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INTRODUCTION GENERALE

Les polyméres, ces molécules géantes ou macromolécules sont des matériaux qui ont
envahi notre vie quotidienne, bien avant leur compréhension totale. En effet, les divers objets
contemporains tels le caoutchouc des pneumatiques, les bouteilles d’emballages de boisson, les
épaississants mis dans certains produits alimentaires, la tenue de sapeur pompier, celle de pilote
d’avion, etc..., ont tous une chose en commun: leurs molécules géantes, des polymé sl
Historiquement, c’est la rencontre du développement de la chimie organique et de deux grands
savants, I’allemand Herman Staudinger et I’américain Paul John Flory qui a donné naissance a
la science des polymeéres. La contribution de ces deux savants au développement de cette
science a été d’avoir compris que les propriétés de ces matériaux étaient déterminée par leurs
macromolécules.

Herman Staudinger2 a découvert le principe de base des polyméres: la répétition, un
grand nombre de fois (100 a 10000) du méme motif chimique, le monomére. Les
sont attachés les uns aux autres par des liaisons chimiques covalentes fortes. Mais
Pidentification des monoméres n’est pas suffisante en elle-méme pour comprendre leur
architecture en groupe et par voie de conséquence leurs propriétés macroscopiques.

C’est Paul John Flory‘“’,’ qui aprés un long travail de maturation touchant plusieurs
disciplines telles que la chimie organique, la physique statistique, la mécanique, et la
thermodynamique a réussi, en étudiant des solutions relativement diluées, a établir les bases de
la physico-chimie des polyméres. Flory considéra le cas simple de chaines macromoléculaires
linéaires dont le squelette est constitué de liaisons simples carbone-carbone, généralement trés
flexibles a température ambiante. Sous effet de Iagitation thermique, ces chaines fluctuent et

1
changent de forme en permanence .

En théorie, il est possible de caractériser les solutions diluées de telles chaines sans ¢ nnaitre, a
tout instant, leur forme exacte; une mesure de leurs dimensions moyennes suffit. La réalité est
moins évidente, en effet, lorsqu’on plonge de telles chaines macromoléculaires dans un bon
solvant, il apparait une interaction répulsive entre les monomeéres qui est dite interaction de
volume exclu.

Cette interaction de volume exclu est due au fait que les monoméres trouvent plus d’avantage
energétique a s’entourer de molécules de solvant plutdt que d’autres monomeéres. Ainsi,

chaque monomére a tendance a exclure la présence d’autres monoméres dans

volume autour de lui. Ce phénoméne est traduit en termes statistiques, en disant que la
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Pexposant fractionnaire 3/5 montre que la dimension moyenne de la macromolécule est
toujours inférieure a la longueur L = Na de la chaine déployée. Cependant méme repliée la
chaine occupe un volume plus grand que celui totalisé par les N monomeéres qui la ¢onstituent.
Cette structure est donc trés ouverte; rapprochées, les chaines macromoléculaires peuvent
s’enchevétrer les unes dans les autres. Bien que vérifiée experimentalement, cette loi était
basée sur des arguments imprécis puisque les interactions monomeére-monomeére y sont
considérées comme sans effet sur la conformation de la chaine, cette loi est appelée
approximation du champ moyen.1 Pour étre plus rigoureux, il fallait tenir compte des positions
relatives des monoméres qui modifient la force de leurs interactions. Cette difficulté a
longtemps retardé 1’étude des polymeéres, en particulier, lors de la description des| propriétés
des solutions moyennement concentrées. Dans ce cas les interactions de volume exclu restent
importantes et influent sur les positions relatives des monoméres appartenant a des chaines
macromoléculaires différentes. Ce probléme est resté longtemps posé.

Et en 1972, Pierre Gilles de Gennes4, grice a sa nouvelle approche, a contribué a la
physique des polyméres et a fourni un outil théorique permettant la levée de cet obstacle. Cet
outil appartient a un autre domaine de la physique, celui des transitions de phase et utilise le
formalisme décrivant la transition entre deux états d’un systéme magnétique. | Par cette
approche, de Gennes a inclu un bon nombre de méthodes statistiques dans 1/étude des
macromolécules en interaction. Une description relativement simple des propriétés des
polymeres en bon solvant est alors née. Selon cette théorie, en régime semi-dilué les chaines
macromoléculaires se recouvrent, leurs repliements se trouvent génés et les interactions
monomere-solvant sont dominantes. Les pelotes-sphéres s’enchevétrent et ne fluctuent plus
que sur des parties de leur longueur puisqu’elles se génent mutuellement. On con oit, alors,
que si on augmente la concentration, les pelotes-sphéres deviennent plus nombreuses, auront

tendance a se géner davantage et leur repliement sera moins libre, par conséquent plus difficile.

[§5]
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Pour modéliser ces phénoménes’, de Gennes a choisi une grandeur microscopique pouvant
varier selon un paramétre connu: la concentration c. Il s’est intéressé 4 la probabilité qu’ont
deux monomeéres d’une méme chaine d’entrer en interaction, et a déterminé la distance
moyenne selon la concentration 3 laquelle cette interaction pouvait se produire. En solution
diluée, lorsque les chaines sont indépendantes les unes des autres, cette distance notée € est de
ordre du rayon Ry de Flory; en solution semi-diluée et a cause du recouvre ent entre

chaines, elle décroit en fonction de la concentration en monomeéres suivant la loi d puissance

suivante: £ = ¢34

Lorsque la distance qui sépare deux monomeéres est inférieure a €, leur
d’interaction est égale 4 ce qu’elle serait en solution diluée, en bon solvant. Cette ortion de
chaine n’est donc pas influencée par la présence des autres chaines et est gonflée par le solvant.
Lorsque les monomeéres sont séparés par une distance supérieure a £, il y a écrantage des
interactions par la présence des autres chalnes et la probabilité d’interaction est nulle. La
distance £ représente aussi la distance moyenne entre monomeres appartenant a detx chaines
voisines différentes. Cette loi donnant la diminution de & lorsque la concentration ¢ ugmente,
constitue un moyen d’acceés aux propri€tés macroscopiques des solutions de polyméres. 11
suffit, pour cela, d’assimiler la solution a une solution idéale (solutés sans interaction
monomere-monomére), formées de sous-ensembles indépendants les uns des autres et de taille

& ; ces unités ont regu le nom de blobs >

De nombreuses expériences, ont permis de valider cette description. Grice a cette pproche,
on est, actuellement, en mesure de savoir qu’en présence de bon solvant, des polyméres de
nature chimiques différentes obéissent aux mémes lois en fonction de la concentration. En
solution semi-diluée les chaines se meuvent toutes ensemble sans désenchevétrement!
Les  blobs ont permis la compréhension de cette dynamique collective des chaines
macromoléculaires en solution semi-diluée. Les blobs permettent aussi de comprendre le
phénomene des petites fluctuations de concentration de monoméres et de solvant dues a
Pagitation thermique. Il a été constaté que ces fluctuations relaxent d’autant plus vite que la
concentration en monoméres est élevée, donc la taille des blobs plus petite. Ce modéle
théorique de b/obs a permis a de Gennes de rendre compte des processus cités précédemment
et de les quantifier. Les travaux de Gennes ont aussi porté sur les propriétés dynam ques des
systemes a enchevétrement de macromolécules suffisamment longues. 11 s’est inte essé, en

particulier, aux solutions semi-diluées ou & des polymeres a I’état liquide fondu.
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replation a constitué une étape importante dans I’avancement de la science des polymeéres. Les
idées de base du modéle de repiation permettent d’aborder I’étude des propriétés d namiques
de systemes plus complexes, tels des polyméres ramifiés (branched polymers) ou des
¢chantillons de chaines linéaires n’ayant pas tous la méme longueur.
Dans leur majorité, les polyméres sont constitués de chaines carbonnées, cependant, il existe
des polyméres a chaines non carbonnées (Si, P, S) dont 'importance augmente de plus en plus.
La taille d’un polymére est caractérisée par le nombre de motifs monomeres conten dans une
chaine et ce nombre de motifs monomeéres représente le degré de polymérisation.
Pour la classification des polymeres, il existe autant de modes que de critéres retenus
pour les caractériser; ainsi, ainsi, on classe couramment les polyméres6:
Selon la structure des chaines
Polymeres linéaires qui possédent comme propriétés remarquables la souplesse et / ou
I'élasticité et représentent, a eux seuls, environ 70 % des polymeres fabriqués actuellement
dans le monde. Ces macromolécules en chaines sont représentées, entre beaucoup d’autres, par
les macromolécules polyvinyliques, les polyamides, les polyesters, la cellulose et les protéines.
Bien souvent, la structure du polymére n’est pas strictement linéaire et comporte un nombre
plus ou moins grand de ramifications; on parle alors de polyméres ramifiés (branched
polymers); I’amidon par exemple est constitué d’un mélange de polymaltose, | les unes
strictement linéaires (amylose), les autres ramifiées (amylopectine).
Polymeres bidimensionnels qui sont des enchainements interatomiques se déployant dans deux
directions de P’espace et constituant des macromolécules plates; ces polyméres |sont soit
lamellaires soit en forme de nappes et existent surtout sous forme naturelle comme la kératine
de la laine, la kératine des cheveux..
Polymeéres tridimensionnels qui se présentent sous forme de réseaux a trois dimensions ce qui

.....

. On peut
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pratiquée pour empécher les glissements irréversibles des chaines et réaliser une bonne

élasticité par formation de liaisons inter-chaines (ponts soufre), Ainsi, lorsque le matériau

elastique est soumis & une contrainte il se déforme, aprés cessation de cette contrainte, il

retrouve son état initial. En outre, en augmentant la quantité ou taux de soufre on améliore

d’une maniére progressive des propriétés telles que la fusion, la résistance mecanique, la

résistance thermique; par exemple, un taux de soufre compris entre 7 et 10 % procure a ce

type de polymére une bonne élasticité (pneumatiques), un taux de soufre supérieur a

donne une rigidité (ébonite).

20 % lui

Polyméres cycliques qui existent a Iétat naturel (ADN) et peuvent étre obtenus par synthése

grace a des réactions de cyclisation. A ce jour les recherches menées dans ce domaine ont

montré que la probabilité de formation d’un composé cyclique est déterminée par les

dimensions du cycle susceptible de se former; par exemple pour les -hydroxyacides

HO ( CH Z)HCOOH qui peuvent donner des polyesters ou des lactones, si le cycle susceptible

de se former contient cing atomes, il se formera exclusivement. Sl contient six ou sept

atomes, il y aura formation simultanée de polymére lindaire et de composé cyclique. S’il

renferme moins de cinq atomes ou plus de sept atomes, il se formera surtout des
., . 7
linéaires.

Selon leur origine

Polyméres naturels existant dans le monde animal, végétal ou minéral sous

composés

forme de

polyhosides tels que les celluloses, I’amidon, le glycogene, I"amylopectine, de protéines telles

que les acides aminés ou polypeptides, de nucléoprotéides telles que 'ADN et ’ARN, et de

caoutchouc naturel. Grice a leur importance économique et leur role dans les meécanismes

vitaux, ces polyméres occupent, depuis une trentaine d’années, une place de premier choix.

Polymeres Synthétiques classés selon le procédé ou la réaction qui a permis leur synthése en:

Polycondensation : cette réaction utilise des réactions de condensation répé

tées entre

monomeres  polyfonctionnels avec ou sans élimination de molécules légeres; par

polycondensation on obtient les polyamides, les polyimides, les polyuréthanes, les

polycarbonates, les polyesters. .

Polymérisation et copolymérisation : ce sont des réactions en chaine qui s’ef]

partir de centres actifs pouvant étre des radicaux libres, des ions positifs ou négatifs

polyméres de faibles masses moléculaires utilisés, par exemple, comme lubrifiants o

spéciaux sont obtenus par polymérisation particuliére (oligomérisation et télomérisati

fectuent a

. Certains
u additifs

on).

HIm I




Polymeres de transformation : ces polyméres sont obtenus par modification de chaines

macromoléculaires naturelles ou synthétiques déja existantes par des réactions topachimiques

dans le cas de la nitration de la cellulose, par des réactions de cyclisation pour lle ladder-

polymer, enfin par des réactions de dégradation par voie thermique, photochimique ou

rayonnements ionisants.

Selon leur comportement thermique

Thermoplastiques : soumis a une élévation de tempeérature modérée, ces polyméres deviennent

mous, mais ne subissent aucune modification de leurs liaisons chimiques. Cette pro

priété est

habilement exploitée en plasturgie pour la fabrication d’objets de formes diverses par

extrusion, injection, souflage, laminage a partir de granulés de polymeres. Cette transformation

est reversible.

Thermodurcissables : une élévation de temperature provoque des réactions de pontage et

réticulation irréversibles et conduit a des reéseaux rigides tridimensionnels tels
phénoplastes et les aminoplastes.
Thermoélastiques : ces polyméres sont capables de conserver leur ¢lasticité a des tem

modérément élevées et de ce fait permettent de pallier a la limitation thermique, point

préparés, ces derniéres années, semblent promettre.
Selon leurs usages technologiques

Fibres: synthétiques comme le nylon et le tergal et naturelles par exemple le coton et
Plastomeéres: ce sont des plastiques, au sens large du terme, qui regrou
thermodurcissables et les thermoplastiques.
Elastoméres: ce sont des polyméres doués de propriétés élastiques et / ou caoutch
On citera les caoutchoucs synthétiques tels que les polyméres du butadiéne, de 'isopr
chloropréne et les caoutchoucs naturels tels que I’hévéa, le gutta-percha et le ballata.
Selon leur nature chimique

Polymeéres minéraux qui sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps si
que le diamant, le graphite, le phosphore, le soufre... , soit de chaines renfermant

hétéroatomes tels que les silicates, I’acide polyphosphorique...

Polymeéres organiques : constituant la presque totalité des polyméres d’utilisation cot

titre d’exemple on peut citer quelques polyméres organiques de synthése tels

que les

pératures

faible des

¢lastiques. Certains copolyméres comportant des séquences isopréne/styréne/isopr

ene (cis)

la soie.

pent les

outiques.

ene et du

mple tels

plusieurs

irantes, a

que les

polyvinyles, les polyacryliques, les polyamides, les polyesters, les polyuréthanes, les

polycarbonates.
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Polymeres mixtes: comportant a la fois des groupements organiques et des groupements
minéraux, sont doués de broprie’tés intéressantes, en particulier une bonne résistance thermique
(300 a 350° C) et connaissent, depuis quelques années, des progrés sur le |plan de la
généralisation de leur utilisation et sur celui de la mise au point de nouveaux produits. Les
recherches en cours actuellement sur les polyméres thermostables et /ou ignifuges, sur les
polymeéres pharmacodynamiques donnent un regain d’intérét a cette classe de polyméres. Dans

cette classe, on citera surtout les silicones ou polysiloxanes.

Pour caractériser un polymére, on a souvent recours a la diffusion de la lumiére qui,

depuis de nombreuses années, constitue une méthode de choix pour la déte

10

Einstein’ en 1910, et Cabannes™ en 1929. Il a été montré que la diffusion de la lumiere peut

étre considérée soit comme un phénomeéne moléculaire lié & Uinteraction entre les

le rayonnement incident, soit comme un phénoméne li¢ aux fluctuations de densité dans une
solution. Les bases théoriques de ce phénomeénes étant connues, Debye11 a utilisé, en 1944, la
diffusion de la lumiére pour mesurer la masse moléculaire dans le cas d’une solution diluée.

Etant la seule technique permettant la mesure absolue des grandes masses pour lesquelles la
pression osmotique est inopérante et I’équilibre de sédimentation difficile a réaliser, la diffusion
de la lumiére a, de ce fait, pris un grand essor. Les possibilités de la technique de diffusion de la
lumiére ont eu un effet bénéfique considérable dans le domaine de la recherche sci tifique sur
les macromolécules. C’est grice 4 la diffusion de la lumiére qu’on a pu mesurer les masses et
les dimensions des polymeéres, ce qui a permis de justifier et de conforter de nombreuses
théories sans support expérimental. La diffusion de la lumiére est donc devenue ces derniéres
decennies, dans le domaine des polyméres, un des outils de recherche les plus importants. Elle
constitue de nos jours un précieux instrument de mesure servant a caractériser le polyméres
inconnus.

Ce sont les travaux de Einstein® et de Smoluchowski'2 concernant la diffusion de la lumiére par

des particules petites devant la longueur d’onde qui ont permis d’exprimer I’intensité du champ

diffusé en fonction des fluctuations locales de la constante diélectrique € .
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On peut distinguer deux aspects concernant la diffusion Rayleigh ou diffusic

d’un rayonnement autour de la longueur d’onde incidente:

- L’intégration du pic de Rayleigh correspond a la diffusion élastique, appelée auss

statique. Elle est liée, dans le domaine macromoléculaire, aux paramétres sta

solutions tels que le rayon de giration Rg, le facteur de forme P(q), la masse moléct

le second coefTicient du viriel A,.

- L’¢tude de élargissement du pic central, analogue a l’effet Doppler en

correspond a la diffusion quasi-élastique dite également diffusion dynamique.

élargissement est lié & la dynamique du systéme; en effet dans le cas des so

fluctuations de concentration ne contribuent qu’a la partie centrale du spectre et le n
Brownien des molécules de soluté conduit a de trés faibles déplacement de fréquence

L’étude du comportement dynamique des mélanges de polyméres peut se fa

a

d

n centrale

51 diffusion
tiques des

ilaire M et

icoustique,

Ce léger
lutions les

nouvement

.Y
Y.

ire a aide

de la diffusion quasi-élastique de la lumiére ou de la diffusion neutronique utilisant la technique

du spin-echo. Ces deux méthodes sont complémentaires. La diffusion dynamique
pour des grands angles de diffusion, la diffusion des neutrons pour les petits angles.
Nous avons acces, a partir des fonctions d’autocorrelation de I'intensité dif
parameétres dynamiques tels que le coefficient de diffusion de translation D,
coefficient du viriel dynamique Kp En général, ce sont les fluctuations
concentration, les fluctuations locales de température, et les fluctuations d’orier
molécules qui sont responsables de la diffusion dynamique de la lumiére dans une
polymeres. Les systémes, que nous avons étudiés, ont été supposés stables thermi
les molécules isotropes; par conséquent, les diffusions autres que celles dues aux f
de concentration ne sont pas prises en compte.

Cette thése constitue une contribution a I'étude dynamique des
d’homopolymeres et de copolyméres en solution et a I’état solide. Elle traite I
poklyméres linéaires, ramifiés et cycliques. Ces thémes font, actuellement, I’objet
dans de nombreux laboratoires a travers le monde. Nous avons examiné
d’architecture de chaine sur les propriétés dynamiques mesurables par les tec
diffusion quasi€lastique de la lumiére et de spin echo de neutrons. La thése s’articul
six themes, chacun d’eux a fait I’objet d’un chapitre.

Le premier chapitre présente des concepts généraux concernant les mélanges de p

plusieurs constituants et les copolyméres en solution et a I’état solide. Ces co
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présentés en début de thése pour aider le lecteur non spécialisé a comprendre leur utilisation

dans des sujets pointus traités aux chapitres suivants. Ainsi, les concepts liés aux propriétés

statiques et dynamiques des chaines de polyméres dans des environnements différents sont

exposes. Les théories modernes, parfois compliquées, sont résumées dans ce chapitre d’une

facon simple et précise. Les modeéles de Zimm,13 de Rouse' et de Gennes ( eptartion)5

traitant de I’hydrodynamique des chaines en solution et le modéle de Cahn-Hillard'? décrivant
la cinétique de séparation de phases sont clairement exposés.

Notre contribution est présentée dans les cing chapitres qui suivent, ou nous abordons
les polymeres surtout sous I’aspect de leurs propriétés dynamiques.
Le chapitre 2 considére la dynamique d’une chaine marquée dans un milieu concentré fait de
chaines identiques mais non marquées. Cette étude permet de comprendre les effets de
concentration générés par les obstacles au mouvement créés par les autres chaines
environnantes sur la chaine marquée; elle est particuliérement intéressante pour I’application du

modele de la phase aléatoire communément connu sous le nom de R P A(Random Phase
Approximation) introduit par Pierre Gilles de Gennes. ™! Les travaux faits dans ce domaine,
nous ont permis de mettre en évidence les lois d’échelle du coefficient d’autodiffusion en
fonction de la concentration en polymere.
Le chapitre 3 examine les propriétés statiques et dynamiques des polyméres ramifiés aux
grandes valeurs du vecteur d’onde et dans des conditions de bon solvant. Cette étude est une
extension de celle faite par Benoit'” et ses collaborateurs qui n’ont considéré que les problémes
statiques dans le cas de chaines Gaussiennes perturbées par les effets de volume exclu. Les
calculs effectués dans ce chapitre permettent de rendre compte des effets de volume exclu
d’une fagon explicite incluant les facteurs multiplicatifs en plus des propriétés des lois

d’échelle. Tls permettent, aussi, de comprendre les propriétés dynamiques obtenues par

diffusion quasiélastique de la radiation( laser ou neutrons). La limite des grands
considérée parce qu’elle permet d’avoir des résultats généraux dans divers cas de
ramifiés. Cette méthode permet la caractérisation de la conformation des chaines
type de ramification a I’instar de la méthode de Zimm '3 qui permet de caractériser
chaines aux petits angles.

Le chapitre 4 est consacré a I’étude des propriétés dynamiques des homopolym

copolymeres cycliques. Cette étude a été motivée par les récentes expériences d

18
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ont observé des résultats intéressants qu’ils n’ont pas analysés de fagon convaincante car ils ne
disposaient pas d’un modéle théorique susceptible de rendre compte des effets d’architecture.
Cest la ou se situe I"apport de ce chapitre et ot nous proposons un modéle théorique basé sur
I’approximation de la phase aléatoire(R P A ). 19
Le chapitre 5 traite du probléme de la compatibilit¢ des mélanges d’homopolymeéres et de
copolymeres. Il est connu que les polymeéres de natures différentes sont incompatibles et ne
peuvent étre mélangés que dans des conditions particuliéres. Ceci pose un probléme dans la
fabrication de matériaux a base de macromolécules. Mais une bonne connaissance des
propri€tés des espéces en présence permet de trouver les conditions qui permettent de les
rendre compatibles. Ce chapitre considére en particulier la compatibilit¢ des homopolymeres
cycliques en présence de copolyméres cycliques. Il compare ces propriétés a | celles des
copolymeres homologues faits de chaines linéaires. On sait que I’addition de copolymeéres faits
de blocs similaires aux homopolyméres en présence accroit de fagon significative leur
compatibilité; cet aspect compatibilisant du copolymére est encore plus important si les chaines
en présence sont cycliques. C’est ce que nous avons voulu démontrer dans ce ¢ apitre. Ce
travail s’inscrit dans le cadre d’une étude faite par Hashimoto et ses collaborateurs. !
Enfin le chapitre 6 examine la cinétique de séparation de phases dans le cas d’un mélange
d’hompolyméres ayant une architecture quelconque. Deux homopolymeéres caractérisés par une
U.C.S.T.(Upper critical Solution Temperature) peuvent étre mélangés a haute température
supérieure a la température critique T, ou le mélange se trouve en phase unique. Cependant, le
melange est généralement utilisé dans les applications pratiques & des températures |inférieures
a Tc ou en principe il se présente sous forme de deux phase en équilibre. Il est possible de
contourner ce probleme en faisant une trempe trés rapide de la température |initiale T;
supérieure a T¢ & la température finale Ty inférieure & T, . II ya alors passage d’un état
d’équilibre initial & T; & un autre état d’équilibre a Ty. Ce passage se fait suivant une cinétique
qui a €té I'objet d’étude dans ce chapitre. Ce probléme a été examiné en détails dans la
littérature spécialiséels’ en I’absence de solvant . Dans ce chapitre, nous analysons les effets de
solvant sur la cinétique. Nous avons, en particulier, montré que la présence de solvant de faible
poids moléculaire permet d’améliorer la cinétique de séparation de phases par comparaison au
cas ou le solvant est absent. On montre dans cette étude que cet effet n’est convenablement
observé quavec un choix judicieux du mélange ternaire remplissant les conditions de contraste

moyen nul.
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Chapitre 1

CONCEPTS GENERAUX
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1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous essayons de donner une explication, la plus simple possible, des notions

qui seront directement ou indirectement utilisées ultérieurement. Dans cette P

constitue un support théorique pour le présent travail, notre ambition, n’est pas de

artie qui

présenter

des résultats originaux mais de donner une vue aussi cohérente que possible d’un vaste

ensemble de concepts, en constante évolution. Notre propos commencera par

propriétés thermodynamiques et structurales des polyméresl, se poursuivra par les

quelques

modeéles

dynamiquesz’3’4 et se terminera par la présentation d’autres concepts tels les lois d’éc:helle4, les

. . 5
moments et cumulants des fonctions de corrélation”.

Les notions que nous présentons dans ce chapitre sont déja connues. Cependant, leur

rappel qui peut, probablement, différer dans la forme de celui habituellement donné dans la

littérature spécialisée, aura le mérite de constituer une référence, facilement accessible, au

lecteur de cette thése.

1.2. Propriétés thermodynamiques et structurales des polyméres

1.2.1. Modele de champ moyen d’une solution de polymére avec interactions

Les chaines de polymére réelles, contrairement aux chaines idéales, interagissent avec elles-

meémes et avec le solvant dans lequel elles baignent. Il existe, alors, des interactions monomére-

monomere, solvant-solvant et monomeére-solvant qui peuvent étre décrites par les

énergies

associées a ces différents contacts. Pour définir ces énergies, on place habituellement le solvant

et les molécules de polymére sur un réseau cubique simple fictif et on remplit chaque cellule du

réseau soit par une molécule de solvant soit par un monomeére d’une chaine de polymére. On

considére qu’un monomére et une molécule de solvant occupent environ le méme v
possedent une symétrie a peu prés sphérique. Moyennant de telles conditions, il se
une solution de polymeére trois types d’interactions: 6
- une interaction monomeére-solvant, d’énergie € ;¢

- une interaction monomére-monomere, d’énergie €

- une interaction solvant-solvant, d’energie € gs-

rolume et

crée dans

TN TR[1




La description des interactions dans la solution nécessite donc trois parametres, mais en
général, on se contente d’un seul; en effet, seule la variation d’énergie consécutive a|la création
d’une interaction monomeére-solvant a partir de solvant pur et de polymere pur est prise en
compte; la formation d’une paire monomeére-solvant nécessite la destruction d’une demi-paire
monomere-monomére et d’une demi-paire solvant-solvant et la variation de I’énergie qui lui est

associée est définie par:

1
Ae= gy~ E(SmerSss) (1.1)

L’échelle d’énergie, dans les solutions de polyméres usuelles, étant I’énergie thermique KT, il
est donc commode d’exprimer A€ au moyen de cette échelle en définissant le paramétre de

Flory y:

1
x= g7 Ac (12)

Lorsque le polymére et le solvant sont de méme nature chimique, x = 0 et le solvant est
qualifié d’athermique parce que la variation de A€ avec la température est généralement trés
faible; ce cas est le seul oii x ne dépende pratiquement pas de T. Dans la plupart des cas et a
cause de la prédominance des forces de Van der Waals dans les énergies d’interaction, y est
positif. Le paramétre de Flory étant défini, il est possible de calculer la variation d’énergie libre

par site du réseau due 4 la mise en solution du polymére; en général cette énergie s’écrit:
AF = AE - TAS (1.3)

AE est I’énergie interne de mélange, égale au produit de la variation d’¢énergie A € |associée a
la formation d’un contact monomeére-solvant et de la fraction de sites ou se produit ¢ce contact;
selon I’hypothése de champ moyen, cette fraction est égale au produit de la fraction de sites

occupés par le solvant et de la fraction de ceux occupés par le polymére; ce qui revient a

. s .. ) 1
négliger les corrélations de position dans la solution. En posant 3 = KT et en appelant @ la

fraction volumique du polymére, nous obtenons:

BAE=yd(1-) (1.4)

M 1l |




Un polymére posséde de tres nombreux degrés de liberté; pour déterminer Ientropie de
|
mélange, on sépare les degrés de liberté d’une chaine en deux catégories: ceux correspondant 3

la translation de Ia chaine de polymére, dans son ensemble, dans I'espace et ceux

correspondant aux trés nombreuses positions possibles des monomeres Jes uns par ?rapport aux
autres, en d’autres termes aux différentes configurations de la chaine. Pour ce faire,i on marque
par la pensée, un monomeére quelconque par chaine et on sépare les monomérjbs en deux
catégories: les marqués et les non marqués; la solution de polymére sera, alors,} considéréé
comme composée de trois constituants - e solvant, les monomeéres marqués et les fnonoméres
non marqués. On peut considérer que les molécules de solvant et les monomér%s marqués
peuvent se positionner sur le réseau comme n’importe quelles molécules simples qje qui n’est
pas rigoureusement vrai du fait que les monoméres non marqués entourant chaque ‘monomére
marqué imposent certaines contraintes. Toutefois, les chaines de polymeére étant non denses,
peuvent s’interpénétrer; ceci constitue tout de méme une bonne approximation. Pour ces deux
especes, on peut utiliser le résultat classique donnant Ientropie de mélange par site pour des

liquides simples constitués de petites molécules de tailles voisines:

K
-AS= fi i x - D Ind, 1.5
S nombre de sites In(nombre de con 1gurations) K Z iIn®; (1.5)

1

L’entropie de mélange solvant / momomeres marqués / monomeres non marqués s’écrit donc:

o @ |
AS = . K(ﬁlnﬁ + (1-®) 1n(1-q>)) + A, ()

ou A S est I’entropie de melange associée aux monomeéres non marques.
Remarquons cependant, que I’équation (1.6) ne représente pas la « vraie » entropie de mélange
puisque si I’état final correspondant i cette variation d’entropie est bien la so?ution de
polymére, I’état initial, quant a lui, est un état fictif constitué de solvant pur, de m(jonoméres
marqueés purs et de monomeéres non marqués purs. Or, nous savons que nous partons a
Iorigine de solvant pur et de polymeére pur ou les monomeres marqués et les mononf;xéres non
marqués sont déja mélangés. Nous devons donc retrancher la variation d’entroﬁj)ie AS”
correspondant a I’étape fictive: monomeres marqués purs + monomeéres non marqués purs —

polymére pur. Dans le polymere pur, la concentration des monomeres marqués dst 1/ N.

14
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D’apres la relation (1.5) et compte tenu de la fraction volumique ® en polym&e dans la

solution finale, nous obtenons:

AS" = Krtb(il —1—) 1+AS (1.7)
“RPNIY) [ras ; |
A'S, représentant la contribution entropique due aux monomeéres non marques. Dans ces

conditions, la variation d’entropie associée au mélange de solvant pur et de polymére pur

s écrit:
®
AS =AS -AS” :_K(—ﬁlnd) + (1-(D)ln(1-<D)) +AS; -AS, | (1.8)

La contribution des monoméres non marqués a ’entropie de mélange est représentée par la
quantité AS; —A'S,. Si on suppose que les chaines de polyméres peuvent adoptqr le méme
nombre de configurations a I’état pur et en solution, cette quantité s’annule et I'énergie libre de

mélange par site est donnée par:
@ |
BAF=B(AE - TAS) = Eln(b + (1-®)In(1-D) + x D (1-D) (1.9)

Si on prend comme référence(niveau zéro) I’énergie libre des constituants purs, on notera
simplement BF I’expression (1.9) ci-dessus. Lorsque la concentration en polymére est trés

inférieure & 1 le deuxiéme terme de I’équation (1.9) peut étre développé en puissahces de ©

comme suit:

P 1 5 1 3 |
BF = —ﬁlncp + (x-DO + 5(1-2;()@ + ECD - (110)

Comme nous ne nous intéressons qu’aux propriétés d’équilibre, correspondant 4 un minimum
de I’énergie libre, nous pouvons ne pas tenir compte du terme linéaire en @ et écrire

I’expression suivante connue sous le nom du développement du viriel:

@ 1 1 |
BE= In® + “ud? + go‘ IR
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ou u=1-2y est le parametre de volume exclu réduit sans dimensions. Rappelons que 'on
appelle paramétre de volume excly la grandeur v = ( 1-2%) a’ homogéne a un volume!.

C’est la comparaison avec la chaine idéale, considérée comme une chaine dont les monomeéres
ont un volume nul et par conséquent ne se perturbant pas mutuellement, qui a donné naissance
a la notion de volume exclu. Relativement a ce cas fictif, la considération d’un volume v par
monomere positif conduit a une configuration plus volumineuse de la chaine, en d’autres
termes a un gonflement; a Pinverse, et de fagon tout 4 fait abstraite un volume neoatlf conduit
a une configuration plus compacte que celle de la chaine idéale. Ainsi lorsque le volume par
monomere est positif, les interactions effectives entre monomeéres sont repulshves et le
polymeére est considéré comme baignant dans un bon solvant, lorsque ce volume est négatif, on
dit que le polymere est dans wn mauvais solvant; v variant avec la température, il existe une
température particuliére, notée 9, pour laquelle il s’annule et a laquelle la configuration de la
chaine est trés proche de celle de la chaine idéale. C’est pourquoi le solvant pour lequel v=0
est appelé solvant 6 .

I faut remarquer que v est dd, en partie, a la variation d’ entropie du solvant. L’ €criture de
I"énergie libre en puissance de la fraction volumique du polymeére revient a ne conslderer que
des interactions effectives entre monomeres et a éviter toute référence explicite au so]vant ce

dernier étant réduit au role de milieu neutre.

La théorie de Flory- Huggms donne une mauvaise approximation de 1’énergie hbre d’une
solution diluée, car elle néglige les corrélations de position entre monoméres; en effet, la
concentration en polymeére n’est gueére constante dans tout le volume de la solution, mais
concentrée dans des petites sphéres occupées par les molécules. Toutefois I’intérét du modele
du champ moyen est réel lorqu’il est appliqué localement ou au cas des polymere:s a Iétat

fondu }

1.2.2. Modéle du champ moyen des mélanges de polymeres a I'état Jondu

La modélisation des mélanges de polymeéres en phase fondue est considérablement 51mp11ﬁee
par le fait qu’une chaine interagisse avec beaucoup d’autres. 1l est connu que la théorie de
champ moyen donne des résultats qualitativement corrects pour des espaces de grandes
dimensions. L’absence de solvant n "affecte en rien la dimension de I’ espace qui reste toujours
égale a 3; mais en phase fondue, la situation d’une chaine de polymére est analogue a celle

d’un site de réseau ou d’une petite molécule dans un espace de tres grande dimension, car

16
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I'une et I"autre interagissent avec un nombre i important de voisins. C’est ce qui exphque qu’au
moins en phase homoggéne, les mélanges de polyméres en phase fondue soient assez bien
décrits par une énergie libre de champ moyen de type Flory-Huggms Il est possible de
genéraliser I’équation (1.1) au cas d’un mélange de deux polyméres de degré de polymérisation
Nj et Ny, de fraction volumique respectives ®; et ®, =1-@, et dont l‘mteractlon

monomere-monomere est définie par un paramétre de Flory y ; I’energie libre sera donnee par:

D
BF = —Lind, +

— % In(1-®;) + x(1-®)) (1.12)
N

1.2.3. Eléments de la matrice des Jacteurs de structure S(g)

L’¢tude des propriétés dynamiques des mélanges de polyméres repose essentiellement sur le
choix du modéle statique. Dans ce travail, nous utilisons pour étudier le comportement des

mélanges de polyméres a plusieurs constituants en solution ou a Iétat de «bulk »

I’approximation de la RPA ( Random Phase Approximation ) 7

s @) = S5l + V() (1.13)

ou S(q) et Sy(q) représentent, respectivement, les matrices facteurs de structure statiques
avec et sans interaction, V(q) est la matrice d’interaction. Cette matrice a pour éléments les

parametres de volume exclu Vij qui s’expriment en fonction de la concentration du solvant

D, et des paramétres d’interaction. A titre d’exemple, examinons les trois cas suivants.

Cas d’un mélange ternaire de deux polymére A et B en solution
1 :
Vii = - - 2Xis 1=A,B (1.14)
cDS

1
VAB = @~ - Xas * XBs * XaB (1.15)
)
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Dans le cas présent, S,(q) est une matrice diagonale de rang 2 dont les éléments sont:

SA(@) = fON, P, () (1.16)
SB(@) = (1 - )®Ng Py (1.17)
S% =0 (1.18)

ou ®=@, + Oy est la concentration volumique totale, ®,, ®y les concentrations
respectives des polymeéres A et B et f = DA /P la composition du polymere A.

Na. Ng, P,, Py sont respectivement les degrés de polymérisation et les facteurs de forme
des polyméres A et B.

Cas d'un mélange incompressible de trois polymeéres A, B, C

Si C est le composant de référence, les différents éléments de la matrice peuvent se

mettre sous la forme:
SH(@) = @, f;N; P(q) ou i=A, B C (1.19)

S%R(q) = 0 (1.20)

Comme on le constate le constituant n’apparait que dans les termes d’interaction:

I 2y,
Vi) = 5— - “HC i i-a B (121
Sce(q) Vo
1
Vag(Q) = . XAB _ XAC _ XBC (1.22)
Sce(q) Vo Vo Vo

Dans lesquelles Xij/ voest le paramétre d’interaction par rapport au volume de référence v,

Ll I




Cas d’un copolymere A-B dans un solvant

La matrice S;;(q)est symétrique 2x2 dont les éléments sont donnés par:

SA@ = £2 BN P, (q) (1.23)
SB(q) = (1-£)2® N Pg(q) (124)
SAB(Q) = 1-£) D N Pyg(q) (1.25)

ou N est le degré total de polymérisation et PA(q) peut étre obtenu en

P (q) et Pg(q) a partir du facteur de forme total Py de la chaine:

Pr = £2Py(q) + (I1-£)2Pg(q) + 2£(1-1) Pop(q)

1.2.4. Démixtion des mélanges de polymeéres fondus

fonction de

(1.26)

Du fait que les propriétés du résultat de I'addition de deux produits ne sont pas forcément

égales 4 la moyenne des propriétés de ces deux produits,
constituent une alternative 3 la synthése d’homopolyméres pour I’élaboration de m
propriétés spécifiques. L’étude des melanges de polyméres présente un intérét i
tout I'art consiste a associer les bons polymeres pour obtenir un matériau ay
requises.

1.2.4.1 Le domaine de miscibilité. Les possibilités d’alliage, en vue de I’obt

les mélanges de polyméres

atériaux aux
ndustriel, et

X propriétés

ention d’un

produit homogeéne, sont réduites du fait de la faible miscibilité des polyméres. En principe,

seuls les couples a enthalpie de mélange négative donc présentant des interactions
ne démixent pas. Ce phénoméne est explicité par la théorie de Flory-Huggins q
I’énergie libre de mélange fo1 sous forme d’une expression simple. La loi de Flo

comprend un terme entropique et un terme enthalpique ou apparait le coefficient d

spécifiques
ut présente
ry-Huggins

’interaction

. I

l

,
i
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monomere-monomere AB- Pour un mélange de deux polyméres A et B ayant n

polymérisation N on a:

f, Dplnd (1-Dp)in(1-dy)
=0 2 TAFUV A Dp(1-D
KT Na Np TXABPA(1-Dy )
ou
®p, Ny, Ket T représentent respectivement la fraction volumique du ¢

son degré de polymérisation, la constante de Boltzmann et la température absolue,
Généralement, la miscibilité est limitée a une gamme de température et le d
phases, établi 4 partir de I’étude de I’énergie libre de mélange, définit les zones de

Suivant le signe de I’énergie libre d’excés de mélange f,

, on distingue deux zones|
- négatif dans la zone de miscibilité
- positif dans la zone de démixtion.
Ces deux zones sont délimitées par la courbe de coexistence de phases ap

binodale. Cette courbe correspond a I’égalité des potentiels chimiques des constitu

deux phases en equilibre a une température donnée (voir Figure 1a) 7 La zone
se subdivise en deux domaines. Une premiere partie qui correspond a une dérivé
I'énergie libre positive et nécessitant un apport d’énergie pour amorcer la dén

seconde partie(dérivée seconde de Iénergie libre négative) ou la s€paration de

spontanée.

néme degré de

(1.27)

constituant A,

lagramme de

démixtion.

il est

pelée encore

ants dans les

de démixtion

e seconde de

nixtion. Une

¢ phases est

La décomposition spinodale décrit le

rocessus de

démixtion dans le domaine instable du diagramme des phases. Par opposition au processus de

nucléation régissant la séparation de phases dans la zone métastable, ce type de mécanisme

spontané et homogéne ne nécessite, pour s’initier, aucune hétérogénéité

(impuretés), et aucun gradient local de concentration On notera que la dé

spinodale n’est pas un phénoméne réservé aux polymeéres, méme si la faibles

coefficients de diffusion rend le sujvi de la démixtion, en particulier ses pre
accessibles a I'expérience. En effet, les premiers résultats expérimentaux suivis

théoriques ont ét¢ obtenus dans les années cinquante et concernaient les molécul

8,9,10,11

métalliques - La courbe spinodale, séparant les zones métastable et instable

biphasique est le lieu des points ou la dérivée seconde de I"énergie libre par rz

concentration s’annule.
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Son équation s’écrit donc:

1
N,

I
T N(1-D,)

T 2%, =0

Le point critique s obtient par I'annulation des dérivées seconde et troisiéme de I'é

(1.28)

nergie libre.

Le formalisme proposé par Cahn et Hillard dans le cas général a été repris et appliqué

aux polymeres par de Gennes!? et plus tard par Binder'

H Depuis, un grand nombre d’études

expérimentales et théoriques sur les couples de polymeéres ont été réalisées, toutes ces études

semblent valider cette approche.

1.2.4.3.

Formalisme. Le

formalisme de

Cahn-Hillard ~ s’appuie  sur

phénoménologique de diffusion'3

supposons le milieu isotrope :

Loy _ Vi

~

ct

Ou @ est la fraction volumique du constituant A. -

Le flux J(rt) de I'espéce A dépend de la différence des potentiels chimiques

thermodynamique classique dérivent de I’énergie libre -
=J(r,t) = MV(up —up)

of

UA““B:EE

Ou M est la mobilité de I'espéce A. L’énergie libre est ensuite développée conform

hypothéses de Landau:

£ =) dvif, (@) +(Va)2+..)

. Considérons un mélange binaire A / B de p

I’équation

olymeéres et

(1.29)

It qui en

(1.30)

(1.31)

ément aux

(1.32)

1NN}




f, représente ’exces d’énergie libre de mélange, le deuxiéme terme traduit Ia con

tribution des

fluctuations locales de composition et k représente un terme dinteraction de courte portée!'®

En combinant les €quations (1.30), (1.3 1) et (1.32) on obtient I’équation (1.33) :

Cf,

C
“A—“B = ﬁ -2k VO

qui combinée a (1.29) conduit & I’équation (1.34).

2
V<D—~2MKV<D

&%,
csz

cod
ct

Cette derniére équation constitue le résultat du formalisme de Cahn-Hillard. On

pour la théorie dite linéaire, on néglige les termes d’ ordre supérieurs a V 4CD

cohérent avec un développement d’ordre 2 pour I'énergie libre. Cette troncature n’

que lorsque la composition locale est peu différente de la composition moyenne d

ou encore, que les fluctuations de compositions sont réduites en amplitude; par

cette approche n’est valide qu’au stade initial de la démixtion!”.

Dans I’espace de Fourier, I’équation générale ( 1.34) admet des solutions de la forme

“

L8

\”.\}/\"

@(r t)-®, Z exp(R@D[A(@)cos(q.r) + B(q)sin(q.r)

ot -ﬁ'
\ o1, )
avec R(g) = Mq L ﬁg - 2Kq2J
oD
et 4mn

-

(1.

(1.34)

notera que

ce qui est
est possible
u mélange,

conséquent

sutvante

(1.35)

(1.36)

0]

(1.

indice de

ou q est le vecteur de diffusion, A, la longueur d’onde, 6, I’ angle de diffusion et n I’

réfraction du milieu. La différence de composition locale est pergue comme une somme, voir

méme comme une superposition de fluctuations sinusoidales de longueurs d’onde d

(A=2n/q), présentant chacune une vitesse de croissance R(q) propre.
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lifférentes
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lon passe Par un maximum pour ynpe

définie par les données thermodynamiques d

u systéme.

, (20
UImax = L' &7}/4'(

On admet que seules les fluctuations de composition de longueurs d’onde proch

Présentent une vitesse de croissance suffisante et par conséquent prédominent sy |

seront alors négligées. Ce sont donc ces

composition,

D’autre part, R(q) dépend de Ia dérivée s

dérivée est de signe positif dang [e domaine métastable du diagramme des phases.

comme il est admis que X est toujours positif; il est possible de déduire du si

R(q) que dans ce domaine les fluctuations de composition auront tendance 3 s’

2

fo _ @n®  (1-dyinai-g) a 2
KT = N+ — 22D oaea . Vol +
KT N N Txdd-o) 36 A(1- D)

fluctuations qui imposent |a périodicité dy
econde de I’énergie libre d’éxcés de mé]

gne

valeur Umax

(1.38)

es de A,

€s autres qui

gradient de

ange. Cette
Par ailleurs,
négatif de
omper. Par
fluctuations

PS, q. étant

croissance nulle. Le calcy] montre que

3

(1.39)

mme, par

adaptant

€ja proposé Pexpression suivante pour I’énergie

. (1.40)

. . . . 1
Les trois premiers termes constituent I’expression basée sur le modele formulé par Flory et le

dernier terme rend compte des fluctuations spatiales de composition du mélange. Par cette

9

‘wd

cas des
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polyméres, les parameétres moléculaires de la chaine aux paramétres thermodynamiques.

L’équation (1.40) permet, alors, d’exprimer R(q) comme suit -

I azz\

(
., L _a"q”
R(q)=q ML2X - N ® (1-d) 36@(1-®)J

(1.41)

D’apres la théorie du champ moyen pour les mélanges de polymeres, le parametre d’interaction

X's a la spinodale est donné par

_2
Xs =

Ry, étant le rayon de giration de la chaine non perturbée (Rg,’0 =

I"équation (1.41) s’écrit

( R2
2 X - Xs 80
R = M —_ %
(@) =q L ‘e 36qJ

(1.42)

Na’/6)

(1.43)

Il apparait donc que les parametres moléculaires qui influencent la vitesse de séparation des

phases en mode de séparation spinodale sont la taille de Ia chaine et le degré de polymérisation.

1.2.5. Démixtion dans les solutions de polymeéres

. o R TIE foe - . N 6
Deux raisons peuvent étre a | origine de démixtions dans les solutions de polyméres:

1.2.5.1. Solution binaire: polymeére - solvant. Le solvant devient mauvais pour le

polymeére

considéré. Dans ce cas pour qu’il y ait démixtion, il est nécessaire que les interactions entre

chaines soient attractives, c’est & dire que le paramétre de volume exclu v (ou u) soit négatif’

On peut penser que le début de la seéparation de phases se produit pour u négatif mais proche

de zéro et les chaines de polymére sont dans leur configuration de solvant théta

critique.

au point

L




1.2.5.2. Solution ternaire: polymere A - polymére B - solvant. La séparation de |phases dans
les solutions ternaires ne peut pas étre comprise indépendamment des qualités du| solvant par
rapport aux polymeéres A et B. En effet, le solvant peut étre bon pour les deux polyméres, un

solvant théta pour les deux ou un solvant sélectif c’est a dire bon pour 'un, théta pour autre.

Abordons briévement le cas du bon solvant commun'®; Lorsque le solvant est également bon

pour les polyméres A et B , deux chaines A ou deux chaines B interagissent en solution diluée

comme des sphéres dures; par ailleurs une chaine A et une chaine B interagissen également
comme des sphéres dures, les polyméres A et B, étant incompatibles, ont un paramétre
d’interaction  positif. Par conséquent, les chaines A et B a I’état dilué se comportent comme
un polymere unique en bon solvant  la démixtion ne peut pas se produire en régime dilug.

Par contre, en régime semi-dilué les chaines sont contraintes de s’interpénétrer. Les
interpénétrations de type A-B étant plus coliteuses en énergie que les interpénétrations de type

A-A ou B-B la démixtion peut diminuer ces interactions défavorables.

1.2.6. Limites de la théorie thermodynamique et importance de la cinétique

Ce qui a été présenté, aux paragraphes précédents, repose sur des conceptions| valables a
I’équilibre thermodynamique. Les échelles de temps neécessaires pour qu’un systéme atteigne
cet équilibre a partir d’un état perturbé, n’ont pas été précisées. Lorsque les paramétres de
controle du systéme changent, par exemple lors d’une séparation de phase, le déplacement de
I'équilibre n’a pas été suivi. On sait que la taille des molécules de polymére rend leurs
mouvements plus difficiles que ceux des petites molécules, en particulier dans les solutions

concentrées ou dans les polyméres fondus. Cette difficulté de mouvements est due aux
nombreux enchevétrements que forment les chaines de polyméres entre elles, C’es pourquoi

ces systemes présentent trés souvent une viscosité importante; cette viscosité est res onsable

des temps de relaxation tres longs qui peuvent largement exceder les échelles de temps des

- 6 . . . . . ,
experiences”. Pour cette raison, les phénomeénes observés en pratique reflétent souvent, en

premier lieu, les propriétés cinétiques du systéme étudié plutdt que ses propriétés d’équilibre. Tl
est donc important de disposer d’outils théoriques permettant I’étude dynamique des

polymeres. Les principaux outils théoriques seront présentés au paragraphe 1.3 suivant.

1o
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1.3. Modé¢les dynamiques
1.3.1. Modélisation du mouvement de la chaine en milieu visqueux

Pour modéliser les mouvements de la chaine dans un miliey visqueux, il est possible de la
décrire comme une succession de N segments reliés entre eux par des ressorts de longueur b
exercant une force de rappel et chaque ressort représente 1'élasticité d’une portion de chaine.
Ensuite, on étudie le mouvement brownien de ces segments en écrivant pour chacun d’eux

I"équilibre des forces auxquelles ils sont soumis , on obtient ainsi, dans le cas général, une
4.6 .

équation de Langevin du type

5 ( )
ZR,() = ZMij.L——a“U+fj(t)J + %KTZ
J 1

ct CR;

i =0

0
M (1.44)
J
ou R, (t) désigne la position du i-eme segment a I'instant t, M;; la matrice de mobilité
reliant la vitesse d’un segment 2 la force qui lui est appliquée. U est le potentiel dont dérivent
les forces qu’exercent les ressorts et f ,(t) la force aléatoire dite encore force de Langevin, dont

la moyenne temporelle est nulle. Le deuxiéme terme du membre de droite de I’équation (1.44)
est nul dans les modéles de Rouse et de Zimm, il est cependant nécessaire dans le ¢as général
ou la mobilité est fonction de la position dans I’espace. Le modéle de Rouse et le modéle de

. n cye . - . .19
Zimm peuvent étre considérés comme deux cas limites d’un méme formalisme!”.

1.3.2. Modéle de Rouse

Dans I’approximation de Rouse on néglige P'interaction de volume exclu et Iinteraction
hydrodynamique entre segments transmise par le milieu et on écrit la matrice de mobilité et le

potentiel sous les formes simples suivantes®* -

I
M;; :E 8 jj (1.45)

26
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k N 2
U=2 % (R;-R;_,] (1.46)
2.
1=2
3KT
avec k = YR (1.47)
b
ou { est le coefficient de frottement relatif & un segment et I la matrice unité. Le
mouvement de chaque segment dépend uniquement dy mouvement de ses deux| voisins par
I'intermédiaire du ressort et de son propre frottement avec le milieu.
Dans I’équation (1.45), on Suppose, que le mouvement d’un Segment ne provaque pas de
trainée hydrodynamique capable d’influer sur [e mouvement des autres segments; d’autre part,

I"équation (1.46) traduit par la constante de raideur k Je caractére Gaussien de la

représentée par le ressort. Le modeéle de Rouse ne tient pas compte de I"imposs

deux chaines de se croiser et c’est pour cela que cette chaine est dite fantome.

Dans ces conditions, I’équation de Langevin (1.44) devient linéaire et lorsque le

Segments est important, il est possible de remplacer la variable discréte i par u

continue et on obtient I’équation

avec pour conditions aux limites pour les bouts de chaine

OR,

oi

OR;
ai

1=0

0

)

N

L’€équation (1.48) représente le mouvement brownien d’une série d’oscillateurs couple

commode de représenter la chaine non pas par I’ensemble {R,}

ne sont pas indépendants, mais par I'ensemble des coordonnées normales X_ qu’il est

de faire varier indépendamment. On montre que ces coordonnées normales sont de la f

des positions des segn

sous chaine

ibilité pour

nombre de

ne variable

(1.48)

(1.49)

2s et il est
ents, qui
possible

orme

(1.50)
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oup=0,1, 2, est égal au nombre de degrés de liberté de la chaine

conditions I’équation (1.48) s’écrit alors :

‘Xp 1 koX, +f
=—(-k,X, +
5 t Cp( p“*p p)

avec

Co=N¢ ,

Cp=2NC pourp =0

_6n’KT ,

p Nb2 P

ou les f représentent des forces aléatoires indépendantes. Les mouvements d

peuvent ainsi étre décomposés suivant les coordonnées normales en modes indép

résolution de I’équation (1.51) conduit a

KT -(t/t

)
KT p
pq O af kpe

pourp>0: < Xpa(t)XqB 0 =29

ou

2KT
Pourp =0 < (Xou (- Xou O Xop® - Xop ) = = Bup i~ 1

La coordonnée X, représente la position du centre d’inertie de la chaine:

1
Xo® = I, diRi)

et dans ces

(1.51)

(1.52)

(1.53)

u polymere

endants. La

(1.54)

(1.55)

(1.56)

(1.57)
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La variation de X, dans le temps, ou mode d’ordre zéro, caractérise le mouvement
la chaine. Le mode d’ordre 1 représente une ondulation le long du polymére d¢
longueur d’onde est égale 4 la longueur de la chaine. Les modes d’ordres
représentent des ondulations dont les longueurs d’onde deviennent de plus en p

lorsque p augmente. Chaque mode est caractérisé par son temps de rela

Généralement , le temps le plus long T, est appelé temps de relaxation de Ro
proportionnel au carré de la masse moléculaire. Le coefficient d’autodiffusion de 1

polymére est calculé a partir du mode d’ordre zéro comme suit :

KT
Co

KT
NG

1
D = limit < (X,(0)- Xo(0)* >

t—>x

Les deux prédictions essentielles du modéle de Rouse concernent, donc, le temps d

T et le coefficient d’autodiffusion D.
1.3.3. Modéle de Zimm

Dans l'approche de Zimm, on tient compte du role du solvant et les

hydrodynamiques entre deux éléments de la chaine i et j sont repésentées par une

mobilité de la forme>*®

o
II_C

I
Mij =

[r..r.. +I]
- ijij

rij

Les termes M, sont ceux du modéle de Rouse et représentent le frottement du seg

le solvant. Les termes croisés M traduisent I’effet d’entrainement produit par le
d’un segment i sur un segment j, les deux segments étant séparés par une distance

viscosité dynamique du milieu, rj; est le vecteur unitaire paralléle a Tij-

29

en bloc de

ont la demi

supérieurs

lus courtes

xation tpA

use ; il est

a chaine de

(1.58)

e relaxation

interactions

matrice de

(1.59)

(1.60)

ment 1 dans

mouvement

r,. M estla
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Les termes M, étant non linéaires par rapport a r , donc de manipulation mat
difficile, Zimm a introduit une simplification en remplagant M, par sa moyenne &

thermodynamique

| 1
<TT>sq =m(i-j) I
rij

NIU—) '<1\’[ij >-éq = GTCT]

hématique

I"équilibre

(1.61)

En supposant que la distribution de I, soit identique a celle du vecteur bout a bout d’une

chaine de ] i-] , segments

1 |
< — >
T

i

(1.62)

ou Vv représente le coefficient de gonflement de la chaine (v=1/ 2) en solvant théta,

(v=3/5) en bon solvant. Le potentiel de I'équation de Langevin est le méme qu

modeéle de Rouse

k N 2
UinEZ(Ri*Ri-l)

e celui du

(1.63)

mais la constante de raideur k peut étre différente de celle du modéle de Rouse. On obtient,

alors, une équation similaire 3 I’équation ( 1.48) du modéle de Rouse ou les ir

hydrodynamiques sont non locales:

Py A 3
6Rl Z . . (& RJ
—_ = m(l-J)Lk - +f-J

nteractions

(1.64)

en introduisant, comme pour le modéle de Rouse, les coordonnées normales X,

définies par (1.50), I’équation (1.64) s’écrit alors -

A
cXp

Ct

- Zmpq (kpXp + fp)
q

30

(1.65)
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avec une constante de raideyr -

“2v
3KT N™~ :
kp=——5——-KT p2v pour p=1,2,
p 2
‘<Xp >'équi b

kop=0
et un coefficient de mobilité -

_ LN (N, pri i, .
Mpq = N2 70 dljo dj cos( N )COS(N)m(I_J)

On montre que les éléments non diagonaux m,, avec P # q sont trés petits

(1.66)

(1.67)

devant les

€léments diagonaux et que I'équation (1.50) peut étre approximée par une équation du méme

type que celle de Rouse:

(?Xp 1
= (- kpXp + fp)
ct Chp
ou
1 NT* v-1
?:mpq:n\bp pour p # 0
p
et
1 NV
T =m =
Co %0 nb

Connaissant la constante de raideur k; et le coefficient de frottement Cp- on peut di

obtenir le coefficient d’auto-diffusion de la chaine de polymeére et ses temps caractéri

relaxation comme suit -

(1.68)

(1.69)

(1.70)

rectement

stiques de

(1.71)
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Cp 1 1 n N*Vp?
Ty =T"= T > (1.72)
p . 3 1 3v
Kp p'v 0 p?Y KT
en posant R =N"b, on peut aussi écrire :
KT
D=—— 1.73
— (1.73)
et
;
1 nRk-
'Cp———psv‘tl avec ‘Clzm— (1.74)

Contrairement a celle de Rouse ou chaque segment subit un frottement dans le solvant sans
entrainer celui-ci, I’approximation de Zimm consiste a considérer qu’une chaine de polymére
entraine dans son mouvement tout le solvant qui se trouve a lintérieur de |sa surface

enve]oppe.6
1.3.4. Modéle de reptation

Les deux modeles vus précédemment décrivent la relaxation des mouvements d’une chaine de

polymére en considérant deux facteurs essentiels controlant les mouvements des molécules, a

savoir leur frottement au sein du solvant et leur élasticité. Ces deux modéles ne ti nnent pas
compte de I'impossibilité pour deux portions de chaine de se croiser sans se co per; c’est
pourquoi les approximations de Rouse et de Zimm sont dites basées sur des modéles de
chaines fantomes. Pour combler cette lacune, de Gennes, a proposé un modele dit|modéle de
reptali0n4’6. Contrairement aux deux précédents, ce modéle s’intéresse uniquement aux
enchevétrements des molécules entre elles et qui restreignent leurs mouvements. Lorsque la
concentration d’une solution de polymére linéaire est plus grande que celle de recouvrement
des chaines c* (régime semi-dilué), il se produit une forte inierpénétration des molécules. Le
mouvement de toute chaine dans cette solution de polymeére est géné par les autres ¢haines qui
forment des obstacles de part et d’autre de son contour et entravent ainsi ses m uvements
latéraux. Par contre, le polymeére linéaire a la possibilité de ramper a la maniére d’un serpent,

c’est pourquoi on a attribué le nom de repration a ce mouvement particulier.

A 1|




Comme il est impossible de tenir compte de toutes les positions individuelles de tous les
obstacles, ceux-ci ont été assimilés a la paroi d’un tube entourant la chaine de polymére
considérée; le diameétre de ce tube étant égal a la distance moyenne entre obstacles oy
enchevétrements. Un tube n’est défini que par rapport a la chaine qu’il entoure; lorsque cette
chaine se déplace elle efface Ia partie du tube qu’elle laisse vide et génére une nouyelle portion

de tube a I'endroit ou elle progresse.

Le paramétre fondamental qui caractérise le mouvement de replation est le temps mis par la
chaine pour quitter complétement, par diffusion, le tube qu’elle occupait a un instant donné

pris comme origine. Cette grandeur est dite temps de replation ti.,: on définit aussi, de

maniére équivalente, Je temps de reptatation™® comme étant le temps au bout du quel le tube
entourant la chaine perd toute mémoire de sa forme initiale. Le calcul du temps de reptatation
nécessite la détermination de la mobilité M, associée au mouvement de la chaine dans le tube.
St F est la force appliquée a la chaine dans Ia direction du tube, v Ia vitesse curviligne le long

du tube, qui en résulte on a v = M, F . La chaine de polymére de longueur L peut étre

-

décomposée en = N portions de taille / qui prises isolément, pourraient se déplacer avec

une mobilité M; indépendante des enchevétrements et de la longueur du polymeére.| On notera
que pour une solution semi-diluée, / est environ la taille du blod de concentration et n le
nombre de b/obs par chaine. Pour des polyméres fondus, / dépasse de loin la ftaille d’un
monomere. n est dans tous les cas proportionnel au nombre N de monoméres composant la
chaine de polymeére. Pour les systemes suffisamment concentrés qui répondent au modele de
reptation, les interactions hydrodynamiques entre portions de chalnes sont supposées
négligeables. D’autre part, un mouvement de la chaine le long du tube implique un mouvement
simultané de toutes les portions, par conséquent le frottement de la chaine est égal a n fois

celui d’une portion de longueur / et la mobilité le long du tube sera -

M,

M, = (1.75)
n

Connaissant la mobilité, il est possible de déterminer, a I'aide de Ia relation d’Ein steinzo, le

coeflicient de diffusion le long du tube
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v

I I




M, D
D, =KTM =KT —£==L
n n

ou Dy représente le coefficient de diffusion associé  une portion de chaine de longu

On notera que D, n’est pas un coefficient de diffusion au sens habituel du terme

relatif & une diffusion curviligne selon une dimension sur le tube; il n’est pas re

diffusion ordinaire dans les trois directions de I'espace.

On peut a partir du coefficient de diffusion le long du tube, estiner le temps de rep

En effet, pour perdre la mémoire du tube, la chaine doit progresser sur une distang

longueur L de celui-ci; le temps correspondant est, pour un processus de

proportionnel au carré de L -

n3 /2
D,

12 B

‘[rep :—5—_
t

On peut aussi écrire Tep = n’t 1 ou Tt désigne le temps caractéristique de la diffi

portion de chaine sur une distance comparable a la taille /. On constate que le
reptation donne un temps caractéristique, proportionnel au cube du degré de polyme

la chaine, qui augmente donc trés vite avec la masse moléculaire!'"!!
1.4. Propriétés dynamiques des polyméres obtenues par diffusion quasiélastiqu

L’étude de lintensité de la lumiére diffusée par les solutions de polyméres
détermination des caractéristiques physiques tels que le poids moléculaire, le rayon (
le second coefficient du viriel, etc... La diffusion de la lumiére peut étre élastique, i
ou quasi-€lastique :
- Lorsque la longueur d’onde de 1a lumiére émise par I’échantillon est identique a cel

lumiére incidente, la diffusion est dite élastique ou statique.

- La diffusion Raman, qui est une forme de diffusion inélastique, prend naissance lo

ou de la perte d’'un quantum d’énergie vibrationnelle par un photon incident. C

diffusion constitue une méthode classique utilisée pour I’analyse des modes de

moléculaires & Iétat gazeux, liquide ou solide.

(1.76)

eur /.
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(1.77)

iston d’une

modéle de

Srisation de

[

permet la
le giration,

nélastique,

le dela

rs du gain
e type de

vibrations

A




- Il existe une autre forme de diffusion inélastique, la diffusion Brillouin, qui correspond au

gain ou  la perte d’un photon: dans ce cas, le spectre de la lumiére diffusée par un liquide est
formé d’une raie centrale et de deux raies Brillouin situées de part et d’autre de celle-ci.

- On parle de diffusion quasi-€élastique, lorsque les vecteurs d’onde de la lumiére diffusée et
ceux de la lumiére incidente différent. Dans le cas des solutions de polyméres, les|fluctuations
de concentration contribuent i la partie centrale du spectre et le mouvement Brownien des
molécules de soluté entraine de tres faibles déplacements de fréquence, correspondant a I’effet
Doppler, qui se traduisent par I’élargissement du pic central,

La diffusion quasi-élastique de la lumiére et celle des neutrons utilisant la technij:e du spin-

echo, sont généralement employées pour I’étude du comportement dynamique des mélanges de

polymeres.
La diffusion quasi-élastique de la lumiére s’emploie dans le cas des grands angles, la diffusion
neutronique dans le cas de petits angles.

Lorsqu’une onde incidente se propage dans un milieu, les fluctuations ldcales de la
constante di€lectrique € de ce milieu sont ["origine de la diffusion d’une partie du faisceau
incident dans toutes les directions.
Ce sont Einstein?? et Smoluchowskizl, qui par leurs travaux ont permis d’expliquer la diffusion
de la lumiére par des particules petites devant la longueur d’onde. Ces travaux lont permis
d’exprimer I'intensité du champ diffusé en fontion des fluctuations locales de la constante
di€lectrique € .
On distingue deux aspects concernant la diffusion de Rayleigh ou diffusion centrale d’un
rayonnement autour de la longueur d’onde incidente -
- L’intégration du pic de Rayleigh correspond & la diffusion élastique qui dans le domaine
macromoléculaire est liée aux parameétres statiques des solutions tels que le rayon de giration,

. . . . . 7
la masse moléculaire, le facteur de forme et le second coefficient du viriel*’.

- L’¢tude de I’élargissement de la raie centrale, analogue a I’effet doppler en acoustique,
correspond a la diffusion quasi-élastique de la lumieére; cet €largissement est li¢ a la dynamique
du systéme.
L’analyse de la distribution spectrale ou des fonctions d’autocorrelation de Iintensité diffusée,

permet d’avoir accés aux parameétres dynamiques tels que le coefficient de diffusion de

translation D et le coefficient du viriel dynamique Kp du polymére.

KN 1




Comme il a été rapporté précédemment, trois processus sont, en général, responsables de la

diffusion quasi-élastique de la lumiére dans une solution de polymeéres, ce sont :
- Les fluctuations locales de concentration,

- Les fluctuations locales de température,

- Les fluctuations d’orientation des molécules.

Lorsque le systeme étudié est stable thermiquement et les molécules sont isotropes, les

. . . . . e 22,27
diffusions dues aux fluctuations de concentration existent et en milieu 1sotrope, nous avons

[2e]
Se(a.0) = | | dca (1.78)
Cc
T
i , . L
ou ,%—CJ et 8c(q,t) représentent respectivemet la variation de la constante
- T

diélectrique a température contante et la composante de Fourier des fluctuations de
concentration. C’est ce qui caractérise les mouvements des macromolécules en solution; pour
un mouvement Brownien, les fluctuations locales de concentration sont solution de I’équation

différentielle de diffusion suivante:

l o)

CSe(a.) - DV28c(qt) = 0 (1.79)

o3}

Ces fluctuations locales de concentration sont associées a des mouvements infiniment lents qui
sont inaccessibles 4 la mesure par des techniques classiques, c’est pourquoi les spectrometres a
battement de photon sont utilisés dans 1’étude de la diffusion quasi-€lastique de la lumiére par
les solutions de polymeéres. On peut accéder, grace aux propriétés de détection quadratique
d’un photomultiplicateur, & la fonction d’autocorrélation temporelle de I'intensité diffusée.

Dans la figure 1b ci-jointe représentant le shéma de principe d’une expérience de diffusion de

lumiere, E; désigne le champ électrique incident de vecteur d’onde qi soit %’

tea T
Ei(t) = E, ™' “0 (1.80)
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Figure 1b : schéma de principe d’une expérience de diffusion
de lumiére d’aprés Cummins H. Z. et Swinney H. L.
Progress in Optic, Vol. VIII ( North Holland ), 1970.

: Champ électrique incident

Vecteur d’onde incident
Champ électrique détecté a une distance R,

Vecteur d’onde diffusé

. Angle de diffusion

. Distance séparant un élément situé a I’origine d’un autre élément j
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E, représente le champ électrique détecté a une distance R, et diffusé dans la direction 6 par

rapport a la direction incidente; dans ces conditions, la direction de diffusion est alors définie

par le vecteur d’onde q 4.
Lorsque les fluctuations de la constante diélectrique sont petites devant la constante
diélectrique moyenne, et si de plus les effets de la diffusion multiple sont négligés, I’amplitude

totale du champ électrique diffusé s’écrit :

Eq = ZEJ- =T Aje Je 70 (1.81)

A, et @, sont respectivement I'amplitude du champ diffusé par I’élément j, dépendant
des fluctuations de concentration et la différence de phase entre I’onde diffusée par un élément

situé a lorigine et celle diffusée par I’élément j situé a une distance r; de telle sorte que :

®; = (q;-a4) rj=ar (182)

Si la variation d’énergie entre le rayonnement incident et le rayonnement diffusé est tres faible

on a:

l‘h‘l*lqdl:%n/l q=|q-aq] (1.83)

47n

lq| = sin(6/2) (1.84)

ou n est I'indice de réfraction du milieu diffusant, A la longueur d’onde dans le vide de la

lumiére incidente, © I’angle d’observation. La relation (1.81) s’écrit:

Ed=§lAj clotelar®) (185)

si on ne tient compte que de la dépendance spatiale du champ diffusé on obtient:

Ed=?Aj el ar® (1.86)

‘4l
=4
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1.4. 1. Fonctions d autocorrélation

On montre, a partir de I'interaction photon-électron23, que la probabilité d’abso

rption, par

unité de temps, d’un photon du champ diffusé E;(r,t) par un detecteur quadratique idéal

définit un courant instantané.

I(t) = s Eg(t) Eq(t)
ou ¢ est le coefficient d’éfficacité quantique du détecteur.

A partir de la relation (1.86), il est possible de définir différentes fonctions stat

e . ‘ . 7
champ diffusé accessibles a la mesure expérimentale telles que: 2

1) - 'intensité moyenne:

1= <EjEg= = <2 2 AjA eI
i j )

ii) - la fonction d’autocorrélation du champ diffuseé:

GV()= <Ej(t) Eq(t+7)

(1.87)

istiques du

(1.88)

(1.89)

ou E4(t) est le champ diffusé a I'instant t et E4(t + 1) le champ diffusé a l'instant t +t

et T le temps d’échantillonnage entre deux observations.

ii1) - la fonction d’autocorrélation de I’intensité diffusee:

G = <IOIt +1) > = <EJOE4ME t + 1) Egqt +1)>

(1.90)

Les grandeurs physiques qui caractérisent le milieu diffusant sont lices a|la fonction

d’autocorrélation du champ diffusé G(l)(t) alors que sur le plan expérimental on mesure la

fonction d’autocorrélation de 'intensité diffusée G(z)(t).

N I




Pour accéder aux grandeurs caractéristiques du milieu diffusant, il est donc in

d’avoir une relation entre G(l)(r) et G(Z)(t)l

dispensable

Lorsqu’on se place dans le cas d’un champ stationnaire, ayant une cohérence au se¢ond ordre,

. . .. iy . . 2
ce qui est fréquent dans les expériences, on utilise la relation de Siegert: !

e@(0) = 148] V() |

(1.91)

B étant une constante comprise entre O et 1 et dépendant de la cohérence spatiale du champ

diffusé, g(l)(r) et g(z)(t) les fonctions d’autocorrélation normées et données par:

qy)
H _ G (T)
g (1) M (0)
g(z)(t) _ G(Z)(‘[)

ou G(l)(O) est I'intensité moyenne de la lumiére diffusée dans le temps et s’exprime
G() = <EJ()E4q() >

Pour des polyméres neutres et monodispersés ces fonctions normées s’ écrivent:
| eV, | =)

;g(z)(q,t)! — 1 4 7210

(1.92)

(1.93)

par:

(1.94)

(1.95)

(1.96)

oul = quo, D, étant le coefficient de diffusion et q le vecteur d’onde de diffusion.

la fonction d’autocorrélation normée du champ diffusé g“)(t) décroit, d’une maniere

exponentielle, avec un temps de relaxation:
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1
5 _
q"Dy

1
T, = F

la fonction g(z)(r)—l est une simple exponentielle caractérisée par la constante de te

Les fluctuations locales de la constante diélectrique e, qui sont a l’ori
diffusion, résultent des fluctuations locales de concentration. La fonction d’autocor
champ diffusé G(l)(‘t) est directement liée a la fonction de diffusion dynamig

Compte-tenu de la relation (1.91), la fonction d’autocorrélation normée de Vintensi

accessible par I’expérience, s’écrit en fonction de la fonction de diffusion dynamique;

g (@®=1+8] Sl

La mesure de la fonction d’autocorrélation de I'intensité diffusée G(z)(r) nous per
de déterminer la fonction de diffusion dynamique S(q.t) et par suite le com
dynamique des polymeéres.

1.4.2. Equation de Langevin généralisée

En diffusion quasi-élastique de la lumiére ou en diffusion neutronique spin echo

grandeur obtenue a I'aide de I'expérience est la fonction de diffusion dynamig

Lorsque la solution est constituée de plusieurs espéces, 1’évolution de la fonction d

dynamique S(q,t) est donnée par I’équation généralisée de Langevin et cette équa

sous la forme matricielle suivante:

% t

S 8@H + Q@S@ -] dudqwS(qt-u) - 1)
ou les quantités : S(q,t), {(q,t) et ® (q.t) sont définies par :
St = <p'(q.0).p(q.t) >

Q@) = <p QO£ > <pT(q.0). pla.t) >
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(1.97)
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té diffusée,
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(1.98)

met, donc,

\portement

(NSE), la

Jue S(q,t).
e diffusion

tion s’écrit

(1.99)

(1.100)

(1.101)
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® ()= <fTO.fM)> <p (q0.p@n>"

(1.102)

le symbole « + » désigne le vecteur adjoint et p (q) est la transformée de Fourier de la

densité des monomeres dans I'espace des configurations a I'instant t, soit :

. ()
nN iqR"

p(a)(q) = Y3 e jk
jk

(o) .
J

chaine, n est le nombre de chaines par unité de volume, N est le nombre des monom
£ est un opérateur qui décrit le mouvement des particules dans la solution
cet opérateur est indépendant du temps et agit sur les vecteurs positions des monom
Q(q) est une fréquence qui coincide avec le premier cumulant

®(q,t) est la fonction mémoire

R, représente le vecteur repérant la position du monomére k appartenant a la i

(1.103)

C
eres.
considérée;

eres.

f(t) est la force aléatoire qui caractérise les fluctuations dans le systéme appelée aussi

force stochastique.

L’équation (1.99) traduit I’évolution exacte dans le temps de la fonction de diffusion

dynamique S(q,t); la résolution de cette €quation est rendue difficile par la présence de la

fonction mémoire ®(q,t) qui peut avoir un effet important 2 mesure que t augmente; lorsque t

tend vers zéro, cet effet est annulé et I’équation (1.99) admet pour solution approximative:

S(qn = @ ¢ 2P"

(1.104)

ou S(q) = S(q,t = 0) est la matrice facteur de structure statique du volume diffusant.

1l existe une autre limite intéressante, dite limite de Markov qui est obtenue lorsque

q — Oett — x detelle sorte que le produit qzt reste fini. Dans ce cas S(q,t) prend aussi la

forme exponentielle simple suivante:

S(q.) = S(q). e (@
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(1.105)
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avec un taux de décroissance dépendant de la fonction mémoire

F(q= Q) - | ™q.t)dt
0

1.4.3. Premier cumulant

(1.106)

Le premier cumulant est une fréquence qui caractérise la relaxation initiale de la fonction de

diffusion dynamique S(q,t) et est défini par:

Q(q) = limit — Log( S(q.t)

~
(}
ot

1t—>0

(1.107)

La matrice O(q) peut, aussi, s’exprimer en fonction de la matrice facteur de structure statique

S(q) et de la matrice mobilité  M(q):

Q@ - ¢ K.T.M@S '@

4

(1.108)

En tenant compte du tenseur d’Oseen 1 on peut exprimer la matrice mobilité | sous forme

d’une somme de deux matrices; la premiére matrice M, (q)représente la mob lit¢ dans le

modéle de Rouse et la deuxiéme matrice dépend de q et désigne la contribution de I’interaction

hydrodynamique entre les différents monomeres

a0
M(q) = Mp -+ L T 5} S(k)

@r)*n,o N9

ol mns est la viscosité dynamique du solvant : la fonction hydrodynamig

définie par:

A i

(1.109)

ue f(x) étant

(1.110)




ou x=—:

o =

D’une fagon explicite, les éléments de la matrice M(q) s’€crivent:

o, 1 X k
Mji (@ = - + ——— [ dkf|—|S;(h) (1.111)
§  (amng 0 M
1 o k
Mjj (@ = —>5— [ dkf]— SHEY (1.112)
(21)"ng 0 q
Lorsque 1’on se limite au modéle de Rouse, lequel est utilisé dans le cas des solutions semi-
diluées et concentrées, les interactions hydrodynamiques sont écrantées; la matrice de mobilité
sera une matrice diagonale indépendante de q; ses éléments sont donnés par ®@; /&;. A titre
d’exemple pour un systéme ternaire, il vient?$:
rQ” Q]2—| 2 KT 1 [— PS5, - d1Sp, -‘ (1.113)
= q° —/— —% 113
Oy Oy £ AS - ©,S;) ;841
ou :
AS=811Spn - S;28 (1.114)
1.4.4. Determination des éléments de la matrice S(q.1)
La fonction de diffusion dynamique s’écrit, en fontion des longueurs de diffusion (diffusion

neutronique) ou des incréments d’indice de réfraction (diffusion de lumiére) et des facteurs de

structure dynamiques partiels comme suit?”:

Cas d'un mélange de deux homopolymeéres A et B

S(q.t)=ap?.Saa(q.t) +ap?.Spp(a.t) +2aagSap(q.t)

43

(1.115)
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Cas d'un mélange de 1rojg homopolymeres 4, B C

S(q,t) = aAZ.SAA (q, t)+aBz.SBB(q,t)+aC2.SCC(q,t)

(1.116)

ol a est incrément d’indice de réfraction de I'espéce i et Si(q.t) le facteur de

structure dynamique partiel. La résolution de I’équation (1.104) pour un mélange de deux

polyméres ou d’yn copolymeére en présence d’un solvant, en I'absence de I'effet mémoire

ou les amplitudes Aj et B sont exprimées en fonction des fréquences prop

les valeurs propres de la matrice premier cumulant ) -

rA :Qav +VQ23\7 ‘AQ
Ig=0,, -y, - A0

Qapr +0O
Q,, = AA2 BB

AQ = Q5 Qpy - Qap-Qpp

1.4.3. Expressions des Jréquences de relaxation

(1.117)

res qui sont

(1.118)

(1.119)

(1.120)

(1.121)

Téquences de

relaxation qui sont déduites a partir des fonctions de corrélation dynamiques. Certaines de ces

fonctions sont obtenyes directement par voie expérimentale dans des conditions bien définies;

elles s’expriment sous la forme d’une combinaison linéaire de deux exponentielles ldont les
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inverses des temps de relaxation définissent les fréquences propres [y et [y pour un meélange

s 5 ; ) 27
de copolymeres ou de deux homopolymeres €n présence d’un solvant™ .

Fonction S.(q.1). Cette fonction décrit la relaxation dans le temps des fluctuations de densité

du monomere i dans I’espace des configurations et est donnée par :
Si(q,0=pil@0-p 1 (-a) (1.122)

ou p; est la transformée de Fourier de la densité du monomere i dans 1'espace des
configurations. Cette fonction S;;(q.t) est mesurée lorsque le polymére j est isoréfractif par

rapport au solvant, Cest a dire que l'incrément d’indice de réfraction du polymere j est nul,

: ¢n e , ,
soit: a;j :(—6_;) _ 0. La relaxation initiale de S;;(q.t) est gouvernee par la fréquence [ et
}

cette derniére est définie par la moyenne pondéree deTp et I'p

-

3 Ay Ta +Bii-T
ry = - limit — [Log(Sii(@ M= Aida * 5N B

Aii+Bii (1.]23)
t—0

Lorsqu’on remplace A, B, Ia» I'n Par Jeurs expressions, on obtient :

Iy = ¢°KT Mii (1.124)
Sii(@)

Fonction St (q.t). Cette fonction représente le facteur de structure dynamique total, par
exemple dans le cas de mélanges ternaires, elle est obtenue lorsque les incréments d’indice de
réfraction des deux polymeres sont égaux, soit ap =ag= (On/oc)p =(@n [eC)B-

Le facteur de structure dynamique total sera, alors, donn€ par :

St(a.t) = Saa(@t * Sgp(q,t) + Sap(@.t) + Spa(a.t) (1.125)

rappelons que S(q.t) représente la fonction de corrélation de la densité totale en MONOMEres:

IR I




pr(a.n= pal@t * pp(a.D (1.126)
d’ou:
Stgn= <pr@bp D> (1.127)
La relaxation initiale de St(q.t) définit la fréquence ['1:
Fp= - hm f t[ Log(St(@ M1 = AT;? :—BB%EE (1.128)
t—0
ou les amplitudes At et B sont données par :
At = aw T app + aw * apa (1.129)
Br = baa  F bag T b T bea (1.130)
aprés substitution dé (1.129) et (1.130) dans (1.128), on obtient :
rp = ¢ KT My (1.131)
St(a)
ou la mobilité totale Mt est:
Mp = Mapr +  Mps +  Maz ¥ Mea (1.132)
et le facteur de structure statique total :
(1.133

St(@ = Saa(@ + Spe(@ + Sas(@ + Spa(@
Notons que dans le modéle de Rouse : Map = MBa = 0.
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fonction de diffusion intermeédiaire et décrit la

Fonction Sy (q.1)- Cette fonction représente la

relaxation, dans le temps, des fluctuations en quantité :
o = 22D - %E—’%? (1.134)
par conséquent,
S (q.t) = <pr@Dpr O (1.135)
La fonction de diffusion intermédiaire est aussi définie par :
Sap(a.t) * Spa(@.t) (1.136)

Saa(q.) . Spe(@YH
>  t 7
£ (-9

Sy (q.1) = -0

s deux polymeres est nul. clest a dire lorsque

Elle s obtient lorsque le contraste moyen de
e les indices de réfraction des deux polym

I’indice de réfraction du solvant est situé entr eres,

cette condition est satisfaite pour -

an®, + agPp = 0 (1.137)
soit encore :
fay, + (1-Dap = 0 (1.133)
La relaxation initiale de S«(q.t) est donnée par :
[ = - fim = [Log(S@®)] 7 Mt o 1)
t—>0

ou les amplitudes Ay et By sont telles que :
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aAA apg__ 2AB ' 2BA
2 (-9 £(-9

baa , 08B bag * bBA

Bu="n ' .pr  fOD

apres substitution dans (1 .139), on obtient

L= KT ook
L9 S1(q)
ou :
_ Maa Mgg . Mas+Mgpa
T2 a-nt £(1-)
et

Saal@ Sga(@ | Sap(@) +Spa (@)
£2 (-2 f(1-

5. Autres concepts

1.5.1. Lois d’echelle

(1.140)

(1.141)

(1.142)

(1.143)

(1.144)

L’emploi des lois d’échelle n’est pas une discipline scientifique, mais constitue une puissante

méthode servant a dégrossir et 2 simplifier des problemes a aide d’arguments di

. 6
mensionnels .

Cette méthode n’est pas universellement valide puisqu’elle g’appuie sur des raisonnements

« aux limites » supposant des échelles de variation des variables trés grandes. C’est grice a

son application, fructueuse a la science des polymeres, par de Gennes 4 que cette méthode,

longtemps ignorée. a fait I’objet, ces dernieres années, d’un regain d’intérét. En effet, lors de la

résolution d’un probleme scientifique complexe, il est souvent commode de former des

grandeurs, adimensionnelles, au moyen des variables de ce probleme et de rechercher, en

18
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fonction de ces nombres purs, des lois de variation simples. Ceci est, en particu\ier, vrai
lorsque 1échelle de variation de ces grandeurs est trés grande de sorte que les détails du

probléme sotent négligeables devant les effets induits par la variation d’échelle. On se limite,

souvent, a rechercher des lois de puissance du type:y = constante.Xa et tout le probleme
consiste a déterminer 1’exposant & de telles lois sont appelees lois d”échelle.

Deux raisons principales font que les lois d’échelle soient utiles en physique des
polymeéres . d’une part, les polymeres sont des molécules qui comportent un nombre N de
monoméres trés grand, pouvant varier dans des proportions importantes; d’autre part, le
domaine balayé par les concentrations ¢ des solutions de polymére est tres large. Ces deux
grandeurs constituent donc deux variables aux échelles de variation tres étendues qui ont

permis aux théoriciens partisans des lois d’échelle de s’exprimer atsément.
1.5.2. Moments et Cumulants des fonctions de corrélation

1.5.2.1. Les moments. Le comportement a faible durée des fonctions de corrélation est,
habituellement, représenté par deux développements diff érents, un développement en
moments et un autre en cumulantss. Le premier type de développement d’une fonction de

corrélation Fa (ky,t) est donné par les séries de Taylor

€xX

1
Folkpt) = 2 ;mn(kl)t“; £20. (1.145)

n=0
Les moments my (k) sont donnés par :

~n

A

mn(kl) = limit FA(kl,t)

Py (1.146)

t—>0

D’autre part, ils peuvent §’écrire en fonction des moments de la transformation de Laplace

Fa(ky,2z) comme suit

1 1o
mu(k)= S Idzz“FA(k,,z), (1.147)
-icto
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ou la grandeur réelle oest plus grande que toutes les parties reelles des poles de Falky,2)- La
forme de m, (k) donnée par {équation (1 147) est aussl appelée regle de somme (sum rules),
4 laquelle doit obéir la fonction Fa (ki,1)-

Dans un contexte général, il y a, essentiellement, trois fonctions de corrélation intéressantes,
nous examinerons tout d’abord les moments m$ (k) du facteur de structure S(ky,t) et les
moments mh; (k) et m', (k) des fonctions de corrélation Cyky,t) et C.(ky,t) des courants

respectivement longitudinal et transversal. L’équation de continuité fournit la relation suivante
entre Cy(k;,t) et S(ky,t):

d2
b2 CykpD = ~ 37 S(ky.t) (1.148)
{

a partir de laquelle, on obtient la relation entre mS (ky) et ml, (k)
! LI 1.149
mia(ky) ~ ?mmz(kl) (1.149)

Ce qui est, par conséquent suffisant pour e caleul de mS (k) et m'a (k) Le moment d’ordre

zéro de S(kq,t) est donné par:

1
mSk) = 53 fdz3(ky.2) = Skp) (1.150)

i

Pour déterminer les moments d’ordre supérieur suivants, on Pécrit sous la forme d’équation

mémoire suivante:

R
LaS(kl,t) - - hz_[:)dt’D(kl,t—t’)S(kl,t’)', £>0 (1.151)

A . . .. . . 28 . , .
De méme, la relation généralisee de Stokes-Einstein™ peut s’ecriré sous forme d’équation

mémoire comme suit:

c |- .1
~D(k0) = - —Cy (h)D(k,,1)- jodt ALKt )D(kp,t'); t20 (1.152)
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Dans ce qui précéde, nous avons considére que:

KT
D(k1t=0) = Tomy A (ky) (1.153)

et avons décomposé la fonction de frottement sous la forme: Cy(ky,t) = Y (kpt ACy(ky,t)
En prenant les dérivées successives de (1.151) et de (1.152), en formant les limites lorsque t
tend vers 0" et en se basant sur la définition donnée en équation (1.146), nous obtenons les

quatre moments du facteur de structure dynamique:

m§ (k) =0, (1.154a)
. 2
(k)= (1.154b)
my(ky) P
h2
m§(ky) =57 C1'(ky) (1.154c)
m*p

h’ ! 1 |
m§ (k) = g EheT (kD + T AG O ormyy (1540

Le comportement a courte durée de S(kj,t) est par conséquent, déterminé par la vitesse
isothermique du son cr(ky), le coefficient de frottement a haute fréquence Ci"(kq)- et la

valeur initiale de la fonction de frottement dynamique ACy(k, t1 = 0).

1.5.2.2. Les Cumulants. D’un point de vue théorique, le développement de la fonction de
corrélation en fonction des moments est d’une importance particuliére, puisque la régle de la
somme (sum Rules) introduit des restrictions dans la modélisation des fonctions meémoires.
Cependant, pour les travaux expérimentaux, ’analyse des résultats est souvent faite en
fonction des cumulantss. Au lieu de ’équation (1.145), on écrit:

T L pakpt']
Fp(kpt) = Fa(kj0e ™ (1.155)
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ot les cumulants py (k) sont alors donnés par:

~T
.. C
lp(ky) = —limit Et’nm( Fa(kp,t)) (1.156)

t 0"

Une comparaison des deux développements (1.145) et (1.155) conduit aux relations suivantes

entre m, (k1) et no(ky):

k) = - my k) (1.157a)
mo(kl) |
my(ky)
wa(k) = - M. (1157b)
0
m3(Ky)
n3(ky) = - ;3(7‘1—- b 3ugkpuatky) = mikD, (1.1570)
o
m, (1) 2 2 ik 1.157d
pa(ky)) == T + Aps(kpu(k)+ 3ug(kp— 61y (k Dy (k) + 1€ D (1.157d)
o\l
Références
1. Flory, P. J. - Principles of Polymer Chemistry,

Cornell University Press, 1953.
2. Rouse, P. E; J. Chem. Phys., 1273, 21, 1949,
3. Zimm, B.; J. Chem. Phys., 269, 24, 1956.

4, de Gennes, P.-G. ; Scaling Concepts in Polymer Physics,
Cornell University Press, 1979.

5. Hess, W. and Klein, R.; Advances in Physics, 173, 32,1983
0. Roby, F; these de doctorat, Université Louis Pasteur de Strasbourg, 1992.
7. Kim, J. K.; Kimishima, K _.; Hashimoto, T, Macromolecules,125-136, 26, 1993.

8. Skripov, V. P, Skripov: A V.. Sov. Phys. Usp., 389, 22, 1979.

T I N "




10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Bates, F. S., Wiltzius; P, J. Chem. Phys., 3258, 91, 1989.

Hashimoto, T.; Kumaki, J.; Kawai, Macromolecules, 641, 16, 1983.
Schwahn, D.; Yee-Madera, H,, Colloid & Polymer Science, 867, 256, 1987.
de Gennes, P.G., J. Chem. Phys,, 4756, 72, 1980.

Binder, K., J. Chem. Phys., 6387, 79, 1983.

Sariban, A., Binder, K., Macromolecules, 578, 24, 1991.

Cahn, J. W., Trans. Metal. Soc. AIME 242 166, 1967.

Hashimoto, T., Kumaki, J., Kawai, Macromolecules, 641, 16, 1983.

Kempes, F.; these de doctorat, Université Louis Pasteur de Strasbourg, 1995.
Joanny, J.-F.; Leibler, L. ; Ball, R., J. Chem. Phys., 4640-4656, 81(10), 1984.

Doi, M. ; Edwards, S.F. ; The theory of Polymer Dynamics,
Oxford University Press, 1979.

Einstein, A.; Ann. Physik, 1275, 33, 1910.

Smoluchowski, M.; Ann. Physik, 205, 25, 1908.

Mountain, R. D.;Gudmundsen, R. A.: Johnson, P. O.; Phys. Rev. 1955, 99, 1961.
Forester, A. T. ; Gudmundsen, R. A.; Johnson, P. O. Phys. Rev. 1961, 99, 1955.

Cummins, H. Z. ; Pike, E. R, Photon Correlation and Light Beating Spectroscopy,
Plenum Press ; New York, London 1974.

Akcasu, A. Z. ; Dynamic Light Scattering. The Method and some applications, Ed. W.
Brown, Oxford University Press. :

Benmouna, M. ; Benoit, H,; Duval, M.; and Akcasu, A. Z.,
Macromolecules, 1107, 20, 1987.

Borsali, R., thése de doctorat, Université Louis Pasteur de Strasbourg, 1988.

Landau, L.; Lifchitz, E.; Meécanique des Fluides, Ed. M I R, Moscou, 1971.

SR I




Chapitre 2

Ccefficient de Self-diffusion
d’une Chaine de Polymere
dans un Réseau Temporaire

et en Solution Concentrée

I 1|




2.1. Introduction

La diffusion des longues chaines au sein des solutions de polymere faiblement concentrees est
fortement influencée par les interactions hydrodynamiques de longue portée.l's Dans de telles
solutions, correspondant a un régime dilug, les chaines de polymeres s€ comportent comme uf
gaz parfait de particules en suspension dans le solvant. Ces particules n’intéragissent avec les
autres ni par des forces thermodynamiques ni par des forces hydrodynamiques. Cependant, en
tant que chaines longues et flexibles, elles subissent des interactions intramoléculaires
importantes qui modifient, substantiellement, aussi bien leurs conformations que leurs
mouvements au sein de la solution. Ces interactions sont transmises par le milieu support et
dépendent fortement de I environnement des chaines.

En présencé de solvant a faible poids moléculaire, 1a conformation interne des chaines est tres
sensible a la qualité de ce solvant. Dans des conditions de bon solvant, les chaines sont
fortement gonflées, tandis qu’a la température théta, elles acquierent une conformation
gaussienne stable. Au dessous de cette température, I’interaction monomeére-solvant devient
répulsive , induisant une réduction substantielle de la dimension de la chaine et éventuellement
son effondrement. Ces propriétes sont bien décrites par Pintroduction de I’exposant critique Vv

qui gouverne la loi d’échelle de la dimension du polymere avec son poids moléculaire et 1a
statistique interne de la chaine.s’6 A titre d’exemple, le facteur de forme des polyméres

linéaires flexibles, désigné par P(q) est donné en fonction de I’amplitude du vecteur d’onde de

diffusion q et de I’exposant vcomme suit:

1) {1 - - uuX
P(q) — (__) jo dX X1/2\ 1(1-7(1/2\)3 u,.X (21)

V.

Ou la grandeur u est exprimee en fonction de q et du rayon de giration R par:

A+v)(1+2v)

u, 3

(2.2)

54




’J—_—/W"

R, étant donné en fonction dev etdela dimension monomerique a par.

a2 NZ\’
R = e (2.3)
& 201+v )1+2Vv)

A la température theta, V= 1/2 et on retrouve la fonction classique de Debye pour P(q):
2 e v 2.4
pg) = 5t ru- D 2.4)
u

Au dessus de la température theta, en presence des interactions de volume exclu, v= 3/5 et le
facteur de forme représente les effets de gonflement de la chaine comme indiqué par les
équations (2.1) et (2.2). Une bonne approximation de P(q), couramment employée pour les

chaines longues flexibles et particulierement utile lorsqu’il s’agit de rechercher des résultats

. . . 3
analytiques, est donnée par I’expression.

i+

P(q) = (2.5)

(V5
| I

Cette forme, connue pour €tre tout a fait acceptable, excepté peut €tre dans quelques cas aux

grandes valeurs de q ou I'interaction de volume exclu est importante, conduit & la loi d’échelle
P(q) ~q° W oou q 166 Ce comportement asymptotique differe de celui prédit par I équation

(2.5) qui donne P(q) ~ q’z. Cependant, dans les cas de solutions concentrées et de réseaux
temporaires, dominés par un recouvrement significatif de chaines et un écrantage résultant de
leurs interactions, une telle différence de lois d’échelle de P(q) en fonction de q ne devrait pas
affecter sérieusement la qualité de nos résultats bien que quantitativement, on peut trouver des
écarts avec les résultats connus dans certains cas comme On le verra ultérieurement.
Concernant les propri€tés dynamiques, le parametre d’écoulement, {/ma qui est le
rapport du coefficient de frottement monomérique C au produit de la viscosité npar a , joue un
role capital dans la définition du type de couplage hydrodynamique entre différentes particules
dans le milieu. Suivant la valeur de ce paramétre, on peut observer soit un comportement du
type du modele de Rouse soit celui du modéle de Zimm. Dans le modéle de Rouse, les forces

directes de frottement entre 1e monomere et le milieu support sont importantes tandis que dans

D
N
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le modele de Zimm, les ‘nteractions hydrodynamiques de longue portée engendrées par le
milieu sont prédominantes et conduisent a une dynamique de chaines entierement différente

telle que révélée par la diffusion quasi-élastique de 1a lumiére. L’interaction hydrodynamique

dans sa version non écrantée, est décrite par le tenseur classique d’Oseen:z’3
T(k) = (1/nk>)(1-kk/ %) (2.6)

ou 1 est le tenseur unité. Ces considérations sont applicables aux chaines isolées en solution
faiblement concentrée. Dans le cas d’un réseau dense, cet aspect est substantiellement modifié
et il est nécessaire d’introduire effet de fortes corrélations de natures thermodynamique et
hydrodynamique entre les différentes chaines. Ces nombreuses corrélations de chaines ont un
domaine fini, au dessus duquel, leur force est fortement réduite du fait de écrantage. Ce
probléme important est abordé ici en utilisant la theorie de la dynamique des solutions
concentrées et des reseaux temporaires (transient networks) développée par Edwards et

7-9
autres.

Nous examinons ici quelques aspects de I’écrantage a partir de points de vue statique et
dynamique et discutons leurs implications sur la diffusion des chaines isolées en solution

concentrée de polymere et dans des réseaux temporaires.

2.2. Longueurs d’écrantage

Dans le cas des polymeéres neutres, il existe deux longueurs caractéristiques d’€écrantage. L’une
est désignée par &g et détermine le domaine des interactions de volume exclu, et est par
conséquent, une grandeur purement statique. L’autre est désignée par &y et détermine le
domaine des interactions hydrodynamiques. Les deux longueurs sont trés distinctes
puisqu’elles concernent des propriétés de nature différente. Dans ce qui suit, nous donnons
quelques exemples de ces longueurs et discutons leurs applications au calcul du coefficient de

self-diffusion Ds et sa loi d’échelle en fonction de la concentration en polymere c.

2.2.1 Longueur statique d'écrantage &

Le modele de blobs pour des solutions concentrées prédit que la longueur statique de

or : . . . . . 1,4
corrélation, &, , varie avec la concentration de polymere suivant la loi de puissance:

. I




E_,S - C\«'/(l -V d) (27)

ou la dimensionnalité d’espace est d = 3, exposant critique est V= 1/2 pour les chaines ala
température theta et 3/5 au dessus de cette température et dans la limite asymptotique ou les
interactions de volume exclu sont entiérement développées. Ces deux limites conduisent a
différentes lois d’échelle, pour la longueur statique de corrélation, et €€s derniéres sont
respectivement £, ~ C Vet Eg~C 34 Cette longueur apparait, comme devant étre
particulierement utile, dans la description des conformations de chaine en solution concentrée a
I'aide du modéle de blobs. Elle définit la transition du comportement de la chaine isolée & celui
de Uensemble des chaines. Au dessus de la distance £, chaque chaine interagit fortement avec
les autres et doit partager le volume libre disponible. Ce comportement détermine les
propriétés macroscopiques de 1a solution en question. Par exemple, la pression osmotique T de
la solution varie avec la concentration suivant la foi de puissance de Des Cloiseaux5 n~c’’
Celle-ci, & son tour, peut étre employée pour déterminer le comportement de la loi de

puissance du second coefficient du viriel normalisé Az ~ c'* Un autre exemple, concerne le

rayon de giration Rg qui décroit lorsque la concentration Croit.

Ces comportements peuvent &tre caractérisés, & partir des lois d’échelle, en représentant la
chaine comme une succession de blobs avec transition a partir d’une interaction de volume
exclu entierement développee, a I'intérieur du blob (sans écrantage). Si on considére le rayon

de giration Ry dans les limites d’une telle représentation, on trouve:

N
R, = (&—Jgsﬂﬁ (28)

N; représente le nombre de monoméres a l'intérieur du blob et estlié a & par:
2 _ f a2
gs? = Ng2Va (2.9)
2.2.2 Longueur dynamique d'écrantage &y

Comme nous 1’avons mentionné précédemment, lorsqu’on examine les propri€tes dynamiques,

il est nécessaire de considérer un autre type de longueur de corrélation décrivant le domaine

n
~1

M |




des interactions hydrodynamiques affaiblies suite a effet d’écrantage. En général, ce domaine
n’a aucune raison d’étre identifié & la longueur statique &s. Néanmoins, cette représentation est
utilisée dans certains cas et la longueur dynamique est supposée comme devant étre
approximativemnent égale a &. Ceci conduit a certaines prédictions relatives aux propriétes
dynamiques des solutions concentrées. Par exemple, le coefficient de diffusion Ds pour une
chaine isolée marquée en présence d’autres chaines identiques mais non marquees est calcule
en utilisant le modéle de plob S Ce calcul sera brievement passé en revue ci-dessous et ses
résultats seront comparés a ceux obtenus par un autre modeéle basé sur la théorie générale de la
dynamique des polymeres développée par Edwards:’ﬂ’8 et élargie plus tard par Shiwa’. En
employant cette théorie, nous déduisons I’expression de la longueur dynamique d’écrantage en
fonction de la concentration & (c)et proposons d’utiliser cette expression pour le calcul du
coefficient de self-diffusion Ds.

La théorie de I’écrantage hydrodynamique a été introduite antérieurement par Edwards
ct ses collab<>rateurs.3”7'9 L’idée de base dans cette théorie est qu’en solutions concentrées et
réseaux temporaires, ou a lieu un recouvrement considérable des chaines, Iinteraction
hydrodynamique de longue portée est fortement écrantée a 'extérieur en raison des multiples
collisions entre chaines. La théorie originale de Edwards a été utilisée, sous une forme
légérement différente, par Shiwa et ses collaborateurs9 qui ont résolu les équations de
Guinzburg-Landau dépendant du temps, en utilisant la méthode de ’Hamiltonien d’Edwards et

le formalisme du mode-coupling pour déduire le tésultat complémentaire concernant la

longueur d’écrantage hydrodynamique suivant:

2
N ]de 9" P@ (2.10)

0 q (qz + gh-—Z)

Connaissant le facteur de forme P(q) de la chaine, on peut déterminer la variation de &y, en
fonction de la concentration du polymere ¢, en résolvant I équation ci-dessus. Le calcul devient

tout & fait simple si on utilise I’approximation de P(q) donnée en équation (2.5). Cette

approximation nous permet de calculer analytiquement I'intégrale et d’obtenir:

2+ &hRg N 0 2.11)
W - = ~
i 37 cRy|
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L’introduction de la concentration de recouvrement ¢ = N/4rn Rg*’ /3), et la résolution de

cette équation algébrique nous donnent:

R (R act 12
g g C
S + 1+ (2.12a)
S 23 243 NER J

. , N * . - . . . .
En solution concentrée ou ¢ >~ C cette équation admet pour solution approximative:

En :(ZRE&\J(L ‘; \J (2.12b)

Ce résultat montre que &y est inversement proportionnelle 3 la concentration ¢, €€ qui est en

accord avec le comportement de la longueur d’écrantage statique dans les conditions théta. Cet
accord est attendu puisque dans le calcul de &, 2 partir de I’équation (2.10), la limite
gaussienne non perturbée de P(q) a été utilisee. Evidemment, on pourrait employer une forme
plus générale de P(q). mais ceci nécessiterait une intégration numerique pour I’obtention de &y
L’ approximation faite dans la représentation de P(q) par la forme Gaussienne est probablement
acceptable puisque nous nous intéressons davantage au comportement qualitatif de &, en
fonction de c. Dans le prochain paragraphe, nous présentons les applications de ces modeles
d’écrantage au calcul du coefficient de self-diffusion Ds de la chaine en fonction de la

concentration ¢ dans le cas d’une solution concentrée et pour des réseaux temporaires.
2.3. Coefficient de self-diffusion Ds

2 3.1 En utilisant le modele de blobs

Le premier cumulant pour une chaine isolée marquée a déja été rapporté dans une matrice
pour des chaines identiques mais non marquées en utilisant le modéle de blobs.® Dans cette
partie nous nous proposons de calculer directement le rayon hydrodynamique Ry de la chaine

marquée a partir duquel nous pouvons déduire Ds en utilisant la définition:

KT
[(m nRh]

(2.13)
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ou nest la vicosité dynamique de la solution. Ce calcul consiste a effectuer 12 double somme:

1
Rh—l = (——2—)2<R~U~’l> (2.14)
1]

N

ou Rj; est la distance séparant deux points 1 et j sur la chaine et < > signifie la moyenne a

I’équilibre. Pour poursuivre, 0N utilise |’ approximation de Gauss ou l'inverse de la moyenne

<Rjj” Ly est exprimé en fonction du second moment < R-,jz - comme Suit:
%Rij_l> = 6/‘TC<R”2 ?‘ (215)

Comme nous 1’avons expliqué précédemment, dans le modele de blobs on introduit la longueur
chimique caractéristique Ny qui décrit une transition entre deux comportements statistiques.
Pour les distances chimiques n=\i- j\ en dessous de Ny, la chaine est gonflée par les
interactions de volume exclu et sa conformation est gouvernee par Pexposant critique
v =3/5. Cependant, au dessus de Ny, I'interaction de volume exclu est écrantée, et la
conformation de la chaine est gouvernée par I’exposant du champ moyen V= 1/2

Quantitativement, en fonction de <R jz » ceci signifie:

< Rij2 - = nz"’az 1<n<Ng (2.162)
n
~ le?. - = (ﬁ) E_,SZ NS <n< N (216b)

La combinaison des équations (2. 13) 4 ( 2.16), en approximant les sommes par des intégrales

et apres quelques transformations, on obtient:

IR , 1 [nJomkT]
Ds—zt(l—\))_(%v)y\ n zé& X (2.17)
60
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ou le rapport N/Ng= 1/z représente le nombre de blobs par chaine. Compte tenu de notre

objectif, les limites suivantes sont intéressantes.

i) En régime faiblement concentré, ou les chaines ne s’enchevétrent pas. N, est de
{’ordre de N ou plus grand et par conséquent, la longueur de corrélation statique £, peut etre
prise supérieure ou égale a la distance bout a bout de la chaine. En posant Ny = N dans

I’équation (2.17), on obtient Ds= K T/[6n M R} ] ou Ry, est le rayon hydrodynamique:

(Vg )
Ry, :(1-v)(2—v)(—‘/6£) P—;J (2.18)

On remarque qu’a la limite du champ moyen ou V= 1/2. on retrouve le résultat classique de

Kirkwood-Riseman10 donnant le rapport du rayon hydrodynamique au rayon de giration:

Rn _ 3—‘@ (2.19)
R, 8

Le résultat précédent indique que la dynamique interne de la chaine est dominée par les

interactions hydrodynamiques puisque D, ~ N7V et qu’aucun écrantage n’a lieu en solution

faiblement concentree.

i) En solution concentrée, et pour des réseaux temporaires, les interactions de

volume exclu sont entierement écrantées (N =1 et &s=a), on retrouve le comportement
dynamique de Rouse avec un coefficient de self-diffusion Ds= K T/NC inversement

proportionnel au degré de polymérisation N et au coefficient de frottement monomérique
¢ =6nna. Ces observations sont intéréssantes parce qu’aucune hypothese particuliére n’est

faite concernant les interactions hydrodynamiques ou leur écrantage. On suppose seulement

que les interactions de volume exclu sont écrantées a des distances dépassant &

iii ) Pour les solutions intermédiaires ou une partie importante de chaines est

encore enchevétrée, le formalisme ci-dessus reste utile et le coefficient de diffusion Dy peut

étre déduit en considérant une chaine d’unités renormalisées ou de blobs dans le cas d’un

6l
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écoulement libre (dynamique de Rouse). Pour les polymeres a degre de polymérisation

important, contenant un nombre important de blobs, on peut écrire:

KT
[N/Nskb

D, - (2.20a)

ou C, est le coefficient de frottement renormalisé ou le coefficient de frottement d’un blob

dans le mélange a I état fondu:
Ly, = 61 NEs (2.20b)

Le symbole = signifie qu’il y a un facteur numérique de ’ordre de 1 dans cette définition. En
supposant que la loi d’échelle de Dy en fonction de la concentration du polymere est due

entierement a la longueur d’écrantage, et compte tenu des résultats suivants:

Eo~c' [(23V) o Ny ~Es Liv (2.20¢)

on obtient :

D ~c" (v =1/2) (2.21a)

DS - C(l - V) / (l - 3V) (221)

D ~c '’ (v =3/5) (2.21b)

Les lois d’échelle attendues sont respectivement D,~c et Dy~ ¢ ' ala température

théta et en présence des interactions de volume exclu. Ceci suggere qu'il y a pratiquement un

facteur 3 omis dans les exposants des équations précédentes. On peut envisager deux fagons

pour remédier a cet écart.
Premi¢rement, on peut introduire la variation de la viscosité en fonction de la
. X N
concentration et supposer que n ~ ¢ avec un exposant x quelconque. Le modele de

reptationl'3 suggere que X = 3/(3v -1) etpar suite :
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n~c’ (v =1/2

3 [ (3v-1) (2.22)

n~ o 37 v =3/5)

Cependant, ceci conduit a des exposants anormalement gleves et, de plus, serait quelque peu
en désaccord avec notre équation de depart basée sur le model de Rouse au lieu du modele de
reptation conduisant a I’équation (2.22).

Deuxiémement, on peut tenter de résoudre ce probleme en exprimant le coefficient de
diffusion D & l'aide de la longueur de corrélation dynamique Ep au lieu d’utiliser son
homologue statique & comme suggéré précédemment. A ce point de vue, nous tentons, dans
ce qui suit, de calculer explicitement la longueur d’écrantage hydrodynamique en utilisant la
théorie dynamique des solutions concentrées de polymere développee par Edwards et ses

collaborateurs.
5 3.2. Ds, obtenu a I'aide de la longueur d’écrantage hydrodynamique

On sait en général, que le coefficient de diffusion peut &tre obtenu 2 partir de la limite du
rapport {Xq)/ q°> lorsque q tend vers zéro, ou {Xq) est le premier cumulant de la fonction de
diffusion intermédiaire. Le premier cumulant a généralement deux contributions: la premiére
concerne les forces de frottement direct entre les particules et le milieu support €t correspond a
la dynamique de Rouse, tandis que la seconde inclut les effets des interactions

hydrodynamiques de longue portée et est fréquemment prise en considération en utilisant le

modele du tenseur d’Oseen.

Considérons, tout d’abord, le cas d’une chaine isolée sans écrantage. Le coefficient de

diffusion peut étre obtenu en considérant le rapport suivant:

KT KT [, (k[P
PRSP LY VS L
@/4° = NCP@ (207 jo aAP@) (223
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Pour I’obtention de ce résultat, on a utilisé I’expression complete du tenseur d’Oseen et non sa

version de moyenne angulaire. Dans ce cas, la fonction hydrodynamique f(x) est donnée par:

-1 } (2.23b)

Le coefficient de self-diffusion peut étre déduit en faisant tendre q Vers zéro. Puisque nous
nous intéréssons aux effets des interactions hydrodynamiques, nous concentrerons notre
attention sur le second terme de I’équation (2.23a) et négligerons la contribution du terme de

Rouse. Le coefficient de diffusion de la chaine isolée devient:

f —1"-00 o (k)
Dy = L 2 } o dk P(k) limit f H (224)

q—0

La limite de f(k/q) lorsque q tend vers zéro est égale @ 1/3 et a éte obtenue a partir de

I"équation (2.23b). La substitution de ce résultat dans I’équation (2.24) donne:

[ k1 =
Doy=| — 55— dk P(k 2725
0s L3(2n)2an0 (k) (2.252)

On peut effectuer analytiquement P’intégration en utilisant Pexpression du facteur de

o
forme donné en équation (2.5). Ceci conduit a une intégrale du typejdk {1 +k2R2g /3] qui
0

donne le résultat n3/2 Ry, qui injecté dans I’équation (2.25a) donne:

KT

Dy = —F————
0s SﬁnnRg

(2.25b)

Ce résultat conduit au rapport Rp/Rg = 4/+/3 qui, comparé au rapport de Kirkwood-

Riseman donné précédemment, présente un écart. Cet écart numérique est probablement du a
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I"approximation de P(k) faite lors du calcul de Uintégrale Idk P(k). La représentation
0

précédente de P(k) n’entend pas donner des valeurs numériques exactes. Néanmoins, celles-ci
peuvent étre atteintes par I’emploi d’une forme plus acceptable telle que la fonction de Debye
ou plus générale telle celle donnée en équation (2.1), ce qui permettra de calculer
numériquement I'intégrale et de rechercher un résultat numérique précis. ‘Cependant, le
probléme qui se pose est d’étendre la description qualitative développee précédemment aux
solutions concentrées et pour des réseaux temporaires o Iécrantage des interactions a lieu et
affecte de fagon significative la diffusion de la chaine. Cette extension peut étre réalisée en

modifiant convenablement la fonction hydrodynamique f(x) et en introduisant une nouvelle
variable y = 1/ (qE_,h)'1 exprimant le mécanisme de I'écrantage. L’intéraction
hydrodynamique devient une fonction de deux variables f(k /q,95n) et par conséquent, le

coefficient de self- diffusion se réduit a

e

\ x©
Ds(c) = dk P(k) limit f(k / q.
(’)n { (k) timit fk /. 4%n) (2.262)
q—0
avec:
X (xz +y2 + 1) log [(x + 1)2 + yZ]
flx,y)= — 3 3 (2.26b)

4-x (x-1)2+y

En prenant la limite a q = 0 de f(k / q,q&p), on obtient:

KT ¥ - -
Ds(c) = L PR (j)xz { 1+x ] b 4[1+x2] Z}P(x;g)dx (2.27a)

et en utilisant I’expression du facteur de forme donnée en équation (2.5), on a:

{ KT En’ 1\

Ds(c) =
443 R [§h+ Rg“/ﬂzj (2.27b)
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Dans le cas d’une solution faiblement concentrée, la longueur d’écrantage £y, est beaucoup

plus grande que R, et on retrouve le résultat obtenu précédemment pour D,s. Lorsque la

concentration est importante, on retombe sur le cas des solutions concentrées ou des reseaux

temporaires pour lequel le coefficient de diffusion est donné par:

2 ]
| _KT -E’—“’j (2.28)

D S
s(9) L4nn/«/§ Rg3

Si on suppose que &y ne dépend que de la concentration , on obtient pour Dy (¢), la loi

d’échelle suivante:
D (c) ~ ¢’ (2.29)

Par conséquent, une nouvelle loi d’échelle apparait a travers I’exposant 2 qui appartient a

I'intervalle [1.75 - 3}, rapporté par la littérature.
2.4. Conclusions

Dans ce chapitre, nous examinons I’écrantage des intéractions entre chaines dans le cas des
solutions concentrées et pour des réseaux temporaires ainsi que leur influence sur le coefficient
de self-diffusion. Deux modeles sont utilisés:

Le premier est le modéle de blob qui considere uniquement la longueur d’écrantage
reliée a Pintéraction de volume exclu. Ce modéle est exclusivement basé sur les propri€tés
statiques et n’inclut pas dans sa formulation les propriétes dynamiques du systéme considére.
L’application de ce modeéle aux propriétés dynamiques signifie qu’aucune distinction n’est faite
entre la longueur de corrélation statique et son homologue hydrodynamique. Ceci impliquerait
que 1’écrantage des interactions hydrodynamiques et celles de volume exclu est de méme
nature et peut étre decrit par le méme formalisme. L’ utilisation de cette méthode conduit aux
lois d’échelle du coefficient de self-diffusion qui semblent étre d’un écart important avec celles
suggérées par les données expérimentales disponibles.

Le second modéle est basé sur la théorie originale d’écrantage développée par Edwards

et ses collaborateurs et étendue plus tard par Shiwa. Dans cette théorie, on peut aborder,
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explicitement, le calcul de la longueur d’écrantage hydrodynamique indépendamment du
mécanisme d’écrantage statique. En employant une version simplifiée du facteur de forme P(q),
on peut effectuer analytiquement I’intégration sur q et déduire la loi d’échelle de la longueur de
corrélation dynamique en fonction de la concentration de polymére telle que &, ~ 1 ce
formalisme permet également la recherche de la longueur de corrélation hydrodynamique pour
des formes compliquées de P(q) mais le calcul fait intervenir des intégrations numériques. Ce
résultat est en accord avec la loi &’ echelle de la longueur de corrélation statique dans les
conditions theta.

Le coefficient de self-diffusion Dg, pour des solutions concentrées et des réseaux
temporaires, a été calculé en fonction de la concentration de polymére ¢ en utilisant le modele
du tenseur & Oseen écranté et le résultat semble indiquer la lot d’échelle convenable qui suit
D, ~ ¢ -2 _ Cette derniére s’accorde quelque peu avec les observations expérimentales qui

suggeérent un exposant situé dans Dintervalle [1.75 et 3].
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Chapitre 3

Quelques Propriétés Statiques et Dynamiques
des Polyméres Ramifiés aux Grands Vecteurs

d’onde et dans des Conditions de Bon Solvant

N I




3.1. Introduction

Depuis plusieurs décennies, 1a recherche sur les polyméres, tant suf le plan fondamental
qu’ experimental, s est focalisée sur I objectif, prioritaire, de trouver des matériaux resistants et
solides; les objectifs ainsi fixés ont été atteints et de nouvelles classes de polymeres aux
structures non conventionnelles ont attiré 1’attention des chercheurs dans ce domaine; il s’agit
des polymeres ramifiés « Branched Polymers ». En effet, on a constaté qu’il est, en général,
pratique d’introduire un certain nombre de ramifications dans la structure d’un polymere pour
moduler ses propri€tes. Les propri€tés d’un mélange de polymeres dépendent étroitement de la
conformation des molécules constituant C€ mélange et les ramifications jouent un role
important dans la determination des propriétés telles que la Vviscosité, la densité, et la resistance
etc... d’un polymere. Les recherches faites dans ce domaine ont révélé que le rayon de giration
des polymeres ramifiés est plus important que celui des polymeres linéaires ayant méme poids
moléculaire. Un degré de ramification important empéche tout enchevétrement des chaines de
polymere €t il en résulte de faibles performances mécaniques. Cependant, de tels polymeres
présentent une bonne solubilité dans divers solvants. La viscosité de ces polymeres est trés
spécifique car, 3 mesure que le nombre de ramifications augmente, le polymere devient plus
dense et le rayon hydrodynamique croit plus rapidement que le rayon de giration. Ces
polymeres présentent une tendance plutot inattendue a former des structures ordonnées.

Une étude récente faite par Frangois Roby18 a montré que les mélanges d’un polymere
linéaire avec un polymere ramifié a I’état fondu présentent une variété de comportements plus
grande que les mélanges de polymeres linéaires. Méme pour une molécule ramifiée isolée, le
nombre de paramétres de controle est éleve; en effet, on peut faire varier le degré de
polymérisation du polymere ramifié, son taux de ramification, le parametre de volume exclu et
le degré de polymérisation des chaines linéaires. Pour la conformation de la molécule ramifice
et dans 'espace de ces parametres, quatre régimes ont €té identifi¢s; lorsque le degré de
polymérisation de celle-ci est suffisamment éleve, on retrouve, qualitativement, la méme
conformation que celle adoptée en présence de solvant. Dans le cas contraire, il y a apparition
de deux régimes: si les taux de ramification sont éleves, les molécules ramifiées se comportent
comme des sphéres compactes ot n’interagissent avec le polymere linéaire que par leur surface;
dans le cas de faibles taux de ramification, les molécules ramifiées adoptent une conformation
dite « idéale» et obtenue par Zimm et Stockmayer & partir de considérations purement

géométriques en négligeant les interactions entre monomeres.
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Iy aune grande richesse de comportements des mélanges de polymeres ramifiés par rapport a
ceux de polymeéres linéaires qui est due au fait que la dimension 3 de I'espace physique soit
inférieure 2 la dimension critique superieure 4 des molécules ramifiées en phase fondue.

Alors que la séparation de phases des polymeres linéaires se modelise 3 partir du régime ©

Roby a considéré dans son étude les trois régimes suivants, a partir desquels 1a séparation de
phase peut s€ produire: le régime 0, le régime compact et celui de 7imm-Stockmayer. Pour le
régime compact le point critique de démixtion se situe 4 une concentration en polymere ramifie
proche de 1. Le régime « idéal» de Zimm-Stockmayer, ou toutes les interactions entre
monomeres sont négligeables, a été simplement décrit par la théorie du champ moyen de type
Flory-Huggins. Enfin pour le régime 0, Roby montre que, contrairement au cas des mélanges
de chaines linéaires ou la concentration critique est toujours plus grande que la concentration
de recouvrement des grandes chaines, la concentration critique de démixtion est proche de la
concentration de recouvrement des molécules. En général, la nature plus compacte des
molécules ramifi€es par rapport aux chaines linéaires de méme masse moléculaire favorise leur
miscibilité.

Compare€s aux polymeres linéaires, les polymeres ramifiés sont caractérisés par leurs structures
complexes. L’ étude de leurs propriétés conformationnelles dynamiques nécessite une attention
particuliere pour chaque architecture de molécule. Les propriétés de diffusion des gros
agrégats, subissant des transition de type sol-gel ou réseaux, sont difficiles a analyser parce
qu’elles chutent dans les domaines de q ou la radiation explore les structures locales de ces
objets. Des résultats généraux valables pour tous C€S systemes architectures différentes
peuvent étre obtenus seulement dans des cas particuliers. L’étude de tels cas est néanmoins
utile, en particulier, si les résultats conduisent a des grandeurs physiques accessibles par les
techniques expérimentales classiques telles que la diffusion de radiations. L objet de ce chapitre
est d’établir des formules générales pour les propriétés statiques et dynamiques des polymeres
ramifiés, valable aux vecteurs d’onde q élevés et dans des conditions de bon solvant. Les
résultats seront exprimes en fonction de 'exposant critique v, qui tient compte de leur
application dans les conditions de solvant theta, de bon solvant ou éventuellement de solvant
intermédiaire. Par grandes valeurs du vecteur d’onde g, nous sous-entendons que I’échelle de
longueur explorée par la radiation q" est plus petite que le rayon de giration des branches Rg

mais beaucoup plus grande que la longueur de {’unit¢ monomére a. Plus précisément,

|’approximation est appliquée de sorte que les termes proportionels a exp(- q2 Ré) soient
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négligeables devant ceux qui sont de I'ordre de 1/ qué; q est une fonction de I'angle de

diffusion O et la longueur d’onde A, q = (47 /N)sin(®/2).

Dans une récente publication, Benoit et ses collaborateursl ont établi I’expression du
facteur de structure statique S(q), dans cet intervalle de q, pour une€ chaine gaussienne ayant s
branches de méme degré de polymérisation N et ¢ points de réticulation assurés par des

monomeres de fonctionalité f:

cf(f-1) 2

(3.1a)
sazN azN

S(@ =~ +
q L
avec

. (3.1b)

Dans le cas d’un bon solvant, ces auteurs indiquent la procédure qui permet d’inclure Ueffet de
gonflement de la chaine. Ils démontrent que S(q) pour la chaine gonflée peut étre obtenu a
partir de I’équation (3.1a) en remplagant les premier et troisieme termes par la quantité

suivante:

(3 2a)

ou I (v) est la fonction gamma ordinaire,2 et v est I'exposant critique. Dans un solvant theta,
v=1/2 et on retrouve le résultat attendu, représenté par P’équation (3.1a), pour un bon
solvant, vest habituellement pris égal a la valeur® de flory 35. [’équation (3.2a) 2 déja été
utilisée par Loucheux, Weill, et Benoit’ pour analyser des données de diffusion de lumiére

obtenues a partir des solutions de polystyréne dans le benzéne (un bon solvant) et le
cyclohexane a 34° C (solvant theta). Ils ont comparé leurs résultats expérimentaux avec

I’équation (3.2a), qui a été écrite comme suit:

No® I'(2e )

pl) = NS @ = ===t Tz 3.2b
(@ @ = ToTe) | 2ere) (3.2b)
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avec € = 1/2v. Le tracé de P " (q) en fonction de @ permet la détermination de cet exposant
e = 1/2 v a quelque soit 1"écart par rapport & I’axe des ordonnées et a partir de la pente de
P’asymptote. Pour le PS dans le benzene, ils trouvent V= 0.55 et pour le PS en solution dans le
cyclohexane a 34° C, ils obtiennent v=0.5.

D’autre part, Benoit et ses collaborateurs1 ont démontreé que pour introduire Ueffet de

ramification dans S(q), dans les limites des facteurs numériques, il suffit d’ajouter le second

!

terme de I’équation (3.12) dans lequel o est tout simplement remplacé par al/®

Le but de ce chapitre est, en premier lieu, de déduire I’expression compléte du facteur
de structure statique S(q) pour les grandes valeurs de g, en incluant les facteurs numériques, €t,
en second lieu, d’examiner les propriétes dynamiques dans les mémes conditions. En
particulier, nous obtenons une expression générale pour le premier cumulant de la fonction de

diffusion dynamique.
3.2. Facteur de strucure statique

Le facteur de structure statique S(q) peut étre obtenu a partir de la définition générale:
S(q)=—— 2<¢e > (3.3)

ou Np =sN estle degré total de polymérisation. En supposant que la distribution du
vecteur Rj; joignant les points i et j le long de la chaine soit gaussienne, et en scindant les deux

sommes en contributions intra et interbranches, on peut écrire le facteur de structure S(q)

comme suit:

S(q) = $Sinra (@) * fE - DSiner (@) (3.4a)

ou le facteur cf (f- 1) représente le nombre de paires de branches arrivant au méme

point de réticulation. Les facteurs de structure partiels dans [équation (3.4a) sont définis par:

N
1 _ L2V
Sinra(@) = NT'ZC =) (3.4b)
i,]




N
1 _ s 2V
Sined@) = D A (3.4¢)
N

Dans la description des interactions de volume exclu, nous supposons que I’exposant
critique v reste le méme le long de chaque portion de chaine indépendamment de sa position.
Ceci implique que la distance quadratique moyenne entre deux monoméres i et j, séparés par
une distance chimique n, avec I’exposant 2v, selon que i et j appartiennent a la méme branche
ou 4 des branches différentes. C’est une approximation qui nous permet de généraliser les
résultats obtenus aux conditions de solvant théta par une procédure directe en conservant le
formalisme. Une approche plus fine et peut étre plus exacte serait d’appliquer les outils
sophistiqués de la théorie des groupes de renormalisation qui ont été développés pour les
chaines linéaires en présence de bon solvant. ¥ Ce calcul n'a pas été rapporté jusqu’ici, et par

conséquent, serait utile d’examiner les prédictions du modele présente aux équations (3.4b) et
(3 4¢), qui peut étre considéré comme une approximation de premier ordre des interactions de
volume exclu pour des polyméres ramifiés a branches longues, flexibles et sans boucle. En
transformant les doubles sommes dans les derniéres équations en des sommes simples et en

approximant les sommes discrétes par des intégrales, aprés quelques transformations

algébriques, nous obtenons:

1 5 1 ”
S haNTY ~LaN®
v(zva ) v(va )

) |
Sintra(q) = - - (3.5a)
mntra Nlt va 1/2v VNOLU\ J
et
r 2
i 1 |
e | '
Sinter@ = | 75 | (3.5b)
| J
ou vy (v ,a) est la fonction gamma incompléte:2
v (v,a) = Tdt ¥ le—t (3.5¢)
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puisque nous nous interessons uniquement aux grandes valeurs de g, nous considérons que

a N2V tend vers l'infini, ce qui signifie essentiellement que la fonction gamma incomplete

1 1 .
¥ (— s ochV) devient ordinaire, c’est a dire 1{;) On obtient, alors, pour facteur de
v

structure total:

0 )]
2v \Y b ,
S@ = T T N T Nt cf(t- ])l\zval/va\ (3-6a)

La forme réciproque de cette équation peut étre obtenue et mise sous une forme analogue a
I’équation (20) de la référence 1. En utilisant la relation générale (s - 1) = ¢ (f- 1), on peut

vérifier que :

o 1 [ avrarvy £l

RPN R P A CIA DA 3.6b
S [(i/2v) 4NLf r2/2v) sJ (3.60)

Cette équation donne I’expression générale du facteur de structure pour les grandes valeurs de
q et dans des conditions de bon solvant lorsque I’exposant critique v est convenablement
choisi. On observe que les prédictions de Benoit et ses collaborateurs1 sont satisfaites. Par
exemple, pour un solvant théta v=1/2, et on retrouve un résultat correct . En outre, leur
discussion qualitative concernant les lois d’echelle de S(q) aux grandes valeurs de ¢, en
présence des interactions de volume exclu est aussi vérifiée. Ici les facteurs numériques que
compléte la loi d’échelle sont obtenus explicitement. Pour plus de détails concernant ce sujet,
on peut se rapporter a la référence 1. Une fois de plus, il faut souligner que ces considérations
n’ont de sens que si on suppose que la portion de chaine entre les monomeres i et j subit le
méme gonflement, sans tenir compte de sa position le long de la chaine. 1l s’agit peut étre

d’une approximation grossiere mais elle a le mérite de conduire a des résultats analytiques

simples.
3.3. Le Premier Cumulant

Le premier cumulant de la fonction de diffusion intermédiaire est défini comme étant le

rapport de la mobilité généralisée M(q) au facteur de structure statique S(q) 10
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M(q)
Qq) = 2 KT —2 3.7
T S G0
La mobilité généralisée M(q) est une somme de deux termes:
1 13 .
M@ = > + = 2 <T,><e¢4Ru> (3.8a)
G Nt i#j

Le premier est un terme constant indépendant du vecteur d’onde q et dépend uniquement du
coefficient de frottement monomériquel . Le second terme décrit les effets des interactions
hydrodynamiques de longue portée, dépend étroitement de q et du parameétre

d’écoulement( /na, ol nest la viscosité dynamique du solvant et a la longueur monomeérique.
Ce terme est calculé en utilisant la moyenne angulaire du tenseur d’Oseen.” Cette hypothese

implique la séparation des moyennes en fonction de de la distribution d’équilibre des

monomeres. Pour simplifier, nous supposons que < T, > est identique a celui des chaines

linéaires, en ignorant la complexité due a la ramification et les effets topologiques sur les

interactions hydrodynamiques. Nous supposons que < T, > est simplement donné par la

composante suivant la direction de q de la moyenne angulaire du tenseur d’Oseen:

1

1
(3.8b)
N / 2
TN < Rjj>

R; est le vecteur distance entre les point i et j le long de la chaine et le symbole <- - >

-<Tij>' =

représente la moyenne par rapport 4 sa distribution d’équilibre. En combinant les équations

précédentes, nous obtenons:

_ 5 KT | £ 1 .
Aq) = q C S@ Ll+~\/—-6Tnn_H(q)J (3.92)

ou la fonction hydrodynamique H(q) est définie par:

2
N e <Rf>/6

1
H(q) = > (3.9b)
Nt ixj V= R% >
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par conséquent, le calcul du premier cumulant se réduit a I"évaluation de cette double somme.
1l nous est possible d’adopter des raisonnements similaires a ceux évoqués précédemment.
Nous les rappelons briévement en écrivant explicitement H(q) sous la forme d’une somme de
deux termes. Le premier se rapportant a la dynamique interne des branches et le second

décrivant les corrélations dynamiques entre paires de branches aboutissant au méme point de

réticulation:

H(q) = sHinta(@) + ¢ £ (F - DHinter (@) (3.10a)

En écrivant cette équation, nous avons anticipé le comportement du premier cumulant dans le
domaine des grandes valeurs de q. En effet, les contributions des interactions hydrodynamiques
mettant en jeu des monomeres situés sur des paires de ramification ne se terminant pas au

méme point de réticulation, sont négligées. Ces contributions sont proportionnelles a

- 2 v . . 13 . r . . r . . -
e  KoNT o par suite, seraient négligées volontairement a la présente limite; k represente le

nombre de ramifications entre deux points de réticulation et les quantiteés Hinra(q) €t Hinter (@)

sont données par:

1 1 N _ -oafi- J)
Hinal@ = 1 S — (3.10b)
S0

ot les points i et j appartiennent a la méme ramification.

1 N e - a(il +j|)2V

Hinter (@) = (3.10¢)

N a pap @ 5
Les points i’ et j’ appartiennent a deux ramifications différentes liées au méme point de

réticulation. On approxime <R,J - /a’ par (i - J) 2V orsque la paire i, j est située sur la

méme ramification et par (i + j)2V lorsque ces deux monomeéres appartiennent a deux
ramifications distinctes. On fait la méme approximation pour calculer le facteur de forme
interne des blocs de copolymére. Comme il a déja été souligné, précédemment, dans ce

paragraphe une telle approximation ignore tout raffinement di a la théorie de renormalisation

des groupes" et suppose, en particulier, que le gonflement est uniforme le long de la chaine. En
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appliquant la procédure habituelle de réduction d’une double somme discréte en une simple

intégrale, on obtient:

[ (1 1 - o1 N1
|V {50 - 5> N Y*-“aN |

Hinea(@) = | 2v__Z v | (.11a)

ralq) = — - .
1ntra S{ avaL (1/2v - 1/2) Nav (l/v 1/2) J
et

2v 2v
i a N2 [ aN? e (Y )

Hinter (@) = sNag Vv =12 J.0 I() dxdy 2y (3.11b)

A la limite des grandes valeurs de g, la fonction gamma incompléte devient une fonction

gamma ordinaire; aussi, I'intégrale double peut &tre évaluée numériquement. En faisant tendre
, . 2v 5: . .. 3 e ,
la borne supérieure oo N“* vers ’infini et en prenant pour €x osant critique v = —, l'intégrale
p p 5

double notée I est évaluée numériquement comme suit:

(‘Zv +y 2v )

j f dxdy\/——y‘

En regroupant ces résultats, on obtient le premier cumulant Q(q) pour les modeéles de Rouse et

0.9089 (3.12)

de Zimm. Pour des raisons de commodité, nous présentons ces deux résultats séparément.

3.3.1. Modéle de Rouse

Dans ce cas le premier cumulant est noté O, (q) et est obtenu en combinant les équations (3.7)

et (3.9a) dans laquelle seul le premier terme du membre de droite est retenu. Le résultat est le

suivant:

l—q2+1/v v Vv KT]|

l'( 1 j_ v/ N 2v |
No' =Y 4sNv
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Si on ignore le dernier terme du dénominateur, on retrouve le résultat connu concernant les
chaines linéaires, dans des conditions de bon solvant.'® Par conséquent, la ramification
introduit une nouvelle contribution proportionelle a q""" qui, apparamment, ralentit la
dynamique de la molécule de polymére du fait que le terme additionnel de I’équation (3.13) est
toujours positif. Si on désigne par Q. . (q)la limite asymptotique lorsque & —> @ (ref 9) du

premier cumulant dans le cas d’une chaine linéaire, on obtient:

2 + 1/\') al/\’ 1 v KT (3]43)

Q@ = '

par conséquent, I’équation (3.13) peut aussi s’écrire:

0@ _ | 6”2\'&}” ) ;

Q@ _ vl
Qpp(q) AvN(qa)'’" t rz([j

(3.14b)

En solvant théta v=1/2 et on trouve le résultat, déja rapporté en référence 1 1. 1l est utile de

rappeler ce résultat, ici, pour pouvoir le comparer au cas du bon solvant:

0@ (@Y 30 £l
—_—— = 1— 3.14
LKT/IC 12 i J (3.14¢)

. . 3
Dans des conditions de bon solvant, en prenant un cefficient de gonflement v = 3 et en

utilisant T(5/3) = 0.903 et T(5/6)=1.129 , on peut écrire 1’équation (3.14b) ci-dessus

comme suit:
" ( 61/2\1—(}_)( _l]
Q ’ l f L
2R(q) _ o v@ ) __.__21!/_ £-17-7 | (3.14d)
QPKTIG g/ L) \ 4v N(qa) " s )
2v
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Les variations de Qg (q)/ (q2 K T /&) en fonction de ql/ Vsont représentées en figure 3a pour

Ve Pour les polyméres fortement ramifiés, la courbe C ne présente pratiquement aucune

différence avec la limite du solvant theta, sachant que 1a loi d’echelle de Q, (q)est décrite en

. 3 )
fonction de ql/ Vavec v = 3 Ce qui signifie que la limite asymptotique est Q. (@ ~ q3'66 au

lieu de q4 en solvant théta. Pour I'étoile a trois branches, la limite asymptotique est également

q3'66 et Pécart avec I'axe des ordonnées est légerement négatif par opposition au cas du
solvant theta ot cet écart se réduit a ’origine des axes. Pour une chaine linéaire, I'écart avec
I’axe des ordonnées est positif pour un nombre de branches s < 6 et négatif pour s > 6 tandis
que dans le cas du solvant theta, cet écart est toujours positif quelle que soit la valeur de s. Ces
petites différences, bien qu’étant de simples artifices pour les approximations numeériques
utilisées dans ce modéle, devraient étre néanmoins gardées a Desprit lors de I’analyse
éventuelle de données expérimentales et avant toute conclusion définitive concernant

I’architecture de chaine & partir de la diffusion a grands vecteurs d’onde.
3.3.2. Modéle de Zimm

Dans ce modéle, le premier cumulant est désigne par Q,(q) et peut étre obtenu a partir des
équations (3.9a) et (3.10a) ou les termes hydrodynamiques prédominent. Ceci signifie que le

premier terme du membre de droite de I’équation (3.9a) peut étre négligé et on trouve:

1 KT Num

Q =q° 3.15a
z(@) q o1 \/E n_ Den ( )
ou les quantités Num et Den sont donnés par:
1-v 2v vl
Num = ‘—(2V) " Na U + Cf(f—l)m (3.15b)
et
1 v 2v
Den = 1{2—\') - W + Cf(f-1)4SNVOL 1/2v (3.15¢)
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Figure 3a : represente Je premier cumulant normalisé Qg (q) /(quT/ ¢) en fonction de q” v
pour v=3/5et des architectures différentes. Les courbes a et a’ representent respectivement
les limites de la chaine linéaire pour s < 6 et s > 6.Lacourbeb correspond & un polymere
étoilé a trois branches, la courbe ¢ correspond & celui fortement ramifié.
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En combinant les équations (3.15a) a (3.15c) nous obtenons :

=1 - Alf - - - 3.16
Qz1.() N(qa)""" ] ] G162

B
A S
ou Q,, (q) représente la limite asymptotique de Q, (q) lorsque oo — x (ref.9) pour une
5
1 KT 2v

QZL(q):q36n\/E 0 1‘(])

2v

chaine linéaire:

(3.16b)

Les deux autres quantités A et B figurant dans ’équation (3.16a) sont données par:

a
A= 2V vi (3.16¢)

et

NLONLCY .
o) 5 |

L’intégrale I est définie en équation (3.12). En solvant theta v=1/2, et aprés intégration

1 3
numérique on obtient I = ~/1t/2; les fonctions gamma sont telles que F(E) =2, 1{—2—) = Jn,
et on arrive au méme résultat que celui donné en référence 11 et que nous rapellons ci-apres:

Q 3 f
Q@ _ .3 2{f_ 2. —} (3.17a)
Qz (@) 2N(qa) s

Dans des conditions de bon solvant v = Py et une procédure similaire conduit a 1= 0.9089 et

1 : 7
l'(g) = 2.6789, l’{g) = 0.9277. ce qui nous permet de calculer les constantes A = 0.267 et

80

I i




B = 0.4534. Par conséquent, les équations normalisées du premier cumulant en présence des

interactions hydrodynamiques peuvent étre écrites comme suit:

1\1}F

Q 0267 6172 £
ZI(CQT _ _ - 026767 ¢ os - L ]J (3.17b)
32 Jx 1—( ) N(qa) " s
6
T N
3 1 KT . 1/v .
Concernant les variations de Q7 @/lq _6_7;-11— en fonction de q ', on peut faire des

observations similaires a celles faites dans le cas du module de Rouse. Les courbes sont

représentées en figure 3b. Un léger écart numérique dans les t

ermes constants entre les derniers

crochets des équations (3.17a) et (3. 17b) n’introduit que de petite

s différences entre la limite du

solvant théta et celle du bon solvant. Et ces différences sont si

modéle de Rouse. Dans les expériences de diffusion quasi-élastiqu

des neutrons spin echo, la mesure du premier du cumulant Q(q) p

imilaires a celles décrites dans le
e de la lumiére ou de diffusion

eut étre plus aisée que celle de

I'intensité totale S(q) dans intervalle des grands q et ceci est da a la diffusion et au bruit de fond.

1l est donc plus commode de déduire les propriétés structurales des polymeres a partir de Qq).

Le résultat g

énéral que nous obtenons ici peut stre écrit a la fois dans les dynamiques de Rouse

et de Zimm comme suit:

Q@) _ v@” |, cog £

KT vl 1 Vv 75
. i1 (/2 Y(EC)L 4v N(qa)

Rouse
f{‘l:l)f 1/2 ¥

qa \ 2v 61/2Y 0.267] £ ]

i r(‘l_j b- N(qa)"" BT JJ (3.182)
2v
Zimm

Lorsque le nombre de ramifications s est grand, on peut négliger f /s devant f- 1.7, on obtient

alors:
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Figure 3b : représente Q,(q)/Q71.(q

) en fonction de q"/Vpour v=13/5 et des architectures
différentes. Les courbes a et a’ représentent respectivement les limi

limites de la chaine linéaire
pours < 6 et s > 6. La courbe b correspond a un polymeére étoile a trois branches, la courbe
¢ correspond a celui fortement ramifié.
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| 61/2\/1—("L) 1
Q@ v@ | 2 |

= 1- [f-17]]
2 KT l/2vl—(_1_) 4y N(qa)"¥
1 a 6 ZVL J
Rouse
I_;V} .
qa \a2v/) o 60267
e [(5) e Y (3.18b)
V.
Zimm

Par conséquent, connaissant la fonctionalité f, on peut obtenir a partir de chacun des deux
termes du membre de droite, une bonne estimation du degré de polymérisation N de la

ramification dans un systéme monodisperseé.
2.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons examiné les propriétés statiques et dynamiques des polymeres
ramifiés comportant s ramifications, ¢ points de réticulation de fonctionnalité f pour des grandes
valeurs du vecteur d’onde q et dans des conditions de bon solvant. Cette €étude constitue une
extension du travail fait par Benoit et ses collaborateursl'5 aux conditions de bon solvant, et inclut
les effets de volume exclu aussi bien aux propriétés de diffusion statique que dynamique. Le
facteur de structure statique est, explicitement, calculé en fonction de ’exposant critique V. Nous
avons établi une formule générale donnant le premier cumulant du facteur de structure
dynamique, en incluant Iinteraction hydrodynamique a travers le tenseur d’Oseen prémoyenn€.
Nous supposons, essentiellement, que le gonflement de la chaine de polymére est uniforme; cette
approximation peut paraitre grossiére au regard des progrés faits en théorie de renormalisation
des groupes. Ces progres peuvent étre exprimés, en particulier, a travers les corrections d’echelle
et la supposition du comportement non uniforme du gonflement. L’objet du présent travail est de
présenter une extension directe du travail cité en référencel aux conditions de bon solvant en
utilisant le plus simple des modeles connus. Les résultats montrent que les interactions de volume
exclu ne modifient pas les aspects qualitatifs des propriétés de diffusion, et par comparaison aux
conditions de solvant théta, nous n’obtenons que de legéres modifications numériques. Dans les
systémes réels de polymeres ramifiés, il y a inévitablement des structures imparfaites telles que les

boucles, la polydispersité dans le degreé de polymérisation N, la fonctionnalité f, et le nombre de

82

ol 1|




points de réticulation c. Toutes ces imperfections ont été ignorées dans la présente analyse. La
présence de boucles peut introduire des écarts substantiels par rapport aux résultats obtenus
présentement, ces ecarts sont dues aux chemins topologiques permettant d’aller du point 1 & un
autre point j. Ces effets font, actuellement, I’objet de recherche.lz’m La polydispersité dans N, f,
et c, a 6té examinée par Benoit et al.! en relation avec le facteur de structure statique S(q), et

leurs conclusions peuvent étre appliquees aux propriétés dynamiques considérées, présentement,

tel que le premier cumulant O(q). Sur le plan expérimental, il n’existe pas suffisamment de

. . e 14-16

résultats pour tester le modele de calcul présenté ici. Burchard et ses collaborateurs ont
effectué d’importantes mesures de diffusion de lumiére sur divers polymeres ramifiés, mais leurs
recherches se sont limitées & des valeurs relativement faibles de q correspondant au domaine de

Guinier ou qRgr < 1, Rgr étant le rayon de giration total du polymere. Ils se sont intéréssés aux

propriétés se rapportant aux dimensions globales de la chaine. Richter et ses collaborateurs17 ont
également rapporté des résultats de mesure de diffusion neutronique spin echo effectuées sur des
polymeres €étoilés en solution sous différentes conditions de contraste. Pour rendre compte des
effets d’interactions intramoléculaires, leurs données ont été analysées en utilisant un modéle basé
sur "approximation de la phase aléatoire pour les facteurs de structure statiques. Le présent
modéle est susceptible de constituer une autre alternative pour le réexamen de leurs données dans
le domaine des vecteurs d’onde q élevés. De nombreux efforts ont été déployés jusqu’a présent
pour avoir une meilleure compréhension des proprietés de diffusion des polyméres ramifiés tels
que les deudrimers. Ces travaux utilisent la technique de diffusion neutronique et analysent les

données en employant des modéles similaires a ceux examinés dans le présent travail.
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Chapitre 4

Dynamique des Copolymeéres

Linéaires et Cycliques en Solution
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4.1. Introduction

Durant la derniére décennie, 'étude des propriétés dynamiques de blocs de copolymeres a
particuliérement retenu I’attention des théoriciens' ™ et des expérimentateurs.4'8 En I’absence

de solvant (a I’état de « bulk »), en plus des mouvements coopératifs, la dynamique des
copolyméres linéaires est considérée comme constituée d’un mode unique qui décrirait la
relaxation des fluctuations de composition au sein d’un volume équivalent a celui occupé par
une chaine isolée. Ce mode dépend fortement a la fois de I’architecture du copolymeére et du
degré de compatibilité des espéces de monoméres entrant dans sa composition. Il est parfois
appelé mode structural, interne ou interdiffusif du copolymére. Pour les propriétés des
solutions, en présence d’un solvant a faible poids moléculaire, la situation est différente et
quelque peu subtile. Cependant dans le schéma le plus simple, on admet un mode
supplémentaire décrivant la relaxation des fluctuations totales de concentration de polymere,
connu sous le nom de processus coopératif. Ce mode est similaire & celui obtenu dans le cas du
mélange binaire homopolymére/solvant ou des grandeurs intéréssantes telles que le second
coefficient du viriel et le coefficient de frottement sont considérées comme étant les moyennes
des grandeurs correspondantes pour les polymeéres constituants.

Ces deux processus de relaxation ont été examinés théoriquement et observés

expérimentalement en utilisant la diffusion de la lumiére’ et la technique de diffusion

. . 5,6 ) . ] .. n
neutronique ‘spin echo’. La situation n’est naturellement pas toujours aussi simple méme

pour les blocs de copolyméres linéaires en solution. D’autres processus diis a I'aggrégation, a
la formation de micelles.,7 ouala polydispersité8 en composition et/ou en poids moléculaire,
ont été suggérés. Ces processus supplémentaires font, encore, I’objet de recherches intenses
dans différents laboratoires, et ne sont pas pris en considération dans le présent chapitre.
Dans le présent travail, nous nous intéréssons davantage aux processus classiques interdiffusif
et coopératif ou aux modes rapide et lent. Nous examinons les effets particuliers de
I’architecture des chaines en considérant des homopolyméres linéaires, des homopolymeres
cycliques pris dans des conditions similaires et comparons leurs dynamiques telles que cela
devrait étre révélé par les techniques de diffusion quasi-€élastique de lumiére ou spin echo de
neutrons.

Récemment, Amis et ses collaborateurs™'® ont rapporté des résultats de mesures de

diffusions élastique et quasi-élastique de lumiére réalisées sur les blocs polystyrene (PS)-

o
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polydiméthylsiloxane (PDMS) en présence du cyclohexane. lls ont considéré deux types de
copolyméres: le premier est e tribloc linéaire dont le PS constitue le bloc central, les extrémites
stant des blocs de PDMS. Le second copolymere est un dibloc cyclique qui correspond au
méme tribloc dans lequel les deux bouts sont réunis par une liaison chimique. Le but essentiel
de ce travail est d’analyser le comportement statique et dynamique de ces deux copolymeres et
d’effectuer une étude comparative de leurs propriétés lorsque la température est abaissée de
359 C a 12° C. La concentration varie de 0.05 a 30 mg/ml dans les mesures statiques, de 5 a
20.8 mg/ml dans les mesures dynamiques et le poids moléculaire moyen est pris
approximativement égal a M = 4 x 10* g/mole. Le systéme cyclohexane / PS - PDMS est
caractérisé par deux propriétés qui sont importantes du point de vue diffusion de la lumiere.
Premierement, la température théta du polystyrene (PS) dans le cyclohexane est de 35° C
tandis que celle du polydiméthylsiloxane (PDMS) dans le cyclohexane est estimée plus basse
que -81° C. Deuxiémement, incrément d’indice de réfraction du polydiméthylsiloxane
(PDMS) dans le cyclohexane est approximativement nul ce qui signifie que la diffusion de la
lumiére est due pratiquement au bloc de polystyrene (PS). Plusieurs observations intéréssantes
sont faites a partir des mesures effectuées par Amis et ses collaborateurs. Dans les expériences
statiques, ils ont trouvé que le poids moléculaire obtenu a partir du Zimm plot pour un
domaine de température inférieur 4 35° C correspond au poids moléculaire total de la chaine de
copolymeére en dépit du fait que seul le bloc de polystyréne (PS) contribue a I’intensité
diffusée. En outre, le second coefficient du viriel apparent du copolymere cyclique, Ay app st
constant pour toutes les températures allant de 35°C a 12° C. Ceci signifie que la température
théta apparente de ce polymére a subi une chute de plus de 23° C en dessous de la température
théta du polystyréne (PS), le constituant visible. Pour le tribloc de copolymére linéaire on
observe une chute nette du coefficient du viriel & 20° C indiquant un abaissement de la
température théta de seulement 15° C en dessous de celle du polystyréne. En fait, Ay app du
tribloc linéaire chute brusquement & 20° C et prend des valeurs négatives suggérant la
formation d’aggrégats ou de micelles. En ce qui concerne les données de diffusion quasi-
élastique de la lumiére, on trouve que la fonction d’auto-corrélation pour le copolymere
cyclique décroit suivant une exponentielle simple quels que soient le vecteur d’onde, la
concentration et la température considérés dans ces expériences. Cependant, dans le cas du
tribloc linéaire on trouve un comportement différent mais qui s’accorde bien avec les
observations faites lors des mesures statiques. On observe un mode unique de relaxation entre

350 C et 20° C. A cette derniére température, apparait un deuxiéme mode lent, et aux
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températures inférieures a 20° C, une fonction de corrélation multimodale prévaut. Mais il est
possible de bien ajuster convenablement ces donnces par deux fonctions exponentielles
décroissantes. Tous les modes se révélent diffusifs et leurs fréquences de relaxation sont

proportionnelles a q°.

Dans un précédent travail,11 nous avons examiné les propriétés statiques de ces
copolyméres et le but du présent chapitre est d’étendre cette étude aux propriétés dynamiques
qui ont été traitées par des mesures de diffusion quasi-élastique de lumiere. Pour étre complet,
nous considérons, aussi, le cas d’un dibloc linéaire PS(1/3)-PDMS(2/3) (voir figure 1b de la
référence 11). Des prédictions théoriques ont été faites pour ces systémes en analysant les
modes de relaxation de leurs fonctions de corrélation dynamique. Certains aspects
expérimentaux sont comparés aux prédictions de ce travail mais aucune tentative n’est faite
pour tenir compte des tendances révélées par I'expérience. En particulier, la possibilité de
transition de phase due a la formation d’aggrégats ou de micelles n’est pas pris en

considération lors de 1’abaissement de température.
4.2. Support théorique: les propriétés dynamiques de diffusion

Puisque nous traitons un systéme mettant en jeu deux espéces de monomeéres, il est commode
d’utiliser une formulation matricielle qui est plus générale car applicable & des systémes &
plusieurs composants. Les matrices et les vecteurs sont représentés par des lettres en gras et

comme point de départ nous supposerons que la matrice de diffusion dynamique S(q,t) décroit

suivant I’exponentielle simple:

S(q.t) = S(g)e " (4.1)

ou t est le temps et g, "amplitude du vecteur d’onde, exprimé en fonction de I'indice de

réfraction n de la solution, de ’angle de diffusion 6 et de la longueur d’ondeA du rayonnement

incident, est défini par:

=47r_n-(9) 4o
q ksm2 (4.2)
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L’équation (4.1) néglige les effets de mémoire dils aux fluctuations aléatoires qui peuvent
devenir importantes aux temps longs. L’examen de I’approximation qui consiste a négliger les
effets de mémoire peut étre trouvé dans plusieurs travaux classiques effectués par Akcasu et

1,3

ses collaborateurs. Dans ces derniers travaux, on trouvera une série de références et une

revue détaillée traitant des propriétés dynamiques des mélanges de polyméres a plusieurs
constituants. Les données de diffusion dynamique relatives aux mélanges de copolymere et
d’homopolymére en solution sont souvent analysés d’une maniére satisfaisante en utilisant les

123 Dans le présent

fonctions de diffusion intermédiaires et en négligeant la fonction mémoire.
travail, nous suivrons la méme procédure et supposerons que Pinformation dont nous avons
besoin sera obtenue a partir de la matrice des fréquences de relaxation Q(q) et de la matrice de
structure statique S(q). Dans un systéme a plusieurs constituants, les éléments de la matrice de
diffusion dynamique sont des sommes de modes propres. Par exemple, sa composante ij est

donnée par:

P -T (@t
- k
S;@ %Aijk(q)e

ou p est le nombre de constituants, I’ K (k = 1,2, ..., p) sont les valeurs propres de la

matrice des fréquences de relaxation Q(q) et Aijk(q) les amplitudes du k-éme mode pour

Pélément ij de la matrice de structure dynamique S(q,t). La matrice des fréquences de

relaxation €(q) peut étre exprimée en fonction de la matrice de structure statique S(q) et de la

matrice de mobilité M(q) en se servant de la formule standard: 13,14

Q)= K TM(q) S (q) (4.4)

K étant la constante de Boltzmann et T la température absolue. Pour un systéme a plusieurs

constituants, les éléments de la matrice de structure statique S(q) peuvent étre obtenus a partir

de I’équation générale: 15

S'(q) = So' (@ + v (4.5)
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ou Sy(q) est la matrice de structure statique sans interaction ( bare structure matrix) dont les
éléments So;; dépendent de I'architecture des chaines. Dans le cas général, ou nous avons un

mélange d’homopolymeres et de copolymeres les Sp;; sont donnés par:

Soii = @inNin Pin(q) +  @ic Nic Pic(q) pour i=] (4.6)

112
Soij= [Pic Nic®jc Njc]

Piic(q) pour i#]j (4.7)
ou @, est la fraction volumique de I’homopolymére i, les indices h, ¢ désignent respectivement

les constituants homopolymére et copolymére. La matrice v de I’équation (4.5) représente les

interactions de volume exclu entre différents monoméres. Ses éléments sont les paramétres de

c e s . . e . . 15,16
volume exclu, qui s’écrivent en fonction des paramétres d’interaction de Flory-Huggins

sous la forme suivante:
vii = (voivois Vos)(1/@s = Xis = Ajs +Xij) ij=ab (4.8)

ou @ est la fraction volumique du solvant, x;; est nul lorsque i = j et vy; est le volume
molaire du constituant i = a,b,s,etc... Il est commun de considérer les trois volumes v, Vb, Vos
égaux au volume d’une cellule unité dans le réseau du modéle de F]ory-Huggins.16 Pour
simplifier les notations, nous ferons ici la méme hypothése.

La matrice de mobilit¢ M(q) dépend du systéme considéré et en particulier, du choix du
modele dynamique. C’est, généralement, une matrice non diagonale, ses €léments sont les

sommes des termes de Rouse décrivant les forces de frottement de courte portée et ceux de
Zimm décrivant les interactions hydrodynamiques de longue portée. En appelant ; le

coefficient de frottement du monomeérei et n la vicosité dynamique de la solution, on obtient:

M = [8ilodG + [1 - 8;][1/(4n )] [ dk fix /7 q) (%) (4.9)

ou nous avons utilisé la fonction delta de Kroneker (8;; = 1 sii=j et 0 par ailleurs) et f(x) est la

fonction hydrodynamique ou fonction de mode de couplage. En I’absence d’écrantage

hydrodynamique, la fonction fix) s’écrit: >+’
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SRl P Cadl) } (4.10)

ey = {L 2% 8 G|

On remarque que méme dans sa version non écrantee, cette fonction introduit des
complications considérables, spécialement dans le cas ou les facteurs de structure S;j(q) n’ont
pas une forme simple comme c’est le cas ici. On obtient une simplification importante
lorsqu’on néglige les effets des interactions hydrodynamiques et on ne considére que la
mobilité de Rouse indépendante de q. C’est 1a une hypothése grossiére qui peut devenir sujette
a caution dans le domaine dilué ou I’écrantage hydrodynamique est faible. Néanmoins, pour
simplifier, nous négligerons les interactions hydrodynamiques et supposerons que tous les
éléments non diagonaux de la matrice de mobilité sont nuls. Le i-eme ¢lément diagonal est

exprimé en fonction du coefficient de frottement monomérique C; et la fraction volumique ¢j:

M=/ (4.11)

Comme il a été souligné précédemment, le formalisme matriciel peut étre appliqué a un
mélange a plusieurs constituants avec un nombre arbitraire d’homopolyméres ou de
copolyméres. Dans le présent travail, nous nous intéressons a des solutions de bloc de
copolyméres constitués de deux espéces monomeres A et B. Par conséquent, dans le
paragraphe suivant, nous écrirons la formule pour ce cas mais sans faire spécifiquement

référence 4 I’architecture du copolymeére. Cette spécification ne sera faite qu’en dernier lieu.

Bloc copolymére constitué de monomeéres A et B

Pour un bloc copolymére A-B, I’équation (4.5) se simplifie et devient:

S -S 1
0Ob Qab
Ao Vaa e TV
- A8 AS, @
S (@ = (4.12)
- Spab So ‘y
ASy @  As, Tbb |
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= } 2 4.13
ASy = Sp,Sop - S Oab (4.13)

les facteurs de structure partiels sont obtenus par I'inversion de cette matrice:

5. = Soa + VbbA So (4.14)
aa [ 1+ va3S0a + VbbSob + 2vabSpoab T AVA Sp ]

S -v,AS
S X _ Oab ab” "0 (4.15)
a
1+ VaaSOa * vbbSOb * 2VabSOab +AvA S0 ]
_ _ 2
Av VaaVbb ~ Vab (4.16)

Pour des raisons de symétrie, le facteur de structure Sbaest égal a Sab; et Sbb peut étre
déduit de Saaen interchangeant les indices a et b. Les facteurs de structure sans interaction
(bare structure factors) S 0a’ S ob S 0ab  SONt définis en présence d’homopolymeéres par les

équations (4.6) et (4.7). Puisqu’il n’y a pas d’homopolyméres dans notre systeme et afin de
conserver la notation simple, nous supprimerons, pour le reste de ce travail, les indices h et ¢

dans les facteurs de structure sans interaction. Ceci conduit a:

S0a = ONF2P,(q) 4.17)
Sob =eN(1-f % Py(q) (4.18)
Soab = ONf(1-f)Pap(q) (4.19)

ou ¢ représente la fraction volumique du polymére, N le degré de polymérisation et f la
fraction de monomére A dans le copolymére, a savoir @ =@ +¢p, N=Nz +Np et

f=N,/N. Les facteurs de forme des copolymeres P, (q), Py(q), Pap(q) dépendent de leurs
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architectures et seront spécifiés ultérieurement pour chacun des trois systémes considérés. En

combinant les équations de (4.13) a (4.19) on obtient:

2
Saa _ Pa +Vbb(1-ﬂ (.DNAP (420)
2o N A
2
Shb _ Pp +vaaf o NAP 421)
(1-D2<DN A
Sab _ Pap - vab f(1-)o NAP (4.22)
f(1-Ho N A :
A=1+ vaafch NP, + vbb(l—ﬂz(p NPy + 2vapf(1-o NPy
(4.23)

+ AVEZ(1-D2%¢ 2 NZAP

Ayant défini les facteurs de structure partiels, il est possible de caractériser, complétement, la

matrice des fréquences de relaxation en utlisant les équations (4.4) et (4.14) a (4.23). Nous

obtenons aolors les résultats suivants:

2
Qaa  _ PpFvaaf’e NAP (424)
Do 2 f AP '
aq
Qop  _ Pa T vibb( 1-£)%¢ NAP 4.25)
Dobq? (1-f) AP
Qb _ Pap - vapf( 1-T)0 NAP 4.26)
DanZ (1-f)AP '
Qpa _ Pap - vapf( 1-f)o NAP 427)
2 - .
Doba FAP

9?2
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D 0a et D ob étant les coefficients de diffusion a la limite de Rouse et sont donnés par:
KT KT
Doy = Doy = —— (4.28)
Oa Naca Ob Nbe

On notera que pour un copolymére non symétrique constitué d’espéces différentes de
monoméres, comme dans le cas présent, la matrice de structure dynamique possede quatre

éléments distincts avec en particulier, Sab (q,t) # Sba (q,t) par opposition aux éléments non

diagonaux de la matrice statique:

SRR

S(q.t) =

L Sba (qv t)

:
JCRY

Sbb (qv t) ]

(4.29)

Chaque élément de cette matrice de structure dynamique décroit selon une double
exponentielle représentant deux modes différents de relaxation. La forme générale de ces
modes est utile aussi bien pour ces systémes de polyméres que pour d’autres constituées de
deux espéces de monméres A et B. Ces modes sont définis a partir des diverses fonctions

partielles de diffusion dynamique:

S _ . T -Tt
CRO £22° +A e (4.30)

A - Tt -Fst
Sab(q,t) = fabe + Asabe (4.31)

ou les fréquences de relaxation Ff et FS sont les valeurs propres de la matrice Q(q):

rp=0Q +/Q *-A0 (4.32)
=0 -,/Q *-A0 (4.33)
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avec:

Caa " b o o 434
Qav ST AQ = Qaabe~ ab” "ba (43
Les amplitudes de Saa (q,t) sont:
o Sa@ ") Sapha (435)
faa r -r
s f
A = Saa@pp 1) ~ Sab %ab _ g _A (4.36)
saa r.—-r aa faa
f S
De méme, les amplitudes de Sab (q,t)sont données par:
PR S i L Sbab (437)
fab r.—T :
f s
S Qnp —T) - SR
ab\*“bb " "s bb*“ab _
Agab = _ = Sab ~Afab (4.38)
Tg- T

Spp(at) et Sp,(q,t) peuvent étre obtenus a partir des équations (4.30) a (4.38) en
interchangeant les indices a et b. Dans ce qui suit, nous concentrerons notre attention,
uniquement, sur 1’évolution temporelle de Saa (q,t), qui est la seule quantité examinée par

Amis et ses collaborateurs'® a I’aide de la diffusion quasi-élastique de lumiére. Les prédictions

théoriques incluant les autres fonctions partielles de diffusion dynamique sont données ci-
dessus dans le cas ou sont considérés d’autres systémes de polyméres constitués des

monoméres A et B. Le premier cumulant de Saa(q,t), < T > est une autre quantité

intéressante:

<T> = -log(S_ (@) |, _, (4.39)
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Cette quantité est donnée par la moyenne pondérée de Ff et FS; en tenant compte des

amplitudes de Saa (g,1), nous avons:

A faa rf T A saars

A + A
faa saa

<> = (4.40)

Dans le paragraphe qui suit, nous appliquons ces équations aux systémes suivants: a) le tribloc
linéaire BAB, b) le dibloc linéaire BBA, ¢) le dibloc cyclique BBA ou B représente le bloc B
ou le PDMS et A représente le bloc A ou le PS (voir figures 1a, 1b et 1c de la reférence 11) .
En se référant aux diblocs, le symbole B est reproduit deux fois pour souligner le fait que le
bloc B total est formé par la jonction des deux bouts dans le tribloc copolymere. L application
du formalisme précédent & nos systémes est, dans notre cas, facilitée par la spécification des

architectures de chaine a travers les facteurs de forme Pa (q), Pb (q) et Pab (q). Ceci constitue

’objet de I'application du paragraphe suivant:
4.3. Application
Les expressions des facteurs de forme seront, énormément, simplifiées par I’introduction des

notations suivantes. La fonction de Debye représente le facteur de forme d’une chaine

Gaussienne non perturbée et sera désignée dans ce qui suit par:

D(x) = =

2
X

[e X +x-1] (4.41)

Une autre fonction qui apparait fréquemment dans les expressions des facteurs de forme des

blocs de copolyméres Gaussiens est:

(4.42)
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Dans le traitement des polyméres cycliques, nous rencontrons ausi 'intégrale de Dawson ou
. , . . 18
des fonctions s’y apparentant telles que la fonction erreur a argument complexe. ~ Dans ce

cas, nous introduisons une autre fonction C(x,v):

2 /4 \/%/2 2
1= l.-x
C(x.v) ( &)[e ] V dte (4.43)

On peut noter, a titre d’exemple, que le facteur de forme d’un homopolymere cyclique peut

R .19
s’ecrire comme Ssutt:

. 2
Clu,v = 0) = C(u) =[%j [e‘ u/ 4] j(;/—/zdt et (4.44)

‘ N . L :
ou u= qué, Rg = a\/% est le rayon de giration d’une chaine linéaire Gaussienne ayant N

pour degré de polymérisation et une longeur monomérique a. En plus de ces définitions, nous

utiliserons les quantites u et uy qui sont liées a u et a f comme suit:

u, = fu up = (1-Hu/2 (4.45)

Avec ces notations, nous pouvons écrire les expressions des facteurs de forme pour les trois

copolymeéres décrits précédemment:

Le tribloc linéaire BAB

Pa (qQ = D(ua) (4.46)

D@uy) + e "2 H(up)?
2

Py(q) = (4.47)

Py = H(u, )H(u,) (4.48)
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Le dibloc linéaire BBA

Le fait que le bloc B dans ce copolymére est deux fois plus grand que celui dans le tribloc

apparait clairement a travers le facteur 2 de uy dans les équations ci-dessous:

P.(@) = D(u,) (4.49)
P,(q) = DCu,) (4.50)
P, = H(u HQu) (4.51)

Le dibloc cyclique BBA

Les facteurs de forme du dibloc cyclique sont tout a fait différents des précédents, ils

comprennent ’intégrale définie en équation (4.43). Apres avoir évalué numériquement cette

intégrale, on trouve:

0 = [F2]cfufl- e D
[1/2 - f] 1 fH[uf(1-

P (q) = L(l £): JCl_u (f —)\/_J __%1-_(”_{)_] (4.53)
[Cw) - f°P (@ - (1-HP, ()]

Pp@ = (4.54)

2£(1-f)

A ce stade, pour déduire les amplitudes et les fréquences des modes propres de saa (q,t) 1l

suffit d’injecter ces résultats dans les expressions générales de Sij (q) et Qij (q). Les résultats

sont présentés ci-dessous et leurs incidences sont discutées en tenant compte des données

expérimentales de diffusion dynamique publiées récemment par Amis et ses collaborateurs.”'®
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4.4, Résultats et discussion

Pour avoir un apergu des effets d’architecture de chaine sur la fonction de diffusion dynamique

Saa(q’ t), il est nécéssaire de couvrir un large domaine de valeurs du vecteur d’onde q , allant

au de-la du domaine restreint accessible par diffusion de lumiére. Pour cette raison, nous
examinons les variations des amplitudes et des fréquences des modes propres sur un intervalle
de u compris entre 0 et 10; ce qui inclut le domaine des grands q accessible par la technique de
‘spin echo’de neutrons. Dans les figures 4a et 4b ci-jointes, les conventions suivantes sont
utilisées pour désigner les résultats obtenus pour les trois copolymeres considérés: Les lignes
en pointillés représentent les résultats relatifs au dibloc linéaire, celles en traits discontinus
correspondent a ceux du tribloc linéaire, tandis que les lignes continues concernent le dibloc
cyclique. La figure 4a donne respectivement les variations des amplitudes normalisées

Agaa /0N et Ago /0N en fonction de u, pour les modes lent et rapide. Les courbes

supérieures représentent ’amplitude du mode lent A ., /o N et celles inférieures représentent

saa

celle du mode rapide Ag,, /0 N . De méme, en figure 4b, nous présentons les variations des
fréquences normalisées des modes propres en fonction de u. Les courbes supérieures et
inférieures correspondent respectivement a Ff /q°D o ¢ FS /q°D o pour les modes rapide
et lent. Ici, D 0 represente le coefficient de diffusion de la chaine totale en supposant que le

coeflicient de frottement { soit égal a la moyenne de ( a € Cp:

KT

Dn = —
0 NC

(4.55)

Pour tous les graphes, la concentration et les paramétres d’intéraction ont été choisis

tels que:

A, = — =01 s (4.56)
0 * :
c 2A, M
A2b A2ab
o= —"2 =35 B = —=30 = 3 4.57
A2a A2a ( )
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Figure 4a : Variations des amplitudes normalisées des modes lent et rapide en fonction de u. Les
courbes en pointiliés correspondent au dibloc linéaire, celles en traits discontinus au tribloc linéaire et celles en trait continu au dibloc de
copolymere cyclique. La figure insérée représente une vue détaillée de la variation d'amplitude du mode lent pour 0<u<1, accessible par

diffusion de lumiére. f=1/3 | o u>ma\>nmnm“>oun>~m_<_ou€\o,.vuo;“ B=Aog/Ayp=31
As floN As/oN

A

0.06

0.04

0.02

10
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Figure 4b :

Variations respectives des fréquences de relaxation normalisées [y/ D q* et I's/ Do q?
en fonction de u, pour les modes rapide et lent.

La figure insérée représente une vue détaillée de la
fréquence du mode lent pour 0<u<1, accessible par diffusion de lumiere. Les
s, £/(q2Dg

20

symboles et les valeurs
numériques sont identiques a ceux de la figure 4a.

I's/ (q2Dp)
A

1.7

- -

I

i
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Si on suppose que le second coefficient du viriel du polystyréne (PS) dans le cyclohexane est

approximativement A2a - 1074 g'zcm3, en prenant un poids total moléculaire

M = 4x10* g/ mole, on peut introduire une concentration critique ¢t = [2A2aM]—1 qui est

comparable a la concentration de recouvrement. Pour les valeurs numériques données

3

précédemment, on trouve ¢t =0125 g/cm” , cette derniére est approximativement quatre

fois plus importante que celle utilisée par Amis et ses collaborateurs.”'®

Dans les mesures de diffusion quasi-élastique de lumiére, Amis et ses collaborateurs ont

couvert le domaine de concentration:3.59 mg/ ml <c¢ < 29.8 mg/ ml, et dans les mesures de

diffusion statique:0.05 mg/ ml <c <30 mg/ml. En fonction du parametre AO =c/c’, la
plus importante concentration expérimentale serait approximativement AOmax ~ 025 Les
graphes des figures 4a et 4b ont été tracés en utilisant une valeur intermédiaire A 0= 0.1 qui
devrait correspondre a la concentration ¢ = 12.5 mg/ml. En ce qui concerne les autres
paramétres d’intéraction utilisés pour ces graphes, la quantit¢ o = (Agp /Anq) est prise

égale 4 5, signifiant que le cyclohexane dissout a peu prés cing fois mieux le PDMS que le PS.

La quantité B = Ao, /Ay, est donnée par:

(1 3 A
2

Adab = Ao*L‘”
Qg

+A
a 2b
S Mas Xy tAab )= o5 Thabho o (459)

a
= = 5t 5 * XabA0' (4.59)

Enfaisanto. = 5 et xapAo" = 0.1 onobtient § = 3.1.

Ces valeurs sont choisies dans le reste de ce travail conjointement & f = 1/3 d’apres les
systémes considérés par Amis et ses collaborateurs. En outre, en considérant la longueur

d’onde et l'angle de diffusion utilisés dans les références 9 et 10

0 o
(A = 5145A, 30°<0 <145 ) et en prenant un rayon de giration Rg =130A, on trouve que
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n

la valeur maximale de u’ = qug“ atteinte dans ces expériences correspond a Up,y = 0.15.

Les graphes insérés dans les figures 4a et 4b montrent des vues détaillées des variations des
amplitudes et des fréquences dans I'intervalle 0<u <1 correspondant aux conditions des
mesures expérimentales de la diffusion quasi-élastique de la lumiére. Les figures 4a et 4b
montrent que, dans cet intervalle de u, aussi bien les amplitudes que la fréquence du mode
rapide présentent des différences importantes entre le dibloc linéaire d’une part, et les tribloc et
dibloc cycliques d’autre part. La fréquence du mode lent semble comparable pour les
copolyméres linéaires. Pour les faibles vecteurs d’onde q ou les mesures de diffusion de
lumiére ont été faites, les amplitudes du mode rapide sont nulles & q = O et représentent moins

de 2 % de 'amplitude totale au dela de u = 0.5. Dans le méme intervalle de ¢, on remarque

que la fréquence normalisée du mode rapide I/ q2 est trés élevée. Elle tend vers Uinfini en

comme q " lorsque q tend vers zéro, impliquant que Ff est finie & @ = 0. C’est un processus

non diffusif qui est caractéristique des propriétés structurales des bloc de copolymeres. Ceci a

o T L. . < .. » 1o 1 . 2

ét¢ prédit théoriquement pour les copolyméres linéaires a I’etat de bulk” et en solution” et
. . . s . o - .. 4 o

observé pour la premiére fois lors d’expériences de diffusion de lumiére” et de diffusion

neutroniques’6 sur divers copolyméres linéaires. Cependant, jusqu’ici aucun résultat analogue
n’a été rapporté pour les copolymeres cycliques. En ce qui concerne les systemes étudiés par
Amis et ses collaborateurs, du fait des faibles valeurs de q et des grands intervalles de temps
disponibles dans ces expériences, le mode structural est trop rapide pour étre observé. Pour ce
systéme, il ne pourrait étre détecté que sion a acces aux grandes valeurs de q et pour de petits
intervalles de temps accessibles seulement par technique de ‘spin echo’ de neutrons. La figure
4a montre que pour le dibloc linéaire, les amplitudes des deux modes se coupent & u=3,
tandis que pour le tribloc et le copolymére cyclique les amplitudes du mode lent restent
supérieures a leurs homologues pour le mode rapide sur tout I'intervalle de u utilis¢ dans les
calculs. Ce résultat montre que pour le tribloc et le cycle, la région de u favorable a
’observation simultannée des deux modes, & cette concentration est u = 3-8. Dans cette
région, les amplitudes du mode rapide sont supérieures de 25 % a Pamplitude totale, et sa
fréquence de relaxation est plus grande que celle du mode lent. Pour le dibloc linéaire, cette
région semble décalée vers les faibles valeurs de q correspondant a u~1-3 ; les amplitudes
sont comparables mais les fréquences sont nettement différentes. Les amplitudes du mode

rapide refletent clairement Parchitecture du bloc copolymeére et montrent la variation usuelle de

I'intensité diffusée en fonction de q. Elle est nulle & q = O et présente un maximum a q = {m.
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Ce pic est plus évident dans le cas du dibloc linéaire et se situe a u_ = 4 ou ce qui est
équivalent, & qm ~2/Rg. En dépit du fait, que le rayon de giration total soit le méme pour

les deux copolyméres linéaires, on trouve que pour le tribloc linéaire, le maximum est moins

accentué et sa position est décalée vers les u élevés, plus précisement entre u - = 5 et 6. Pour

le copolymére cyclique, le maximum est également large et déplacé vers les u élevés. En

admettant que qm ~2/Rgc et en rappelant que le rayon de giration d’un polymere cyclique

Rgc est plus petit que celui de son homologue linéaire, (Rgc :Rg/ J2), on trouve

effectivement que pour le copolymere cyclique qp décroit dans le facteur J2, ce qui est en

accord avec la tendance observée précédemment.

Dans une récente étude sur le pic de diffusion relatif au multibloc de copolymeres
linéaire et cyclique, Benoit et ses collaborateurs20 ont observé que lorsque le nombre de blocs
est suffisamment grand, ces multiblocs présentent le méme pic de diffusion. Si on réduit le
nombre de blocs, les courbes de diffusion se décalent dans des directions opposées dépendant
de 1a nature de la chaine ( linéaire ou cyclique ). Pour les copolymeéres linéaires, les courbes se
décalent vers le haut lorsque le nombre de blocs décroit tandis que pour les copolymeres
cycliques elles se décalent vers le bas. Une conséquence importante, de ce comportement, est
que la propababilité de séparation microphase sera accrue pour la chaine linéaire et réduite
pour la chaine cyclique, lorsque le nombre de blocs est réduit. Bien que la figure 4a présente
séparément deux parties différentes de Pintensité diffusée, le fait que I'amplitude du mode
rapide du dibloc linéaire soit plus importante que celle du tribloc, est en accord avec les
observations précédentes. Nous avions considére le cas du tribloc de copolymére cyclique et
nous nous attendions a ce que les courbes de I’amplitude correspondante se décalent vers le
bas par rapport a celle du dibloc cyclique.

L’amplitude du mode lent décroit lorsque q augmente et refléte, essentiellement, le
comportement que I’on devrait obtenir a partir d’une solution d’homopolyméres dans des

conditions de bon solvant. De la méme maniére, sa fréquence Fs varie comme suit:

Iy/q2 = Dg[ 1+ constq? ] (4.60)

ou la constante, indépendante de q, est plutdt faible telle que I’on peut le voir a partir des

pentes des courbes inférieures en figure 4b. DS est le coefficient de diffusion du mode lent
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(slow mode), c’est une fonction de la concentration qui coincide avec DO en solution

infiniment diluée, c’est a dire, Dg(c =0)=Dg. Pour u<l, Fs est proportionnelle & ¢’

indiquant que le processus est diffusif. Lorsque u croit, on trouve que Iy = q4, ce qui est
illustratif de la dynamique de Rouse. Le méme comportement est observé pour les trois
copolyméres sauf que la pente de la chaine cyclique est légerement inférieure indiquant une
valeur plus petite de la constante introduite dans I’équation (4.60). Ce modéle ne nous permet

pas de faire la distinction entre les coefficients de diffusion des trois copolymeéres puisque FS
est normalisée par rapport au coefficient de self-diffusion et I'extrapolation de

I'S/Doq2 4 q=0 est la méme, indépendamment du systéme. Pour faire cette distinction, il
est nécessaire d’aborder le calcul spécifique du coefficient de self-diffusion et d’examiner sa
dépendance en fonction de I’architecture de chaine. Un tel calcul serait utile mais se situe en
dehors du cadre de notre présent travail. Il est interessant de noter que le mode lent dans le
présent modéle posséde des propriétés similaires a celles du mode rapide observe par Amis et
ses collaborateurs et n’a, certainement, aucun lien avec leur mode lent. Ce dernier est plutdt du
aux aggrégats qui se forment lorsque la température est plus basse a une certaine valeur
critique. Cette température critique semble étre 20° C pour le tribloc de copolymere et
probablement au-dessous de 12° C pour la chaine cyclique. S’appuyant sur les arguments de
champ moyen, une telle transition de phase n’est pas prise en considération dans le calcul du
modéle simple présenté.

Il a été constaté précédemment que le premier cumulant de S,,(q,t) coincide avec la valeur

moyenne pondérée de Ff et FS par rapport aux amplitudes A faa Asaa' En combinant les

équations (4.32) a (4.40) et I’équation (4.20), on obtient ’expression donnant cette fréquence:

2
q”“ K T Maa(q)
r =
A Saa (@) (4.61)

Dans le modéle de Rouse, la mobilité est indépendante de q et est donnée par
Mp= 0/l avec 95 =fp et {y =C. En remplagant dans ’équation (4.61) et en utilisant

I’équation (4.20), nous obtenons:
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<> 1 + AgfZP, . Aga(1-£)2 Py,
q%Dg P, +Aga(1-F)2AP Py +Aqa(l-)”AP

AoB f1-FPay  , [Aofll-F)’(@ -B AP

+ 2 2 2
P, +Ago (1-£)2 AP P, + Agat (1-£)% AP

(4.62)

A la limite, lorsque q tend vers zéro, les facteurs de forme Py, Pp et Pgp sont normés a 1 et

nous avons le résultat simple suivant:

IR R [ FCRRR _
_ch*ﬂf L a(1-£)2 + 2 f(1 f)] (4.63)

c . , .

ou par définition —-= Ag. L’équation (4.62) ne dépend pas du type de copolymere sauf peut
c

étre par Dintermédiaire des paramétres d’interaction A2a’ o et B. On montre que

<T> /[D()qz]q — ¢ varie linéairement avec la concentration suivant I’équation :

<I'>

2
Dog’|
[oq q=0

= 1+ 2ApppMC (4.64)

Azapp = Azalf? +a (1-)* +2B £(1-H]  (465)

Si Agg = 1074 g'z cm3, a = 5,B = 3.1, on trouve A2app = 3.71x107 4 g'2 cm’ qui

coincide avec le second coefficient du viriel apparent expérimental obtenu pour le copolymeére
cyclique. Cet accord suggére que les prédictions théoriques conjointement a ces valeurs
numériques, en particulier les paramétres d’interaction correspondent a des choix raisonables.
1l est bon de noter qu’a la limite de q = 0, I"amplitude du mode rapide est nulle et la
relaxation de S,,(q = 0,t) est entiérement due au mode lent. Dans ce cas, le premier cumulant

<TI' > coincide avec la fréquence du mode lent. Ceci peut étre constaté a partir de
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I’intersection avec I’axe vertical en figure 4b, ou ’ordonnée a I’origine est approximativement

1.37 et s’accorde avec les prédictions de I’équation (4.65).
4.5. Conclusion

Ce travail fournit un cadre théorique pour I’étude comparative des propriétés dynamiques de
copolymeéres cyclique et linéaire en solution. Il prédit deux modes de relaxation pour la
fonction de diffusion dynamique. Les amplitudes et les fréquences de ces modes sont analysées
en fonction du vecteur d’onde de diffusion et de la concentration en polymére. Cette étude a
été suscitée par les récentes expériences de diffusions statique et dynamique rapportées par
Amis et ses collaborateurs sur des copolyméres linéaire et cyclique constitués de blocs de
PDMS et de PS en présence de cyclohexane. Ces expériences ont guidé nos recherches, en
particulier, lors du choix des parametres théoriques. 1l est vrai, qu’étant donné les conditions
de ces expériences, une étude théorique beaucoup plus simple, basée sur la méthode des
perturbations devrait étre suffisante pour I’analyse de ces résultats. Sl on admet que le
mouvement expérimental rapide correspond au mode théorique lent, alors le probléme devient
presque trivial et pas trés différent du probleme standard de diffusion dans une solution binaire
d’homopolymeres. Cependant, notre but dans la présente étude est de dégager quelques
propriétés intéressantes des blocs de copolyméres cyclique et linéaire et d’insister sur le fait
que certains aspects tel que le mode structural ne peuvent étre observés que dans un intervalle
étendu du vecteur de diffusion et que les échelles de temps dépassent les intervalles accessibles
a Pappareil de diffusion de lumiére utilisé par Amis et ses collaborateurs.

En outre, les transitions observées aussi bien en diffusion statique que dynamique a
partir du tribloc de copolymére sont probablement dues aux agrégats ou a la formation de
micelle comme il a été observé par Amis et ses collaborateurs. Cette transition de phase n’est
point abordée a partir d’un formalisme théorique et devrait étre complétée par un troisieme
mode, une sorte de pocessus ultra lent comme il a déja été observé dans le travail de Duval et

ses collaborateurs. 2

L’une des principales hypothéses, faite ici, concerne en particulier I’équation (4.1) ou
on a, non seulement, négligé les effets de mémoire mais supposé, aussi, que toutes les
informations sont contenues dans la matrice du premier cumulant Q(q). Il existe d’autres

modéles pour I'étude dynamique des mélanges de polymeres a plusieurs composants. L’un de

ces mdeéles est ’extension directe de la RPA proposée par Jannink et de Gennes2 et appliquée
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derniérement a la diffusion neutronique par Csiba et ses collaborateurs™. En utilisant cette
procédure, on peut améliorer, substantiellement, la description dynamique du systéme par
Pincorporation de tous les effets possibles qui peuvent gouverner le mouvement d’une chaine
isolée et, en particulier, les effets de mémoire et des interactions hydrodynamiques de longue
portée. Cette méthode est différente de celle adoptée dans le cas présent. Elle est assez
séduisante, par ce quelle est, peut étre, la seule a avoir permis de mieux comprendre la
signification physique des modes. Surtout en ce qui concerne le mode structural ou mode
rapide qui dépend fortement de la dynamique de la chaine isolée, on peut mieux controler le
phénoméne qui gouverne le mode rapide et indiquer la part du spectre de relaxation qui

contribue a la création de la fréquence de relaxation Ff. Cependant, cette méthode exige un

travail numérique important qui ne peut étre réalisé qu’avec une précision limitée et qu’au
dépend de toute simplicité. De telles difficultés mathématiques pourraient, peut étre, éclipser le
but recherché: ces effets distinctifs qui sont dis a la présence de chaines cycliques dans les
mélanges d’homopolymére et de copolymere comparés a leurs systémes homologues
constitués exclusivement de chaines lin€aires.

En ce qui concerne linterprétation physique des modes de relaxation pour des
mélanges a plusieurs composants d’homopolymeres et / ou de copolyméres prédite par des
théories similaires a celle présentée ici, on peut trouver des démonstrations rigoureuses dans

plusieurs publications de Akcasu et ses collaborateurs. 3,24.25
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Chapitre S5

Dynamique de Mélanges d’Homopolyméres

et de Copolymeéres Linéaires et Cycliques

S I




5.1. Introduction

Les polyméres cycliques présentent, a tout point de vue, des différences importantes par
rapport a leurs homologues linéaires. Ces différences ont fait I’objet de travaux de recherche
depuis de nombreuses années.'™ L’intérét pour les polymeres cycliques a été suscité pour des
raisons de recherches fondamentale et appliquée. Comparée a celle des mélanges de chaines
linéaires, la compatibilité accrue des mélanges d’homopolymeéres cycliques les rend plus
intéressants dans bon nombre d’applications. D’un point de vue théorique, les macromolécules
cycliques constituent des polyméres modéles ou les effets de bout de chaine sont nuls. Dans de
nombreux cas, ces effets peuvent avoir des conséquences importantes, en particulier lorsqu’il
s’agit de chaines courtes. Récemment, Dudowicz et Freed®™® ont examiné en détail les effets de
bout de chaine sur le paramétre d’interaction 74, en utilisant la théorie généralisée de groupe
de réseaux appliquée aux polymeéres. Pour les mélanges et a des degrés de polymérisation N
élevés, ils trouvent que le parameétre d’interaction est la somme d’un terme indépendant de N
et d’un terme correctif inversement proportionel & N, provenant des effets de bout de chaine.
La correction engendrée par les termes 1/N dis aux effets de bout de chaine est identiquement
nulle pour les polyméres cycliques. Cependant, des études fondamentales de propriétes
physiques des polymeéres peuvent étre utilement entreprises en I’absence de I’effet de bout de
chaine. Ces derniéres années, de nombreuses études ont été effectuées sur les propriétés

thermodynamiques et structurales des homopolyméres cycliques.9'14 Relativement, peu de

15-21

recherches ont été consacrées aux propriétés dynamiques de ces systémes et encore moins

14,17,20,21

a celles des copolymeéres cycliques. L’objet de ce chapitre est de tenter de combler

cette lacune, d’étudier les propriétés dynamiques de diffusion de mélange d’homopolymeres et

de copolyméres cycliques et de comparer les résultats a ceux obtenus dans le cas des mélanges

de chaines linéaires.
5.2. La fonction de diffusion dynamique et sa fréquence de relaxation

Considérons un mélange constitué d’un dibloc de copolymére cyclique AB et
d’homopolymeres cycliques A et B. En supposant le mélange incompressible, on constate que

la fonction de diffusion dynamique évolue dans le temps suivant une exponentielle simple:zz'26
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St = S@e H@! (5.1)

ot t est le temps, q ’amplitude du vecteur d’onde de diffusion, S(q) le facteur de structure
statique, et T'(q) la fréquence de relaxation des fluctuations de composition. L’étude
dynamique devient beaucoup plus complexe lorsque le systéme est compressible ; de telles
complexités ne sont pas examinées dans le présent travail.

En absence de I’interaction hydrodynamique et des effets de mode de couplage, T'(q) est liée a

S(q) par la relation:

KT
re = o 7 8@ (5:2)

ot KT est I’énergie thermique et ¢, le coefficient de frottement monomérique , en
supposant, pour simplifier, que C, =Cy, =(¢. Dans ce travail, nous avons concentré notre

attention sur les mélanges d’homopolymeres A. B et de copolyméres AB. La condition

e T, , , ., 22,23,25-27
d’incompressibilité implique I’existence d’un seul facteur de structure, soit:

S(@) = Saa()= Spp@= - Sap(@)- (5.3)

En utilisant ’approximation de la phase aléatoire (RPA) pour le calcul de S(q), on obtient la

fréquence de relaxation dynamique:

0 0 0
Iqg _ Sa * Sp + 254

= -2 54
2 KT 00 _ 02 Aab 4
4 a°b ab

q

ol Y ab est le paramétre d’interaction de Flory entre les monomeéres A et B. Pour les
diblocs de copolyméres, Dudowicz et Freed®3 ont trouvé un terme correctif supplémentaire au

paramétre d’interaction de Flory qui varie comme 1/N, et est associé a la présence de la jontion
AB.

Les calculs spécifiques au cas du dibloc de copolymere polystyréne-polymétacrylate montrent
que la correction induite par Ueffet de jonction est beaucoup plus importante que celle due aux

effets de bout de chaine et est principalement responsable de la différence entre ’interaction
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dans les diblocs de copolymeéres et les mélanges de chaines lin€aires correspondants. Dans
I’équation (5.3), Sg, Sg, Sgb sont les facteurs de structure sans interaction. Pour les mélanges

étudiés, ces derniéres quantités sont donnees par:

0
Sa = DacNacPac t PanNanPah (5.5)
0
Sa = ®PpcNbcPbec + PohNbhPoh (5.6)
0
Sab = VPacPbcNacNbe Pabe (5.7)

Les indices ¢ et h se rapportent, respectivement, au copolymere et a ’homopolymére. Les ®
représentent les fractions volumiques, les N, les degres de polymérisation et les P, les facteurs
de forme. Les fractions volumiques du copolymere et de I’homopolymeére sont donnees

respectivement par: CDC = (Dac + (Dbc et CDh = q)ah + (Dbh' Les équations (5.1) a (5.7) sont

valables quelle que soit architecture des chaines. Cette architecture est introduite a travers les

modeles adoptés pour les facteurs de forme P(q). Pour les systémes de chaines lin€aires, on a:

Pah = D(uah); Pac = D(uac) (5.8)
Pph = D(uph): Ppc = D(ube) (5.9)
Pabc = H(uae) H(upe) (5.10)

ou D(u) est la fonction classique de Debye:
2 -u
D) = —E(e +u-1) (5.11)
u

et H(u), la fonction suivante:

H) = a

110

TR ’” “




Pour les homopolymeres cycliques A et B, les facteurs de forme sont différents.

- . . 1 . :
Premiérement, on a recours a la fonction de Casassa pour déterminer le facteur de

forme Py, (q) de I’homopolymére cychque:
Jug /2

u
2 .
(e' Up, /4) i et dt (5.13)
uih 5

Pih(@) =

ou u.lhest donné par I’expression suivante, en supposant que la longueur statistique a

soit la méme pour les polyméres A et B:

N.
Uih =q2-éla2 (5.14)
Deuxiément, dans le cas d’un copolymere cyclique AB, nous avons besoin des facteurs
de forme suivants: %!
f-1/2 1 1-f
Pac(Q)z—?‘C (uc,(a— ),/ucjﬂL—f‘H[ucf(l-f)] (5.15)
1/2-f ( 1) } f
P =——5C f-— +— -f
be (@) 0.6y (uc, 5 Jue - fH [ucf(i £)] (5.16)
Clug, 0) - £2Pac(@ - (1-D7
po_Cc: O - PPac(@ - (D7 Phe@ 517)
abc 2f(1-f) -

ou f est la composition du copolymere:

N
f = ac - Nac (5.18)
Nac * Nbc N¢
u. étant défini par:
2
Nc a
ue =q2 < (5.19)
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N, = Ny + Ny est le degre de polymérisation total du copolymére. La fonction C(x,v)est

donnée par:
2 _« x/2 2
C(x,v)=——fe "“IV‘R et dt (5.20)
X

5.3. Résultats et discussions

La figure Sa représente les variations de I’ /(q2 KT/N{) en fonction de q2 pour des mélanges

de chaines cycliques(lignes continues) et de chaines linéaires(lignes discontinues) et pour

différentes valeurs de la fraction volumique ®¢ du copolymére. Les deux courbes supérieures

correspondent au copolymere pur. En I’absence d’homopolyméres, on observe que la limite de

]"(q)/q2 est infinie lorsque q tend vers zéro. La dynamique a cette limite n’est pas
caractéristique du processus de diffusion comme c’est le cas habituellement pour les
homopolymeéres mais décrit plutdt le mode structural interne du copolymére. Ce comportement

4§
est connu pour les solutions de polyelectrolyte et est appelé mode plasmon. 28,29

Si on ajoute une petite quantité d’homopolyméres A et / ou B, la limite de F(q)/q2
devient finie lorsque q tend vers zéro; cette limite peut étre importante si Pap, et / ou @Pph
sont faibles. Les courbes passent par un minimum a qm €t croissent lorsque q augmente.

Cependant, si la concentration du copolymeére est faible (P < 0.4), le minimum disparait et
I”(q)/q2 croit d’une fagon monotone en fonction de q2 pour les deux systémes contitués de

chaines cycliques et de chaines linéaires. On constate que les limites de T'(q)/ q2 lorsque q tend
vers zéro, pour @ différent de 1, sont les mémes pour les polyméres cycliques et linéaires.
Ceci est dii au fait que les paramétres thermodynamiques X ab des chaines cycliques et des
chaines linéaires ont été supposés égaux. On sait que la variation du parameétre d’interaction

xab en fonction de la température se compose de deux contributions, I'une enthalpique et

I’autre entropique:

Xab = = T B (5.21)

: 68 .. I . -
Selon Dudowicz et Freed 8, bien que la contribution du terme entropique B soit importante et

celle du terme enthalpique A faible, A et B devraient dépendre linéairement de 1/N.
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Ceci conduit a conclure que x,, dépend faiblement de la température. Les calculs de
Dudowicz et Freed utilisant la théorie des groupes de réseaux avec un terme correctif en 1/N

- o , . . - 30-32
se révélent trés utiles pour I'analyse de diverses données expérimentales™ "

Dans le cas
présent, les effets de jonction et ceux de bout de chaine sont négligés et le parameétre
d’interaction  zp €st supposé le méme pour des paires de monoméres appartenant soit a des
chaines cycliques soit a des chaines linéaires, homopolymeres ou copolyméres. Pour un méme
degré de polymérisation, les récentes simulations de Monté Carlo faites par Pakula™ ont

montré que le paramétre ¥ p des chaines cycliques est plus petit que celui des chaines linéaires

_Si on tient compte de tous ces effets, on devrait trouver, a la limite de T'(q)/ q2 lorsque q
tend vers zéro, que le coefficient de diffusion pour les mélanges de polymeéres cycliques est
plus grand que celui des mélanges de polymeres linéaires. Cette observation est en accord avec
les résultats expérimentaux montrant que la dynamique des polymeres cycliques est plus rapide
que celle de leurs homologues linéaires.

La figure Sa montre que dans Iintervalle 0.4 <®; <1 les courbes en trait discontinu
(chaines linéaires) sont situées au-dessous de celles en trait continu (chaines cycliques) pour les
petites valeurs de q. Elles décroissent tout d’abord, puis atteignent un minimum et ensuite
croissent en coupant les courbes en trait continu. Ceci signifie que la dynamique des chaines
cycliques est plus lente pour les petites valeurs de q. Mais au-dela des points d’intersection des
courbes en trait continu avec celles en trait discontinu, la dynamique des polymeres cycliques
devient plus rapide. Le comportement est légérement différent pour &g < 0.4 ou linfluence
des homopolyméres sur la dynamique est beaucoup plus importante que celle du copolymere.
Dans ce cas, la dynamique des chaines cycliques est plus lente que celle des systémes de
chaines linéaires. On devrait se souvenir, cependant, que ce résultat ne tient compte ni de
Pinfluence des effets de jonction ni de celle de bouts de chaine sur le paramétre d’interaction
Xab:

La figure Sb représente les variations de la fréquence normalisée au minimum
| /(qanT/ N.£) en fonction de ®¢ pour des systémes de chaines cycliques et de chaines
linéaires. Rappelons que 2%/qm représente la longueur d’onde du mode des fluctuations de
compositions le plus lent. Pour étre en accord avec les observations faites précédemment,
notons que dans I'intervalle 0 < @, <04, la dynamique du mode le plus lent est la méme pour
les chaines cycliques et les chaines linéaires. Au-dela de ®; = 0.4 ce mode décroit beaucoup

plus rapidement pour les polymeres cycliques. Le mouvement rapide dans la dynamique

113

oy I




I'(q)/q* (KT /(NL)

Figure Sa: Variations dela fréquence de relaxation

en fonction de q2 pour des mélanges d’homopolyméres
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contenant des polyméres cycliques est di a I'effet entropique provenant de la sensibilité du

facteur de forme a ’architecture de la chaine.
La dynamique aux faibles valeurs de q

En développant les facteurs de forme pour les faibles valeurs de g, on obtient a partir de

I’équation (5.2):

o _
= — + B+ vq (5.22)

ol o est différent de zéro seulement lorsque ®c=1. Dés que I'on ajoute une trace
d’homopolyméres A et / ou B, o s’annule, B pouvant avoir une grande valeur. Par souci de

clarté, nous distinguons les deux cas suivants:

i) En I'absence d’homopolyméres, ®:=1, et o dépend de I'architecture de la chaine.

Pour des chaines cycliques, o est désignée par ag et est donnée par:

6 1
OR (5.23)
R, £2(1-f%)
Pour des chaines linéaires, o est désignée par oy telle que:
3 1
op = (5.24)

2Ry f2(1-f?)

Pour un degré de polymérisation N donné et une composition f du copolymere, la quantité o

est quatre fois plus grande pour les copolymeéres cycliques.

i) Pour 0 <®,_ <1, la constante o s’annule et les facteurs de développement f3 et y
peuvent étre obtenus en fonction des parameétres caractérisant le mélange. Par exemple,

puisqu’il n’est pas tenu compte des effets de bouts de chaine et de jonction sur ¥ p. B est le
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méme pour les deux systémes, cyclique et linéaire. B est proportionnel au coefficient de

diffusion et est donné par:

Ny
B = @JE - 2
avec
NB = @ppNan + OppNph + &N
et

2
Dy = @3N an@ohNon +( PanNan ~ 2fP@anNan +1 DppNph ) PcNe

(5.25)

(5.26)

(5.27)

y est le facteur multiplicatif du terme en q4 dans le développement de la fréquence de

relaxation et par conséquent il représente I’écart par rapport au processus de diffusion diala

structure interne de la chaine. Comme attendu, il dépend de I’architecture. Pour des mélanges

contenant des chaines cycliques, on obtient:

Y =YR ~ D, g
Y

ou le numérateur est donneé par:

2

2 2
Nyr = Nr, Rgah + Nry, Rgbh — Ngr Ry

avece

Np,, = ®anNan[@FaNEh +2 (1~ DPppNon®cNe +(1- £)>oIN?]

NR,, = PonNon|@2nNin +2fPanNan®@cNe + £202N2]
][fz(hf)zd)%N% 2621 12 DN (@ N + PonNon) |

l
N, = ®No - (1= )1 £)3 0% N2, - £3(2 - PNy }
L+ Zf(l - f)(l +f - fz)q)ahNah(Dth bh J

a I

(5.28)

(5.29)

(5.30)

(5.31)




et le dénominateur est donné par:
SR 2
D«{ R = 6 [q)ahNah(Dch(] - f)z +(Dthbh(Dchf2 +(DahNah(Dthbh] (5.33)

Pour les systémes de chaines linéaires, la quantité y est désignée par Y, sOit:

YL =%% (5.34)

ou le numérateur est :
N, = Np, Rgan + N, Rpoh - Np R (5.35)

avec
Np, = Ng, (5.36)
Lo = NRy, (5.37)
(262(1- £)2d2N2 —(1- ) D2 N2, 1‘

NL, = l + £(1- PN [(2f + D(1 - D) Dy Ny, + (3~ 26) Oy Npn| ¢ (5.38)

~ 30, Nih + 3£(1 - )®anNanPonNoh \

Vi

Le dénominateur de yy dans I’équation (5.34) est égal a la moitié¢ de celui obtenu pour les

polymeres cycliques, en d’autres termes:

D
YR
D*{L = ——2_ (5439)

Pour illustrer la variation du coefficient de diffusion en fonction de la fraction volumique du
copolymére, nous avons tracé en figure 5c la variation de f en fonction de ®.. On constate

une augmentation considérable de la diffusion lorsque la fraction volumique ®, dépasse 0.9.
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2
Figure S¢ : Variations du ceefficient de diffusion normalisé f§ en
fonction de ®, pour des mélanges d’homopolymeéres
A, B et de copolyméres AB. Cette courbe correspond
a la fois aux chaines linéaires et aux chaines cycliques.
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Ce processus de diffusion est insensible a ’architecture de la chaine parceque 4, est supposé
le méme pour les polyméres cycliques et les polyméres linéaires.

La figure 5d représente les variations de y en fonction de ®_ pour des mélanges de
chaines de polyméres cycliques et de chaines linéaires. On rappelle que y décrit la pente &
I’origine des courbes en figure 5a. Elle est négative lorsque @ dépasse approximativement les
40 % mais n’a pas la méme valeur pour les mélanges de chaines liéaires et ceux des chaines
cycliques. Comme on peut le constater sur la figure 5a, sa valeur absolue est beaucoup plus
grande pour les chaines linéaires, ou les courbes en trait discontinu sont plus inclinées. La
pente a lorigine y augmente considérablement lorsque @®. dépasse 0.9, et la taux

d’augmentation est plus élevée pour les chaines cycliques.

5.4. Conclusions

Ce chapitre traite des propriétés dynamiques de diffusion des mélanges de copolyméres
cycliques AB et des homopolyméres cycliques A et B, et compare ces propriétés a celles des
mélanges correspondants de chaines linéaires prises dans les mémes conditions. Les
interactions entre monomeéres A et B appartenant i des chaines linéaires et des chaines
cycliques sont supposées égales et les différences entre chaque composant, homopolymére ou
copolymeére des chaines linéaire et cyclique sont introduites uniquement a travers les facteurs
de forme. On ne tient pas compte, alors, des changements concernant le paramétre
d’interaction effectif et dis aux effets de bout de chaine et de jonction. La fréquence de
relaxation du facteur de structure dynamique est étudiée en fonction du vecteur d’onde de
diffusion et de la composition des mélanges.

Pour le dibloc pur de copolymére AB, on trouve des différences importantes entre les
dynamiques des chaines cyclique et linéaire. Comme c’est habituellement le cas pour les blocs
de copolymeres, la limite de la fréquence de relaxation I'(q) a q =0 est finie. Cette limite qui
n’a pas €té rapportée antérieurement pour les chaines cycliques, est dans le cas présent quatre
fois supérieure a celle des copolyméres linéaires. Elle indique, donc, une relaxation plus rapide
des chaines cycliques. Lorsqu’on ajoute une quantité infime d”’homopolymeéres A et / ou B, Ia

précédente limite I'(qQ=0) s’annule immédiatement mais le coefficient de diffusion qui

correspond a la limite de I'(q)/ q2 quand q tend vers zéro peut étre trés grand. Ce coefficient
de diffusion décroit considérablement, lorsque la composition d’homopolyméres A et / ou B

augmente. Le paramétre d’interaction ., étant supposé le méme, il n’y a aucune différence
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Figure 5d :

Variations de y en fonction de @ pour

des mélanges de chaines linéaires et des
mélanges de chaines cycliques.
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entre le coefficient de diffusion des mélanges de chaines cycliques et linéaires. Le de I’écart par

rapport au processus de diffusion quand le vecteur d’onde diminue, est évaluée, ici, par

Pintermédiaire du facteur du terme en q4 dans le développement de la fréquence de relaxation.

On trouve que cette quantité est sensible & la composition du mélange et a I'architecture de la

chaine. Elle décrit la pente a I’origine de la variation de I'(q)/ q2 par rapport a q2 et est
négative. Son amplitude croit, sensiblement, avec la fraction volumique du copolymére et tend
vers I'infini lorsque cette fraction volumique tend vers 1, mais elle est nettement plus petite
pour les polyméres cycliques.

oetP étant indépendants du paramétre 7, leur comportement devrait rester
qualitativement inchangé méme dans le cas ot ’on introduit les corrections dues aux effets de
jonction et de bout de chafne.. Pour le coefficient de diffusion ou B. on s’attend & une
différence substantielle entre mélanges de chaines de polyméres cycliques et linéaires lorsque
les corrections ci-dessus sont incluses. Il y a, malheureusement, trés peu d’informations
concernant ces contributions dans la littérature spécialisée. Récemment, pour des poids
moléculaires relativement importants, des simulations de Montécarlo® traitant des hopolyméres
cycliques et linéaires ont montré que ces contributions provoquent jusqu’a 25 %
d’augmentation des interactions entre monomeres d’une chaine linéaire par rapport 4 celles
d’une chaine cyclique. Ces interactions dépendent non seulement du poids moléculaire mais
peuvent également dépendre de la pression(compressibilité), de la composition, de la
polydispersité etc.... Si on introduit de telles contributions au présent calcul, on trouvera des
différences supplémentaires dans les propriétés des homopolyméres et des copolyméres

cycliques, en particulier dans les propriétés liées au coefficient de diffusion normalisé .
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Chapitre 6

Cinétique de Séparation des Phases
d’un Mélange de Polymeéres en Solution.

Modeéle de Cahn-Hillard-Cook-Binder
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6.1. Introduction

Les propriétés de diffusion des mélanges ternaires composés de deux polymeéres et d’un solvant
ont fait 'objet d’une attention particuliére durant cette derniere décennie. Les €tudes ont
essentiellement porté sur les propriétés d’équilibre lorsque les parameétres correspondants au
mélange telles que la température, la concentration et la composition sont considérés comme
constants, a tout instant’. D’autre part, des progres substantiels ont été réalisés dans I'étude
des propriétés des mélanges binaires de polyméres soumis & un brusque changement de
température, particuliérement, lorsque ces derniers passent d’un état initial homogene a un état
final instable ou apparait une séparation de phase. 24 | *évolution de la structure du mélange
en fonction du temps a été examinée expérimentalement et le facteur de structure en temps réel
a été analysé, le plus souvent, sur la base de I’approche, bien connue, de Cahn-Hillard-Cook-

Binder (CHCB).z'7 Récemment, Benmouna et ses collaborateurs ont tenté d’analyser ces

propriétés pour des mélanges en présence d’un solvant a faible poids moléculaire. % IIs ont
étudi€ la cinétique des fluctuations de composition lorsque la température passait brusquement
d’une valeur initiale T; 4 une valeur finale T; voisine de la température critique T.. L’équation
de départ était identique a celle de la théorie de Cahn-Hillards-Cook-Binder qui était destinée,
initialement, uniquement aux mélanges de polymeres. Dés lors ou, ils n’ont donné aucune
justification pour cette extension et vue I'importance du troisiéme constituant, en particulier
lorsqu’il joue un réle distinct comparable a celui pris par le solvant a faible poids moléculaire,
nous pensons qu’il est nécessaire de décrire d’une maniére détaillée I’extension de la théorie de
Cahn-Hillards-Cook-Binder aux mélanges ternaires et de préciser les conditions d’application

de cette théorie a des systémes complexes tels que les solutions ternaires de polymeéres.
6.2. Equation du mouvement

L’évolution des fluctuations de concentration en fonction du temps dans un mélange de

polyméres a plusieurs constituants peut étre décrite par ’équation de Langevin:9

&
ZSC(q,t) =-Q(q)¥C(q,t) + f(q,t) (6.1)

ou 0C(q,t) est un vecteur colonne dont les €léments 3C(q,t) sont les fluctuations locales de

concentration au temps t des especes o :




8Cu(qt) = Colqot) ~ Co; o = ab.. (6.2)

q est le vecteur d’onde de dif’ﬁision,CgL est la concentration d’équilibre des espéces a et
I'indice a représente les polyméres A, B, etc... présents dans le mélange. La matrice de la
fréquence de relaxation Q(q) peut étre identifiée a la matrice premier cumulant lorsque les
effets mémoire sont négligés. La matrice Q(q) peut s’exprimée en fonction de la matrice

. . gl ... 9,10
facteur de structure statique S(q) et de la matrice mobilité M(q) comme suit:

Q() = ¢’ KT M(q).S"(q) (6.3)

Le vecteur colonne f(q,t) de I’équation (6.1) a pour éléments f,(q,t) qui représentent les

forces aléatoires agissant sur le constituant o et peuvent étre considérés comme des bruits
blancs. Cela signifie que la matrice de force de corrélation est proportionnelle a la fonction

delta dans le domaine temporel:
< f(q,t).f'(q,t) > = 2 ¢’KT M(q)3(t - t") (6.4)
les symboles f * et < > désignent respectivement ’hermitien conjugué de f et la moyenne

d’équilibre. Dans le cas d’un mélange ternaire Polymeére A / Polymére B / Solvant, 1’équation

(6.1) peut s’écrire explicitement comme suit:

0

5—;8 Ca(q,t) = - Qaa(q)8Ca(q,t) - Qan(q)dCh(q.t) + fa(q.t) (6.5a)
0
56 Co(q.t) = - Qra(q)0Ca(q,t) - Qun(q)8Cuh(q,t) + fi(q.t) (6.5b)

Il est clair que dans le cas d’un mélange binaire ou un constituant tel que le solvant est absent,
I’équation matricielle précédente se réduit a une seule décrivant la relaxation des fluctuations
de composition unique dC(q,t). Ce qui signifie que nous aurons une fréquence de relaxation

unique Q(q) et une seule force aléatoire f{q,t). On retrouve, alors, I’équation de Langevin

suivante :

56{6C(q,t) = - Q(q)0C(q.t) + f{q.t) (6.5¢)

T [




Dans le cas présent, les cinétiques sont plus complexes puisqu’elles peuvent impliquer
différents processus de relaxation. Nous avons, tout d’abord, la relaxation de la concentration
du polymere dont les fluctuations sont provoquées par le gradient chimique du polymeére,
ensuite la relaxation des fluctuations de composition qui sont dues non pas au gradient de
potentiel chimique mais & la différence chimique entre les polyméres et par suite a leur
incompatibilité. On peut aussi considérer la cinétique des corrélations associées entre ces deux
processus qui s’annulent seulement si le systéme remplit des conditions particuliéres qui seront
explicitées ci-apres.

En général, Qup # Qg | les éléments non diagonaux de la matrice de fréquence sont différents
de zéro méme a la limite de Rouse ou aucune interaction hydrodynamique n’est incluse. Par
conséquent il est commode de diagonaliser la matrice Q(q) et de transformer les équations

(6.5a) et (6.5b) en deux équations découplées pour les modes normaux. Ceci est obtenu par la

transformation de similitude Q suivante:

Q3 C(q.t) =P(q.1) (6.6a)

et

QQQ = A= diag(I, o) (6.6b)

ou I et I'c sont les valeurs propres de la matrice €:

1= O + {Q2, - AQ) 5 Tc = Qu - Y2, - AQ) (6.7a)

avec
Qi = (Qaa + Qv) /2 5 AMOY) = QaaOb - QupOba (6.7b)

La matrice de transformation Q peut €tre construite a partir des vecteurs propres de la matrice

Q(q) comme suit:

_ 1 (1 -xzj
T VP G (6.8a)

oud, eth, sont exprimés en fonction de €),3 comme suit: '
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I7 - ¢ -Q
y = 1 glaa;kz c - b (6.8b)
Qb Qpa
la substitution de (6.8a) a I’'équation (6.6a) donne @, et @
O (qt) = ————— [- %, 8Calat) +8Cr(q)] (6.92)
1 -A A, 1
1
@, (q.t) = = [ - A, 8 Cp(q.t) + 8 Culq.0)] (6.9b)
6.3. Cas du mélange symétrique . _ i, » -
| AR (\\/\ AN e ij . . <. )
- /( _{,’ﬁ,—\_f;‘ AN o
\) o
Considérons un mélange symétrique ayant une composition moyenne: o (
B
X=Cl/(CI+CPy=1/2 (6.10a)

ou les deux polymeres ont le méme degré de polymérisation N, le méme rayon de giration Rg

et le méme coefficient de frottement monomerique {. Ce mélange est dissout dans un bon
solvant commun présentant la méme qualité pour les deux polymeéres. Les deux polyméres
peuvent étre chimiquement différents et ont un parameétre d’interaction de type flory-Huggins
% . En outre, lorsqu’on veut étudier directement ces processus de relaxation par diffusion de
radiation, des précautions particuliéres doivent étre prises en termes de longueurs de diffusion
dans le cas des neutrons ou d’incréments d’indice de réfraction pour la diffusion de lumiére.

Pour se fixer les idées, considérons la récente technique qui suggere que le mélange peut €tre
selectionné tel que I’indice de réfraction du solvant soit pris exactement entre ceux des deux
polymeres. Ce qui signifie que les deux incréments d’indice de réfraction sont égaux mais ont

des signes opposés, c’est a dire: dn / dc, = - dn/ dcy,. Dans ce cas, nous avons:

Qpa=Qpp=Q et Q.p = Qpa = QF° (6.10b)

en substituant dans les équations (6.7), nous obtenons le mode normal des fréquences:

M=Q+Q; [c=Q-Q 6.11)




et la combinaison avec les équations (6.8), nous donne les parametres A  tels que:
7\,1:-1;7\,221 (612)

apreés utilisation de ces valeurs de A et A, dans les équations (6.9) il vient:

1 1
di(qt) = ZQ(q,t) = [ 8 Cu(q.t) - 8 Calq,t) | (6.13a)

1 1
PAqt) = SPLa) = 7 [3 Calgt) + 8Chlab)] (6.13b)

par conséquent les équations de Langevin pour des modes normaux dans un systeme

symétrique deviennent:

¢
= ®an = -y + fig.n (6.14a)
E—{ (DC(q’t) = - r(.‘(qat) + f(‘(q’t) (6l4b)

ou les forces aléatoires fi(q.t) et f-(q,t) sont définies par :

fi(at) = 2 [fa(q.t) - fiq,0) ] (6.15a)

fo(q.t) = fa(q,t) +fi(q,t) (6.15b)

le facteur 2 du deuxiéme membre de ’équation (6.15a) est di a la définition de ®(q,t) (voir

€quation (6.13a) qui est considéré habituellement comme parametre d’ordre dans les mélanges

de polymeéres, c’est a dire:

Pi(q,t) = (8Ca(q.D) X - (8Cr(q.D))/ (1-X) (6.16)

ou X = 1/ 2. Les équations (6.14a) et (6.14b) décrivent I’évolution temporelle des fluctuations

de concentration et de composition et leurs solutions décrivent respectivement les processus
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processus interdiffusif et coopératif A la limite symétrique, ces modes sont découplés et

satisfont a des équations de Langevin similaires:

0
EQC(q’t) = -Te Dq,t) + f(q.0) (6.17a)
1%}

en utilisant une dénomination B commune pour chaque I ou C, nous pouvons résoudre ces

équations et obtenir la solution suivante:
— . t ¥
Dp(q.t) = e Tpt Dp(qt=0) + e Tpt f ,du elBY f3(q,u) (6.18)

La seule quantité mesurable est la fonction de correlation temporelle < | Dp(q,t) 12> qui est

proportionelle au facteur de structure en temps réel Sg(t,q). En ignorant les facteurs constants,

nous pouvons écrire:

Sp(t.q) = < | Dp(q.t)|*> (6.19)

pour déterminer cette quantité a partir de I’équation (6.18), nous avons besoins de deux

fonctions de correlation temporelle de force qui peuvent étre obtenues en combinant les
équations (6.4) et (6.15):

< fa(qu) f3(q.u) > = 2 ¢* K T Mp(q)d(u - v’) (6.20a)
avec

Mi(q) = 4[M(q) - M'(9)] (6.20b)
et

Mc(q) = 2[M(q) - M’(9) ] (6.20¢c)

ou M(q) et M’(q) sont données par :

M(q) = Maa(q) =Mun(Q) (6.20d)

M’(q) = Map(q) = Mpa(q) (6.20¢)
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En formant le carré de I’équation (6.18), en prenant la moyenne de 1’ensemble et en utilisant

I’équation (6.20a), nous obtenons le résultat recherché:
Sp(t.q) = < | Dp(a)]”> = S'y(@) + [S(@) - Sp(@]e ™™ (6.21)

ou Sff,(q) et Siﬁ(q) représentent les valeurs finale et initiale du facteur de structure pour le

processus 3 =1ou C; Ff, représente la fréquence de relaxation du processus 3 a I’état final.

Ce résultat donne I’évolution temporelle du facteur de structure statique Sp(t,q) du processus
B (interdiffusif ou coopératif) lorsque le systéme passe d’un état d’équilibre initial de
température T; a un état d’équilibre final de température Ty. Si(t,q) représente la cinétique des
fluctuations de concentration totale tandis que Si(t,q) décrit la relaxation des fluctuations de

composition lorsque le systeme passe de T; a T¢. Le premier processus est directement

controlé par diffusion de lumiere (rayons X ou neutrons) lorsque les incréments d’indice de
réfraction (én / ¢c) des deux polyméres sont les mémes, le dernier étant accessible a la

condition de contraste moyen nul lorsque én / ¢cy = ¢n / éc, = 0. L’équation (6.21) a déja été

utilisée pour simuler la cinétique critique8 d’un mélange ternaire subissant un brusque
changement de température en considérant le systéme proche de sa température critique T..
Cependant son utilisation était sans justification et par le présent travail on entend combler
cette lacune et décrire avec plus de détails les conditions d’application de ce résultat. On doit
aussi noter que le méme formalisme peut étre élargi a I’étude du premier stade de la
décomposition spinodale lorsque la température finale est atteinte dans le domaine biphasé. En
ce sens, ce formalisme peut étre percu comme une extension de 1’équation de Cahn-Hillard-

Cook-Binder aux mélanges de polyméres en présence d’un solvant.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ces travaux ont porté, essentiellement, sur I’étude dynamique des phénomenes liés aux
mélanges d’homopolymeéres et de copolyméres en solution et a I’état solide. Cette étude,
principalement, consacrée aux cas des polymeéres linéaires, des polyméres ramifiés et des
polyméres cycliques, nous a permis d’obtenir des résultats théoriques nouveaux montrant les
effets d’architecture des chaines sur les propriétés dynamiques accessibles par la diffusion

quasiélastique de lumiére et spin echo de neutrons. -7

L’étude du comportement dynamique des mélanges de polyméres repose, essentiellement,
sur le choix du modele statique qui est caractérisé par la matrice facteur de structure S(q);
dans le cas présent, cette matrice est déterminée a partir de ’extension de la méthode
d’approximation de la phase aléatoire (RPA ou Random Phase Approximation ).

Au deuxiéme chapitre, nous avons traité de la dynamique d’une chaine.marquée dans
un milieu concentré constitué de chaines identiques mais non marquées. L’étude faite dans ce
chapitre permet la compréhension des effets de concentration générés par les obstacles au
mouvement des autres chaines non marquées. Elle a permis de mettre en évidence les lois
d’échelle du coefficient de self-diffusion de la chaine marquée en fonction de la concentration
en polymére.l

Au troisiéme chapitre, nous avons étudié les propriétés statiques et dynamiques des
polyméres ramifiés aux grandes valeurs du vecteur d’onde et en bon solvant. Ce travail
constitue une extension de I’étude entreprise par Benoit et ses collaborateurs dans laquelle
seuls les problémes statiques de chaines Gaussiennes perturbées par les effets de volume exclu
ont été abordés. Ce travail nous a permis de rendre compte, explicitement, des effets de
volume exclu en incluant les facteurs multiplicatifs et les propriétés des lois d’échelle. Il nous a
également permis de clarifier les propriétés dynamiques obtenues par diffusion quasiélastique

de la radiation (laser ou neutrons). Pour généraliser les résultats a divers cas de polymeéres
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ramifiés, la limite des grands angles a été considérée; cette méthode permet la caractérisation
de la conformation des chaines” & I'instar de la méthode de Zimm qui permet de caractériser la
taille des chaines aux petits angles.

Au quatriéme chapitre, nous avons examiné les propriétés statiques et dynamiques des
homopolyméres et des copolyméres cycliques. L’étude faite dans ce chapitre a été motivée par
les récentes expériences de diffusion élastique et quasiélastique de lumiére effectuées par Amis
et ses collaborateurs.” Ces auteurs ont observé des résultats intéressants qu’ils nont pas

analysés d’une fagon convaincante car ils ne disposaient pas d’un modéle théorique susceptible
de rendre compte des effets d’architecture. C’est 1a ou se situe I’apport de ce chapitre et ou
nous proposons un modéle théorique basé sur I’approximation de la phase aléatoire (RPA).‘"5
Des résultats théoriques présentés dans ce chapitre montrent un bon accord avec certains
comportements observés expérimentalement.

Au cinquiéme chapitre, nous avons traité du probléme de la compatibilité des mélanges
d’homopolymeres et de copolyméres6’7. On sait que les polyméres de natures différentes sont
incompatibles et ne peuvent étre mélangés que dans des conditions particulieres. Ceci pose un
probléme dans le cas de la fabrication des matériaux a base de macromolécules. Mais une
bonne connaissance des propriétés des espéces en présence, permet de trouver les conditions
qui permettent de les rendre compatibles et méme de mettre au point des matériaux ayant des
propriétés extrémement intéressantes du point de vue de leurs applications dans les domaines
spéciaux de haute technologie. Nous avons, en particulier, considéré la compatibilité des
homopolyméres cycliques en présence de copolyméres cycliques. Nous avons comparé ces
propriétés a celles des copolyméres homologues faits de chaines linéaires. Il est connu que
’addition de copolyméres faits de blocs similaires aux homopolymeéres en présence accroit leur
compatibilité d’'une fagon significative. Cet aspect compatibilisant du copolymére est encore
plus important si les chaines en présence sont cycliques. C’est ce que nous avons voulu
démontrer dans ce chapitre. Ce travail s’inscrit aussi dans le cadre d’une étude faite par
Hashimoto et ses collaborateurs. Ces auteurs ont considéré le cas de polymeéres linéaires et
nous avons généralisé leur travail au cas des polyméres cycliques.

Au sixiéme chapitre, nous avons considéré la cinétique de séparation de phases dans le
cas d’'un mélange d’homopolymeres ayant une architecture quelconque. Deux homopolymeéres
caractérisés par une UCST (Upper Critical Solution Temperature) peuvent étre mélangés a

haute température supérieure a la température critique T, ou le mélange se trouve en phase

unique. Cependant, le mélange est généralement utilisé dans les applications pratiques a des
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températures inférieures & T, ou en principe il se présente sous forme de deux phases en
équilibre. Il est possible de contourner ce probléme en faisant une trempe trés rapide de la
température initiale T; supérieure a T, a la température finale Ty inférieure &2 T.. Iy a alors
passage d’un état d’équilibre initial & T; & un autre état d’€équilibre final a Ty. Ce passage se fait
suivant une cinétique qui a été I’objet d’étude dans ce chapitre. Ce probléme a €té examiné en
détails dans la littérature spécialisée en I’absence de solvant. Dans ce chapitre, nous analysons
les effets de solvant sur la cinétique. Nous avons, en particulier, montré que la présence de
solvant qui est caractérisé par un faible poids moléculaire permet d’améliorer la cinétique de
séparation des phases par comparaison avec le cas ou le solvant est absent. L’étude montre que
cet effet n’est convenablement observé qu’avec un choix judicieux du mélange ternaire

. . 3
remplissant les conditions de contraste moyen nul.

Les sujets traités dans cette thése font, actuellement, I'objet de travaux dans de
nombreux laboratoires de renommée internationale. Leurs intéréts, aussi bien dans les
applications industrielles que biologiques, ont incité ces laboratoires a envisager des
programmes ambitieux et colteux pour mieux comprendre les propriétés physiques des
mélanges d’homopolymeéres et de copolymeres a I’échelle microscopique et contrdler plus
efficacement les performances des matériaux dont ils sont formés a I’échelle macroscopique.

Nous avons, en particulier, étudié les effets d’architecture de chaine sur les propriétés
dynamiques mesurables par les techniques de diffusion quasiélastique de la lumiére et de spin
echo de neutrons. Par ces travaux, nous pensons avoir contribué d’une maniére significative au
développement de nombreuses méthodes théoriques d’analyse des propriétés de polymeres et

de copolyméres en solution et a I’état solide.

Les résultats concluants obtenus dans ces travaux,®”’ nous suggerent de consacrer

ultérieurement nos activités de recherche a I’étude des problémes suivants :

Mélanges de polyméres linéaires et ramifiés

Comme il a €t¢ mentionné précédemment, 1’étude des mélanges de polymeres présente
un intérét industriel certain, et toute la technique consiste & associer les bons polyméres pour
obtenir le matériau aux propriétés requises. Souvent le mélange utilisé est constitué d’un
polymeére ramifi€¢ et d’un polymere linéaire c’est le cas, par exemple, lorsque 'on veuille

modifier les propriétés d’une résine ( polymeére ramifié rigide) possédant un important module
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d’élasticité mais suportant mal les chocs en lui adjoignant un autre polymeére (élastomére) de
faible module d’élasticité mais dissipant fortement I’énergie mécanique regue. Comme résultat
de I’association de ces deux types de polyméres, on obtient un matériau possédant une bonne
rigidité et supportant bien les chocs. Les associations de polymeres ramifiés et de polymeres
linéaires existent également dans les revétements adhésifs, avec par exemple, un réseau
tridimensionnel formé de chaines de PDMS réticulées ou persistent des chaines libres de
PDMS linéaires.

A ce jour, les modeéles théoriques utilisés pour décrire les phénomenes de séparation de
phases apparaissant dans de tels mélanges sont basés sur la théorie de Flory-Huggins et ne
tiennent pas compte du caractére spécifique au polymére ramifié. Dans certains cas ceci peut
constituer une approximation trés grossiére. C’est pourquoi nous envisageons, a I’avenir, de

décrire ces phénomeénes par une approche appropriée.
Mélanges cristaux liquides et polyméres-Modélisation des composites de type PDLC

En liaison avec le projet sur le théme des composites Cristaux liquides et Polymeres
initié depuis trois ans au laboratoire de chimie macromoléculaire de Lille T , nous nous
proposons d’étudier les caractéristiques thermodynamiques de systémes modéles
« chimiquement statiques » a4 'aide des méthodes thermophysiques pertinentes , a savoir
thermo-microscopie optique et analyse enthalpique différentielle .

L’approche rationnelle de la conception et de 1’élaboration de matériaux composites a
propriétés électro-optiques hautement performantes (PDLC) nécessite , parmi d’autres criteres
a satisfaire, de bien controler la morphologie des matériaux . Les travaux menés a Lille font
appel au procédé d’élaboration des matériaux composites Cristaux liquides et Polyméres par
PIPS (Polymerization Induced Phase Separation) sous rayonnement UV ou faisceau
d’électrons. La morphologie finale dépend essentiellement du comportement thermodynamique
du mélange dans lequel la fraction réactive de monoméres et de polymeres évolue de fagon
continue a des températures et selon des cinétiques variables et mal connues . Il est donc
essentiel de pouvoir analyser le comportement de systémes chimiquement statiques préparés a
partir de mélanges mettant en jeu des constituants bien choisis.

L’objectif est de mettre en évidence I'influence de la température et de la composition globale
du systéme ( nature et compositions des polyméres et des Cristaux liquides ) sur la

morphologie et la composition des phases séparées.
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L’approche comportera I'étude de systémes de complexité croissante ( polymere
linéaire , copolymére linéaire , polyméres ramifiés , gels avec des Cristaux liquides sous forme
de corps purs ou encore de mélanges ) . Aprés adaptation des théories thermodynamiques
classiques aux cas particuliers de mélanges mis en oeuvre , on cherchera a étudier I’incidence
de changements dans le paramétre d’interaction polymére-cristal liquide, des effets
d’architecture et de réticulation sur le comportement thermique .

Les aspects dynamiques des transformations et leur influence sur la morphologie finale

seront également analysés et corrélés aux propriétés optiques et électro-optiques.

Comportement thermique d’un polymére en cours de dégradation

Dans le développement d’un incendie de compartiment, le débit des gaz de combustion
issus de matériaux solides soumis a des flux thermiques joue un role essentiel. En effet les gaz
libérés par le premier objet en feu contribuent considérablement a I’extension de la flamme et
augmentent ainsi les échanges radiatifs et convectifs avec les objets voisins tels que les
meubles, rideaux, revétements muraux, etc...; a leur tour, en dégageant des gaz inflammables
et souvent toxiques, ces derniers déclenchent une évolution accélérée du processus. Lorsque la
concentration en composés combustibles des matériaux atteint un certain seuil, il y a
inflammation spontanée de la paroi; d’ou l'intérét que peuvent présenter les modéles
théoriques ou les corrélations expérimentales pour I’accés au débit des gaz de pyrolyse en
partant de Iestimation du flux de chaleur requ par le matériau au cours des instants qui
précedent I’inflammation.

Un probléme intéressant serait d’aborder le phénomeéne de la dégradation du
polyméthylméthacrylate (PMMA) industriel soumis & un flux thermique d’origine radiative.
L’aspect théorique du probléme nécessite un modéle numérique susceptible de représenter les
évolutions du débits des gaz de pyrolyse ainsi que la distribution de la température au sein du
polymére. Le choix du PMMA n’est guére fortuit, mais dicté par son adéquation aux
expériences car il est considéré comme représentatif des matiéres plastiques en général. Un

point de départ possible serait de s’appuyer sur les résultats expérimentaux de C. Vovelle et
de N. Laraqi 10, en d’admettant que la pyrolyse s’effectue a température de surface constante

et en utilisant la notion de chaleur de gazéification, pour proposer une modélisation
enthalpique a I'instar de celle adoptée, en général, dans les problémes de transfert thermiques

lors des changements de phase pourrait étre mise au point.
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Pour I'étude du champ de température interne, nous pourrons écrire I’équation non
linéaire de transfert de chaleur dans une plaque de PMMA; qui pourrait étre résolue a la fois
numeériquement et analytiquement par la méthode de linéarisation optimalesA A cet effet, nous
pourrons considerer le cas ou la conductivité thermique et la chaleur spécifique sont des
fonctions de la température et présenter une linéarisation optimale portant sur deux

paramétres® Les régimes permanent et transitoire pourront €tre examinés dans cette étude.

Comportement Mécanique des polymeres

Pour ameliorer les propriétés mécaniques des polyméres, il s’agit le plus souvent
d’augmenter la résistanse a la rupture en concervant de bons comportements aux chocs. Pour
améliorer la résistance aux chocs, on introduit dans les polyméres vitreux des composants
capables de dissiper de I’énergie. Si aucune précaution n’est observée, ceci fragilise le matériau
et du fait du manque de miscibilité de la plupart des polyméres crée des zones d’adhérences
réduites. Néanmoins, cet inconvénient peut étre contourné griace a I’ajout, par exemple, de
copolymeéres dont le role est d’assurer un lien entre les deux phases.

A Tavenir nous envisageons d’examiner le comportement mécanique a I’état solide
d’un mélange de polymeres; le polystyréne / polyvinyl méthyl ether (PS / PVME) qui présente
une temperature critique inférieure (LCST) et permet de cerner 'influence du gradient de
composition par comparaison des comportements des échantillons homogénes et des
hétérophasés. Nous retiendrons comme processus de démixtion la décomposition spinodale
permettant le contrdle de la mésostructure qui est figée a température ambiante. Le diagramme
des phases sera établi et la cinétique de démixtion étudiée a I’aide des modéles développés

pour analyser les résultats de la diffusion de la lumiére aux petits angles.
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