r a d i c a l a i r e  en ?hase c?j.luée , ainsi 
(48 .49)  t 

qii' avec l e r i  r6c;uli a ts l;ill;l .i 6s Ca:: ailleurs 





- L a  d i s p e r ç i t é  33.5 ? o i n t s  ex?érimentaux a u t c u r  2e 

cet te  ù r o i t e  e s t  l i é e  a u  ? r o c e s s u s  d e  ~ ~ l p e r i s a t i o n  q a i  Zonne 

l i e u  Ù 2ee t o y o l o , g i e s  t r è s  c o n 2 l e x e  e t a b l i s s a n t  une i n f l u e n c e  

s i r n u ï t a n é e  d e s  c h a î n e s  p e n d a n t e s  ( e f f e t  p l a s t i f i a n t )  e t  des  

n:;euds p h y s i q u e s  . I l  n ' e s *  donc g u è r 2  p o s s i b l e  d e  dêg-ger  d c  

ces r é s u l t a t s  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  chacun d e s  e f f e t s  pu i sque  l a  

f c n c t i o n n a l l t S  mcye??ne n ' e s t  pas c o n s t a n t e  . Cepexdant  p u r  des - 
* ~ a l e ü r s  d e  N c '  é levée, ; ,  l ' i n f l w n c e  d e s  e n c l ~ e v " t r e a e n t s  semble  

être 213s inarquée . 
- L ' i n f l u e n c e  de ia c c n c e n t r a t i o n  n ' e s t  ?as très 

marquée , .ce q u i  conf i r rne  l ' e f f e t  a n t a g o n i s t e  d î s  c h a î n e s  pen- 

d a n t e s  e t  d e s  e n c ~ ~ e v ê t r e n c n t s  . 

Âe3a1que : L a  t r a n s i t i o . r ,  v i  t.rc':isa ne  v a r i e  p a s  r é g u l i è r e ~ e n t  

G T i S C  l a  q u a r i t i t 6  d e  D.V.B. a j o u t é e  ( Z i g .  L E )  . O r  , il f a u t  r e r a r -  

qxer quz l a  s t r u c t u z e  des g e l s  s y n t h é t i s e s  par v c i e  r a d i c a l a i r e  

c7éprnd f 2 r t e m e n t  d e s  concliti,;il.c; (3.3 copoly;n6 '?r i îzt ion (Ter?p$ra- 

ture , Taux de c o n v e r s i o n )  . i3i.en que  t o u t e s  ces c o n d i t i o n s  

a i e n t  é t é  f i x ê e s  pour  o b t e n i r  drs  r é t i c u l a t s  s e x b l a b l e s  , do 

p e t i t e s  2 i f f é r e n c e s  peuven t  e x i s t e r  c a r  l a  v i t e s s e  d e  l a  copo- 

l p é r i s a t i o n  d é p ~ n d  a u s s i  d e  l a  : l u a n t i t 6  d ' a g e n t  r é t l c u l ~ ~ n l  

a j o u t é e  . E n f i n  s i  , pour  c j ~ i e l q u e s  rGscaux , :?eus c o n s t a t o n s  

d e s  t e n ~ é r a t u r e s  I beaucoup p l u s  f a i b l e s  que  l a  ncyenne , c 'es t  
4 

d û  à l a  r -é thode  de dSgazaoe . C e l u i - c i  p e u t  en e f f e t  ê t re  p l u s  

ou  mcins  b i e n  e f f e c t u é  , c a r  nous t r a v a i l l o n s  a v e c  un volume 

de m a t i è r e  d ' e n v i r o n  un l i t r e  . Ur,  dégazage  p a r t i e l  e n t r a r n e  -ine 

d e s t r u c t i o n  d e  r a d i c a u x  i11i t iatc:urs  e n  d é b u t  d e  c o p o l y n é r i s a t i o n ,  

13 d c n s i t 5  de r S t i c u l a t i O n  du g e l  s y n t h é t i s é  es t  a l o r s  p l u s  

f a i b l e  , les c h a î n e s  pendantes  p l u s  com5reusen e t  l a  t e m p é r a t u r e  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  p l u s  b ~ s s e  . 
11 f a u t  e n f i n  n o t e r  que  p o u r  t o u s  les g e l s  p o l y d i s -  

? e r s e s  , l a  t c ~ ; l G r a t u ~ c  du tranc;it.Ion ~ r i . t r e u s e  est s ~ i ? é r i e u r e  

à c e l l e  d'*dn r é t F c u l a t  de f o n c t i o n n a l i t G  ? ( e n v i r o n  1 3 2 ' ~ )  , 
ce qui confirrï .n c e  q ~ e  noils aV(7i:s d i t  pr6cédei;iment . 

--- 
-2  -:onclusion , c2s  meçüi-es de t 9 n o é r a t u r e  de  t-~izn- 

s i - t i e n  VJ t--euf:--.: CO:? L i r m p n t  l i f n n c t i  > n - ~ a l i t i ;  nolrenne s i  t u 6 e  

entre 3 e t  -i , )lais é t a n t .  dc711r~é 1.' i.nflur?r?ce s i m u l t a n é e  (le toutes 

les iin2er 7ect:; o n s  de c; tri;ct:ure , ce-t-te rn6 thod? de c z ~ a c t é r i ç ~ a -  

t i o n  e s t   oins s e n s i b l e  e t  moins sé1ec t . j . v~  q71e Ir , ;  prèci5dentqc . 





Sous avons p o r t é  sur l a  f i ç u r e  23 , l a  f o n c t i o n  
l 

- - - 
(912 : ! le1= 14030 ; 112 : M c ' =  40333) e t  an ion iques  ( 2 4 3  : Yn = - - 
13303 ; 9 1 2  : Mn = 20000 ; 7 4 3  : Mn = 75930)  . Ycus Fouvons 

cdnstdter yüe ?ûur des t m p ç  c o u r t ?  , aucun c a r a c t è r e  d i s t i n c t i f  
! 

ae j c r m e t  dc  sepzrex ces deux t ypes  de r é t i c u l a t s  , ?u i sque  

I c u r s  t c n s 6 r a t u r e s  de t r z n s i t i c n  v i t r e u s e  sont assez v o i s i n e s  i 

3oqdr l ' e n s e c b l e  d e s  6 c h a n t i l l o n s  examinés . Far c o n t r e  , Four  

des t e n - s ' p l u s  l o n g s  , les di f ierence . ;  s o n t  bsaucoun p l u s  s i n -  

s ib les  a i n s i  q u ' e n  témoiqne l a  f i g u r e  79 . C e  s o n t  les  r é s e a u x  

r a d i c a l a i r e s  qui o n t  les ter.7s de r e l a x a t i o n  les - l u s  c o u r t s  . 
C E  CO-~rtexaeni  est  s a n s  dou t e  i ~ p u t a b l e  au I l sut  deo ré  U'znche- 

~ S t r e r n e n t s  des c h a î n e s  polym6ïiqueç c l o r s  q u ' a v e c  les rGseslux 

an ion iques  , il e s t  sou\rent  fastidieux d ' a t t e i n d r e  L e  - lateau 
l 

é l a s t i q u e  . A i n s i  1 ' inf l uencz  dc l a  p~lydj .ç-er : j i .cé  ' â ? ~ a r a ï t  

cj;Erc dan.; 13s .sycr:fres de rel.n::ation , siorc. T i i l  f- ' o ~ i  ; x ~ u ' r a i  '- 

. . c : ~ t ~ t l ? ï - . c ' . r ?  3 pris?::. 7 Ilp. zFcr:t.rp L ~ P , : I T ~ T ? ; ~  r:i 11s 1 3 ~ - I  d:?n- 7. e 

zas  clc?; 7 ~ 1 s  1-.-idj i-;?.l~.l r.l.ç 



FIG. 29  





Ce travail avait pour but la caractgrisation des 

-arnc8tres de structure d'un gel radicalaire , suivie dbune 

çczfrcntation de leur comportement nhysico-chinique avec des 

reticu1z.t~ modeles preparés par voie anionique . 
Noire premier objectif fut de caractériser les 

paramètxes de structure qui entrent dans la description de la 

théorie statistique de 11élasticit6 caoutchoutinue . Pour cela, 
nous avons admis que deux gels ayant un même no~hre de cbarnes 

élastiques doivent présenter 16 même taux de gonflement . Afin 
de rendre cohérente la com2araison des réseaux radicalaires et 

anioniques , nous sonmes obliges de définir un modèle 9 deux 

?hases , dans lequel une fraction des chdînes du réseau est 
formée de chaines Glastiques actives , tandis que l'autre cons- 
titue des nodules à forte densité de réticulation et de faible 

porosité , dont la -résence fausse la valeur réelle 6u taux 
de gonflement des mailles élastiques . Grâce 2 ce nodfle , nous , 

avons pu déterminer la fonctionnalité moyenne de chaque réti- 

culat . Cette valeur est comprise entre 2 et 5 selon la densité 

de réticulation . Comme cela a 6t6 souligné par ailleurs ( 2 )  I 

cette grandeur représente un pardrnètre rendant com~te de l'en- 

semble des imperfections du réseau (chaines pendantes et enche- 

vêtrements) . D'autre part , et conformément 4 sa définition , 
le raiport <r2>/<r2 > est indépendant de la réticui*tion , et 

C os 7 sa valeur moyenne , proche de l'unit6 (<r4>/crOç> = 0 , 9 )  nontre 
C 

la faible influence de la reticulation sur l'écart quadratiqae 

moyen de la chaîne relaxée . 
Le comportement physico-chimique des reticulats radl- 

câiaires est sensiblement différent de celui des réseaux nodéles. 

Ainsi les mesures de biréfringence d'étirement font apoaraïtre 

une anisotropie optique du segment statistique dont la valeur 

est inférieure à celle des réticulatn modèles . Cette anornalie 
provient sans doute de la srésence des motifs ?.V.B. dans 11 

chaîne principale . 
Les Fesureç de viscoélasticit6 font ap~araitre des - l 

temps de relaxatl3n se;isiblernent plus courts que ceux des g e l s  l 
a:-lioniqx-s . Ce~te partisularité per~nt de définir avec préci- i 
sion le plateau élasti-ue (3-~i rend comote de la densité de I 
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rPticulatian en phase coqdensée . Les résultats que nous avons 
obtenus montrent clairenent l'influence 'répondérante de la 

concentration au moment de la réticulation , qui ?rovoquc un 
taux d'encheviZtrements non nggligcable et augmente le nor,.bre 

apFarent de noeuds physiques permanents . Par contre , en -hase 
diluée ; la mobilité des chaînes polpériques est telle que ces 

noeuds physiques ne sont que temporaires et l'influence de la 

concentration est alors tout à fait n6qligea5le . Ce haut degré 
d'enchevêtrement a pour autre conséquence de modifier l'étendue 

du spectre de relaxation . Ainsi lorsqu'on le corn-are 2 ceux 

des gels anioniques , nous nous rendons con-te que ces derniers 
ont des spectres mieux différentigs et que l'influence de la 

densité de r6ticulation est beaucoup plus a~parente . 
Enfin les mesures de ternérature de transition vitreuse 

en fonction de la masse moléculaire entre noints de réticula- 

tiûn , correspondent à une fonctionnalité moyenne voisine de 

3 ,T conformément aux xésultats ol.~teiius en  hase diluée. Ce?en- - 

Gant l'influence de la concentratiqn est négligeable étant donné 

la faible valeur de la pente de la droite représentative , qui 
minirnise l'effet des paramètres de structure . 

Ainsi nous pouvons nous a?ercevoir que I'ensemble 

des résultats physico-chimique met en lumière la yro-ortion 

importante de c7.6i2;its de structure qui a~naraissent sélectivenent 

selon la nature du test mis en oeuvre . L'importante polydisper- 
sité , qui est une des propriétés s~ecifiauns des gels radica- 
laires.n1apparait que dans la caractérisation du nombre d~ chaînes 

élastiques du réseau en phase diluée alors que l'influence de la 

concentration est visible surtout en phase condensée grâce 2 

l'intensité des contacts intermoléculaires entre segments poly- 

mériques . . 

Il est certain que cette étude exnloratoire est loin 

d'être exhaustive et quklle met en lumière un.certain nombre 

de problèmes liés à l'influence des enchevetrements et de la 

polydlspersité . Yotamment il serait intéressant de dévelopner 
une étude de ~étL-ulats "polydis~ersit6 contrôlée" grâce 2 

la sou-l-s-e de prénaration qu'offre' la synthèse anionique et 

de plus cc nrocédé permet de prénarer Ües réticulzts à haute 

diluticn ce c:ci rzduit conçiZérahlenent l'influence des enche- 
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