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GLO2S3SATIRE
mocdule d-Ycung du réticulat sec
module de censervation

mcdule de perte

fonctionnalité& des points de réticulation

module de Gauss du réticulat gonflé.

module complexe (donné par des mesures dynamigues)
masse moléculaire movenne d'un gel radicalaire
lqrsque l'on suopose q = q_

masse moléculaire moyenne corrigée d'un gel radi=-
calaire '

masse moléculaire moyenne d'un réticulat modéle
taux de gonflement en volume d'un réticulat gonflé
taux de gonflement exnérimental (amparent) d'un
gel radicalaire .

taux de gonflement réel d'un réticulat radicalaire
ne comportant gue des chaines é&lastiaues actives

"memory terme" : représente le taux de gonflement

=

du gel & 1'état de référence gonflé dans lequel

les chaines du réseau n'excercent aucune contrainte
sur les points de réticulation '

degré de dilution du réticulat au moment de la
réticulation

degré de dilution d'un réticulat radicalaire au
moment de la réticulation en ne considérant gue
les chaines élastiques actives

écart quadratigque moyen de la chaine aprés réti-
culation _
écart guadratique moyen des chafnes du réticulat
isotrope i 1'état sec o
écart quadratique‘moyen des chalnes du réticulat
isotrope a l'état de référence gonflé
écart quadratique moven des.chéines du réticulat

isotrope a l'état de référence sec
température de transition vitreuse

facteur de dissipation

volume molaire du solvant

de polymére dans le réticulat

fraction en volume

"gonflé

fraction en volume de polymdre représentant les

mailles élastiques effectives du gel_gonflé
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anisotropie optique du segment - statistigue d'une
chaine gaussienne

rapport de déformation selon l'axe de la contrainte
nombre de chaines élastigues du réticulat nar unité
de volume de polymére sec
densité du réticulat sec

temps de relaxation

paramétre d'interaction polvmére réticulé-solvant
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L'étude physico-chinicua de réseaux polyméricues a
fait l'objet de trés nombreuses -investigations tant thécriques
qu'expérimentales . Dans une étude récente , NUSEX et PRINS
résument toutes les controverses en examinant 3 la lueur des
théories existantes , le comportement idéal de réticulats formés
de chalnes gaussiennes , réunies en leur extrsmité 3 des points
de ré&ticulation de fonctionnalité £ . La théorie gaussienne de
1'&lasticité caoutchoutique repose sur le nrincive d'additivité.
de 1l'é&nergie libre de chague chaine &lastique active . Cette
hyocthése exclu& toute interaction entre chaines polymériqués
vcisines , ainsi que la présence de défauts de structure tels
que les chaines pendantes ou erchevétremen=s . C@omvd ant on
‘s'apercgoit trés vite gue la topclogie d'un tel retlculat ne
correspond guére 4 la réalité ohysique , car la perturbation
cccasionnée par les défauts et imperfections de structure con-
fére au réseau un caractére de non idéalité , impropre a &tre
décrit de fagon rigoureuse par les théories statistiques gaus-
siennes . C'est pourquoi de nombreuses théories phénoméndloqgi-
ques ont été &labhorées afin de mieux décrire lé comnortement
€lastique des réticulats , surtout en ohase condensée o1 l'in-
tensité de ces interactions intermoldculaires est marticuliére-
ment imp rtaﬁte .

I1 est bien connu gue les raticulats nolvmérisés par
voie radicalaire comportent des chalines élastiques dans
"esquelles 1l'ordre &' enchainement des différents monoméres
résulte d'uneEprobabilité statisticdue , les paramétres étant la
concentration en monoméres et leurs rapports de réactivité . Il
en résulte une distribution des sé&quences linéaires entre points
‘de réticulatibn » extreémenent large . Cette méthode.de prépara-
tion cor1duitalorf~ 3 des réseaux mal d&finis + dul en plus des
défauts tels que les chaines pendantes ou onchevetrpments , COm-
mortent selon certains auteurs , des inhomogénédités de structure .
La cractérisation phyéico—chimique d'un réseau gaussien se fait
& partir de quatre naram@tres de structure cmi sont :

= l=2 nombre d2 chaines élastidues actives ‘

- le paramétre d'interaction solvant-polymdre réticulé,
lorsque 1'échantillon est en &quilibre de gonflement

dans un solwvant
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- la fonctionnalité des noeuds de réticulation
- le memory terme qui renrésente le taux de gonfle-
ment du réticulat A 1'état de référence relaxé .:
Ce paramdtre est relié & 1'état de dilution des
chaires polymérigues au monent de la réticulation .
Or il est bien connu que pour caractériser l'ensemble
de ces paramétress , le rombre de tests expériméntaux est insuf-
fisant ce qui nécessite l'apport d'hynothdses simpnlificatrices
qui rendent cette description trés anprcximative . ZTn marticu-
lier ,” le nomkre de chaines élastigues n'est »nas connu avac
précision® , car. il dépend des hynothdses adontées et des tests
expérimentaux mis en ceuvre . D'autre part &tant donnZ la tono-
logie trés comolexe de tels réticulats , il est nécessairs
d'effectuer la caractdrisation des paramétres de structure en
phase diluée , de fagon 3 minimiser les interactions entre
chaines voisines . Cette vrocédure é&vite une influence troo
marcquée des'noeuds physiques ainsi que des chaines pendantes
dont 1'influence en phase condensée peut Btre trés voisine a
celle des enchevatrements .

Récemment , REMDP

(1)

et ses ccllakorateurs ont mis

au point une technigue de copolymérisation anicnique pmermettant
ce synthétiser des réseaux de structure mieux définie . Cette
méthode consiste ébpréparer des chaines dg nolystyr2ne , initiées
par un »romoteur organo-métallique bifoncticnnel (nanhtaléne
sodium eun tétramére disodicue de 1'a-méthylstyréne) , et dotées

3 leurs deux extrémités de sites organo-sodiques rdactifs .
L'addition d'un monomére difonctionnel , tel gue le divinvl-
benzéne (D.V.E.) , permet d'obtenir un réticulat tridimensionnel,
constitus de chaines linéaires toutss semblables , liées entre
elles par des nodules de DN.V.3. fortement réticulés . L'avantage
de cette méthode réside dans le fait ques la distribution des
masses molééulaires des chaines‘élastiques entre noeuds de rati-
culation est sensiblement monodisnerse (Mw / Mn = environ 1.1).
"De plus celle-ci est contrdlable et neut Ztre déterminée exné-
rimentalementvpar nraélévement avant réticulation . Il jp?arait
ainsi gue la connaissance de cette grandeur Zacilite notablement
la caractérisation des quatre paramétres de structure . Zelle-ci
est rendue possible & l'aide des trois tests expérimentaux cui

sont : mesures de nodule d'élasticité et de taux de gonflement ,




mesure de dégonflement par modification de l'activité du solvant

(2)

de la solution surnageante . Aussi cette structure parti-
culidre des réticulats modéles favorise-t-elle la comnréhensiocon
des phénoménes physiquas 4 un niveau moléculaire .

Etant donné la cohérence de l'ensemble de ces résul-
tats , il nous a paru intéressant de réaliser une &tucde comnara-

tive entre les réseaux anioniques et radicalaires . Dans un

wr

premier temns nous avons cherché caractériser les mnaramétres
de structure des gels radicalaires et notammert le nombre de
chaines élastigques actives du raseau dont .la valeur sert 4'8lé-
nent de comparaison entrs les deux tvnes de réticulats. Dans un
second volet nous avons dévelonné un ensermble de tests DhYsiques
pour vérifier la validité du mod&le que nous avons adepté . En
particulier il nous a naru inté&ressant de définir le spectre de
relaxation en phase condensée , afin de mettre en évidence 1'in-
fluence simultannée de la polydispersité& et de la haute concen-
tration en enchevétrements de ces réticulats .

Dans ce mémoire , nous présenterons d'abord un bref

n

rapprel des théories qui servent & l'interprétation des résultats.

‘ La description des techniques expérimentales et la
présentation des résultats expdrimentaux fera l'cbjet du deuxiéme
chapitre . Ces tests consistent en des mesures de taux de gonfle-
ment et de biréfringence d'étirement d'échantillons en éguilibre
de gonflement dans le henzéne et dans le cycléhexane . Ensuite
nous mesurerons le spectre de relaxation et la temné&rature de
transiticon vitreuse de réticulats en ophase condensée dans le but
de faire apparaitre 1l'influence des interactions intermoléculaires
des chalnes du réseau . | ‘

Dans un dernier tem»s nous comparerons les résultats

obtenus 4 l'aide des gels radicalaires , a& ceux des réticulats

modales , a 1l'état gonflé et en phase condensée .
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RAPPELS

THEORTIOQUES




A - COPOLYMERISATION RADICALAIRE DU STYRENE ET DU DIVINYLBENZENE

L'objet de ce travail est 1'étude du comportement
de réticulats de polystyréne préparés en phase diluée (30 et
50 %) par copolymérisation radicalaire du styréne (STY) et du
divinylbenzéne (D.V.B.) initiée par le peroxyde de benzoyle
(Bzzoz) . Pour la bonne cpmpréhension des modéles gqui vont étrg
proposés , et quoique ce mode de polymérisation soit parfaitement
maitrisé , nous avons dégagé les aspects les plus significatifs

suivants :

Comme toute réaction de polymérisation radicalaire
vinylique , la copolymérisation du mélange de monoméres débute
pér 1l'apparition de radicaux produits par décomposition thermi-
que du peroxyde de benzoyle , qui , par additions successives
sur des doubles liaisons‘vinyliques , initient des macrora-

(3)

dicaux . C'est la phase de propagation . Cette derniére est
perturbée par des réactions de terminaisons et de transferts .
A la température de la réaction (80°C au maximum) ,
les transferts se font unigquement sur le monomére , les trans-
ferts sur le polym@re se produisant 3 des températures supé-
rieures a 100°C . De plus les terminaisons se font par recom-
binaisons comme dans le cas de 1l'homopolymérisation du styréne.
L'obtention d'un réseau tridimensionnel est alors
due uniquement 3 la présence dans la solution mére du monomére

divinylique : le divinylbenzeéne .

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

(4)

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 ot D.V.B.
STY+D.V.B. STY+D.V.B.

pouvant &tre différentes d'une chaine & l'autre . C'est le

chaine , les fractions en monoméres




résultat des lois de probabilité qui détermine la succession
des motifs en fonction des concentrations et des rapports de
réactivité de chacun des deux monoméres . Il se crée ainsi des
chalines de polystyréne qui , par l'intermédiaire du D.V.B. sont
porteuses de doubles liaisons . Ces derniéres réagissent aussi
comme une simple liaison vinylique , et créent des noeuds de
réticulation donnant naissance a4 un réseau tridimensionnel .
Comme l'incorporation du D.V.B. dans les chaines de polysty~-
réne se fait de fagon aléatoire ', la distribution des séquences
entre points de ré&ticulation sera POLYDISPERSE .

Le caractére aléatoire de 1l'addition du D.V.B. n'est
pas la seule cause de la polydispersité des gels radicalaires .
Il faut 'aussi. considérer les réactions de terminaisons . En
effet , la combinaison de deux radicaux crée une séguence de
longueur moyenne double de celles obtenues précédemment , tout
en donnant naissance & un nouveau pont intercaténaire . La
vitesse de ces réactions diminue avec le taux d'avancement de
la réaction car la diffusion des radicaux est ralentie par la
prise en masse du milieu . La polydispersité des mailles des
réseaux obtenus par synthése radicalaire du styréne et du divi-

nylbenzéne dépendra ainsi du taux de conversion de la réaction .

3) Densité de réticulation .

La densité de réticulation & l'intérieur du réticulat
serait uniforme si les rapports de réactivité de chacune des
liaisons vinyliques des différents monoméres &taient les ménmes.
Nous aurions alors une répartition aléatoire et uniforme des
noeuds de réticulation au sein du réticulat . Or , il n'en est

Les travauxleffectués jusgqu'a ce jour montrent que
les rapports de réactivité des liaisons vinyliques du styreéne
et des isoméres para et méta du divinylbenz&ne sont différents.
L'une des liaisons de ces isomdres est plus'réactive que 1'au-

tre (5.6.7;)

r la réactivité de cette derniére pouvant &tre
comparée a celle du styréne . Il s'ensuit donc que les motifs
D.V.B. seront plus vite intégrés dans le systéme polymérique

que le styréne , et que leur concentration ddns la sQlution




mére décroitra avec le taux d‘avancemént‘de la copolymérisation.

En début de réaction , il se formera préférentielle-
ment des petites mailles ; c'est 3 dire des 2zones oll la densité
devréticulation sera plus élevée , pﬁis au fur et & mesure gue
la polymérisation se propage , des mailles de plus en plus
grandes apparaitronﬁ alors que la'concentration du D.V.B. dans
la solution mére diminuera.Ce processus contribue donc fortement
a augmenter la polydispersité des mailles liée 3 une densité

- . : Lo 4 -9.
de réticulation non uniforme au sein du réseau (8 ).

‘4) Fonctionnalité .

La fonctionnalité est un paramétre de structure qui,
comme la densité de réticulation , caractérise un réseau tridi-
‘mensionnel . Elle représente le nombre moyen de chaines &las-
tiques issues d'un méme noeud de réticulation dont la valeur
est supérieure ou égale a trois . ‘

Si les deux liaisons vinyliques du D.V.B. réagissaient
et donnaient naissance & quatre chaines élastiques , f serait
égal &3 4 . C'est la valeur moyenne généralement admise pour des
réticulats de polystyréne obtenus par copolymérisation radica-
laire du styréne et du-divinylbenzé&ne (10) . Or le D.V.B. ne
donne pas toujours naissance & quatre séquences élastiques :
1'une des chaines peut comporter une extrémité libre (chaine
pendante) , ét la fonctionnalité diminue alors d'une unité .
Cela expliqué pourgquoi nous pouvons trouver aes valeurs moyennes
de £ comprisés entre 3 et 4 .

Nous pouvons aussi penser que cette fonctionnalité
peut étre suﬁérieure 4 4 . En effet , si nous considérons une
zone de forte densité de réticulation constitude de petites
mailles de porosité extrémement faible par rapport 3 celle de
l‘cnsemblc du résecau , clle peut &tre décrite comme un nodule
de fonctionnalité &levée , lorsque beaucoup de chaines &las-—
tigques en sont issues . Nous aurons l'occasion de constater
ultérieurement que la valeur moyenne de f , calculée a partir
de modules et de taux de gonflement dans un solvant , dépend
des conditions de copolymérisation (concentration en monomére

et en agent réticulant) .
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Une grande polydispersité des mailles et une fonc-
tionnalité différente d'un point de réticulation & l'aﬁtre sont
les deux aspects essentiels de la structure des gels obtenus
par synthése radicalaire . Il ne faut cependant pas oublier d'y
ajouter un taux de chaines pendantes élevé , ainsi gu'un grand
nombre d'enchevétrements . Nous ne tenons pas compte des chalnes
libres gui sont extraites par lavages successifs .

Cette structure complexe contraste fortement avec la
topologie réguliére des réticulats obtenus par synthése anio-
nique . Dans ce cas la porosité des mailles est uniformément
répartie au sein du réticulat , et la fonctionnalité est sensi-
blement constante d'un point de réticulation & 1l'autre . De plus,
du fait de la faible concentration des monoméres lors de la
synthése (7,5 %) les enchevétrements ou noeuds physiques sont
peu nohbréux . Enfin , le taux de chaines pendantes de ces
réseaux est trés faible lorsqu'ils sont caractérisés par une
masse moléculaire inférieure a 40000 .

Nous avons donc pensé que de telles divergences

- structurales devaient nécessairement engendrer des différences

(Y

de comportement , aussi bien & 1'état gonflé qu'a l'état sec.




B - ELASTICITE D'UN RESEAU GAUSSIEN .

L'application des lois é&lémentaires de la thermo-
dynamigue montre qu'un échantillon soumis & une force unidi-
rectionnelle résultant de l'application d'une force £ , peut
&tre décrit par la variation de l'énergie libre du systeme

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

£ = [3F _ (au _T[§§
aL)Vv,T oL)V,T oL}V, T

i F , U, S étant les fonctions thermodynamiques
d'énergie libre , d'énergie interne et d'entropie , V-, L , T
dtant respectivement le volume , la longueur et la température
de 1'échantillon .

De:nombreusésvexpériences de thermoélasticité ont
permis de souligner l'importance de la cbmposante entropique
et ainsi de suppoéer négligeable le terme d'énergie interne.

dd aux interactions intermoléculaires .

(@.q =0 .
°oL) V,T '

, Ainsi le probléme de la description de 1'élasticité
caoutchoutique consiste 3 déterminer la variation'd'entropie
d'un réseau lorsque celui-ci est soumis & une contrainte
définie . ‘

11 - - =
( ) ont résumé les controverses a

DUSEK et PRINS
propos des théories moléculaires sur 1'élasticité , de FLORY-
WALL-HERMANS (12-13-14.15-16) 3vype part et JAMES-GUPH
20.21) d'autre part . Le désaccord porte»essentiellemént sur

l'expression de la variation d'énergie libre de déformation .

*
AVYKT
e 2 2 2 _ ¥
(A" + Ay + kz 3) BveKT Log}(kx.xy.xz)

AF = - TS = —5— (A}

(17.18.19.

(1)




” vz : nombre de chaines élastiques
Ax’ky’kz : sont les rapports de déformation projetés
sur trois axes de référence '
K , : constante de Boltzmann
T : température de Kelvin
A =1 4 se;on FLORY-WALL~-HERMANS -,
A = % : selon . JAMES-GUTH
B = % : selon FPLORY-WALL-HERMANS , f désignant la
fonctionnalité des moeuds de réticulation
B =20 : selon JAMES-GUTH

Les rapports de déformation A ,k ,k sont définis par
rapport a un etat de référence ou les chalnes n'exercent aucune
force sur les noeuds de réticulation .

Lorsqu'un réticulat est mis en présence d'un solvant,
il gonfle jusqu'a,ce gu'un équilibre entre les forces élastigues,
dues a la vériation de volume , et les forces osmotiques., qui
tendent 3 faire pénétrer ‘le solvant dans le gel , soit atteint.
La variation d'enthalpie libre du systéme lors de ée gonflemeht

s'écrit :

AG _ AF o1 _ = cr dil
KT KT . KT KT

dans laquglle AFel ‘ Ascr et AGd 1 représentent respectivement

.'les termes &lastiques , entropique de réticulation et de dilu-

.tion -
¥ ' % * 2
AFel 3»e <r2> 3\)e <r?s 3Ve <rp”
KT~ 2 3 -1 -5 Log —5 T3 3 -1
<re> <r_g> <roD>
3\)336 <r2D>
+ —— Log 3
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- = - Log — =~ vg'Log %—
D D

- o f -
Loy (1-V,.) + x Ny Vo

. 2 P |
Dans ces expressions , <r”> et <r_ > représentent

(g W V]

1'&cart quadratique moyen des chaines du réticulat isotrope
. b :

s i

. N 1= - 2 2 . .

respectivement a 1'état gonflé et sec ; <roS> et <roD> dési-

gnant les états de référencs corraspondants . Vﬁi représente
L

la fraction en volume du réticulat gonflé et isotrope , Nl

Ztant le nombre de molécule de solvant présent dans le réticu-

é “
lat et yx le paramétre d'interaction polymére-solvant de FLORY-
HUGGINS . |

En négligeant une dépendance volumigue du rapport

2
<roS>
—5 — hous pouvons écrire qu'a 1l'équilibre de gonflement le
“Fop” o '

potentiel chimigque du solvant de part et d'autre du réticulat

est défini par :

Ay =— ~—2/3

¥T T LOg 2y = AV, V) q,tT Vot - By, Vg Y,y + Tog (17Vy;)
N I (I1)
21 21
Vl est le volume molaire du solvant
Vg le nombre de chaines élastiques par unité de
~volume de polymé€re sec .

Lorsque le réticulat est en équilibre avec un sol-

vant pur a, = 1
Ay = Log a; = o .

dg désigne lc "memory. term" car il peut Stre relié
au degré de dilution q;l au roment de la réticulation . T1
représente le taux de gonflement du gel a 1'état de référence
gonflé dans lequel les chaines du réseau n'exercent aucune

contrainte sur les points de réticulation .

o

~2/3 <y

-2/3
dq /

- qg (II1)

NG

5
S

)

10
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" -
“ Jé&signe 1'écart quadrathue moyen de la chailne

C
aprés réticulation .,
Lorsqu'un échantillon est soumis A& une déformation
uniaxiale A 1l en résulte une variation d'entropie gui induit

un nouvel équlllbre thermodynamique caractérisé& par un taux de

"gonflement V2 :
‘ ' (IV)
- =2/3 -1/3 _ . = _ 2 _
Ave Yl q, AXVZi Bve vy V2 + Log (1.V2) + V2 + ¥ V2i— D

A partir de cette relation , on peut ainsi calculer
la contrainte o représentant la force de rétraction par unité
de surface & l'état déformeé :

-1

1/3 _-2/3 (AZ
X

21 9o x ) , (V)

- 21
T A

o= A VvV RTV
€ 2

A = longueur de l'é&chantillon sans contrainte
X longueur initiale de 1l'échantillon

Ainsi la description d'un réticulat nécessite de
connaitre les quatre paramétres suivants :

- le nonbre de chalnes -élastiques v

- le memory term 4,

- le paramétre d' 1nteractlon de FLORY-HUGGINS

~- la fonctionnalité moyenne des nodules de réti-

" culation . ‘

Dans le seul but dz rendre comparable nos résultats
avéc ceux d'autres auteurs , nous utiliserons la théorie de

FLORY caractérisée par les paramétres A = 1 et B = 2/f .




C .- BIREFRINGENCE D'ETIREMENT .

Les polYméres amorphes dont la structure est essen-

- tiellement désordonnée ont des propriétés phyvsiques généralement
isotropes . Par contre , s'ils sont déformés ils deviennent
anisotropes et présentent un phénomé&ne de double réfraction au
passage d'une lumiére polarisante . Cela signifie gqu'ils font
apparaitre dans plusieﬁrs directions des polarisabilités ou
indices différents .

L'indice de réfraction d'un matériau est 1lié i sa
polarisabilité et par conséquent 3 la création d'un dipdle
électrique sous l'action d'un champ électrique extérieur ; la
polarisabilité étant reliée au nombre de moments dipdlaires
pPar unité de volume . LORENTZ et LORENZ »nt &tabli une relation

reliant 1l'indice de réfraction n 3 la polarisabilité du milieu R

1
-
]

il
W I
w

Grice 3 cette relation , et en se basant sur la

(22) ont déterminé la valeur

théorie statistique , XKUHII et GRUW
de la biréfringence An pour un ré&seau gaussien soumis & une

contrainte unidirectionnelle :

ek
~
w
N
=
[
Q
=
1
=

) (VI)

<
)
(0]
5
i

b

avec Aac l'anisotropie du segment statistique
: ng l'indice de réfraction moyven du réticuiat .
Cette théorie repose essentiellement sur le principe
d'additivité des anisotropies iocales de chague segment statis-
tique dont 1l'ensemble est optiquement équivélent i la chaine
nacromoléculaire . ‘ '

Nous définissons alors le coefficient optigue C :

(ng + 22 | '
- === = . : VII
C 5 = 45KT A Aac (VII)

2




13

Ce coefficlont est indépendant de la masse molé-
culaire des chalnes du réseau , de la nature du solvant et
du taux de gonflement du réticulat . C'est donc une grandeur
intrinsdque du polyndre &tudié, . .

Connalssant l'anisotropie optique de 1'unité& mono-
mére , le calcul de Acge & partir de la valeur du coefficient
optigue C , permet de déterminer le nombre d'unités mcnoméres
qui composent le segment statistique d'une chalne . Cette
grandeur donne une indication de la rigidité de la chaine et
de la validité de la description gaussienne .
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D = VISCOELASTICITE D'UN RRETICULAT .

L\

La théorie classigua de 1'6lasticité traite des
matériaux purement élastiques , régis par la loi de HOOK pour
laguelle les contrain’teeﬂ sont proportionnelles aux déforma-
tions , pour de faibles: taux d'élongation ’ i\ndépendamment
de la cinétique de déformation . '

Comme nous 1' avons mentionné dans le premier para-
graphe , les polyméres reticuleq obéissent & une loi de varia-
‘tion gaussienne , les cdntra;ntes étant proportionnelles i
A3~A;1 pour de faibles élongations . Lorsque la fraction en
velume du réticulat dans le solvant de gonflement est faible ,
cette relatién de proportionnalité est indépendante des con-
ditions expérimeqtales car les temps de relaxation des chaines
du réseau soht indicernables . Par contre ; lorsgu'on impose .
un echantlllon sec ou peu gonflé (Q <3) , une force ocu une
déformation constante . la deformatlon ou la force qui en
~ résulte depehdent étroitement des conditions expérimentales
' mises en oeuVre (temps d'application et température) .

Lorsqu un- réseau polymérique est soumis a un train
de forcss 51nua01dales , une fraction de l énergie apportée
est stockée DJL% restituée a chaque cycle , tandis que la
fraction complementalre est dl sipée sous forme de chaleur .
Pour de telles propriétéds viscoélastiques , les variations
%inusoidales'de la force et de la déformation sont dé&phasées
d'un angle § .compris entre celui d'un solide parfaltement
&las stigue (69= 0) et d'un liquide Newtonien (§ = 90) . Si de
plus , laddéformation est infinitésimale ; le comportemeht
est dit visc&élastique linéaire et dans une expérience»dennée,
le rapport force ~élongation est fonction uniguement du temps(23)
et de la temperature . '

Les tests de fluage ou de relaxation rendent fidé-
lement compt@ de la nature viscoélastigue des réticulats mais
11 est souvent vlus opportun de compléter ces informations par
de s mesures dynamiques en fonction de la fréquence 4' applica-
tion du train de forces et da la température , afin d'élargir
1'é&chelle des temps et de permettre de couvrir tout le spectre
de relaxation des chalnes polymérlques .
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Lorsque nous appliguons A un é&chantillon , une élon-
gation sinusoidaie d'amplitudeued‘et de fréguence w , pour un
comportement visco#lastique linéaire , la contrainte résultante
¢ varie sinusoldalement et_préseﬁée un déphésage angulaire ¢
avec la dé&formation ' , 1

Soit en notation comple&e :

£ = ¢ Jlnt
€, 2

L i(wt + &)
¢ =c, e

i

Le nodule complexe G*est alors défini comme le rapport

de la contrainte et de la déformation .

ei(wt + §)

iwt €
€ _ € o)
o) .

Ce module caomplexe peut &tre caractérisé par une
composante réelle et une composante imaginaire tel cue
o |
> . o T
G"= G' + iG" = (cos § +1i sin §)
o}

. o _
avec G' = 29 .cos §
O.
9y .
G" = = sin &
o]

Le module de conservation G' est en phase avec la
déformation et correspond & la composante élastique . Le module
dé perte G" est en guadrature de phase avec la déformation et
réprésente la composante visgjueuse . Leur répport rend compte
de l'énergie perdue lors d'un cycle . | '
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T = tgé est appelé facteur de dissipation .

@

3]

Par cette méthode nous obtenons ainsi le module de
perte et le module de conservation en fonction de la fréquence w
exprimée en radians par seconde , é&qguivalente 3 l'inverse d'un

‘ = 1 ‘
temps w = it o ‘ , ;

- ana @ Wt ot et ot et e e s 200 s G v = —

- Lorsqu'on porte les courbes expérimentales représen-
tant le module en fonction de la fréquenée s 11 est bien connu(23)
qu'elles peuvent étre superposées par un déplacement parallélé
3 1'axe des abscisses . Cela découle du principe de superposi-
tion temps-température . Nous supposons alors gus la tempéra-
ture a pour seul effet de multiplier l'ensemble des temps de

relaxation par un -facteur a,, . Ainsi , pour une méme fréquence

T

w et pour deux températures T, et T, différentes , nous pouvons
i 4 .

. ; . 1
écrire 1'égalité suivante entre les modules .

Poﬁr obtenir une bonne cohérence des résultats il est
cépendant nééessaire de tenir compte de la variation de la
densité p du5réticulat en fonction de la température , liée au
facteur d'exbansion.volumique du polymére . Il faut donc effec-

tuer une correction des modules et 1'équation ci-dessus devient:

G(w,mi) . G(aT.w,P2X

p(Tl)-Tl O(Tz).TZ

ol an représente le décalage entre les modules aux

deux températures Tl et:T2

p(Tl) et p(T2) sont les"densifés repectives aux tempé-

=

_ratures Ti et T7 .
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Les courbea expérimentales peuvent gtre superposées
en choisissant une température de ré&férence T » Supérieure
d'une cinguantairie de degrés a celle de la température de
‘transition vitreuse T_ J On obtient alors‘uﬂe courbe unique
appelée courbe maitress @ , qui donne la valéur du module en
fonction de 1la fréqaencé & la température T .

L' 1nterorétation de ces phénoménes a fait l'objet
de nombreux trdvaux tant th@orlque » qu'expérimentaux . En

particulier bn a pu relier la valeur a,, & des paramétres

T
moléculalres et au concept du volune libre .
WILLIPW X LANDEL et FERRY(24)

sion analyt1§ue semi-empirique de a

ont donne une expres—
o ¢ connue sous le nom
d'équation W.L.F. qui est de la forme :

o ‘ «
Too =1~ o ‘ VITI
iog ag. = , - (VIID)
2

avec To 1a température de référence et C? et Cg des coefficients
dont la valeur dépend du polvmére e* “de la température TO .

A La détermination expérimentale de 2 permet conc |
“ d'acceder aux valeurs des coéfficients C et Cg . ’

7 Elle permet aussi de calculer formellement une éner-
gie a' actlvatlon de la relaxation des chalnes 3 une température

T ¢ L

‘ 2,303 R ¢ cg %
AH, =R d Log a,/d (1/T) = — : S A(IX)
2 B | C(Cy + T - TO) | .

, Si T ‘est la tnnperature de transition Vltreuse ¢ T
l energle calculée est alors une énergie 4' actlvatlon appa-

: _rente correspondant & la transition vitreuse .

. - v - — T3 e S E < S e e A S o S e nd W e e P

Expérimentalement nous mesurons G*'le module complexe

et tgG qui nous permettent d'accéder aux valeurs du module de
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conservation G' et du module de perte G"

a¥= o' + 1G"

avec . E = (G'z + G"z) 172

Si 1'on adopte le mod2le rhéologigue de Maxwell
représentant un ressort monté en série avec ﬁn amortisseur ,

E est le module du ressort tandis que l'amortisseur est carac-
térisé par une viscosité n . Le temps de relaxation T est
défini comme le rapport n/E .

Or un seul tenmps de relaxation ne suffit pas a décrire
le comportement des polyméres en fonction du temps , car les
mouvenients des chaines sont trés variés . On généralise alors
ce modéle en plagant en paralléle une infinité de ces éléments
caractérisés par un:Eemps de relaxation T, afin d'obtenir un
spectre continu de temps de relaxation . _

Les solides viscoélastiques tels que les polymére:s

-~

sont caractérisés par un module a l'équilibre Ge obtenu pour

-~

un temps t correspondant i un temps de relaxation infini .

Nous avons alors

; ‘+°°
Cey TGt i

-0

et/ d.Log T

L'énveloppevde ces temps de relaxaﬁion représehte
le spectre dé relaxation défini par la fonction H(t) d ;bg T
qui donne la concentration d'élément de Maxwell dont la iela—
xation est cémprise entre Log ¢ eE‘Log T +dLog T .
‘ De la méme facon nous pouvons définir les modules

‘de perte et de conservation & partir de la fonction H(T)

v-«l-un
a7 B e s
-0 1+w
o202
G' = : =1 -dLog 1T + G
2 2 : e
‘ - 1+w T
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Le ¢aloul de H(t) & partir de G(t) ., G'(w)', G" (w)
ne peut 8tre effectué de fagon rigoureuse et simple car on ne
possdde pas d'expression analytique des fonctions G(t) , G'(w),
G" (w) et le calcul nécessite des intégrations de = @ & + »
alors gue ces fonctions ne sont connues que dans une plage de
temps ou de fréguences finie .

Cependant de nombreuses méthodes approchées(25'27)
permettent de calculerxr i(t) . Parml elles , 01tons celle propo-
sée par WILLIAMS et FERRY(23‘27) &ui calculent le spectre de
relaxation d partir du module de donservation . Deux expressions

sont alors proposées suivant la valeur de la pente m de la

courbe
leg H(T) = f(log T1)
sim«< 1
= (3! i_lo G' =.]_'.
H (1) A d log w w T
- sin (m _m/2)
avec A = o
.81 <m<?
' . d log G' 1
= (el D e — = -
H(T) A c. (2 =3 Tog w) e
, _ sin (m m/2)
avec A 1-m/3)
La méthode de calcul consiste , dans un premier tenps
‘de‘supposer A =A' =1 . Nous‘oouvons alors calculer d(T) . La
courbe log H(T) = £ (log 7) nous permet de calculer la pente

m gue nous portons dans les expressions de A ou.A' . Nous recal-

=~

culons alors H(t) & l'aide des valeurs de A et A' .
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A = SYNTHESE DE RETTCULATS RADICALATRES .

La copelymérisation radicalaire du styréne et du
divinylbenzéne ne souleéve aucune difficulté expérimentale .
STAUDINGER(ZG) o montre. gqu'il suffisait d'une trés faible
quantité de D,V.3. (entfe'o,uaz ¢ et 0,01 %) pour obtenir un
composé insoluble dans les bons solvants du polystyréne . Notre
probléme est davantage lié 3 l'ob&ention de gels ayant de wonnes
propriétés mécaniques a l'état goﬁflé , afin de permettre une
manipulafion correcte des échantiilons lors des mesures de biré-
fringence d'étirement , et ceci pour des réticulats de porosité

trés diverse .

Les propriétés mécaalques des gels radicalaires dépen-
dent de l'avancement de la rdaction , et , si le taux de conver-
sion est trop faible , 1o réticulat ne se pré@te & aucune mani-
pulation et se rompt sous l'action de son propre poids . 3i
au contraire le taux de conversion est trop important , la
cbntraction en volumre qui résulte de toute polymérisation est
telle gue des déchirures apparaissent au sein de 1'échantillon,
ce gul le rend imprcpre aux tests mécaniques .

N Ces propriétés mécaniques sont également fonction de
la dilution en monoméres au noment de la polymérisation . Si

celle-ci est trop grande , et méme pour des taux de conversion

élevés , nous obtiendrons des gely comportant une trop faible
densité de réticulation et les échantillons se rompent sous
l'influence de leur propre poids . .

Aprés avoir elfifectud quelgues essals , nous avons
choisi les conditions opératoires de telle sorte que la cdurée
de la copolymérisation n'excéde pas une quinzaine d'heures et

correspondaid un taux d-= conversion en poids de 1'ordre de 85 %.

‘Les autres param@tres sont fixés de mani&re 3 obkenir des
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échantillons de gonflement variable et de propriétés mécanigues

suffisantes .

a) Concentration .

La concentration en volume de styréne dans la solu-

tion mére est fixée & 30 % A une température de 20°C

Volume styréne _
Vol., styré&ne + Vol. diluant

= 0,3

Initialement , nous avons cherché 3 opérer 3 des
concentrations plus faibles pour nous approcher des conditions

synthé&se des gels anionicues (7,5 %) mais cela n'a pas été

jo)
c o

ssible pour les raisons citées ci-dessus .

b) Diluant .

Nous avons utilisé comme diluant le benzéne qui dis-
sout trés bien non seulement les monomdr~s mais aussi l'initia-
teur , condition indispenszable a l'obtention d'un réticulat
homogéne . D'autre part , les réseaux de pelystyréne gonflent
Lréds bien dans ce solvant , ce ui permet de circonscrire l'effet
de synérése . Ce phénomé&ne consiste en une Séparation de phase
entre le gel gonflé et le solvant . On le rencontre en géZnéral
lors de 1la synthése d'un polymére réticulé lorsqus l'affinité
de celui-ci %our le diluant ytilisé est faible . Ce dernier se
retrouve alors en ~xcés et il est exclu du réticulat (gqui ne

gonfle gue faiblement) .

c) Température .

La température de la copolymérisation doit alors étre
de 80°C pour, une concentration en poids d'initiateur de O,7 % .
Cette cconcentration est définie par rapport au poids de styféne
présent dans la solution mérc .

Lors de toutes nos synthé&ses nous avons gardé le
Poids d'initiateur
Poids de stvréne

rapport constant et égal & 0,007
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5i .noud choilslyaon: une gonecentration en styréne da

d) Agen

Nous avons synth&tlisé une série de gels radicalaires

t_réticulant .

¢+ les conditions opératolres restent les m@mes , mals la
température eat alors de §0°Q .

de taux de gonflementen volume ijentre 6 et 30 , Cette plage

de valeurs a ét& choisle de fagonfa couvrir celles obtenues

“par vole anionigue et 3 faciliter la comparaison entre ces deux

types de riticulats . Dans ces conditions la concentration en

agent réticulant

DIV.B‘

STY

varié entre

et 6 %
maintenant constants les autres paramétres de la copolymérisa-

tout

en

tion . Il est raisconnable de penser que ¢'est le seul moven

d'obtenir des réseaux ayant des s%ructures voisines (polydis-

persité des mailles , taux de chalres pendantes et d'enchevé-

trements) . Le tableau I résume les conditions de synthdse des

différents gels radicalaires

.

initiateur

gs1l -§ﬁ%z%*§: D%¥§§; B T°C Temns de copo-
o “ y TRt A lymérisation
945 0,3 0,056 0,01 70°C ~ 15 h
1645 0,3 0,05 0,01 70°C ~ 15 h
2345 0,3 0,04 c,01 70°¢C = 15 1
265 0,3 ©,0425 0,007 80°C ~ 15 h
2855 0,3 0,M5 0,007 80°cC ~ 15 h
465 0,3 0,03 0,007 go°c ~ 15 h
1555 0,3 0,05 0,007 80°C = 15 h
3055 0,3 0,035 0,007 80°C =~ 15 h
665 2,3 0,02 0,007 80°C =~ 40 h
2511 0,3 0,04 0,007 80°C = 15 h
112 c,3 0,03 " 0,007 80°C = 20 h
312 0,3 G ,055 0,007 8coc ~ 15 h
812 0.5 9,035 0,007 60°C = 15 h
1012 0,5 ¢,03 0,007 50°C ~ 15 h
512 0,5 . 0,025 0,007 60°C ~ 15 h
TABLEAU T

Les propriétés des réseaux obtenus dépendent aussi en plus

conditions de dégazages
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Avant toute polymérisatibn radicalaire , i1 faut
d'abord purifi.e:r les réactifs , et ensulte procéder A une
série de dégazages successifs . |

Le benzéne utllisé commé diluant est un produit

commercial employé sans Durification supplpnentaire (pureté

-

minimale 99,5 %) . Le stytene et ie dlvinVLbenzene scnt préa-
lablement distillé sous pression redu1te . Le divinylbenzéne
est en fait un mélange composé de 50 % d'isom@res para et méta
du divinylbenzéne et de 50 % d'éthylvinylben#éne . Ce dernier
n2 peut &tre éliminé par distillation et,lor$ de la réaction de
copolymérisation, se comporte comme le styréné . Le peroxyde
de benzoyle choisi comnme initiateﬁr est reprécipité a froid a
partir d'une solution chloroformiﬁue»saturée.

‘La copolymérisation estjensuite effectuée dans un
réacteur cylindrique d'une contenance d'un litre , surnonté

-

d'un couvercle muni d'un robinst et d'un rodage sphérique per-

mettant le raccord a une ligne & Qide . Le tout est assemblé
fermement par un collier métallique , gui assure aussi bien

le vide que des pressions de quelques atmosphéres . Son emploi
supprime le scellement au chalumeau et permet une réutilisation
ultérieure . ' ;

Dans ce réacteur , nous disposons un moule parallé-
lé)lpedl gue composé de huit plaquéttes rectangulalires en verre
(135 mm x 42 mm.x 4 ) espacdes kéguliérement pour 1l'obtention
dfép uvettes identigues en wvue dés nesures de modules et de
biréfringence d'étirement 4a l'éta£ gonflé .

; Lorsgue nous avons ajou%é les réactifs et placé le
moule dans le réacteur , nous ﬁroéédons a uné série de trols
dégazages r c'est 4 dire une sulte de rechauff*mentq et de
congélaticns avec tirage sous v11@ pour ellniner les gaz en
solution . Comme la copolymerldatlon se faltr,oas atmosohére
inerte , nous introduiscns l'azot e en dernier lieu .

Enfin pour cbtenir un gel homogéne‘, il faut gue le
conditionnement thermigque da réacteur soit rapide et régulier
avec une vive agitation du milieu réactionnel pour &viter 1'dia-

blissement d'un gradient =n température . Cette &tape ot
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réalisée a4 l'aide d'un bain-marle , juste avant de déposer
l'ensemble dans une étuve régulée , N |

Lorsque la copolymé@risation est términée,, nous effec-
tuons le démoulage des plaquéttes . Pour prdcéder aux études
phyéiques prévues , les gels sont déharrassés des chaines libres
par lavages Successifs dans un grand excés de benz&ne . Ensuite,
une partie des &chantillons est portde 4 l'&guilibre de gonfle-
ment dans le benzéne . L'autre partie est mise en présence de
soluticons de plus en plus concantrée de cyclohexane jusgu'a

éguilibre complet dans ce solvant .




3 - CARPLTLRISATIOV DES RETICULATS GONFLES .

Comme nous 1'avons signalé , guatre paranétres sont
nécessaires pour caractériser lc compmortement d'un réticulat
Jaussien .

-

nombre de chaines élastiques par unité de volune

Iy "memory termne"
X : coefficient d'interaction polymére ra3ticulé-sol-
vant de FLOPY—HUCGINS
£ : fonctionnalité moyenne cdes noeuds’ de rwtlculat’on
du réseau .
Leur mesure suppose l'axistence de quatre é&équations
liées a quatre tests indépendants . Cans le cas de gels anioni-

ques , RIET H( )

a montré que trois expériences étaient suf-
fisantes car ce mode de polymérisation permet de définir sans
ambiguité la masse moléculaire entre nodules de réticulation .
ainsi que 1'état de dilution lors de la prise en masse du wilieu
réactionnel (gélification) . '

Il apparailt que pour ces gels , en &juilibre de
gonflement dans le benzéne , le nparamétre diinteraction X est
sensiblementéindépendant de leur structﬁre . hétdmment de la ‘
densité de réticulation‘et de la fraction en volume du réticulat
dans le solvant de gonflement . Ce résultat nous autorise a
admettre que‘pour des gels radicalaires le paramétre y gafde
la mé@me valeur et ne dépend gudre de la porosité de 1'échantil-
lon . Ainsi hous avons & caractériser trois paramétres & l'aide
de deux tests 3 savoir ¢ ' '

- mesure du taux de gonflement

- mesure du module d'é€lasticité .

Les essais d'interprétation qui ont vu le jour jus-

(29)

P

qu'a présent peuvent &tre classés en deux categorles

- La caracterlsatlon du module 4 elast1c1te permet

-2/3
9o

soit directement relié au paramétre de dllution d. (q5 = qc) '
(30)

‘de définir le produit Vo (ég. V) . En supposant gue 9,
il est alors aisé de calculer Ve ‘ B
- La deuxiéme méthode consiste 3 extraire Ve de 1'équa-

tion de gonflement en supposant cornue la valeur de q, (qO = qc)
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‘et la fonctionnalits £ (£ = 4) (10:31) ‘

81 les deux méthedes sent éguivalentes , deux réti~
culats comportant le m&me nombre de chalnes élastiques (ou medule),
dolvent présenter le m@me taux de gonflement . .

La parfaite caractérisation des géls anionigques permet
de donner un support & l'une ou l'autre des méthodes . L'objet
de ce présent chapltre sera de ccnfronter les résultats obtenus
pour ces deux types de réticulats et ainsi de dégager la méthode
de caractérisation la plus conforme 3 la structure des gels
radicalaires .

1) Détermination de q, pour les gels radicalaires .

. U W S WA A PN R GG TG W Gum WS W W R W e MR $eR G WIS TN R T YD G TR G W WD GUR Sen R Gu (em W R N M YRR Cen W S

9, est relié au facteur de déformation isotrope

2 . . ~ .
<a”>_  qui exprime le rapport entre 1l'écart gquadratigue moyen

2
de la chaine du réticulat sec a8 sa valeur a l'état de référence(3 ),

2
<r<>
-2/3 _ ¢ -2/3 _ 2 _
° = <;§f: qc = <q >O - (ITII)
oS

q

En conséquence , <a2>O dépend de la concentration du
diluant lors de la réticulation . Dans 1l'hypothése ol l'on

suppose que La réticulation ne perturbe pas la dimension des

-~

chaines & 1'état relaxé , le facteur de déformation isotrope

peut &tre apﬁroximé par la dilution instantanée du réseau(lO).

<a3> = q;2/3

oﬁ;q;l est la fraction en volume du polymére au
moment de la réticulation . C'ést alors une fraction du taux

de conversion de la réaction a,, = a(l - S) , ot S est la frac-

T
tibn soluble de polymére extractible qui agit comme un diluant
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et o le taux de econversion total en poids ,
Noueg pouveons alors écrire i

-1 _ Mgr % [ Wgp Ap Mgy | mEz
9 T T4, a ““”Em"“"““
2 2 m Ez

oll = Mg et my, sont les masses respectives du monomare (styréne)
et du diluant(benz@ne).
- dy dm et de sont , & la température de la copolymérisa-
tion les densités respectives du réticulat , des monoméres et
du benzéne , dm tenant compte de la fraction soluble du polymére.
Nous avons négligé de prendre.en considération la
concentration en divinylbenzéne qui est relativement faible
devant les quantités de benzéne et de styrane .
Ainsi , nous pouvons déterminer une valeur expéri-

mentale apprebﬁée”dé(éo » moyennant 1'&galité g_ = q_ , soit

<r®>
~§ =1 . De nombreux auteurs utilisent par ailleurs cette
“Tos”
approximation pour calculer la densité de réticulatlon des réseaux
tridimensionnels (10.30.33)

2) Détermination des taux de gonflement V;l .

T TS WS TEN W TS Ba e GO WY WS WS TN W e WS W0 TP awn R W VP vew SRR VIR Mev Wi SWT RN TS WU WD SR THE MNP WM G v e S

Le taux de gonflement en poids Qp d'un gel, est défini
par le rapport de son p01ds a l'état gonflé a l'equlllbre dans
un solvant , a son poids a l'état sec . Le taux de gonflement en

volume QV se déduit de Qp a pértir de la relation :

| @)
il
—
+
©
!
ot

ou VS et VG sont respectivement les volumes spécifiques du

solvant et du réticulat . Le taux de gonflement en volume est

l'inverse de la fraction en volume de polymére dans le réti-

- culat gonflé .
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La détermination du taux de gonflement en poids Q a
été décrite de fagon détaillée par WEISS(34) . Notons gue le
séchage des échantillons deoit s'effectuer a4 une température
supérieure 3 la température de transition vitreuse du polymére
afin de permettre la diffusion de toute trace du solvant rési-
duel du réticulat . Ces mesures sont effectuées sur plusieurs
morceaux d'un méme gel prélevés a différents endroits du réacteur.
Le faible éca;t entre les valeurs trouvées hous permet de con-

firmer l1'homogénéité du gel .

e et e s e G T M et 00 e R e Sy Bl T S s S T e e GO Mt s G B G S e P S e e o o . o ¢

Nous avons vu que la déformation d'un échantillon
conduit & 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 & une diffu-

=~

sion tré&s lente du solvant i travers le réticulat

A 1'état initial V2(t) = VZi et la force de rétrac-
tion (ég. v ) devient :
v¥ ko . 2/3 -2
f = . e . (A - A )
o Li qO.V2i X X
a 1'équilibre V2(t) = V2 d'oll la nouvelle force de rétraction :
VX KT 2/3 V.,
o0 L. q. -V,. X \% X
i o 21 2
RIETFS5CH (2) a montré que les mesures dans les ¢ondi-
2 -1 2 Vo1 -1
tions initiales (fO ’ KX - AXS) et A l'équ?libre (foo,/\X - v;— Ax )

conduisaient & des valeurs idéntiques du module . Nous avons

ainsi effectué nos mesures dans des conditions proches des




conditions initiales ol V2 = Voy -« Moyennant cette simplifi-~
cation , la contrainte par unité de surface 3 1l'état déformé
s'écrit : '

/3 =2/3 .2 -1
: X

0 = V,RT. V,""7 qg

et le module G qui caractérise le produit ve.q;2/3

- 1/3 ~2/3 ‘
G —_veRT.v2 . dg <§)

Il est évident gue la mesure du module G et du taux
de gonflement-QV (= V;l)ne nous permet pas de calculer l'un
ou 1l'autre des paramétres q, O vV, s ni la valeur de'la fonc-
tionnalité £ (eg. IV) si l'pn ne postule pas qd, = % -

'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 sérrage.
des échantillons est assuré par des pinces métalliques’tapis—
sées intérie@rement de toile de verre afin‘d'augmenter 1'adhé-
.rence du gelf. Un capteur de force couplé a@ un pont de mesure
permet de me%urer la force aprés étalonnage pféalable ,aﬁec
une précisioﬂ de 0,5 gp . Les épaisseurs ont &té mesuréeé a
l1'aide d'un ﬁicrdscope'd'une précision de * 0,5 / 100 mm et les
autres dimenéibns d l'aide d'un pied 3 coulisse . Un cathéto—
métre d'une ﬁrécisioh de 1/50 mm permet de suivre les éléngations
de l'échéntillon entre deux repéres métalliques distants d'en-—
viron 3 cm. T | ,
| A éhaque élongation imposée 3 1l'échantillon noﬁs
mesurons la force appliquée , qui conduit & la courbe o = f

(Ai - A;l) dént la pente est é&gale au module élastique (fig. I).




| W 10 dynes,crﬁ'2 |

G=554000 dynes.cm_2

-312-
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Nous aveons effectué toutes ces mesures & la fols dans
le benzéne et dans le cyclohexane . Nous sommes donc A méme de
calculer un nombre de chalnes &lastiques par unité de volume de
polymdre sec pour chacun des réticulats radicalaires , dans les
deux solvant$ . Ce nombre de chalnes é&lastiques Vg @8t 118 2 la
masse moyenne M_ par la relation i

—

M
C

= @/ve

ol p est la masse volumique du polystyrdne 3 1l'état sec .

Ces différentes valeurs sont groupées dans le tableau II}.

|

gels Qv G 10“3dynes.cmw3 ve-los 'ﬁ;
Bz, ‘cyel.| Baz. cyel., | Bz. [cycl. | Bz. | Cgcl.
945 | 6,26 2,14 | 764 857 17,31 | 13,76 | 6080| 7750
1645 8 2,27 603 684 15,59 | 11,78 | 6750 8930
2345 9,78 2,46 338 490 9,35 | 8,67| 11260 12130
265 | 10,77 2,97 291 416,6 8,47 [ 8,01 | 12425 | 13130
2855 | 11,64 2,98 | 185 246,5 | 6,35 | 5,45 16550 | 19280
465 | 14 3,34 153,5 | 211,5 | 5,09 | 4,49 20680 | 23450
1555 | 18,45 3,92 84,8 | 142,8 3,37 | 3,38 31200 | 31100
3055 ° | 21,54 3,85 52,8 | 104,3. | 2,25 | 2,29 46650 | 45950
665 | 26 5,38 26,9 50 1,16 | 1,34 | 90250 | 78650
2511 | 12,3 3,38 259 330 7,6 6,09 | 13850 | 17260
112 | 22 4,32 38,1 75,2 1,39 | 1,60 75680 | 65750
312 8,5 3,09 554 689 12,96 | 11,1 8120 | 9480
812 | 12,7 3,29 278 449 5,73 | 5,72 | 18350 | 18400
1012 | 19,4 3,91 118 182 3,03 | 2,70 | 34700 | 38900
512 | 29,7 4,94 29,1 | 86,5 | 0,82 | 1,29 128750 | 81400

TABLEAU TI

Pour un méme échantillon ., nous constatons que les

différences entre le nombre de chaines élastiques dans les deux

solvants est de l'ordre de la précision des mesures (x 7 %)

’

nous pouvons donc considérer que le nombre de chaines élastiques




est indépendant du solvant , ce qul est conforme & la théorie.

4) caractérisation -

En reportant les valeurs de v, et 94 dans 1'équation
( IV) nous voyong que la mesure du taux de gonflement & 1'équi-
libre conduit & une relation biunivoque entre les paramétres
X et B gqui ne peuvent &tre définis séparément que par une mesure
supplémentaire ou par une hypothé&se simplificatrice ..

v T q"2/3 v 1/3

— 2
e V) 9, 2 Bve v v2 + Log (1~V2) + V2 + x Vo =0 (TV)

1 2

Il est possible de calculer y & partir de la fraction
en volume V2 du polymére gonflé& , lorsque les réseaux de polys-
tyréne sont gonflés a l'équilibre dans le cyclohexane . En
effet , ce solvant ayant une faible affinité thermodynamique
pour le polystyréne , la faible pofosité de ces réseaux fait
apparaitre une forte concentration en segments polymériques au
sein de 1'échantillon . Dans ce cas , l'effet de la structure.
du polystyréne dans le solvant est fortement atténué , ce qui
permet d'attribuer la valeur du paramdtre d'interaction solvant-.
polymére linéaire 3 celle d'un réticulat de méme concentration,
comportant une densité uniforme de segments .

Dans le cyclohexane , la variation du paramé&tre d'in-
teractlon x du polystyréne llnéalre :r en fonétion de la fraction
2 du polystyrene et de la temnerature a &té établie
par de nombreux auteurs et elle est connue avec une assez grande
‘préc1sion . Nous allons utlliser leo résultats de SHOLTE(35)
dont le domaine de concentration correspond le mieux & celui

en volume V

rencontre dans nos échantillons .f

Ty = 0,2975 + ﬁ% + 0,306 V, + 0,300 v

NN

Connaissant ainsi y pour les différents réticulats

A
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gonflés & l'équilibre dans le' cyclohexane , nous pouvons déduire
de l'égquation de gonflement (&g, IV) la valeur de la fonction-
nalité £ . Comme chacun des deux solvants (benzdne et cyclohexane)
fait apparaltre le méme nombre de chalnes &lastiques , il n'y a
aucune raison de penser que les f@ncticnna;ités solent diffé-
rentes , ce qui permet de déterminer le paramé&tre d'interaction

X polystyréne benzdne . Nous avons ainsi caractérisé entilrement
les réseaux radicalaires par l'ensemhle des valeurs gui sont
groupées dans le tableau IITI .

gel q02/3 ve.lo5 X SHOLTE £ , £=4

| ' T = 290°K = 290°K

Bz Cycl _ 'Cycl Bz: Cycl
945 2,99 | 17,31 13,76 0,719 - 0,499 0,742
1645 3,15 | 15,59 | 11,78 . 0,704 - 0,461 0,721
2345 | 3,15 9,35 | 8,67| 0,685 47 1 0,459 0,695
265 3,21 8,47 | 8,01| 0,648 3,87 | 0,452 | 0,647
2855 3,69 6,351 5,45| 0,647 5,21 | 0,465 | 0,649
465 3,41 | s,09| 4,49] 0,629 2,98 0,460 | 0,626
1555 3,62 | 3,37 | 3,38]| 0,613 1,86 0,458 | 0,602
3055 | 3,72 | 2,25 | 2,29| 0,612 1,71 | 0,478 | 0,606
665 3,55 | 1,16 | 1,34 0,585 0,78 0,515 | 0,569
2511 | 3,05 | 7,6 | 6,09| 0,628 2,6 0,448 | 0,622
112 | 3,14 | 1,39} 1,60{ 0,598 1,36 | 0,490 | 0,591
312 2,74 | 12,96 {11,1 | 0,642 2,75 | 0,465 | 0,633
812 | 2,12 | 5,73 | 5,72| 0,632 1,91 | 0,429 | 0,621
1012 | 2,34 | 3,03 | 2,7 | 0,609 1,47 | 0,427 | 0,599
s12 | 2,17 | o,82 | 1,29 0,585 | 0,91 | 0,463 | 0,572

TABLEAU III .

‘Noﬁs pouvons remarguer que pour les gelé'945 ¢, 1645
et 2345 l'éqﬁation'de‘gonflement donne des valeurs de B trop
faibles ou négatives qui conduisent a des valeurs abérrahtes
de £ . Dans e cas , pour calculer y dans le benzé&ne Nous avons

utilisé@ une fonctionnalité £ = 4 .




- D'autre part , la moitié& dcs valeurs de f qui figu-
rent dans ¢2 tableau sont infirieures %1 2 , ce quidﬁ’a ayeur
sens physigue , et correspond & une sous-estimation de f ayant
pour origine une mauvaise définition de v, Obtenue par mesurs
de module et de taux de gonflenent . ‘ :

La valeur moyenne du naramétre d'interaction

i

(y = 0,465) est trés voisine de celle masurée par aillecurs
(X
d2 la structure du réticulat dans le cas d'échantillons gonflés

i

O¢472)2 » €€ gul montre gque ce paramétrc ne dépend guére

dans de bons solvants . }

Enfin , le bon accord entre les valeurs dz y cal-
culées & partir de 1l'équation de SHOLTE (colonnz 5) et celles
obtenues & partir de 1'équation de gonflenment (8q. 17') en
adoptant la valeur £ = 4 , mentre bien 1'influence n&gligeable
des param@tres de structure et le bien fondé de 1'hypcthése
de départ . ' |

5) Biréfringence d

L
- e = ma v oo

Stirement .

- —

Les mesures de biréfringence sont effectuées simul-
tandment avec celles du module , en utilisant un montage (Fig,2)
mis au point par PRINS et son équipe(36) . Un faisceau nona-
chiomatique de longueur d'onde Ao = 5461 R polarisé rectili-
gnement 3 45° de l'axe ds la contrainte . Lors de la “raversée
defl'échantillon sous contrainte , la compnosante de 1'onde
polarisée , paralldle a 1'axe lent , subit un déphasage
P o= Qﬂ%éﬂ 01 d est l'épaisseur ce l'échantilidn sous contrainte,

' o C
An est la différence d'irdices entre les axe$ principaux de
1'&chantillon . Pour chaque é;ongation nous déterminons la nosi-~
tion de l'analyseur pour laguelle le photomuitiplicateur regoit
-

le minimun d'intensité lumineuse . L'Gcart 8 par rapport a
1'@chantillon relax® s'exprime par la relatisn :

: _f . B R
R = T An d w2 " An = — o
)\O . .nfd

La valeur de @ déterminée avec ume nrécisiocn ce ¢ 15°

ol
Nt
]
=3
D
T
$
D

définir le coelfiecizrt optique C avec une erreur

i

%]
[t
i+
~J
o0
»

i

¢
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FIG.2
1- lampe & vapeur de mercure S- cellule porte échantillon 9- U:c.ﬁosac_:n:nmﬁmcq
2- diaphragme 6- capteur 10— pont de mesure
3-lentille 7-lame quart d'onde 11— galvanométre
4- polariseur 8- analyseur




_An 27 (n” + 2) , ' .
C =5 = 75T = Bac (711)

. Avc représente l'anisotrbpie optique du‘segﬁent
statistigue.

. n est la valeur moyenne de 1'indice de ré<raction
“du réticulat gonfié’. Fn premiére appreximation

on peut admattre

n = nlivl + n2 v2

avec n, . Vl et Ny oy V2 les indices de réfraction et
fractions en volume du solvant (1) et du radticulat 2y ,
respectivement . '

La détermination du coefficient optigque par biréfrin-

gerce d'étirement (Fig.3) pernet de calculer l'anisotropie opti-
gue Aac du segment statistique conformément & la relation VIT .
Ces mesures ont été effectudes simultanément dans le benzine et

dans le cyclohexane . Les résultats sont portés dans le tahlezau IV.

gel Ienzéne Cyclohexane Mc
-c.10%C ~pac.10%° ~c. 1010 ~pac. 1023
dyne cm” > cm” dyne cm” 2 o’

945 3,27 . 73 5,15 124 5080
1645 3,75 90 5,04 122 €750
2345 3,85 a2 — — 11250

265 3,70 38 5,11 125 12420
2855 3,70 88 4,79 117 16550

465 4,19 100 4,89 | 120 | 20435
1555 4,20 101 4,15 102 . 24700
3¢55 4,36 104 4,15 101 | 46630

665 4,40 106 3,62 90 |. 90250
2511 4,07 97 5,17 | 127 | 13850

112 4,10 98 4,15 1c2 | 73400

312 2,83 51 5,05 124 8120 |

812 4,57 109 . 5, 40 132 8350
1012 4,59 119 5,22 129 34700

512 1,91 115 4,80 119 128750

TABLEAU IV .
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Nous observons que,contrairement & la théorie sta-
tistiqus , l'anisctropie optique dé&pend dé la masse moléculaire
et du solvant de gonflement . Cette dernidre influence a &té
observée et commentée d= nombreuses fols ; nous y reviendrons
ultérieurement en comparant ces valeurs 3 celles obtenues 3 R
1'zide de gels anionigues . ‘

Ainsi les réseaux radicalaires sont entiérement carac-
térisés 3 1'état gonflé par leur quatre paramétres de structure,
at seules les valeurs de la fonctionnalité £ , Obtenues par le

()

calcul , ne nous donne pas entire satisfaction . D'autre part
nous avons aussli constaté uelques anomalies dars le compor-
tement optique de ces réticulats . Ces deux points feront l'ohjet
d'une attention particuliére lors de 1'étude comparative avec
les réseaux modales gonflés dans les mémes solvants . Il nous
reste & compléter et & confronter ces résultats par une &tude
du“comportemént de ces réticqiats en phase condensée qui favo-
rise les intéractions.intermqléculaires entre chaines polymé-

- rigues . Noué nous sommes limités d des-mesures de modules et

‘de températures de transition vitreuse .
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3

C - CARACTERISATION DES RETICULATS SECS .

Les modules de ces réticulats sont mesurés par une
méthode dynamigque gui pérmet d'en étudier les variations sui-
vant la fréquence et la;température . Nous avons vu:que lors-
gu'un échantillon de polymére réticulé &tait soumis & un train
de déformatién sinusoidal d'amplitude €q et de frégquence o ,
la contrainte résultants présente un déphasage angulaire § dd

3 une dissipation d'énergie sous forme de chaleur . Cette ré&ponse

[+$7]

1 la déformation est aussi sinusoldale si rnous nous plagons dans les
conditions de viscoélasticité linéaire (pétites déforrations) .
Nous poavonsfaccéder aux valeurs du module complexe G*ﬁ du dépha--
sage ¢ et calculer le module de perte G" ainsi que le module
de conservation G' . La détermination de ces grandeurs conduit
d'une part aux courbes maitreséesiqui représentent , en. fonction
du temps , le comportement d'un réticulat soumis i une déforma-
tion constante , 3 température donnée , et d'autre part aux
spectres de relaxation . B

Cet ensemble de données permet donc de caractériser
le comportement des réticulats & 1'état sec .

1) Appareillage et principe_ de mesure .

Les mesures de modules sont effectudes 2 l'aide a'ua
Rhéovibron DiD.V-II-B dont les divers éléments sont schématisés
sur - la figuré 4 . Nous imposons une vibration sinusoidalé de
fréquence w 3 une extrénitéd de 1l'éprouvette grie= a un généra—
teur de vibrations sinusoidales couplé 3 un capteur de déplace—
ment qui en mesure 1l'amplitude o * A 1'autre extrémitéd , un
capteur de force placé sur un plateau mobile enregistre.;a
contrainte sinusoidale rZsultante . Un systéme de décoda@e est

couplé au banc de mesure et donne directement en t 8§ le dépha-

o
sage angulaire entre contrainte et déforration dd 4 la nature

viscoélastique du réticulat . Par déplacement du plateau mokile

nous imvosons une déformation légérement sunérieure & €5 d=




ECHANTILLON
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CD capteur de
Np

| - deplacement
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fagon & maintenir l'échantillon constamment en &longation .
Pour gue les trois valeurs expgrimentales (so P tgG et force
dynamique) ainsi cbtenues soient c¢ohé&rentes , il Zaut procetier
avant toute manipulation au calibrage des unités de mesures .
Les @&chantillons sont thermostatés dans un four relié
& un rhéostat qui permet d'en faire varier la température jus-
gu'd 250°C . Celle-ci est lue & l'aide d'un thermocouple cuivre-
constantan branché sus un voltmétre enregistreur . Gréce au
‘rhéostat r10us cbtencons , lors de chague mesure ; une stabi-
.1it®é thermique voisine de 0,1%C . Afin d'assurer un serrage
efficace des échantillons entre pinces , lc four est porté
au~deld de la température de transition vitreuse du polymére
r&ticulé . Une circulation d'azote permet en outre de prévenir
toute dégradation oxydative de nos ré&ticulats . Enfin ; le
rhéovibron est &€guipé d'un générateur de basse fréquence qui
donne des vibrations sinusoidales de fréquences comprises entre
0,01 et 1 Hz . Le générateur de haute fréquence pasrmet de sé&lec-
tionner des vibrations de 3,5 Hz , 11 Hz , 35 et 110 Hz . Pocur
cette étude , nous avons choisi de faire varier la température

entre S0 et 200°C , pour chacunc des six fréguences suivantes :

0,035 Hz ; 0,11 Hz ; 0,35 Hz ; 3,5 Hlz ; 11 Hz ; 35 Hz . De telles

conditions expérimentales ont permi d'obserer la relaxation
complate des réscaux radicalaires et d'atteindre le plateau

élastique .

La relation entre la contrainte et la déformation

conduit au module complexe o

AF  _ SRAL
s ©6¢ L

ol - AL est l7amplitude de la vibration donnée par

la relation :

AL = 5.107° . A.N em
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5.10"'~3 est une constants de calibrage de l'appareil,

A et N les sensibilités utilisées .
Cette amplitude est maintenue constante et,égale a
1;58.10'3cm durant toutes les expériences .

- AF représente la contrainte donnée par la relation :

dynes .

>
)

il
[
O
»

o=z

107 est aussi une constante de calibrage et D la
valeur enregistrée de la force dynamique , lors de la mesure .

- S et L sont respectivement la section et la longueur
de l'échantillon entre pinces .

Nous pouvons alors calculer le module complexe d*é par-

tir des constantes de 1'appareil .

Q
% 2.10°

v 7 A.D

Wt

Cependant , pour tenir compte des effets de la matidre
enserrée entre les pinces , il faut faire intervenir une constante
d'erreur K . Pour déterminer celle-ci , nous plagons un échan-
tillon entre les pinces de telle fagon que leur distance soit
nulle (L = 0) . La valeur de la force dynanmique ainsi enrefis-

trée est égale & la constante K

: L
ATy Gh= = ot
d Qu X S

-

La mesure du module complexe consiste donc a déterminer
la valeur de D pour chaque fréquence et a chaque température .
Paralldlement l'appareil enregistre le déphasage & entre la
contrainte et la déformation , permettant de déduire le module

de conservation G' et le module de perte G" :
G' = d%. sin §

c*

G" = . cos §
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£

Remargue : Nous voulons mesurer des modules qui dans 1la zone

la transition vitreuse varient de 10'° 3 106 dynes.¢m~2 . Ox

W

‘4_1
[#)
3]

~

DOos3sibilités de 1'apnareil sont linit&es & des valeurs de D
comprises entre K et 104 . Ces limites dépendeht des dimensions
des é&chantillons . Nous avons donc effectué les mesures sur deux
sortes d'éprouvettes : l'une , de faible section pour atteindre
les hauts modules , et l'autre de section dix fois plus impor-
tante (0,2 - 0,3 cmz) pour faire apparaitre les faibles modules
avec une bonne précision . La longueur des &chantillons é&tant

de l'ordre de 0,5 cm .

3) Courbes maltresses .

L'obtention des cournes maitresses nécessite plusieurs

2 .
ctapes qui sont décrites par FERRY(‘3)

.  La premilre consiste a
déterminer le module complexe ¥ ot le facteur de dissipation
tg5 , liés aux modules de conservation G' et au module de nerte
G" , en foncticn de la température 3 différentes fréguences .
Les courbes représentatives des figures (5 3 13) sont obtenues
3 l'aide de 1l'échantillon 2511 de masse molédculaire Mc ='13850

Tous les autres réticulats donnent deg résultats semblables .

=_£(T).

[ - ——— - — " _—— — W s . S - o S T A " g —— — o

Coﬁme G*'et G' sont en phase , les courbes repfésen—
tant leur variation en fonction de la température ont la méme
allure (Fig.j) . Nous observons une plage de modules,éleyés‘
pour des températures inférizureés i celle de la transition
vitreuse , sdivie d'une chute brutale lors de cette tranéition.
La températuﬁe d laquelle s'effectue cette d&croissance eést
d'autant plus élevie que la fréquence est grande . Ceci est en
plein accord lavec le principe d'équivalence temps—température.
Enfin , au-délé de cette zone de transition , lesvmodules ten-
dent vers une limite appelée plateau élastique , qui peut &tre
caractériseé par un module d'Ysung . Cet &tat d'équilibre est
atteint pour chacun des six réseaux radicalaires choisis pour

cette étude .
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“obtenue & la-température de référence To . Pour calculer a. .,

1l faut dona:tracer tcutes les courbes log G'(w,T) = _\T)

40

Les allures des courbes repré&sentant G" (Fig.6) et
tqé(Fig.?) sont les mé&mes : la zone de décroissance de tg€ et
G" en fonction de la température est plus lente gque celle qui

caractérise le flanc de montée lors de la transition vitreusz .
Conformément & la théorie du volume libre , la position du
maximum croit avec la fréguence des sollicitations extéVie”res'.

D'autre part , aux faibles températures nous n'avons pas repré-

senté les. valeurs de G" gui sont trop entdchées g erreurs

(G¥'tres grand et t § trés petlt)

i
-

Nous avons wvu dans le chapitre I que logfaT repré-
sente la translation permettant de superposer une courbe

G(w,T.)

- é % f (log w)déterminde & la temnérature T1 , 4 celle
» I L) 1 ' " .

-

® =

t

m

log G" (w,T) % £(T) qui conduisent , pour chaqua température T

~

et 3 chaque fréguence w , & la valeur de G' (w,T) et &"(w,T)

OOT

..

(figures 5 ot 6) . Nous portons ensuite log G' (w,T) et

log 20
©g pq

la temperature de référence T &tant de 150°C (figures 8 et ).

G"(@'m)‘en fonction de log w 3 différentes températures,

Nous obtenons ainsi dce;famll¢es d'isothermes qui permettent
de calculer Alog an o pér translation  horizontale , suivant
1'axe des fréquences , de deux isothermes voisines . Si hous

considé&rons aeux ménes iscthertes des fam1lle, de couroeh G'
et G" , 3 chajue AT séparant deux 1sothermes voisines ’ corres-

pondent deux Alog a, jul dcivent &tre égaux aux erreurs d'expé-

T .
riences preés. . Nous utiliserons dans la suite du calcul la

moyenne arithmétique de ces deux valeurs . A partir de la courbe

de référence TO , pour laquelle loy a, est nul , nous. acdition-

'

nons les différents Alog a, consécutifs , de fagon a caracté-

riser chague tenperature par une valeur expérimentale de log =z

(Tableau vy .
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T°c (T-Tc)é Alog a Aloqg a,f Alog a_ 1o§ ar T - To Teve &m
(G') G" | 109 ap | Siiculs

100 | - 350 - - - - - 8,71
105 | - 45 - - - - - 6,96

110 | - 40 - - - - - 5,6
113 | - 27 0,73 - 0,73 5,44 | - 6,80 4,89
115 | - 35 0,56 - 0,56 4,7y | - 7,43 4,46
117 | - 33 0,58 - 0,58 4,15 | - 7,95 4,06
120 | - 30 0,40 0,41 0,40 3,57 | - 8,40 3,51
122 | - 28 0,456 0,48 0,47 3,17 | - 8,83 3,17
125 | - 25 0,46 0,38 0,42 2,70 | - 9,25 2,70
128 | - 22 0,28 0,26 0,27 2,28 | - 9,65 2,28
130 | - 20 0,27 0,39 2,29 2,01 | - 9,95 2,01
132 | - 18 0,36 0,37 0,36 1,72 | -10,46 1,75
135 | - 15 0,29 0,34 0,32 1,36 .| -11,03 1,41
138 | - 12 0,20 0,20 0,20 1,04 | -11,53 1,08
140 | - 10 0,20 9,20 0,20 0,84 | -11,9 0.88
142 | - 8 0,25 0,26 0,25 0,64 | =-12,5 0,69
145 | - s 0,39 0,38 9,39 0,39 | -12,82 0,40

150 0 o 0 0 o -
155 5 ~0,35 -D,36 * |-0,35 -0,35 | -14,28 | -0,37
160 10 -0,32 -0,35 |-0,34 -0,69 | -14,5 5,71
165 15 -0, 30 -0,35 |[~0,32 -1,01. | -14,85 | -1.n.
170 20 -0,33 -0,29 -0,31 -1,32 | -15,15 | -1 29
180 30 ~0,36 -0,52 [-0,52 -1,84 |-16,3 -1,77
190 40 - -0,43 |-0,43 -2,27 |-17,62 1 -2,1%
200 50 - - - - - <, E3
TABLEAU V . Réticulat 2511
B
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(T -~ To)

+ T - T
o

T -To .
= -7

log a, £ (T ‘o)

Jdo
. o
soit T - T, 5 (T-T_)

159 a. =- 5 " T &% (Tableaux V et figure 10).

T Cl C1 -

C'est 1l'éguation d'unc droite dont la pente est é&gale

O
i C;

i - ig et d'ordonnée 3 l'origine - —é . Il suffit aliors de
Ccy , Cy

recalculer péur chaque température log a, en utilisant les wvaleurs
o IR TRP S .z N .
C1 et <, déterminées précédemment (Tableau V et figure 11) .

Les résultats portés dans le tableau V montrent que,
dans les zonés ol les isothermes des figqures 8 et 9 sont bien
différenciés. (entre les deux plateaux), les deux séries de

valeurs de Alog a_, sont en trds bon accord . Nous obtenons aussi

T ;
un excellent accord entre les valeurs calculées et expérimentales

‘dez fonctiong log a,, . Cependant , des différences sont apparen-—

T

tes aux basses températures ol Alog a

ne peut étre dé&terminé
“avec précision .

‘ | A 1'aide de ces résultats , nous pouvons construire
les différentes courbes maftresses par translation de chazue

isotherme de la valeur de log a, ccrrespondante , ce qui revient

7
3 multiplier ou i diviser la fréguence w par le facteur‘aT
(figures 12 et 13). '
Nous avons &tudié neuf réticulats de polystyrdne dont
ée

trois ont 8té& synthétisé par copolymérisation séquencée anionigue
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du styréne et du divinylbenzéne . Ce sont les gels dont les
nasses moléculaires sont Mn = 10000 , 20000 et 30000 . Pour

chacun de ces réticulats nous avons calculé les coefficients

Co et Cg . Dahs le but de les comparer & ceux obtenus par

1
- L3 O
d'autres auteurs , nous réduisons Cl et Cg en Cg

sont les paramétres de l'équation W.L.F. lorsque la tempéra-

et Cg qui

ture de référence TO est celle de la transition vitreuse de

chacun de ces réseaux . Les nouveaux coefficients Cg et Cg

1 2
s'écrivent (23) :

g _ .0 o) o _

Cl Cl . C2 / C2 +‘Tg To
g - 9 -

Cl C2 + Tg TO

Ces relations nous ont conduit 3 la détermination
expérimentale de la transition vitreuse de chacun des échan-
tillons .

- — —— e > —— S W T o — . w_ T — tr — " T —" (" e s G Gt e an e T s o

La mesure des températures de transition vitreuse est
communément réalisée par analyse enthalpique différentielle .
Cette méthode permet de ﬁettre en évidence la brusque variation
de chaleur spécifique lors de cette transition de second ordre.

-Nous avons utilisé& un appareil Perkin-Elmer , modéle D.S.C.IIL ,

gqui comporte ‘deux cellules de mesure dont 1l'une contieﬁtjl'échan—

tillon et l'dutre sert de référence . Lors de cette transiticn,
il faut fourﬁir d 1l'une des deux cellules une énergie suéplé—
mentaire pour qu'elles soient a la méme température . Nous

avons porté éur la figure 14 quelques thermogrammes , réalisés

3 différentég vitesses de chauffe , ol nous avons portés les
variations dé chaleurs specifiques par unité de'temps en fonction
de la température . Comme la transition vitreuse est un phénq-

méne essentiellement cinétigque , relié & la mobilité des




~deéetermination de

Tg expérimental

\
SR N W

=" = tee et tee - = -

TR CLIINITIS SN A PGS e B may Gese manipe”]

20 330 340 350 360 370 380 390 400: 410

F1G. 14




44

chaines , elle est fonction de la programmation thermigue imposée
a l'échantillon , ainsi que l'indiquent les thermogrammes de
la figure 14 .

Dans le seul but de permettre la comparaison des gels
radicalaires et anionigques , nous choisissons une méthode expé-
rimentale de détermination de T _trés largement évoguée par

(2.37) g s
. Ce protocole de mesure nous a conduit 3 carac-

ailleurs
tériser la température de transition vitreuse a différentes
vitesses de chauffe (10,20,40°C mn_l) et d'extrapoler ces valeurs
3 vitesse nulle . La valeur ainsi obtenue n'a pas de sens phy-
sique propre mais elle permet une meilleure reproductibilite
des mesures

Le tableau VI rassemble toutes les valeurs expéri-
mentales de Tg dans le cas des réseaux synthétisés par voie
radicalaire ainsi que les valeurs extrapolées linéairement a
vitesse de chauffe nulie . Conformément 3 la théorie du volume
libre nous pouvons remarguer: que Tg dépend de la densité de
réticulation . La confrontation de ces résultats avec ceux
obtenus par voie anionique sera évoquée dans le prochain cha~
pPitre . '

gel 5°C.mﬁ% 10°C.mr_1l 20°C.m}—11 4O°C.mﬁl 80°C.mﬁ] Tg extra- Mc
' ; ‘ polé
945 | 108,3 | 110,8 112,1 114,3 119 109, 6 6080
1645 | 109,5 | 110,1 111,6 114, 1 118,5 108,8 6750
23457 109,1 | 109,6 | 110,8 | 113,8 | 116,6 108,1 | 11250
265 | 107,3 | 108,2 109,4 111,2 1143 107,3 12420
2855 | 104,8 | 105,9 107 109,6 113,1 104,6 16550
465 | 106 107, 2 109, 2 112,3 115,5 105,7 20680
1555 - | 109 111 113, 9 117,9 | 107,5 24700
3055 | 103,4 | 104,6 106, 3 109,5 112,8 102,9 46650
665 | 105,2 | 106,1 107,4 110, 4 113,7 104,9 90250
2511 | 108 109, 2 110,5 113,6 117,7 107,5 13850
112 | 106,8 | 109,1 110,5 113,3 | 117,2 107,5 75400
812 | 105,4 | 107,2 108, 8 112,8 | '116,2 105 8350
312 | 108,9 | 110,1 111,9 115,4 118,8 108,5 2120
1012 | 106,1 | 107,5 | 110 113,3 | 117,3 106 34700
512 | 103,7 | 105,2 107, 2 110, 1 113,9 103,5 | 128750

TABLEAU VI
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3

La mesure des températures de transition vitreus:
o .

1

riser 1'énergie d'activation thermique apparente AHa confor-

et le calcul des coefficients CJ et Cg ; permettent de caracté~-

mément 3 la relation IX . Les résultats de tous ces paraméties

fondamentaux sont groupés dans le tableau VII .

gel cy cg‘ cf cd AHa Rcal T, X
2511 . 7,14 9%,0 13,3 49 180 381
112 | 7,50 101 13,1 58 149 380
312 | 6,9 84,6 | 13,4 43,6 153 382
812 | 8,42 101 15,2 56 177 378
1012 | 8,49 110 14,15 | 66 140 379
512 | 6,96 94,3 | 12,55 | 52,3 154 375,5
343 | 8,41 116 13,9 70,5 128 377,5
743 | 8,25 112 14,4 64 144 375
2743 | 7,7 109 13,9 .| 60,5 147 374,5

TABLEAU VII

Leé_coefficieﬁts Cg‘et Cg sont des grandeurs intrin-

séques des réticulats de polystyréne . Nous observons uné bonne
g
; 1 _
en trés bon accord avec celles calculées pour le polystyréne

(38) (c9 = 13,3) et par pIERSON 37 (¢¥ = 13,7).

Pour le second param@tre ces auteurs trouvent respectivement

corrélation éentre les valeurs C? dont la moyenne de 13,8 est

linéaire par 'PLAZEK

47,5 et 50 qgi sont sensiblement plus faibles gque celles portées
dans le tabléau VII . La dispersité des résultats est p%oba— k
blement lige i la précision de mesure de Tq dont lfincertitude est
en&iron de 1°C , et aux erreurs expérimentales dues a la déter-
mihation des coefficients C? et Cg .

Dans le tableau suivant , nous avons résumé les valeurs

moyennes de C? et Cg calculées pour chagque type de réticulat
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cd fcg Mode de polymérisatipn

“Zéii,ll2,3i2 | 14 55;2 | fadicaléife (é = 36 %)
812,1012,512 14 58,1 radicalaire (C = 50 %)

343,743,2743 | 14,1 65 anionique (C = 7,5 %)
BRAULT(4O) .

(1912) 16,47 54 anionique (C = 7,5 %)

Nous avons aussi porté dans le tableau VII les valeurs
calculées de l'énergie d'activation apparente de la transition
vitreuse de chacun des ré&seaux , en prenant les moyennes sui-
vantes : T = 378°K ; c? = 13,9 ; c? = s8 .

Ces valeurs sont comparables a celle prévue par le
calcul , pour un polymére linéaire de masse moléculaire infinie
.(AHa = 175 Kcal) , ce qui montre bien que c'est une grandeur
intrinséque du polymére , indépendante de la structure du réti-
culat . (La fraction en volume libre pour T = Tg est une cons-
tante du polymére) ‘

Dans ce chapitre nous avons exposé la synthése das
gels radicaléires ainsi que leur caractérisation 3 1'état gonflé
et a 1'état éec . Des mesures complémentaires ont été effectuées
sur les réticulats anioniques , dans un but de comparaisbu .

Le chapitre éuivant a pour objet une &tude comparative eﬁpre
chacun des déux types de réticulats , sur la base des paiamétres

moléculaires définis & 1l'aide des gels anioniques .
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A - COMPARAISOW DES TAUX DE GONFLEMENT .

_._-..—._._-—.._——-_.-._-.-._._—.-._..————.——-———.——_———_————.——.—_

Il est bien connu gue dans le cas de solvants avant
une bonne affinité thermodynamigque pour le polymére , le taux
de gonflement est sensiblement indépenaant de la température
et les contacts intermoléculaires entre chaines voisines sont
négligeables (2) . En corrdlaire r le paramé&tre d'interaction
de FLORY-HUGGINS ne dépend guére des param@tres de structure
(fonctionnalité , densité de ré&ticulation). La grandé porosité
des mailles masque fortement tous les défaux deé structure ,;tels
gue les enchevétrements et les chaineé pendantés r qui sont mis
en évidence en phase condensée .
' 2ussi , l2 taux de gonflement d'un gel refldte-t—il
étroitement le nombre de chaines &lastiques du réseau , tout
comme la mesure du module d'élasticité . Il est donc légitime
de considérer gue deux echa:tlllonc Dresentant le méne taux de
gonflement doivent avoir le méme module indépendamment des con-
ditions expérimentales .

Afin de rendre comparables les réticulats anionigues
(hreoarés a une concentration de 7,5 %) et radicalaires (30 % et
‘ 1/3

50 %) nous avons pofté sur la figure 15 le rapport EM?Y;/3 en
‘ c
fonctlon du taux de .gonflement apoarent expérimental Qva de’
1 echartlllon . :
Deux conclusions s'imposent 3 1l'examen da cette
fiéure - En premier lieu , a taux de gonflement donré , tous les
1/3

va

‘ G.0
gels radicalaires ont un module normé 73 inférieur 3
. AN, . . .

ceux des gels anionigues . Pour des modules &levés , les deux
types de réticulats ont sensiblement le mé&me compcortement , 1'in-
fluence de la polydispersité en masse étant alors moins impor-

tante . Lorsque la porosité du gel devient 1mnortantp (module




-
_——-—-“

. reticulats anioniques o
(% C=30%
. gels radicalaires {* /

¥ C=507,
. comportement ideal —----—
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€lastique faible) , cette différsenca s'accentue trés nettement .
- Elle est encore plus apparente lorqu'on tient compte du nombre
€levé de chaines perdantes des gels anioniques g1and Mn > 40000 .
Pour tenir compte de cet effet nous avons norté sur la méme
courbe (en trait discontinu) le module normé d'un gel de masse |

(2)

Mh ne comportant pvas de défauts r €n supnosant cue par cette

ceorrection , le taux de gonflement ne varie gudre corme cela a
été observé par BRAULT(4O) . Dans ce cas , les écarts enfegistrés
'par rapport a un gel anionigque id&al sont trés importants pour
des taux de gonflement sunérieurs 3 15 . Cette anomalie invose

de considérer la signification des paramétres fondamentaux gui
interviennent dans l'&quation du gonflement et dans 1'expression
du module &lastigue . Cette discussion fera 1l'objet du »rochain
raragraphe .

En deuxiéme lieu , nous ne nouvens distinguer aucune
influence sensible de la concentration puisgue tous las points
expérimentaux obtenus pour les réticulats préparés aux concen-
trations de 30 % et 50 % sont disposés sur la méme courbe . Ceci
correspond sans dcocute a un effet conjuqué sur le module =% sur
le taux de gonflement de fagon 3 ce que les points représentatifs
se déplayent le long de la méne courbe . ,

Sur la courbe 16 nous avons porté le taux d= gonfle-
ment apparent Qva en fonction de la masse moléculaire Me cntre i
noeuds de réticulaticn . Rappelons gue dans le cas de gels ¢
calaires , la maése moléculaire a été détarminde par une méth
conventionnelle en supposant <ri> 7 <ris> = 1 (Equation III et
X) . Dans cette représentation nous pouvons remarquer une influ-
ence encore plus nette entre les deux types de réticulats , alors
que l'effet de concentration reste'imperceptible .

_ Nous avons aussi effectué les mémes mesures i l'aide
d'échahtillons en éguilibre dans le cyclohexane . Dans ce sol-
vant , la porosité du réticulat est relativement faible (Qva*3,5)
et;l'influence des naramétres de structure doit atre nécligeable.
Nods avons ¢ependant observé des waleurs du taux d= gonflemant j
sensiblement inférieures & celles des gels anioniques (Fig. 17) |
et gui ne se prétent guére 3 une interprétation gquantitative

précise comme nous 1'envisageons . dans le cas précé&dant . D'une

fagon qualitative nous pouvons malgré tout signaler dgue cette
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czlaires

radica-

érait

le coefficient d'interaction y polymére-benzéne ,

calculer 1le

de polymeére

sensible--

et la

cas des réticulats modéles , il a été possible de
p . 2
a valeur du "memory terme" 9, et d'en déduire <rc> /
’3
RIETSCH trouve égal & O, 7( ). Aussi nous avons pensé

adicalaires

ier celle du paramétre d'interaction y ,

aleurs de la fonctionnalité £ et ,

gtre différent de 1'unité

Si nous adoptons cette mZme valeur

pour

. 4

nous augmen-

les é&carts entre

le gonflement des réticulats modéles et radicalaires diminuent

(Figure 18

traire ,

) . La valeur 9,7 ainsi choisie =2st sans doute arbi-
mais cela nous permet de penser que la différence de
comportement entre les deux types ce réseaux est due 3 une

mauvaise définition de dq

gui condui

paramétres

Loé (1 -V

En portant

14

=

t & une valeur scus estimée de v

Nous avons vu gue

RT

dans le cas des gels radlcalol res,

deux equatlons lient les guatre

de structure Vo r dy o« £ty
_ -2/3 1/3
G = q v, RT V, (X))
: 2 >~ . =2/3 1/3_ 2 :
: 7 X = v T = ).
2} F Vot XV, F v, Yy g 7> £ VeV =0 (1Y)
2/
G.q; 2/3 |
v_oo= ~"-I7ﬂ dans la relation IV nous pouvons &crire:




wn
O

Log (l—Vz) + V2 + ¥ V§ + - = T =0 | {IV) !

G et V2 sont des grandeurs exnérimentales . Il est donc possible
de calculer q, si nous connaissons la valeur des paramétres ¥
et £ o : ‘ ‘

Nous pouvons dire sans ambiguités que le coefficient:
d'interaction polystyréne-benzéne X est le méme pour les réti-
culats radicalaires et les réseaux modéles étant donné 1'infiu-~
ence négligeable des paramétres de structure . Seulement , rien
ne nous permet d'affirmer que la fonctionnalité moyenne f des
noeuds de réticulation d'un gel radicalaire soit égale & 4 . En
effet nous avons vu que le D.V.B. s'ajoute plus ranidement que
le styréne lors de la copolymérisation radicalaire . En début
de réaction , il se forme probablement des noduies de petites
mailles de faible élasticité par rapport i celle des mailles qui
sont synthétisées par la suite . Ces derniéres sont plus grandes
puisqu'au cours de la polymérisation la concentration en D.V.B.,
dans la solution mére , diminue plus rapidement que celle du
styréne . Les petites mailles se comporteront alors comme des
noeuds de réticulation dont la fonctionnalité supérieure. a 4 ,
dépend de la concentration en agent réticulant et de la dilu-
tion du styréne lors de la synthése . '

Nous avons pourtant effectué un calcul de nombre de
Chaines‘élasﬁiques a partir de i'équation IV en supposant
X = 0,47 et f = 4 . Cette hypothése vermet de calculer qO et d'en
déduire la valeur du raﬁnort <r2: / <rgs> . Nous avons porté
dans le tableau VIII 1l'ensemble de ces résultats ainsi due la
masse moléculaire Mc entre nosuds de réticulation ddduite de
la relation . ;

ﬁ 1l'examen de ces résultats nous voyons que éette
méthode de caractérisation , tout comme la précédente , est
sujette a caﬂtidn puiqu'elle conduit 'a des valeurs du raﬁport'
<ri> / <rgs> , trés disperses et pour la pluvart peu signifi-
catives . ‘

_ En conclusidn‘, les hypothéses adoptées lors de ces
deux essais d'interprétation , sont peu satisfaisantes et

conduisent & des résultats peu concluants (Fig.18) .
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ﬁg %c; 2
2 2 R o <r.” 2/3 s
gel <rc>/<ros>=l a partir éq. > d. concexniration
v <rosS>

945 6080 4175 1,46 2,99 30 2
1645 6750 7581 0,89 3,15 30 8

312 8120 10320 0,78 2,74 30 8
2345 11260 11521 0,98 3,15 30 %

265 12425 | 14916 0,83 3,21 30 %
2511 13850 24000 0,58 3,05 30 %
2855 16550 18130 0,91 3,69 2C 9%

465 20680 27115 0,76 3,41 30 3
1555 "~ 31200 51860 0,860 3,62 30 3
3055 46650 . 69250 | 0,67 3,72 30 %

112 75680 43000 1,76 3,14 30 %

665 90250 71806 1,26 3,55 30 &

812 18350 ~ 38450 0,48 2,12 50 3
1012 34700 63100 | 0,55 2,34 50 @

512 128750 124720 1,03 2,17 50 ¢

TABLEAU VIII

3) Taux_de_gonflement des gels radicalaires_dans le

Examinons tout d'abord le comportement des chaines
élastiques des réticulats modéles , dans leur contribution au

gonflement et & 1l'élasticité caoutchoutique du réseau . Leur
faible dispersité(*——cs?)permet de penser gue chacune d'elle

participe a la fois au module d'extension et & la dilatation
tridimensionnelle isotrope (Fig. 16 et 18) . Mais en considé-—
rant les gels 3 mailles polydisperses , nous pouvons supposer

que le nombre de chaines élastiques lié au module est différent
de celui qui commande le gonflement de ces réseaux . Or une telle

dualité de comportement élasticue est contraire 3 la théoris= de
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