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Cette thèse regroupe trois sujets distin
ts, mais qui portent tous sur les propriétés phy-siques de systèmes polymères.Le premier est une étude de la 
onformation de polymères 
ristaux liquides à 
haînes la-térales de type �peigne� (PCLP), 
entrée sur la question de leur longueur de persistan
e lp.Une étude expérimentale déjà menée sur 
ette question a 
on
lu que la longueur de persistan
ed'un PCLP à l'état de fondu est quasiment identique à 
elle du polymère �nu� 
orrespondant.Ce
i signi�e que la rigidité des 
haînes n'est pas modi�ée par la présen
e de groupes latéraux.L'obje
tif de notre étude est de déterminer si 
e résultat surprenant reste valable dans le 
asde 
haînes isolées. Dans 
e but, nous avons réalisé des expérien
es de di�usion de neutrons auxpetits angles sur des solutions diluées de polysiloxanes présentant di�érents taux de groupeslatéraux gre�és. Nous verrons que les résultats obtenus mettent en éviden
e une augmentationsigni�
ative de lp entre le 
as de la 
haîne nue (0% de groupes latéraux gre�és) et 
elui de la
haîne totalement substituée (100% de groupes latéraux gre�és).Les deux autres sujets 
on
ernent les propriétés dynamiques de systèmes polymères. Lesexpérien
es ont été réalisées à l'aide du piézorhéomètre pré
édemment mis au point au labora-toire. Ce dispositif expérimental parti
ulier autorise des expérien
es en fon
tion du 
on�nementimposé à l'é
hantillon. Il nous a permis de mettre en éviden
e des propriétés inattendues d'ungel physique polymère et d'un fondu de polymère 
hargé par des parti
ules solides.Le but de l'étude sur le gel physique polymère est d'amener à une meilleure 
ompréhensiondes mé
anismes de formation et de vieillissement de 
e type de systèmes. Les expérien
es ontété réalisées sur des gels de poly
hlorure de vinyle (PVC), en fon
tion du temps et de l'épaisseurdes é
hantillons. Nous avons 
her
hé à interpréter les résultats obtenus dans le 
adre du modèlede per
olation en géométrie 
on�née, développé pour des gels 
himiques. Nous verrons que lesprédi
tions de 
e modèle ne sont pas véri�ées pour nos gels physiques, et qu'au 
ontraire, lesrésultats mettent en éviden
e une équivalen
e entre le vieillissement et le 
on�nement des gels.L'étude sur le polymère 
hargé se pla
e à la fois dans le 
ontexte du renfor
ement despropriétés mé
aniques des polymères par des 
harges solides, et dans 
elui de l'étude des e�etspré-vitreux ré
emment mis en éviden
e au laboratoire sur le polystyrène. Les expérien
es ontété e�e
tuées sur des dispersions de parti
ules de sili
e dans un fondu de polydiméthylsiloxane(PDMS), en fon
tion de la 
on
entration en sili
e, de la température, et de l'épaisseur desé
hantillons. Nous verrons que les résultats obtenus permettent de déterminer pré
isément les
onditions de nouvelles études, qui 
on
erneront spé
i�quement, soit les e�ets pré-vitreux, soitla formation en géométrie 
on�née du gel résultant des intera
tions entre le polymère et lesparti
ules de sili
e.



4Ce mémoire est organisé de la manière suivante :� Le Chapitre 1 rappelle quelques propriétés générales des polymères, ainsi que les notions derhéologie utiles dans le 
adre de 
e travail.� Le Chapitre 2 est 
onsa
ré à la des
ription du piézorhéomètre.� Le Chapitre 3 
on
erne l'ensemble de l'étude sur la 
onformation des polysiloxanes à 
haîneslatérales. Avant de présenter et de dis
uter les résultats, nous donnons quelques rappels géné-raux sur les PCLP, sur la notion de longueur de persistan
e, et sur la mise en ÷uvre d'uneexpérien
e de di�usion de neutrons aux petits angles.� Le Chapitre 4 porte sur l'étude de rhéologie e�e
tuée sur le gel physique de PVC. Nous présen-tons d'abord des rappels généraux sur les gels polymères, en examinant en parti
ulier le 
as desgels physiques de PVC. Nous dé
rivons ensuite brièvement les prin
ipaux modèles théoriquesse rapportant aux gels polymères, et nous en venons en�n à la des
ription des expérien
es réa-lisées, puis à la présentation et à la dis
ussion des résultats.� Le Chapitre 5 présente l'étude de rhéologie e�e
tuée sur les PDMS 
hargés par des parti
ulesde sili
e. Nous 
ommen
ons par quelques rappels sur les propriétés des sili
ones, de la sili
e,des systèmes sili
ones/sili
e, et de la transition vitreuse. Nous dé
rivons ensuite les expérien
es,puis nous présentons et dis
utons les résultats obtenus.
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6 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiques



1.1. Dé�nition et propriétés statiques 7
Ce Chapitre est 
onsa
ré à quelques rappels généraux sur les propriétés des polymères.Il est divisé en deux parties. La première, qui 
on
erne les propriétés statiques, sera 
omplé-tée dans le Chapitre 3 par des notions plus spé
i�ques sur la 
onformation des 
haînes. Ladeuxième partie, qui 
on
erne les propriétés dynamiques, est l'o

asion de présenter les notionsde rhéologie qui seront utilisées par la suite. Les rappels 
on
ernant plus parti
ulièrement lespropriétés des gels physiques et des polymères 
hargés seront e�e
tués dans les Chapitres 4 et 5.Des informations détaillées sur l'ensemble des sujets abordés dans 
e Chapitre pourrontêtre trouvées dans les référen
es essentielles que sont les ouvrages de de Gennes [1℄, Ferry [2℄,Doi et Edwards [3℄, Strobl [4℄ et Larson [5℄.1.1 Dé�nition et propriétés statiques1.1.1 GénéralitésLes polymères sont des molé
ules 
ara
térisées par la répétition d'un ou de plusieurs typesde motifs élémentaires, appelés monomères. On distingue les polymères naturels, 
omme la
ellulose ou l'ADN, des polymères arti�
iels, dont les premières synthèses datent d'environ unsiè
le. Les "matières plastiques", 
'est-à-dire les matériaux à base de polymères synthétiques,sont produites à l'é
helle industrielle, et o

upent une pla
e importante dans la vie 
ourante :le polyéthylène (PE), le polystyrène (PS), le poly
hlorure de vinyle (PVC), sont des exemplesdes polymères les plus indispensables à notre 
onfort.Nous nous intéressons dans 
e travail à des polymères synthétiques, linéaires, �exibles, etave
 un seul type de motif élémentaire, 
'est-à-dire à des objets se présentant sous la forme de
haînes 
onstituées de N éléments répétitifs, N étant appelé le degré de polymérisation.Masse MolaireSi m est la masse molaire d'un monomère, la masse molaire de la 
haîne est M = Nm.Un é
hantillon ma
ros
opique de polymères étant en général 
onstitué de 
haînes de degrés depolymérisation di�érents, on 
ara
térise la masse molaire de l'é
hantillon par deux grandeurs,la masse molaire en nombre Mn et la masse molaire en poids Mw, dé�nies par :Mn = PniMiPni et Mw = PniM2iPniMi (1.1)où ni est le nombre de 
haînes de masse Mi. L'importan
e des é
arts de masse entre les 
haînesde l'é
hantillon est alors représentée par la polydispersité I = Mw=Mn. Lorsque I = 1, l'é
han-tillon est dit monodisperse.



8 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiquesRayon de girationPuisque les liaisons 
ovalentes entre les monomères n'imposent généralement qu'un anglede valen
e, l'ordre orientationnel n'est pas 
onservé entre les éléments d'une 
haîne. Pour 
etteraison, la plupart des polymères sont "�exibles". Il en résulte qu'un polymère peut adopter ungrand nombre de 
onformations di�érentes. La 
onformation d'une 
haîne peut être 
onsidérée
omme le résultat d'une mar
he aléatoire, limitée par les intera
tions entre les monomèressitués en des endroits di�érents de la 
haîne, ainsi que par les intera
tions entre la 
haîne et lesmolé
ules voisines (de solvant, par exemple).Di�érentes grandeurs mi
ros
opiques permettent de 
ara
tériser la 
onformation d'une
haîne. La plus 
ommunément utilisée est le rayon de giration, noté Rg, qui apparaît naturel-lement dans le 
al
ul de la fon
tion de di�usion par un polymère (voir Chapitre 3). Le 
arrédu rayon de giration est la distan
e quadratique moyenne entre les éléments de la 
haîne etson 
entre de gravité. La Figure 1.1 illustre 
ette dé�nition : l'origine des ve
teurs position estnotée "O", le 
entre de gravité de la 
haîne "C", et les éléments notés 1;2; : : : ;i; : : : ;j; : : : N ,
orrespondent aux points anguleux du s
héma de la 
haîne. Rg est donné parR2g = 1N NXi=1 
jri � r
j2� (1.2)où r
 et ri sont respe
tivement les ve
teurs position du 
entre de gravité et 
elui de l'élémenti. On montre fa
ilement que Rg peut également s'é
rireR2g = 12N2 NXi=1 NXj=1 
jri � rjj2� (1.3)où rj est le ve
teur position de l'élément j.

O

rj

ri

12

3

i

N

C
j

rc

Fig. 1.1 � Représentation s
hématique d'une 
haîne polymère de N éléments, illustrantla dé�nition du rayon de giration.



1.1. Dé�nition et propriétés statiques 9Le rayon de giration d'une 
haîne 
onstituée de N éléments peut être évalué en modélisantla 
haîne par des segments de longueur a, tels que 
eux représentés sur la Figure 1.1. Selon ledegré de 
omplexité du modèle 
hoisi, di�érentes expressions de Rg peuvent être obtenues.La méthode la plus simple suppose que les segments s'asso
ient en suivant une mar
healéatoire sans 
ontrainte, de telle manière que l'orientation d'un segment donné ne dépende pasde 
elle du pré
édent. Le rayon de giration s'exprime alors parRg / aN1=2 (1.4)et l'on parle de 
haîne idéale, ou en
ore de 
haîne gaussienne.La prise en 
ompte des "intera
tions de volume ex
lu", 
'est-à-dire du fait que deux portionsde 
haînes ne peuvent pas se trouver au même endroit, amène à assimiler la 
onstru
tion d'une
haîne à une mar
he aléatoire auto-évitante et 
onduit à une dépendan
e di�érente de Rg ave
N . Le rayon de giration est alors appelé "rayon de Flory" et s'é
ritRg / aN� (1.5)où � ' 0;6.En pratique, les e�ets d'intera
tions autres que stériques entre monomères et, dans le 
asde 
haînes en solution, entre les monomères et le solvant, sont assimilés à des e�ets de volumeex
lu. Selon la nature répulsive ou attra
tive des intera
tions, les 
haînes sont dites "gon�ées"ou "
ondensées", par rapport à la 
onformation de 
haîne idéale.Il a été observé que les 
haînes peuvent être 
onsidérées 
omme idéales lorsqu'elles setrouvent dans un fondu, 
'est-à-dire lorsqu'elles forment un système 
onstitué uniquement de
haînes polymères et ayant les propriétés d'un �uide. Dans le 
as des polymères en solution, les
haînes sont idéales lorsque les e�ets de volumes ex
lu s'annulent, il s'agit de la 
on�gurationde solvant �. Nous reviendrons sur 
e point dans le Chapitre 3.1.1.2 La ta
ti
itéLa ta
ti
ité 
on
erne les 
haînes dont les monomères présentent des groupes se
ondaireslatéraux. C'est par exemple le 
as du polystyrène, dont les groupes latéraux sont des groupesphényle, et du poly
hlorure de vinyle, dont il sera question dans le Chapitre 4. La ta
ti
itéreprésente la façon dont les groupes latéraux sont disposés le long de la 
haîne prin
ipale. Ondistingue quatre 
as, représentés s
hématiquement sur la Figure 1.2, dans l'exemple d'une 
haînehydro
arbonée ave
 des groupes latéraux notés "R" (les atomes de 
arbone et d'hydrogène nesont pas représentés). Dans le 
as (a), les groupes latéraux sont tous du même 
�té de la 
haîne,la séquen
e est dite isota
tique ; dans le 
as (b), les groupes latéraux se situent alternativement



10 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiquesd'un 
�té ou de l'autre de la 
haîne, et la séquen
e est dite syndiota
tique. Dans le 
as (
), lesmonomères sont asso
iés par paires, les paires étant su

essivement de nature isota
tique etsyndiota
tique : la séquen
e est dite hétérota
tique. Dans le 
as (d), en�n, les groupes latérauxsont disposés au hasard, et la séquen
e est ata
tique.
a

c

d

b

R R R R R R R R R R R

R R R R R R

R R R R R

R R R R R R R R R

R R

R R R R R R R

R RR RFig. 1.2 � Illustration de la notion de ta
ti
ité. Les séquen
es (a), (b), (
) et (d) sontrespe
tivement isota
tique, syndiota
tique, hétérota
tique et ata
tique (voir texte).1.1.3 Les 
hangements d'étatDans le domaine des polymères en solution plus ou moins diluée, les 
hangements d'étatsont gouvernés, ou du moins fortement in�uen
és, par les propriétés du solvant. Dans le 
asdes systèmes 
onstitués uniquement de 
haînes polymère libres, en revan
he, les di�érents étatspossibles sont bien déterminés. De tels systèmes sont en e�et des fondus à haute température,et peuvent être des verres ou des 
ristaux à plus basse température. La phase 
ristalline existeseulement si les paramètres molé
ulaires sont 
ompatibles ave
 une stru
ture ordonnée.
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refroidissement lent
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verre

T

fondu

fondu

fondu

Fig. 1.3 � Illustration de l'in�uen
e de l'histoire thermique sur les 
hangements d'étatd'un polymère. Tm et Tg sont respe
tivement la température de fusion et la températurede transition vitreuse (voir texte).L'histoire thermique joue un r�le très important dans la formation d'un verre ou d'un
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ristal. La Figure 1.3 illustre le 
as d'un système qui peut 
ristalliser à une température Tm, etdont la température de transition vitreuse est Tg. Le passage de la température T0, à laquelle lesystème est à l'état de fondu, à la température T1 (Tg < T1 < Tm), 
onduit à la formation d'un
ristal quelle que soit la vitesse de refroidissement. Par 
ontre, le passage de la températureT0 à la température T2 (T2 < Tg) 
onduit à un état vitreux seulement si le refroidissement estune trempe, 
'est-à-dire s'il est très rapide. Dans le 
as d'une trempe, en e�et, les molé
ulesn'ont pas le temps de s'ordonner pour former la phase 
ristalline avant que la diminution deleur agitation thermique n'entraîne la formation de la phase vitreuse.1.2 Rhéologie des polymèresLa rhéologie est l'étude de l'é
oulement et de la déformation de la matière. La déter-mination des propriétés rhéologiques des matériaux polymères est essentielle non seulement entermes d'appli
ations dire
tes 
on
ernant les performan
es mé
aniques, mais aussi par
e qu'elle
ontribue à la 
ompréhension globale de la physique de 
es systèmes.1.2.1 Méthodes expérimentalesUne expérien
e de rhéologie 
onsiste, soit à appliquer une 
ontrainte à un é
hantillon età mesurer sa déformation, soit à appliquer une déformation à l'é
hantillon et à mesurer la
ontrainte qui en résulte. Nous nous intéressons dans 
e travail aux 
as où la déformation estl'ex
itation imposée, et où la 
ontrainte est la réponse mesurée.De plus, nous ne 
onsidérons que les situations dans lesquelles la réponse des é
hantillonsest linéaire, 
'est-à-dire les 
as dans lesquels les di�érents modules élastiques que nous allonsdé�nir ne dépendent pas de l'amplitude de la déformation imposée.En�n, parmi tous les types de solli
itations qu'il est possible d'appliquer à un matériau,nous exploitons dans 
e travail uniquement la géométrie de 
isaillement simple, qui est illustréesur la Figure 1.4. Sur 
ette Figure, l'é
hantillon d'épaisseur L est pla
é entre deux plaques. Laplaque supérieure, "P1", se dépla
e et impose la déformation, et une for
e F est appliquée parl'é
hantillon sur la plaque inférieure "P2". Si l'on note Æl la distan
e sur laquelle se dépla
ela plaque "P1", la déformation � est dé�nie par : � = Æl=L. La 
ontrainte � est dé�nie par� = F=S, où S est la surfa
e d'é
hantillon en 
onta
t ave
 la plaque P2.Nous allons maintenant dé
rire deux des méthodes expérimentales les plus 
ourantes.Relaxation de 
ontrainteUne expérien
e de relaxation de 
ontrainte 
onsiste à appliquer au matériau une déforma-tion � pendant un temps t, et à mesurer en fon
tion du temps la 
ontrainte �. Dans le 
as du
isaillement simple, la grandeur reliant � et � le plus souvent utilisée est le module de relaxation
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lδ P1

P2
F

LFig. 1.4 � Géométrie de 
isaillement simple (voir texte).de 
ontrainte en 
isaillement, noté G(t). Pour des déformations et des vitesses de déformationsu�samment faibles, l'équation 
onstitutive est obtenue en supposant que les e�ets des défor-mations élémentaires sont additifs (il s'agit du prin
ipe de superposition de Boltzman), elles'é
rit : �(t) = Z t�1G(t� t0) _�(t0)dt0 (1.6)Notons que G(t) re�ète les propriétés rhéologiques du matériau.Régime dynamiqueDans une expérien
e en régime dynamique, la déformation appliquée est os
illatoire. La
ontrainte en résultant est don
 également os
illatoire, mais est déphasée par rapport à ladéformation. La réponse peut se dé
omposer en deux parties : une partie en phase, qui est denature élastique (
onservative) et une partie en quadrature de phase, qui est de nature visqueuse(dissipative). Contrairement au 
as d'une expérien
e de relaxation de 
ontrainte, on s'intéressei
i à la réponse en régime permanent. Le formalisme 
omplexe permet d'é
rire respe
tivementla déformation et la 
ontrainte de la manière suivante��(!; t) = �ei!t et ��(!; t) = �(!)ei(!t+') (1.7)où ! est la fréquen
e de l'ex
itation et ' le déphasage de la réponse. On dé�nit alors le modulede 
isaillement 
omplexe G�(!) par :��(!; t) = G�(!)��(!; t) (1.8)
'est-à-dire G0(!) = G(!) 
os' et G00(!) = G(!) sin' (1.9)où l'on a posé G(!) = �(!)=�.Notons que G(t) et G�(!) sont reliés par :G�(!) = i! Z 10 G(t)e�i!tdt (1.10)



1.2. Rhéologie des polymères 13Nous avons 
hoisi G�(!) 
omme grandeur re�étant les propriétés rhéologiques du matériau.Selon les 
as, on peut toutefois préférer utiliser la 
omplaisan
e 
omplexeJ�(!) = ��(!; t)��(!; t) = 1G�(!) (1.11)ou en
ore la vis
osité 
omplexe : ��(!) = ��(!; t)i!��(!; t) = G�(!)i! (1.12)1.2.2 La réponse des polymères en 
isaillement dynamiqueNous présentons dans 
e paragraphe quelques rappels 
on
ernant la rhéologie des polymèresdans le 
as d'expérien
es de 
isaillement simple, en régime dynamique. Nous 
ommençons parexaminer la réponse de systèmes élémentaires, puis nous en venons à la modélisation de laréponse d'un fondu de polymère.Solide élastique, liquide newtonien et réponse vis
oélastiqueLe solide élastique et le liquide newtonien 
onstituent deux 
as limites. Dans le 
as du solideélastique, ou solide de Hooke, la 
ontrainte est dire
tement proportionnelle à la déformation.Le module de 
isaillement 
omplexe ne dépend don
 pas de la fréquen
e, et s'é
rit :G0(!) = G et G00(!) = 0 (1.13)Dans le 
as du liquide newtonien, l'équation 
onstitutive s'é
rit �(!; t) = � _�(!; t), où � estla vis
osité, ou plus pré
isément la vis
osité dynamique. Le module de 
isaillement 
omplexes'é
rit don
 : G0(!) = 0 et G00(!) = �! (1.14)
La réponse des matériaux polymères est de nature vis
oélastique, 
'est-à-dire qu'elle n'estjamais purement 
elle d'un solide élastique ou d'un liquide newtonien, mais une superpositionde 
es deux 
omportements idéaux. Les modèles élémentaires les plus 
onnus dé
rivant lesréponses vis
oélastiques sont le modèle de Maxwell et le modèle de Kelvin-Voigt.Le modèle de Maxwell est 
onstruit à partir d'un solide élastique (un ressort) et d'unliquide newtonien (un amortisseur), pla
és en série. Cette disposition en série signi�e que la
ontrainte est la même pour les deux éléments, et que les déformations s'additionnent. L'équa-tion 
onstitutive s'é
rit _�(!; t)G + �(!; t)� = _�(!; t) (1.15)



14 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiqueset l'expression du module de 
isaillement 
omplexe qui en dé
oule estG0(!) = ��!21 + � 2!2 et G00(!) = �!1 + � 2!2 (1.16)où � = �=G est appelé le temps de relaxation. La Figure 1.5 illustre la réponse d'un �uide deMaxwell. On observe que, lorsque !� � 1, la réponse tend à être 
elle d'un liquide, 
ara
térisépar le 
omportement G0(!) = ��!2 et G00(!) = �!, et que lorsque !� � 1, elle tend à être
elle d'un solide élastique, ave
 G0(!) = G et G00(!) = 0.Dans le 
as du modèle de Kelvin-Voigt, un solide élastique et un amortisseur sont pla
ésen parallèle. Dans 
ette disposition, la déformation est la même pour les deux éléments, et les
ontraintes s'additionnent. L'équation 
onstitutive s'é
ritG�(!; t) + � _�(!; t) = �(!; t) (1.17)et l'expression du module de 
isaillement 
omplexe qui en dé
oule estG0(!) = G et G00(!) = �! (1.18)La réponse dans le 
as du modèle de Kelvin-Voigt est illustrée sur la Figure 1.6.Les modèles de Maxwell et de Kelvin-Voigt dé
rivent des matériaux possédant un tempsde relaxation unique. Dans le 
as d'une distribution de temps de relaxation et d'un liquidevis
oélastique, le module de 
isaillement est le résultat de l'asso
iation en parallèle de plusieurséléments de Maxwell (modèle dit Maxwell multi-modes). En pratique, on utilise une fon
tionde distribution qui permet de rempla
er la sommation sur les di�érents éléments de Maxwell.Dans le 
as d'une distribution de Cole-Cole, par exemple, G�(!) s'é
rit :G�(!) = i!�1 + (i!�)� (1.19)
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Fig. 1.5 � Réponse mé
anique d'un modèle de Maxwell, ave
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16 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiquesRéponse des fondus de polymèreDe nombreuses études expérimentales ont permis de montrer que, selon la longueur des
haînes, les fondus adoptent deux types de 
omportements. L'évolution de la vis
osité � enfon
tion de la masse molaire M du polymère est de 
e point de vue 
ara
téristique, puisqueque l'on a observé que si M < M
, � _ M et que si M > M
, � _ M3;4. La masse M
, quidélimite les deux régimes, est appelée la masse 
ritique d'en
hevêtrement (
ette dénominationsera justi�ée 
i-dessous). Deux prin
ipaux modèles molé
ulaires permettent de dé
rire les pro-priétés dynamiques des polymères dans 
es deux régimes : le modèle de Rouse lorsque M < M
et le modèle de reptation lorsque M > M
.Le modèle proposé par Rouse [6℄ en 1953 dé
rit à l'origine une 
haîne en solution diluée,mais peut être étendu à un fondu. Il 
onsidère que la 
haîne est 
onstituée d'une su

essionde Nr sous-
haînes, dont la moyenne quadratique de la longueur bout à bout est a2r, et quisont su�samment grandes pour que la statistique gaussienne leur soit appliquée. La 
haînepeut ainsi être assimilée à une séquen
e de Nr + 1 billes reliées entre elles par Nr ressorts, quireprésentent respe
tivement la masse et l'élasti
ité de 
haque sous-
haîne. Le 
al
ul, qui négligeles intera
tions de volume ex
lu, 
onsiste à résoudre l'équation du mouvement pour 
haquesous-
haîne. Les for
es prises en 
ompte sont :- une for
e d'élasti
ité, résultant des réa
tions des deux ressorts adja
ents à 
elui 
onsidéré- une for
e de frottement visqueux, ave
 un 
oe�
ient de fri
tion sur 
haque bille �r.Ce modèle néglige les for
es hydrodynamiques asso
iées au mouvement des autres sous-
haînes se transmettant par l'intermédiaire du milieu. Cette approximation se justi�e dans le
as d'un fondu, dans la mesure où les intera
tions intramolé
ulaires sont é
rantées par les autres
haînes.La résolution de l'équation du mouvement 
onduit à l'expression des temps de relaxationde la 
haîne � rp (p = 1 : : :Nr) � rp = � r1p2 ave
 � r1 = �rN2r a2r3�2kBT (1.20)kB étant la 
onstante de Boltzmann et T la température. Si l'on note a0 la longueur d'unmonomère et N le degré de polymérisation de la 
haîne, on peut dé�nir la moyenne quadratiquede sa longueur bout à bout,R20, qui s'é
rit, puisque la 
haîne en fondu est gaussienne :R20 = a20N .Puisque que R20 s'é
rit également R20 = a2rNr, alors Nr _ N , et l'on observe que � r1 / N2.Cette distribution de temps de relaxation 
onduit à l'expression suivante du module de
isaillement 
omplexeG0(!) = �RTM NrXp=1 �� rp!�21 + �� rp!�2 et G00(!) = �RTM NrXp=1 � rp!1 + �� rp!�2 (1.21)



1.2. Rhéologie des polymères 17où � est la masse volumique du polymère et R la 
onstante des gaz parfaits. On observe que le
omportement basse fréquen
e, ou régime terminal, est de type G0(!) / !2 et G00(!) / !, 
equi est 
ara
téristique de tous les systèmes polymères ne présentant pas de liens permanents.Par ailleurs, la vis
osité terminale � est telle que :� = G00(! ! 0)! = �RTM � r1 NrXp=1 1p2 (1.22)Ainsi, puisque � r1 / N2 /M2, on véri�e que � /M . Aux fréquen
es intermédiaires, le modèlede Rouse fait apparaître une zone de transition dans laquelle G0(!) / G00(!) / !0;5. Ce
omportement re�ète la distribution des modes de relaxation.Il faut noter que la limite �nie, à p = Nr, des sommes dans les relations 1.21 est une
onséquen
e arti�
ielle du dé
oupage de la 
haîne en une séquen
e de billes et de ressorts. Ene�et, la dynamique à l'intérieur des sous-
haînes n'étant pas prise en 
ompte par le modèle,ses prévisions ne doivent plus avoir de sens physique lorsque p! N . Puisque les modes 
orres-pondants aux grandes valeurs de p interviennent dans la partie haute fréquen
e de la réponse,il est 
lair que le 
omportement limite G0(! ! 1) = �RTM Nr et G00(! ! 1) = 0 n'a pas designi�
ation physique. Signalons qu'en parti
ulier, la valeur de G0(! !1) ne 
orrespond pasà 
elle du plateau vitreux du fondu [7℄.La réponse d'un modèle de Rouse est illustrée sur la Figure 1.7, ave
 � r1 = 10�3 s, Pa etNr = 1000. Puisque le modèle de Rouse ne re�ète pas la réalité expérimentale à ! ! 1, lapartie haute fréquen
e du spe
tre simulé n'a pas été représentée.Le modèle de reptation a été proposé en 1971 par de Gennes [8℄ pour des polymères aurepos, et a été étendu à la dynamique des 
haînes après déformation par Doi et Edwards [9℄en 1979. Ce modèle rend 
ompte de la dynamique des fondus de polymère dont la massemolaire est trop importante pour que les mouvements de 
haque 
haîne soient indépendantsdes 
haînes voisines. De tels systèmes sont dits "en
hevêtrés". Du point de vue molé
ulaire, lanotion d'en
hevêtrement reste relativement impré
ise. Nous pouvons nous 
ontenter de reteniri
i que des 
haînes en
hevêtrées peuvent avoir une 
onformation gaussienne, mais que leursmouvements sont gênés par des "noeuds", plus ou moins di�
ile à défaire, qui asso
ient les
haînes entre elles.Le modèle de reptation 
onsidère que 
haque 
haîne est 
ontenue dans un tube. Dans 
ettereprésentation, les dépla
ements de la 
haîne dont l'amplitude ne dépasse pas le diamètre dutube sont régis par la dynamique de Rouse, alors que les dépla
ements de plus grande amplitudene peuvent être que des mouvements de navette le long du tube. Lors de 
es mouvements denavette longitudinaux, de nouvelles portions de tube sont 
réées, et les nouvelles orientationsde la 
haîne sont aléatoires : la 
onformation du tube n'est pas 
onservée dans le temps. Lemodèle fait ainsi apparaître un "temps de reptation", que nous noterons � re1 , qui 
orrespond au



18 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiquestemps qu'il faut à la 
haîne pour se désengager 
omplètement d'un tube� re1 = �rN3r a4r�2kBT�2 (1.23)où � est de l'ordre de grandeur du diamètre du tube [3℄. Puisque, 
omme dans le 
as pré
édent,Nr / N , on observe que � re1 / N3 / M3.Le modèle prédit la réponse d'un fondu dans le 
adre d'une expérien
e de 
isaillementdynamique. Aux hautes fréquen
es, 
'est-à-dire lorsque !� r1 & 1, G�(!) est asso
ié aux mouve-ments de la 
haîne à l'intérieur du tube, et suit un 
omportement de type Rouse, tel que donnépar les relations 1.21. Aux plus basses fréquen
es, G�(!) re�ète les mouvements de navette dela 
haîne dans le tube, et s'é
rit
G0(!) = 8G
�2 1Xp impair 1p2 �� rep !�21 + �� rep !�2 et G00(!) = 8G
�2 1Xp impair 1p2 � rep !1 + �� rep !�2 (1.24)où � rep = �re1p2 et G
 = �RTM Nra2r�2 . Notons que, puisque Nr / N / M , le préfa
teur G
, dont nousallons donner la signi�
ation 
i-dessous, est indépendant de la longueur de la 
haîne.Du fait de la dépendan
e en 1=p2, l'importan
e de la 
ontribution des modes su

essifs dereptation dé
roît très rapidement. Du point de vue de la réponse globale, tout se passe don
quasiment 
omme s'il n'y avait pas de mode de relaxation entre le premier mode de reptation etle premier mode de Rouse : les mouvements de la 
haîne sont bloqués par les en
hevêtrements.Il en résulte que, dans la plage de fréquen
e 
omprise entre (� re1 )�1 et (� r1 )�1, G0(!) est presque
onstant, et que G00(!) dé
roît. La réponse du fondu tend ainsi à être 
elle d'un solide, et l'onparle de "plateau 
aout
houtique". En examinant la limite à ! ! 1 de l'expression de G0des relations 1.24, on véri�e fa
ilement que G
 est la valeur du module élastique sur le plateau
aout
houtique.La vis
osité terminale s'é
rit � = G00(! ! 0)! = �212G
� re1 (1.25)
e qui signi�e que � /M3. Ce résultat fait apparaître une 
ertaine di�éren
e ave
 les 
ompor-tements � / M3;4 observés expérimentalement pour M > M
. Dans le but de mieux rendre
ompte des observations expérimentales, divers perfe
tionnements du modèle de reptation ontété proposés, mais leur des
ription sort du 
adre de 
es brefs rappels.La Figure 1.8 illustre la réponse d'un modèle de reptation, 
onstruit en additionnant le
omportement des relations 1.21, ave
 � r = 10�10 s et Nr = 1000, et 
elui des relations 1.24ave
 � re1 = 1 ms, G
 = 103 Pa et 1000 modes.
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20 Chapitre 1. Quelques rappels sur les polymères : propriétés statiques et rhéologiquesPrin
ipe de superposition temps-températureDes 
ourbes telles que 
elles des Figures 1.7 et 1.8, qui englobent tous les régimes de re-laxation, peuvent être obtenues expérimentalement. Toutefois, les mesures ne sont jamais faitesdire
tement, puisque la gamme de fréquen
e d'un appareil donné est toujours trop réduite. Nousprésentons et dé
rivons 
i-dessous la méthode empirique qui est universellement employée pourobtenir 
e type de résultats.Nous avons vu que les expressions des temps de relaxations dans les modèles de Rouse etde reptation (relations 1.20 et 1.23) varient 
omme l'inverse de la température T . Puisque 
ettedépendan
e en température est la même pour 
haque � rp ou � rep , il apparaît qu'une variationde T doit se traduire par un simple dé
alage, sur l'axe des fréquen
es, des 
ourbes de G0(!) etG00(!), représentées en é
helle logarithmique. De la même manière, le 
hangement de tempé-rature introduit un dé
alage verti
al, qui provient de la dépendan
e en T des préfa
teurs desexpressions de G�(!). Pré
isons que le dé
alage verti
al est faible, puisque les expressions de
es préfa
teurs indiquent qu'une augmentation de T tend à être 
ompensée par une diminutionde la densité �.Il résulte de 
es propriétés que des 
ourbes de G0(!) et G00(!) obtenues à di�érentes tem-pératures, peuvent être superposées en réalisant des dé
alages le long des axes de fréquen
e etde module. La 
on
lusion à laquelle nous venons d'aboutir 
onstitue l'énon
é du "prin
ipe desuperposition temps-température". De fait, 
e prin
ipe est très largement véri�é expérimentale-ment en 
e qui 
on
erne les systèmes 
onstitués de polymères, tant que le domaine de variationde T n'englobe pas de transition de phase. Les 
onsidérations que nous venons de faire per-mettent seulement de le justi�er dans le 
as de modèles pré
is.C'est bien entendu grâ
e au prin
ipe de superposition temps-température que des spe
tresde G�(!) 
omplets peuvent être obtenus ave
 un même appareil. Des mesures sont e�e
tuées àdi�érentes températures, et les 
ourbes globales sont 
onstruites en réalisant des dé
alages eten faisant 
oïn
ider les portions de 
ourbes identiques.Nous donnons sur la Figure 1.9 une illustration de la superposition de deux 
ourbes deG0(!), obtenues aux températures T et T0. On note habituellement aT le fa
teur de dé
alagesur l'axe des fréquen
es, qui véri�e :G0(T0; !0) = G0(T; !) = G0(T0; aT!) (1.26)Nous reviendrons dans le Chapitre 5 sur l'expression de aT dans le 
as de fondus de polymèressous l'in�uen
e de la transition vitreuse. Pré
isons, pour terminer, que le fa
teur de dé
alagesur l'axe des modules, que l'on note bT , et qui re�ète simplement l'évolution ave
 la températurede la densité du 
omposé étudié, est en général soit négligé, soit simplement utilisé pour ajuster�nement les superpositions.
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2.1. L'e�et piézoéle
trique 25
Nous dé
rivons dans 
e Chapitre le dispositif expérimental à l'aide duquel les expérien
esprésentées dans les Chapitres 4 et 5 ont été e�e
tuées. Ce dispositif est appelé piézorhéomètre.Il a été développé 
es dernières années au laboratoire pour étudier les propriétés mé
aniquesde polymères, d'élastomères, et de gels. Il est inspiré de 
eux imaginés il y a une vingtained'années par Ribotta, Cagnon et Durand [1, 2℄ pour étudier les e�ets mé
ano-optiques desphases sme
tiques des 
ristaux liquides. Le prin
ipe 
ommun des deux dispositifs 
onsiste àimposer une légère déformation à un é
hantillon au moyen d'un élément piézoéle
trique, et àmesurer la 
ontrainte transmise à travers l'é
hantillon ave
 un deuxième élément piézoéle
trique.L'utilisation de 
e type de transdu
teurs présente les avantages suivants :- La gamme de fréquen
e est très étendue, puisqu'elle va d'environ 10�2 Hz à environ 103 Hz.- L'épaisseur d'é
hantillon minimale vaut environ 10 �m, et l'épaisseur maximale vaut environ200 �m pour un �uide, et quelques millimètres pour un solide.- Les dépla
ements imposés sont 
ompris entre environ 1 et 1000 Å. Ce
i 
onduit, pour lesépaisseurs que nous venons d'indiquer, à des déformations � 
omprises entre 10�5 et 10�3, 
equi permet largement d'avoir a

ès au domaine de réponse linéaire des é
hantillons.- Contrairement aux rhéomètres 
lassiques, la quantité de produit né
essaire pour une expé-rien
e est très faible (< 60 mg). Ce
i peut s'avérer 
ru
ial pour 
ertains 
omposés dont lasynthèse est très 
oûteuse.Nous allons en premier lieu donner quelques rappels sur l'e�et piézoéle
trique, puis nousen viendrons à la des
ription et à la mise en ÷uvre de la 
haîne de mesure.2.1 L'e�et piézoéle
trique [3℄L'e�et piézoéle
trique, qui a été dé
ouvert en 1880 par Ja
ques et Pierre Curie [4℄, est à labase du fon
tionnement de la plupart des dispositifs 
onvertissant l'énergie mé
anique en énergieéle
trique, ou ré
iproquement. Dans l'e�et piézoéle
trique dire
t, l'appli
ation d'une 
ontraintesur un matériau piézoéle
trique produit un réarrangement des 
harges dans l'é
hantillon, 
e qui
réé une polarisation ma
ros
opique et entraîne la 
réation de 
harges éle
triques sur 
ertainesfa
es du matériau, 
omme représenté sur la Figure 2.1. Dans l'e�et piézoéle
trique inverse, qui aété dé
ouvert en 1881 par les frères Curie après avoir été prédit théoriquement par Lippmann [5℄,des déformations apparaissent dans le matériau sous l'appli
ation d'une tension éle
trique.Parmi les 32 
lasses de 
ristaux (en termes de symétrie), 20 possèdent des propriétéspiézoéle
triques : il s'agit des 
lasses ne présentant pas de 
entre de symétrie.
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-Fig. 2.1 � E�et piézoéle
trique dire
t pour un quartz. Une a
tion mé
anique provoquel'apparition d'un dip�le éle
trique en séparant le 
entre de gravité des 
harges positivesde 
elui des 
harges négatives.L'e�et piézoéle
trique dire
t relie linéairement les 3 
omposantes Pi du ve
teur polarisationP aux 6 
omposantes �k de la 
ontrainte � par la relationPi = dik�j (2.1)où les dij sont les 
onstantes piézoéle
trique de déformation. L'existen
e d'une telle polarisationva induire un 
hamp éle
trique E, relié linéairement à la polarisation. Par suite, l'équation del'e�et piézoéle
trique dire
t s'é
rit Pi = dik�k + �0ijEj (2.2)où Ej représente les 3 
omposantes de E et où �0 est la sus
eptibilité éle
trique du 
ristal libre(� = 0). Pi peut se ré
rire en termes de déformation sous la formePi = hik�k + �00ijEj (2.3)où hik sont les 
oe�
ients piézoéle
triques de 
ontrainte, �k les 6 
omposantes de la déformation�, et �00 la sus
eptibilité éle
trique du 
ristal sous 
ontrainte (� = 0).Pour l'e�et piézoéle
trique inverse, les 
ontraintes (ou les déformations) sont produites parl'appli
ation d'un 
hamp éle
trique extérieur, auquel elles sont reliées par les relations�h = 
hk�k � hhjEj pour les 
ontraintes (2.4)�h = shk�k + dhjEj pour les déformations (2.5)où s est l'inverse de la matri
e des 
onstantes élastiques 
. Toutes 
es équations ont été intro-duites par Voigt en 1910 [6℄.



2.2. Des
ription et mise en ÷uvre de la 
haîne de mesure 272.2 Des
ription et mise en ÷uvre de la 
haîne de mesure2.2.1 Des
ription du piézorhéomètreLes éléments piézoéle
triques mis en jeu dans le piézorhéomètre servent à la fois à appliquerles déformations (par e�et piézoéle
trique inverse) et à mesurer les 
ontraintes (par e�et piézo-éle
trique dire
t). Un s
héma de prin
ipe de l'ensemble du dispositif expérimental est présentésur la Figure 2.2. On voit sur 
ette Figure que l'é
hantillon à étudier est pla
é entre deux lamesde verre, 
ha
une d'entre elles étant 
ollée sur une 
éramique piézoéle
trique.
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Fig. 2.2 � S
héma de prin
ipe du dispositif expérimental asso
ié au piézorhéomètre.Une tension sinusoïdale délivrée par un générateur de tension est appliquée entre les deuxfa
es de la 
éramique piézoéle
trique d'émission (
éramique motri
e). Cette 
éramique 
onvertitla tension en un dépla
ement Æl, qui est transmis à l'é
hantillon au travers de la lame de verre.L'é
hantillon soumis à la déformation � = Æl=L, applique une 
ontrainte � sur la 
éramique deré
eption (
éramique génératri
e de 
harges éle
triques). Cette 
ontrainte 
rée des 
harges dansla 
éramique, qui sont intégrées par un ampli�
ateur de 
harge. Les valeurs de tension d'en-trée (Vin), de sortie (Vout), ainsi que de déphasage ('), sont mesurées à l'aide d'un os
illos
opeéquipé d'un module permettant d'e�e
tuer des transformées de Fourier. Ces trois informations,ainsi que la valeur de la fréquen
e d'émission sont transmises, via une 
arte d'interfa
e IEEE, àun ordinateur de type PC, sur lequel un programme permet de 
al
uler les di�érentes variablesrhéologiques. Dans 
ertains 
as, un ampli�
ateur de tension est utilisé pour ampli�er le signald'ex
itation.



28 Chapitre 2 : Le piézorhéomètreLe dispositif expérimental permet d'e�e
tuer des expérien
es à di�érentes températures,en plaçant la 
ellule de mesure soit dans un four à éléments 
hau�ants résistifs, soit dans uneen
einte régulée par la 
ir
ulation du liquide d'un bain thermostaté.Dans 
e travail, on s'intéresse seulement au 
as d'une utilisation du dispositif ave
 des
éramiques de 
isaillement. La 
onstante piézo-éle
trique pertinente est don
 d15.2.2.2 Cal
ul du module de 
isaillement dynamique G�(!)La tension sinusoïdale V (t; !) = Vinei!t, appliquée à la 
éramique d'émission, induit undépla
ement Æl(t; !) = d15Vinei!t. Si L est l'épaisseur de l'é
hantillon, 
e
i 
orrespond à unedéformation �(t; !) = d15L Vinei!t. Si F (!) est le module de la for
e appliquée par l'é
hantillonsur la 
éramique de ré
eption, et S la surfa
e d'é
hantillon en 
onta
t ave
 la lame de verre,la 
ontrainte appliquée s'é
rit : �(t; !) = F (!)S ei!t+'(!). Puisque le module de la 
harge Q(!)
réée par la 
éramique génératri
e est Q(!) = d15F (!), la 
ontrainte peut se ré
rire : �(t; !) =Q(!)d15S ei!t+'(!). Ainsi, le module de 
isaillement 
omplexe G�(!) prend la forme :G�(!) = �(t; !)�(t; !) = Q(!)Ld215SVin ei'(!) (2.6)En pratique, la tension mesurée est Vout(!) = AvQ(!), où Av est le gain de l'ampli
ateur de
harge. Les parties réelle et imaginaire de G�(!) s'é
rivent don
G0(!) = LAvd215S Vout(!)Vin 
os'(!) (2.7)et : G00(!) = LAvd215S Vout(!)Vin sin'(!) (2.8)2.2.3 Etalonnage de la 
haîne de mesureComme nous venons de le voir, les modules de 
isaillement et de 
ompression dépendentde deux paramètres dont il faut s'assurer avant de 
ommen
er les expérien
es. Le premier est legain de l'ampli�
ateur de 
harge, et le se
ond est la 
onstante piézoéle
trique des 
éramiques.Nous dé
rivons dans 
e paragraphe les méthodes utilisées pour 
alibrer l'ampli�
ateur de 
hargeet mesurer les 
onstantes piézoéle
triques.Calibration de l'ampli�
ateur de 
hargeLa 
alibration de l'ampli�
ateur de 
harge se fait en mesurant la réponse d'une 
apa
itédont la valeur est 
onnue et 
omprise entre 1 et 2 nF. Cette 
apa
ité simule la 
ellule de mesure.Ave
 une telle 
ellule simulée, dans la gamme de fréquen
e de mesure, la valeur du déphasagedoit être nulle, et le gain doit être 
onstant. On voit sur la Figure 2.3 que 
e n'est pas le
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as : le déphasage devient non nul aux fréquen
es inférieures à environ 1 Hz et supérieures àenviron 1 kHz, et le gain 
hute aux plus basses fréquen
es et diminue légèrement vers les hautesfréquen
es. Il est don
 né
essaire de 
orriger systématiquement les mesures, pour tenir 
omptede 
ette 
ara
téristique d'appareil. En pratique, les 
orre
tions sont faites automatiquementpar le programme d'a
quisition.Détermination de la 
onstante piézoéle
triqueIl est né
essaire de s'assurer que les 
ara
téristiques des 
éramiques piézoéle
triques four-nies par le fabri
ant sont exa
tes. Dans 
e but, on e�e
tue une mesure de la 
onstante d15 àl'aide d'un a

éléromètre 
alibré au moyen d'une lame vibrante entretenue par un moteur. Ceta

éléromètre est 
ollé sur la lame de verre asso
iée à la 
éramique testée. L'appli
ation d'unetension sinusoïdale sur la 
éramique produit un dépla
ement de la lame de verre donné parÆl = d15Vinei!t (2.9)et l'a

élération 
orrespondante s'é
rit :�Æl = �!2d15Vinei!t (2.10)Cette relation montre que le signal de sortie donné par l'a

éléromètre est proportionnel à la
onstante piézoéle
trique d15, au signal d'entrée, et au 
arré de la pulsation. Pour déterminer la
onstante piézoéle
trique, il su�t don
 de tra
er le rapport de l'amplitude du signal de sortieVout sur l'amplitude du signal d'entrée Vin, en fon
tion de !2 : d15 est la pente de la droiteobtenue, 
omme le montre la Figure 2.4.2.2.4 Corre
tion du signal rayonnéLes deux 
éramiques piézoéle
triques sont distantes l'une de l'autre de quelques millimètres,et sont par 
onséquent 
ouplées : l'appli
ation d'une tension sur la 
éramique émettri
e induit,par rayonnement, des 
harges sur la 
éramique ré
eptri
e. Cet e�et est à l'origine de la présen
ed'un "signal rayonné", parasite. Lorsque le "signal mé
anique", 
orrespondant aux propriétésde l'é
hantillon, est faible, le signal mesuré doit être 
orrigé. Le prin
ipe de 
ette 
orre
tion estillustré sur le diagramme de la Figure 2.5 : il est important de noter que le signal rayonné esten opposition de phase ave
 le signal d'ex
itation, et qu'il a�e
te don
 seulement les valeurs deG0 .
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Depuis les quinze dernières années, la 
onformation du squelette des polymères 
ristauxliquides à 
haînes latérales de type �peigne� (PCLP) a été largement étudiée, essentiellementpar des te
hniques de di�usion. Ces études ont mis en éviden
e une anisotropie de 
onformationdu squelette dans les phases mésomorphes. Cette anisotropie est faible dans la phase nématique,et importante dans les phases sme
tiques, dans lesquelles le squelette apparaît 
on�né entre les
ou
hes sme
tiques.Une autre question fondamentale posée par 
es systèmes 
on
erne leur longueur de persis-tan
e lp. Une étude e�e
tuée dans les phases isotrope et nématique non alignée a montré que lalongueur de persistan
e d'un PCLP est quasiment identique à 
elle du polymère �nu� 
orres-pondant [1℄. Ce résultat surprenant indique que la �exibilité d'une 
haîne n'est pas modi�ée, nipar les groupes latéraux gre�és tous les� 3 Å sur le squelette, ni par les intera
tions nématiques.L'objet de 
e travail est de savoir si 
e résultat reste valable pour des 
haînes isolées. Dans
e but, nous avons e�e
tué des expérien
es de di�usion de neutrons aux petits angles (DNPA)sur des solutions diluées de polysiloxanes à groupes latéraux présentant di�érents taux de mé-sogènes gre�és. Les résultats obtenus montrent que le squelette polymère devient plus rigidelorsque le taux de mésogène augmente. Nous présentons aussi un travail de modélisation molé-
ulaire e�e
tué sur une seule molé
ule, qui 
on�rme 
e résultat.Nous 
ommençons dans 
e Chapitre par rappeler les prin
ipales propriétés des polymères
ristaux liquides, ainsi que les résultats les plus marquants des travaux dont ils ont fait l'objet.Nous examinons ensuite de plus près le problème de leur longueur de persistan
e. Puis, aprèsavoir rapidement dé
rit la synthèse et l'analyse des 
omposés étudiés dans 
e travail, nous dé-taillons la te
hnique de DNPA qui a été mise en ÷uvre. Nous présentons ensuite l'analyse desrésultats expérimentaux selon la méthode de Zimm. La dis
ussion des résultats porte d'abordsur le r�le du solvant, ensuite sur la 
omparaison entre le rayon de giration mesuré et le rayonde giration du squelette des 
haînes, en�n sur l'évaluation de la longueur de persistan
e. Nousterminons par l'étude de modélisation molé
ulaire.Ce travail a été e�e
tué en 
ollaboration ave
 J.-M. Guenet de l'Institut Charles Sadronde Strasbourg ainsi qu'ave
 M. Mauza
 et J.-D. Marty du Laboratoire des Intera
tions Molé-
ulaires, Réa
tivité Chimique et Photo
himique de Toulouse.



36 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...3.1 Introdu
tion3.1.1 Les polymères 
ristaux liquides à 
haînes latéralesDé�nitionLes polymères 
ristaux liquides (PCL) sont obtenus en gre�ant par liaison 
ovalente surune 
haîne polymère des molé
ules 
ristal liquides, également appelées mésogènes ou en
oregroupes mésomorphes.Les premiers polymères 
ristaux liquides ont été synthétisés par Ja
kson et al. [2℄ en 1976.Pour 
es polymères, à base de 
opolyester, les groupes mésomorphes sont atta
hés les unsaux autres et forment une 
haîne prin
ipale (voir Figure 3.1a). Quelques années plus tard,Finkelmann et al. [3℄ ont synthétisé des polymères 
ristaux liquides pour lesquels les groupesmésomorphes rigides sont atta
hés latéralement à la 
haîne prin
ipale (ou squelette), via unespa
eur �exible. Ils peuvent être atta
hés soit par leur 
entre, on parle alors de polymères �enhaltère�, soit par leur extrémité, et on obtient des polymères �en peigne� (voir Figures 3.1b et3.1
).
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Fig. 3.1 � Représentation s
hématique d'un polymère 
ristal liquide, à 
haîne prin
ipale(a), à 
haîne latérale en haltère (b), en peigne (
). On distingue sur 
e s
héma le squelettedes 
haînes, les mésogènes et, dans le 
as des groupes latéraux, les espa
eurs.Ce travail a été e�e
tué sur des polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales de type�en peigne�, que nous noterons PCLP. Il est utile de pré
iser i
i quelles sont les dimensionsde 
haque 
onstituant de 
es objets. Prenons l'exemple des 
haînes utilisées pour 
e travail.Les PCLP étaient synthétisés à partir de 
haînes de poly(hydrogènométhylsiloxanes), dont lediamètre est estimé à 0.7 nm et pour lesquelles la longueur d'un monomère est environ 0.3nm. Les groupes latéraux utilisés, quant à eux, peuvent être représentés 
omme des bâtonnetsde longueur 2.5 nm et de diamètre 0.4 nm. Un s
héma à l'é
helle est présenté sur la Figure3.2. Il apparaît sur 
ette Figure que les polymères 
ristaux liquides en peigne sont des objets



3.1. Introdu
tion 37très 
ompa
ts. Ils ressemblent plus à des é
ouvillons, 
'est-à-dire des brosses pour nettoyer lesbouteilles, qu'à des 
haînes �exibles sur lesquelles les groupes latéraux sont atta
hés.De manière générale, les polymères 
ristaux liquides ont été prin
ipalement étudiés à l'étatde fondu. Avant d'aller plus loin, nous allons don
 faire quelques rappels sur les propriétés etla 
onformation des fondus de polymères 
ristaux liquides en peigne.Le mésormorphisme des PCLP en fonduLes propriétés physiques des polymères 
ristaux liquides à l'état de fondu sont gouver-nées par la 
ompétition entre la tendan
e entropique au désordre du polymère et la tendan
eà l'organisation orientationnelle intrinsèque au 
ristal liquide. Lorsque 
ette dernière parvientà s'imposer, des mésophases (ou phases mésomorphes, ou en
ore phases 
ristal liquide) appa-raissent sur 
ertaines gammes de température.Les mésophases sont des états de la matière intermédiaires entre les états solides 
ristallinset les liquides isotropes. Elles se répartissent grossièrement en deux grandes 
atégories : lesphases nématiques et les phases sme
tiques. Dans le premier 
as, les molé
ules 
ristal liquidepossèdent une orientation moyenne mais leurs 
entres de gravité sont répartis aléatoirement :une phase nématique peut être 
onsidérée 
omme un �uide orienté. Dans le deuxième 
as,les molé
ules sont organisées suivant un ordre de position dans une dire
tion de l'espa
e etsont reparties 
omme un liquide dans les deux autres. Les phases sme
tiques sont don
 desempilements réguliers de 
ou
hes liquides.Ces deux 
atégories de phases 
ristal liquides sont représentées sur la Figure 3.3. Dansla plupart des 
as, les molé
ules responsables d'états mésomorphes ont des formes oblongues,
omme 
elles représentées sur 
ette Figure.Dans le 
as de polymères 
ristaux liquides, il 
onvient �d'ajouter� aux stru
tures de laFigure 3.3 un squelette polymère. Pour des PCLP en phase nématique, on peut a priori imaginerdi�érentes 
onformations des 
haînes. En revan
he, la stru
ture des phases sme
tiques suggèrefortement une lo
alisation du squelette entre les 
ou
hes. On réalise don
 fort bien que lemésomorphisme des PCLP ne dépend pas uniquement de la stru
ture 
himique des pendentifsmésogènes, mais aussi du squelette polymère et de l'espa
eur.La présen
e du polymère empê
he d'observer de façon 
laire les di�érentes phases méso-morphes au mi
ros
ope optique en lumière polarisée [4℄. D'autre part, la température de 
lari�-
ation (passage de la mésophase à la phase isotrope) d'un polymère mésomorphe en peigne estplus élevée que 
elle du 
ristal liquide de bas poids molé
ulaire 
orrespondant : 
ette augmen-tation est, jusqu'à une 
ertaine masse, d'autant plus importante que la masse du polymère estgrande [5℄. En�n, la plage de température sur laquelle une mésophase existe est plus large pourles polymères mésomorphes en peigne que pour les 
ristaux liquides de bas poids molé
ulaires
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ristaux liquides à 
haînes latérales...

Fig. 3.2 � Représentation s
hématique à l'é
helle de 15 monomères d'une 
haîne depoly(hydrogènométhylsiloxane) 
ristal liquide telle que 
elles utilisées dans 
e travail. Lesgroupes latéraux sont 
onstitués d'un mésogène et d'un espa
eur. Ce s
héma est seule-ment destiné à 
omparer les tailles des divers 
onstituants d'un PCLP : les �exibilités dela 
haîne et des espa
eurs des groupes latéraux sont i
i ignorées.
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Fig. 3.3 � Représentation s
hématique des phases nématique (a) et sme
tique (b).
himiquement équivalents [6℄.L'espa
eur joue également un r�le important dans l'apparition des mésophases. Ainsi,plus il est long, plus la température de transition vitreuse du polymère est basse : l'espa
eurplasti�e le polymère. L'espa
eur peut aussi être responsable du 
hangement de la nature d'unemésophase, l'augmentation de sa longueur peut par exemple transformer une phase nématiqueen une phase sme
tique [7℄.La 
onformation des PCLP en fonduNous présentons dans 
e paragraphe les prin
ipaux modèles et résultats expérimentaux
on
ernant la 
onformation des fondus de PCLP, en phase isotrope, puis en phase nématiqueet en�n phase sme
tique. La question de la 
onformation en phase isotrope sera, quant à elle,abordée dans le paragraphe 3.1.2, à propos de la longueur de persistan
e.Les théories qui vont être évoquées i
i sont fondées sur des des
riptions des PCLP en termesde �ls �exibles, or les résultats de 
e travail expérimental vont nous apprendre qu'une 
haîneisolée de PCLP est très sensiblement plus rigide que son équivalent sans groupes latéraux. Ilsemble don
 judi
ieux de ne donner qu'une valeur qualitative aux des
riptions fournies par 
esthéories.Pré
isons également que les expérien
es dont il va être question sont des expérien
es dedi�usion de neutrons aux petites angles. Il s'agit en e�et de la seule te
hnique permettantd'étudier la 
onformation des PCLP, du fait des bonnes 
onditions de 
ontraste quelle permetd'obtenir grâ
e aux méthodes de deutération.La phase nématique du point de vue théoriqueUn modèle pour la 
onformation des PCLP en phase nématique a été proposé par Wanget Warner [8℄, en s'inspirant de la théorie de 
haîne vermiforme. Il est basé sur l'idée d'uneintera
tion entre les 
haînes polymères et les mésogènes, qui peut être soit répulsive soit at-tra
tive. La 
haîne peut ainsi adopter trois 
onformations di�érentes par rapport au dire
teurnématique :
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ristaux liquides à 
haînes latérales...- lorsque le potentiel d'intera
tion entre la 
haîne et les mésogènes est de type attra
tif, la
haîne se présente 
omme un ellipsoïde dont le grand axe est parallèle à l'axe nématique. Cette
onformation est appelée �prolate� ou NIII.- lorsque le potentiel d'intera
tion est de type répulsif, on peut obtenir deux phases detype �oblate� appelées NI ou NII. Dans 
es deux 
as, la 
haîne polymère est lo
alement per-pendi
ulaire aux mésogènes. Deux paramètres d'ordre sont asso
iés respe
tivement à la 
haînepolymère et aux mésogènes. Lorsque le paramètre d'ordre asso
ié aux mésogènes est supérieurau paramètre d'ordre asso
ié à la 
haîne on obtient la phase �NI�, et le dire
teur est donné parl'orientation des mésogènes ; dans le 
as 
ontraire le dire
teur est donné par l'orientation de la
haîne, il s'agit de la phase �NII�.La théorie de Wang et Warner prévoit également une variation ave
 la température desrayons de giration dé�nis respe
tivement parallèlement (Rk) et perpendi
ulairement (R?) audire
teur : R2k � LT et R2? � L=T , où L est la longueur de 
ontour de la 
haîne.Signalons par ailleurs i
i que le rapport Rk=R? est une mesure de l'anisotropie des 
haînes :elles sont �oblate� pour Rk=R? < 1 et �prolate� pour Rk=R? > 1.Une autre des
ription de la phase nématique des PCLP a été e�e
tuée par Vasilenko etal. [9℄. Ces auteurs s'appuient sur un modèle de réseau de Flory [10℄ dans lequel 
haque site peutêtre o

upé par une portion du squelette, de l'espa
eur ou bien du groupe mésogène 
onsidéré
omme un bâtonnet. A partir de l'ensemble des paramètres dé
rivant les �exibilités des di�é-rentes parties du polymère, l'évaluation de la fon
tion de partition 
onduit à la déterminationde l'énergie libre du système. La minimisation de 
ette énergie libre donne ensuite les di�érentesrelations entre les paramètres qui permettent d'établir des diagrammes de phases. Dans le 
asoù l'espa
eur est �exible, 
e modèle prévoit que la 
haîne adopte une 
onformation faiblementanisotrope de forme �oblate�.Si 
e modèle ne permet pas de prédire une évolution en fon
tion de la température (à
ause des hypothèses qu'implique l'utilisation du modèle de réseau de Flory), il a néanmoinsle mérite de tenir 
ompte des 
onsidérations géométriques et de les respe
ter. Notons qu'i
i,à la di�éren
e du modèle de Wang et Warner, la 
réation d'une phase ordonnée est purementde nature entropique (il su�t que les molé
ules soient su�samment asymétriques). De plus, 
emodèle ne prévoit pas la forme �prolate� suggérée par Wang et Warner, qui 
orrespond au 
asoù les molé
ules s'apparient ave
 le squelette.La phase nématique du point de vue expérimentalL'anisotropie des PCLP en phase nématique été mise en éviden
e simultanément par deuxéquipes [11, 12℄ en 1985. Une revue des expérien
es de DNPA menées sur 
es systèmes a étéfaite par Cotton et Hardouin [13℄ : il apparaît que la forme de l'anisotropie en phase nématique
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tion 41dépend fortement du polymorphisme des systèmes 
onsidérés.Dans le 
as d'une phase nématique seule, une forme légèrement �prolate� (NIII de Wanget Warner) est observée sur plusieurs types de polya
rylates [14℄, ave
 au maximum à bassetempérature Rk=R? ' 1;5. Il faut noter qu'une telle 
onformation n'est possible que si lesespa
eurs des mésogènes sont su�samment �exibles, de manière à 
e que le fa
teur géométriquede �
harnière� soit plus faible que le 
hamp nématique. On 
onçoit de plus très bien que lese�ets d'en
ombrement des mésogènes entre eux (voir Figure 3.1) sont des fa
teurs qui limitentfortement 
ette tendan
e à l'anisotropie �prolate�.Pour les systèmes présentant une phase sme
tique, la 
onformation en phase nématique estplut�t �oblate� (NI et NII de Wang et Warner), ave
, par exemple, pour un poly(métha
rylate)mésomorphe Rk=R? ' 0;8 [11℄.En�n dans le 
as d'une phase nématique réentrante (
'est-à-dire une phase nématique àplus basse température que la phase sme
tique) la forme est �prolate� [15℄.L'ensemble de 
es résultats suggèrent que la 
onformation naturelle des PCLP en phasenématique est de type �prolate�, mais qu'une 
onformation �oblate� peut être for
ée par des�u
tuations sme
tiques (
omme nous le verrons 
i-dessous, la 
onformation est en e�et �oblate�en phase sme
tique).La phase sme
tique du point de vue théoriqueRenz et Warner [16℄ ont dé
rit la phase sme
tique des PCLP ave
 un modèle qui supposeque l'énergie de la 
haîne polymère est la somme de trois 
ontributions d'origines di�érentes. Ils'agit de l'énergie élastique de la 
haîne, de son énergie de 
ouplage ave
 le 
hamp nématique(la tendan
e des mésogènes à être lo
alement perpendi
ulaires à la 
haîne) et de son énergie de
ouplage ave
 le 
hamp sme
tique, 
'est-à-dire la modulation de densité de mésogènes dans ladire
tion parallèle au dire
teur. Ces auteurs obtiennent une évolution de Rk ave
 la températureT du type : R2k � exp(�E=kT ), où k est la 
onstante de Boltzman et E l'énergie d'a
tivationasso
iée au passage d'une 
haîne polymère d'un plan sme
tique à l'autre.En adaptant le modèle du réseau de Flory, Rieger [17℄ a obtenu une variation similaire durapport d'anisotropie ave
 la température : �Rk=R?�2 � exp(�E=kT ).Ces deux modèles prédisent don
 des rayons de giration fortement anisotropes dans le sensde Rk=R? < 1, 
'est-à-dire des formes de 
haînes �oblate�. Ce
i indique que les squelettespolymères doivent être essentiellement lo
alisés entre les 
ou
hes sme
tiques.La phase sme
tique du point de vue expérimentalL'anisotropie des 
haînes en phase sme
tique a été 
on�rmée expérimentalement, par
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ristaux liquides à 
haînes latérales...exemple par Keller et al. [11℄ et par Noirez et al. [18℄. Ces derniers auteurs montrent de plusque la variation des rayons de giration ave
 la masse est très di�érente selon la dire
tion :Rk � M0;83 et R? � M0;51, pour les PCLP à squelette de poly(métha
rylate) étudiés. Les
haînes doivent ainsi être très étirées dans la dire
tion parallèle à la normale aux 
ou
hes, etleur 
onformation s'appro
he de 
elle d'un bâtonnet (
ara
térisée par R � M1).Les appli
ations des polymères 
ristaux liquidesL'originalité de 
es matériaux, qui 
ombinent les propriétés mé
aniques des polymères auxpropriétés d'ordre à longue distan
e et d'orientation des 
ristaux liquides, leur 
onfère une trèslarge gamme d'appli
ations. On peut 
iter les domaines du sto
kage optique des données, del'optique non-linéaire, des membranes ou en
ore de l'a�
hage. Une revue très 
omplète desappli
ations des polymères 
ristaux liquides a été publiée par Hsu [19℄.3.1.2 Le problème de la longueur de persistan
eNous en venons dans 
e paragraphe à la question qui a motivé 
e travail : les PCLPsont-ils plus rigides que leur squelette seul ? Nous allons 
ommen
er par dé�nir la longueur depersistan
e, qui est le paramètre permettant de mesurer la rigidité des 
haînes. Nous donneronsensuite le résultat d'un travail expérimental e�e
tué sur des PCLP en fondu, qui montre queleur longueur de persistan
e est très voisine de 
elle du squelette 
orrespondant. Puis nousrappellerons un modèle théorique et un travail de simulation réalisés ré
emment pour des 
haînesisolées et qui prédisent, au 
ontraire, une augmentation de la longueur de persistan
e lorsquel'on gre�e des groupes latéraux sur les 
haînes. En�n, nous présenterons les 
hoix de notre étudeexpérimentale.Dé�nition de la longueur de persistan
e [20℄La rigidité des 
haînes polymères provient du fait que, pour des raisons molé
ulaires, lasu

ession des monomères ne peut pas se faire de manière aléatoire. Cette notion de rigidité,et par 
onséquent 
elle de longueur de persistan
e, a été introduite par Kratky et Porod en1949 [21, 22℄ dans le 
adre du modèle de la 
haîne vermiforme. La dé�nition de la longueur depersistan
e peut être dé
rite qualitativement à l'aide de la Figure 3.4. Cette Figure représenteune 
onformation possible d'une 
haîne sur un diagramme à deux axes Ox et Oy 
hoisis pourque la pente à l'origine d'une extrémité de la 
haîne soit nulle. l est la distan
e à l'origine surl'axe Ox de la proje
tion de l'autre extrémité de la 
haîne. On note ~lp la moyenne des l surtoutes les 
onformations possibles de la 
haîne.~lp dépend de la longueur de 
ontour (la longueur totale) L de la 
haîne, et augmente ave

elle-
i jusqu'à atteindre une valeur maximale lp lorsque L tend vers l'in�ni. Cette quantité lpest appelée la longueur de persistan
e.
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x

y  est la longueur
de la chaîne

0

L

lFig. 3.4 � S
héma illustrant la dé�nition de la longueur de persistan
e.Pour se représenter plus 
lairement la notion de longueur de persistan
e, on peut imaginerla 
onstru
tion d'une 
haîne polymère par l'ajout des monomères l'un après l'autre, 
omme surun 
ollier de perles : la longueur de persistan
e est la distan
e au bout de laquelle le 
hoix del'orientation du i-ième monomère ne dépend plus de l'orientation du premier.Remarquons, pour illustrer 
ette idée de rigidité, que la 
haîne se 
omporte 
omme unbâtonnet lorsque L << lp et quelle devient gaussienne lorsque L >> lp.Signalons également que Benoît et Doty [23℄ ont montré en 1953 que le rayon de girationpouvait s'exprimer en fon
tion de L et de lp. La relation qu'ils ont établie est valable aussi bienpour les valeurs extrêmes de L devant lp que pour ses valeurs intermédiaires, domaine danslequel il est d'usage de parler de 
haîne vermiforme. Nous serons amenés à utiliser la relationde Benoît et Doty dans le 
adre de l'analyse des données expérimentales.Une étude sur un fondu de PCLPLa longueur de persistan
e de PCLP à l'état de fondu a été mesurée en 1998 par Fourmaux-Demange et al. [1℄ sur des poly(méthylmétha
rylate) mésomorphes. Pour déterminer la 
onfor-mation des 
haînes, 
es auteurs ont e�e
tué des expérien
es de DNPA en deutérant le squelettedes 
haînes, le 
ontraste étant obtenu en travaillant ave
 des mélanges de polymères hydrogénéset de polymères deutérés. Ave
 
ette te
hnique, l'intensité di�usée est dire
tement proportion-nelle au fa
teur de forme du squelette.Les résultats en phase isotrope ont été analysés à l'aide du modèle de 
haîne de Kratky-Porod [22℄, 
e qui a permis d'avoir dire
tement a

ès à la longueur de persistan
e. La valeur delp obtenue est : lp = 10� 1;5 ÅCette valeur est indépendante de la masse molaire.Les rayons de giration ont ensuite été évalués à l'aide de la relation de Benoît et Doty [23℄.En supposant que les 
haînes en fondu étaient gaussiennes en phase isotrope, 
es auteurs ont
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haînes latérales...ainsi obtenu pour la variation du rayon de giration Rg en fon
tion de la masse molaire en poidsMw : Rg = (0;143� 0;03)M1=2wEn phase nématique non alignée au
une di�éren
e n'a été observée dans la 
onformationdes 
haînes par rapport à la phase isotrope : la longueur de persistan
e n'est don
 pas modi�éepar l'ordre nématique.Les auteurs ont en�n 
omparé 
ette longueur de persistan
e à 
elle du polystyrène pris
omme polymère-type (lp = 9;2 � 0;3 Å), et ont 
on
lu que la rigidité des 
haînes n'est pasmodi�ée par la présen
e des groupes latéraux1.Terminons par une remarque sur le 
as des PCLP en phase sme
tique en donnant unepré
ision supplémentaire sur l'étude de Noirez et al., que nous avons déjà 
itée [18℄. Les résultatsobtenus impliquent en e�et que la longueur de persistan
e 
onsidérée dans la dire
tion parallèleà la normale aux 
ou
hes est plus importante que 
elle d'un polymère �exible. Ainsi, à ladi�éren
e des 
on
lusions de l'étude de Fourmaux-Demange et al., 
e résultat met en éviden
eune augmentation de la rigidité des 
haînes, du fait de la présen
e des groupes latéraux.Une théorie et un résultat de simulation pour la 
haîne isoléeFredri
kson [25℄ a établi un modèle théorique pour dé
rire l'augmentation de la rigidité de
haînes polymères �exibles lors de leur 
omplexation ave
 de petites molé
ules tensio-a
tives.Du point de vue qualitatif, il s'agit là d'une situation 
omparable à 
elle du gre�age de groupeslatéraux. Il n'est néanmoins pas question dans le travail de Fredri
kson de groupes latérauxmésomorphes. Ainsi l'augmentation de rigidité de la 
haîne qu'il prévoit provient seulementd'intera
tions stériques entre les divers éléments de la 
haîne.Ce modèle 
onsidère que le squelette d'une 
haîne possède N unités répétitives, qu'il esttrès �exible, et qu'il se trouve en bon solvant. Les groupes latéraux sont également représentés
omme des �ls �exibles, 
onstitués deM unités répétitives. Chaque unité répétitive des groupeslatéraux o

upe le même volume qu'une unité répétitive de la 
haîne. On dé�nit une quantité �
omme étant le nombre moyen de groupes latéraux par monomère du squelette, 
'est-à-dire letaux de gre�age. En 
omparant � à M , l'auteur prévoit que la 
haîne passe de la 
onformationd'un �l �exible à 
elle d'un é
ouvillon rigide, 
omme illustré sur la Figure 3.5.Fredri
kson distingue le 
as où les groupes latéraux sont indépendants les uns des autres et
elui dans lequel ils interagissent entre eux. La limite d'intera
tions entre les groupes latéraux1On peut en fait trouver la longueur de persistan
e du poly(méthylmétha
rylate) non-mésomorphedans la littérature [24℄ : lp = 7� 2 Å. Cette valeur 
on�rme bien la faible in�uen
e des groupes latérauxsur lp.
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Fig. 3.5 � Augmentation de la rigidité de la 
haîne de Fredri
kson ave
 le taux de gre�age� et le nombre M d'éléments des groupes latéraux. Lorsque � << M�3=5 (a) les groupeslatéraux ne se voient pas, la 
haîne reste �exible. Lorsque � >> M�3=5 (b), les intera
tionsstériques entre les groupes latéraux rendent la 
haîne plus rigide, modi�ant la longueurde persistan
e de la 
haîne nue.est dé�nie 
omme le taux de re
ouvrement à partir duquel la distan
e moyenne entre 
eux-
idevient plus petite que leur rayon de giration de Flory RM � aM3=5, ave
 a la longueur d'uneunité de groupe latéral (ou de squelette). La 
ondition sur � se traduit par � �M�3=5.Dans le domaine de faible 
ouvrement, � � M�3=5, l'énergie libre de la 
haîne prend laforme suivante �F = R2Na2 + a3N2R3 +R3M (�N)2R3où R est le rayon de giration de la 
haîne et � = 1=kbT , kb étant la 
onstante de Boltzmann etT la température. La minimisation de l'énergie libre donne le rayon de giration de la 
haîne.On distingue deux 
as : lorsque � � M�9=10 les e�ets de volume ex
lu provenant dusquelette dominent 
eux provenant des groupes latéraux et l'on obtient le rayon de girationd'une 
haîne de Flory : R � aN3=5Lorsque M�9=10 � � � M�3=5 les e�ets de volume ex
lu provenant des groupes latérauxdominent et l'on obtient : R � a�2=5M9=25N3=5
Dans le domaine de fort 
ouvrement, � �M�3=5, les groupes latéraux interagissent entreeux. La 
haîne est alors dé
rite 
omme une 
haîne vermiforme ave
 une longueur de persistan
elp. Fredri
kson obtient pour le rayon de giration et la longueur de persistan
e :R � a�17=20M3=4N3=5lp � a�17=18M15=8
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ristaux liquides à 
haînes latérales...On 
onstate que le rayon de giration et la longueur de persistan
e, lorsqu'elle est exprimée,augmentent ave
 le taux de gre�age. Notons 
ependant que 
ette théorie n'est pas faite pourles groupes latéraux rigides que sont les mésogènes des PCLP (dans lesquels l'espa
eur �exiblene joue qu'un r�le de 
harnière). Qualitativement, 
e modèle étaye néanmoins 
lairement l'idéeselon laquelle un PCLP isolé est plus rigide que son squelette seul.Saariaho et al. [26℄ ont ensuite étudié par simulation numérique l'augmentation de lalongueur de persistan
e d'une 
haîne isolée de type é
ouvillon. Les hypothèses e�e
tuées surla stru
ture de la 
haîne et des groupes latéraux sont les mêmes que 
elles de Fredri
kson.Dans 
ette simulation, les unités répétitives sont 
onsidérées 
omme des sphères dures. La
haîne 
omplète est dé�nie au départ de la simulation et sa 
onformation est obtenue parpas su

essifs, ave
 une méthode de Monte-Carlo. A 
haque élément est asso
iée une gammede mouvements possibles ainsi qu'une probabilité de dépla
ement, qui varient selon le pas del'itération.Ces auteurs ont uniquement examiné le 
as de l'augmentation de la longueur des groupeslatéraux pour un taux de gre�age �xé à 50%. Ils obtiennent un 
omportement de la longueurde persistan
e de type lp � M0;7, 
e qui est très di�érent de l'exposant prévu par Fredri
kson(lp �M0;83 dans le domaine de fort 
ouvrement).Retenons que 
e résultat va 
lairement dans le sens de l'augmentation de la rigidité d'une
haîne isolée au fur et à mesure que le volume des objets gre�és devient plus important.Les 
hoix de 
e travailNous avons 
her
hé à savoir expérimentalement si des PCLP isolés étaient plus rigidesque leur squelette. Pour avoir des 
haînes isolées, nous avons travaillé sur des solutions diluées.Pour avoir une information détaillée sur l'e�et de rigidi�
ation, nous avons examiné des PCLPave
 des taux de gre�age allant de 8% à 100%, ainsi que les 
haînes �exibles 
onstituées dumême squelette. En�n, pour avoir a

ès à la 
onformation des 
haînes, nous avons e�e
tué desexpérien
es de DNPA en solvant deutéré. Ce
i nous a permis d'évaluer les rayons de girationet d'en déduire les longueurs de persistan
e.
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omposés étudiés 473.2 Synthèse et 
ara
térisation des 
omposés étudiés3.2.1 SynthèseLes polymères 
ristaux liquides utilisés dans 
e travail ont été synthétisés par J.-D. Martyet M. Mauza
. Il s'agit de 
omposés de type polysiloxanes. Nous allons i
i très brièvement lesdé
rire et résumer leur méthode de synthèse.La synthèse des PCLP se fait en trois étapes. Les deux premières sont la fabri
ation dessquelettes polymères et 
elle des groupes latéraux mésomorphes. La troisième étape est legre�age des groupes latéraux.Trois sortes de 
haînes polymères ont été utilisées. La première, qui est la 
haîne sans méso-gènes, est un poly(hydrogènométhylsiloxane) 
ommer
ial. C'est 
e polymère qui, tel quel, nousservira de référen
e pour évaluer la �exibilité du squelette des 
haînes de polymère 
ristal li-quide. Les deux autres sont les squelettes pré
urseurs utilisés pour la synthèse des PCLP. Il s'agitde poly(hydrogènométhylsiloxane) dans le 
as de l'é
hantillon ave
 100% de mésogènes gre�és,et de 
opolymères 
omposées d'unités d'hydrogènométhylsiloxane et de diméthylsiloxane pourles autres taux de gre�age. Les 
opolymères ont été synthétisés en suivant la méthode dé
ritepar Leroux et al. [27℄, de telle manière qu'ils présentent tous le même degré de polymérisa-tion. La distribution statistique des deux types d'unités a été véri�ée par résonan
e magnétiquenu
léaire (RMN) du sili
ium.La pro
édure de synthèse des groupes latéraux est dé
rite par Martyet al. [28℄. Deux typesde groupes latéraux ont été utilisés. Ils sont notés P4 et P6 et di�èrent par la longueur deleur espa
eur, respe
tivement 4 et 6 
arbones, ainsi que par l'ordre d'une partie de la séquen
edes mésogènes, respe
tivement OCO et COO. L'une de leurs extrémités est terminée par ungroupement vinyle destiné au gre�age sur la 
haîne.Le gre�age des groupes latéraux est obtenu par une réa
tion d'hydrosililation entre lesunités hydrogénométhylsiloxane des 
haînes et les terminaisons vinyle des groupes latéraux[29,30℄. Au terme de 
ette réa
tion, les PCLP sont ré
upérés en pro
édant à une pré
ipitationdans du méthanol, à une puri�
ation par une double dilution dans du tétrahydrofurane, et en�nà une nouvelle pré
ipitation dans du méthanol.La formule 
himique des PCLP synthétisés est présentée sur la Figure 3.6.3.2.2 Cara
térisationLes distributions de masses molaires des é
hantillons ont été évaluées en solvant toluènepar 
hromatographie d'ex
lusion stérique 
ouplée à une di�usion de lumière (CES-DDL). Unrefra
tomètre di�érentiel a servi à déterminer les valeurs des in
réments d'indi
es de réfra
tionutilisés i
i.
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OCH3Fig. 3.6 � Formule 
himique des PCLP utilisés dans 
e travail. Pour les groupes latérauxde type P4 : k = 4 et l = 2 ave
 R2 = �OCO�. Pour les groupes latéraux de type P6 :k = 6 et l = 1 ave
 R1 = �COO�. x est le taux de gre�age des groupes latéraux sur les
haînes.Les données re
ueillies sont rassemblées dans le Tableau 3.1. On 
onstate que les degrés depolymérisation de tous les é
hantillons ex
epté le P6-8 sont similaires, ave
 une valeur moyenned'environ DPn = 125. Le degré de polymérisation anormal de l'é
hantillon P6-8, alors que sonsquelette pré
urseur était identique à 
elui des autres, s'explique par la pré
ipitation in
omplètede 
e 
omposé, qui a favorisé les 
haînes les plus longues.Notons que la détermination des masses molaires manque de pré
ision pour deux raisons :le déte
teur de di�usion de lumière utilisé n'a que trois angles de déte
tion et les valeurs desin
réments d'indi
es de réfra
tion relevées sont très faibles.
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E
hantillon(Pk-100x) x k l Mw(g/mol) Mn(g/mol) Mw=Mn DPn dn=d
 �p(g/
m3)P4-100 1 4 2 96000 50000 1.9 138 0.062 1.22P6-85 0.85 6 1 149000 49000 3 140 0.059 1.21P6-50 0.5 6 1 85000 29000 2.9 110 0.056 1.12P6-8 0.08 6 1 75000 35000 2.1 337 -0.026 1.02Poly(hydrogènométhylsiloxane) 21000 7000 3 110 -0.078 1.01Tab. 3.1 � Cara
térisation des é
hantillons par CES-DDL. Mn : moyenne en nombre de lamasse molaire ;Mw : moyenne en poids de la masse molaire ;DPn : degré de polymérisationmoyen en nombre ; m et n se rapportent à la stru
ture 
himique (voir Figure 3.6) ; dn=d
 :in
rément d'indi
e de réfra
tion dans le toluène (35°C ; 930 nm) ; �p masse volumique despolymères mesurée dans le toluène (T=25°C).
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ristaux liquides à 
haînes latérales...3.3 Prin
ipe de la DNPA sur une solution de polymèreset mode opératoire3.3.1 Di�usion des neutrons par des polymères en solution [20,31,32℄Dans 
e paragraphe, nous rappelons quelques notions de base sur la te
hnique de DNPA,et nous dé
rivons brièvement la théorie utilisée pour étudier la 
onformation de polymères ensolution. Nous donnons ensuite les étapes du dépouillement des données expérimentales, etprésentons en�n la méthode d'analyse dite de Zimm.Ve
teur de di�usionUne expérien
e de di�usion 
onsiste à mesurer l'intensité et la distribution angulaire d'unrayonnement (i
i des neutrons) ayant interagi ave
 l'é
hantillon à étudier. Ce dernier est pla
édans un fais
eau in
ident de longueur d'onde � et de ve
teur d'onde k. Si k0 est le ve
teurd'onde de l'onde émergente, on dé�nit le ve
teur de di�usion q par :q = k0 � k
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faisceau incident

rayonnement diffusé

q

détecteurFig. 3.7 � S
héma d'une expérien
e de di�usion.Pour les phénomènes de di�usion qui nous intéressent, les neutrons in
idents n'é
hangentpas d'énergie ave
 l'é
hantillon ; les longueurs d'ondes ne sont don
 pas modi�ées : k = k0 = 2�� .Dans 
es 
onditions la distribution d'intensité sur le déte
teur est purement radiale et le ve
teurde di�usion est relié à l'angle de Bragg �=2 par (Figure 3.7) :q = 4�� sin �2 (3.1)
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tion e�
a
e de di�usionSi l'on se représente, en première appro
he, une expérien
e de DNPA par des 
ho
s entreparti
ules, l'intensité (
'est-à-dire le nombre de neutrons) I(q) relevée sur le déte
teur par unitéde temps dans l'élément d'angle solide d
 pour un volume V et une surfa
e A d'é
hantillonexposée au �ux de neutrons est proportionnelle :- au nombre I0 de neutrons in
idents par unité de temps- à l'épaisseur e de l'é
hantillon- au nombre N
=V de parti
ules 
ibles par unité de volume- à une grandeur qui représente la probabilité d'intera
tion par parti
ule 
ible. Cette gran-deur, qui a la dimension d'une surfa
e, est appelée se
tion e�
a
e de di�usion et est notée �.I(q) s'é
rit ainsi : I(q) = I0N
V e d�d
 = I0AN
 d�d
 (3.2)On voit que � apparaît sous la forme di�érentielle d�=d
, 
'est-à-dire que la se
tion e�
a
e est
onsidérée par élément d'angle solide.Dans 
e paragraphe, on se propose de donner, dans le 
as de la di�usion des neutrons parune solution de polymères, une expression de la quantité S(q), que l'on asso
ie à N
d�=d
.S(q) sera appelée la fon
tion de di�usion.Fa
teur de 
ontrasteLa fon
tion de di�usion est le résultat d'interféren
es entre les ondes émises par les élé-ments di�usant dans l'é
hantillon. Elle se présente 
omme la somme d'une 
omposante dite
ohérente, qui 
ontient les informations sur la 
onformation des 
haînes, et d'une 
omposantedite in
ohérente liée aux impuretés isotopiques de l'é
hantillon et aux variations de l'état despin des noyaux, notamment de 
elui d'hydrogène.La 
omposante in
ohérente n'est pas dominante dans le 
as de la di�usion par des poly-mères. Elle sera ainsi 
onsidérée 
omme un bruit de fond qu'il faudra soustraire du signal pourtraiter les données d'une expérien
e (voir paragraphe 3.3.3).Pour 
e qui suit, seule la partie 
ohérente de la fon
tion de di�usion est prise en 
ompte.Elle s'é
rit de manière générale S(q) =Xi;j bibj Deiq(ri�rj)E (3.3)où :- h: : : i indique que la moyenne doit être e�e
tuée sur toutes les orientations et positions des
entres di�useurs possibles,



52 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...- ri et bi indiquent respe
tivement le ve
teur position et la longueur de di�usion de la i-èmeparti
ule.Les neutrons interagissent ave
 les noyaux atomiques. Une longueur de di�usion est asso
iéeà 
haque isotope, et pour l'hydrogène en parti
ulier 
elle-
i est négativebH = �0;374.10�12
malors que 
elle du deutérium, qui a les mêmes propriétés 
himiques que l'hydrogène, est :bD = +0;667.10�12
mDans le 
as de la DNPA sur une solution de polymères, les parti
ules di�usantes sont lesmonomères et les molé
ules de solvant. Leurs longueurs de di�usion sont 
al
ulées en ajoutantles longueurs de di�usion des atomes qui les 
omposent. L'hypothèse d'in
ompressibilité permetd'é
rire pour la fon
tion de di�usion S(q) d'un polymère :S(q) = �bm � bsvmvs �2Xi;j Deiq(ri�rj)E = K2Xi;j Deiq(ri�rj)E (3.4)où : - ri est le ve
teur position du i-ème monomère, la somme s'étendant sur tous les monomèresde la 
haîne,- bm et bs sont les longueurs de di�usion d'un monomère et d'une molé
ule de solvant,- vm et vs sont les volumes molaires du polymère et du solvant,- K est le fa
teur de 
ontraste.On voit que pour obtenir le maximum d'intensité sur le déte
teur, il est intéressant que lefa
teur de 
ontraste soit le plus grand possible. Pour 
e faire, on exploite l'importante di�éren
eentre les longueurs de di�usion de l'hydrogène et du deutérium en deutériant l'un des deux
omposants du système : le polymère ou le solvant.Loi de GuinierLe 
al
ul de la moyenne sur les orientations de la relation 3.4 
onduit à :S(q) = K2Xi;j �sin (qjri � rjj)qjri � rjj � (3.5)Pour des valeurs de q et des tailles d'objets di�usant telles que q hjri � rjji < 1, il est possiblede faire un développement limité au premier ordre de la dernière expression. On obtient alorsS(q) = K2 N2 � q26 NXi;j 
jri � rjj2�! (3.6)



3.3. Prin
ipe de la DNPA sur une solution de polymères et mode opératoire 53où N est le nombre de monomères d'une 
haîne, et où l'on re
onnaît l'expression du rayonde giration Rg donnée dans le Chapitre 1 (relation 1.3). La fon
tion de di�usion d'une 
haînes'é
rit don
 sous la forme S(q) = K2N2 �1� q2R2g3 � (3.7)et la 
ondition qui permet de faire le développement limité se traduit par qRg < 1, il s'agit dela 
ondition de Guinier.E�et de la polydispersitéNous allons maintenant donner l'expression de la fon
tion de di�usion pour l'ensemble d'unsystème de polymères polydisperses en solution, les e�ets des intera
tions inter
haînes n'étantpas pris en 
ompte pour l'instant.Il s'agit d'e�e
tuer la somme des 
ontributions de tous les polymères. Si ni est le nombrede 
haînes de degré de polymérisation Ni, la fon
tion de di�usion totale est :S(q) = K2XniN2i �1� q2R2gi3 � (3.8)Donnons maintenant quelques dé�nitions de grandeurs statistiques relatives aux systèmespolydisperses. Les moyennes Nn, Nw et Nz du degré de polymérisation, dites respe
tivement�en nombre�, �en poids� et �en z� sont dé�nies par :Nn = PniNiPni Nw = PniN2iPniNi Nz = PniN3iPniN2i (3.9)On appelle également respe
tivement �moyenne en nombre�, �moyenne en poids� et �moyenneen z� de la distribution de rayons de giration les quantités Rn, Rw et Rz dé�nies parR2n = PniR2giPni R2w = PniNiR2giPniNi R2z = PniN2i R2giPniN2i (3.10)(les termes �moyenne en nombre�, �moyenne en poids� et �moyenne en z� se justi�ent dans le
as de 
haînes gaussiennes, 
'est-à-dire lorsque R2gi _ Ni, 
e qui fait apparaître Nn, Nw et Nz,respe
tivement dans les trois dernières relations).Il nous reste à dé�nir le nombre total N de monomères du systèmeN =XniNi (3.11)pour aboutir à l'expression suivante de S(q) :S(q) = K2NNw �1� q2R2z3 � (3.12)
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ristaux liquides à 
haînes latérales...
Pour introduire des grandeurs expérimentalement a

essibles, on note que :- N = NACVm où C est la 
on
entration de la solution, V son volume, m la masse molaired'un monomère et NA le nombre d'Avogadro-Nw = Mwm oùMw est la moyenne en poids de la masse molaire des polymères du système.Finalement, la fon
tion de di�usion totale est :S(q) = K2NAVm2 CMw �1� q2R2z3 � (3.13)Relation de ZimmLa relation de Zimm relie la fon
tion de di�usion au ve
teur de di�usion et à la 
on
en-tration de la solution, qui sont les paramètres d'une expérien
e, de telle sorte que : CS(q) =f(q; C). Cette présentation fa
ilite l'exploitation des résultats, en permettant de réaliser desdiagrammes, 
omme nous le verrons dans le paragraphe 3.3.4.Le 
al
ul e�e
tué par Zimm [33℄, qui 
on
erne les polymères en bon solvant, prend en
ompte les e�ets d'intera
tion inter
haînes dans le 
adre du développement du viriel pour ungaz de polymères. Puisque tous les é
hantillons utilisés pour 
es expérien
es sont en bon solvant,la relation de Zimm est pertinente. Elle s'é
ritK2NAVm2 CS(q) = 1Mw �1 + q2R2z3 �+ 2A2C + 3A3C2 +O(C3) (3.14)
où A2 et A3 sont les deuxième et troisième 
oe�
ients du viriel (voir également [20℄). Onre
onnaît, dans le premier terme, l'inverse, au premier ordre, de l'expression de S(q) établiepré
édemment.C'est don
 
ette relation qui va être utilisée pour évaluer les masses molaires et rayons degiration des polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales étudiés.3.3.2 Préparation des é
hantillonsUn bon 
ontraste a été obtenu en utilisant des solvants deutérés et des 
haînes hydrogénées.Ce 
hoix permet d'éviter d'avoir à réaliser une synthèse de 
haînes deutérées, plus déli
ateque 
elle de 
haînes hydrogénées. Il s'ensuit que la signature neutrons enregistrée est 
elle del'ensemble squelette-mésogènes gre�és. Ce point sera dis
uté dans le paragraphe 3.4.2.



3.3. Prin
ipe de la DNPA sur une solution de polymères et mode opératoire 55Pour tester l'in�uen
e de la qualité du solvant sur le rayon de giration des 
haînes, lesexpérien
es ont été réalisées pour deux solvants de qualités di�érentes : le toluène et le té-trahydrofurane (THF). Ces solvants deutérés ont été fournis par la so
iété Euriso-Top, leurenri
hissement isotopique est supérieur à 99;5%.A�n de 
onstruire les diagrammes de Zimm, il était né
essaire d'obtenir des spe
tres deDNPA pour des solutions à di�érentes 
on
entrations. Pour 
haque taux de mésogènes gre�és,trois 
on
entrations reparties entre 3 g/
m3 et 9 g/
m3 ou 2 g/
m3 et 6 g/
m3 ont été utilisées.Toutes les expérien
es ont été faites à température ambiante. Les é
hantillons étaient pla
ésdans des 
uves en quartz de marque Hellma et d'épaisseur 5mm, seule la 
ellule 
ontenant l'eaulégère (voir paragraphe 3.3.3) avait une épaisseur de 1mm.3.3.3 Dépouillement des données brutesComment passer des données expérimentales brutes à la détermination de la fon
tion dedi�usion telle quelle apparaît dans la relation 3.14 ? Un travail de dépouillement de données estné
essaire : il est dé
rit dans 
e paragraphe, étape par étape.Instrument utiliséLes expérien
es ont été e�e
tuées au Berlin Neutron S
attering Center (BENSC) du Hahn-Meitner Institute, à Berlin.Le dispositif de di�usion aux petits angles utilisé était l'instrument V4, équipé d'un déte
-teur à deux dimensions. La distan
e 
hoisie entre l'é
hantillon et le déte
teur était de 8 m et lalongueur d'onde � = 0;6 nm ave
 une largeur à mi-hauteur ��=� ' 8%, pour 
onduire à desvaleurs de q 
omprises entre 0;07 et 0;4 nm�1.Cellule vide et déte
teurLa première étape du traitement des données 
onsiste à réaliser des 
orre
tions de trans-mission et à soustraire du signal brut le signal de la 
ellule vide. Si Ie
h est l'intensité mesuréepour l'é
hantillon dans la 
ellule, ICV 
elle mesurée pour une 
ellule vide identique à 
elle del'é
hantillon, Te
h et TCV les 
oe�
ients de transmission pour l'é
hantillon et la 
ellule vide,l'intensité Ie
h1 après 
ette première soustra
tion s'é
ritIe
h1 = Ie
hTe
h � ICVTCV (3.15)(toutes les intensités s'entendent par unité de temps).Il s'agit ensuite de pro
éder à une normalisation et à une 
alibration du déte
teur. Pour
ela, il faut diviser l'intensité asso
iée à l'é
hantillon par 
elle asso
iée à un spe
tre de réfé-ren
e. On utilise 
omme référen
e une substan
e qui di�use le rayonnement neutron de manière



56 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...totalement in
ohérente, 
ar dans 
e 
as, l'intensité di�usée est répartie uniformément dans 4�stéradians. Nous avons 
hoisi l'eau légère à 
ause de sa forte proportion en noyaux d'hydrogène(responsable de l'essentiel de la di�usion in
ohérente). L'eau légère est, ave
 le vanadium, unstandard pour 
ette utilisation de référen
e.Si l'on revient à l'expression 3.2 de l'intensité di�usée dans un angle solide d
, ou bien pourun ve
teur de di�usion q, nous pouvons é
rire, en introduisant �, la sensibilité du déte
teur :Ie
h1(q) = �I0 ee
hVe
hN
e
hd�e
hd
 = �I0 ee
hVe
hSe
h(q) (3.16)où ee
h et Ve
h sont l'épaisseur et le volume de l'é
hantillon exposé au rayonnement.De la même façon, on é
rit pour l'eau, après les 
orre
tions de transmission et de soustra
-tion du signal de 
ellule vide Ieau1(q) = �I0 eeauVeauSeau(q) (3.17)et pour une di�usion purement in
ohérente, on montre que [20℄ :eeauVeauSeau(q) = 1� Teau4�Teau (3.18)Dans les deux dernières équations, eeau, Veau, Seau et Teau représentent respe
tivement l'épais-seur et le volume de l'é
hantillon d'eau ainsi que la fon
tion de di�usion et le 
oe�
ient detransmission asso
iés à l'expérien
e ave
 l'eau.Les équations 3.17 et 3.18 permettent de déterminer �I0. En substituant �I0 dans l'équation3.16, on obtient : Ie
h1 = Ieau1 4�Teau1� Teau ee
hVe
hSe
h(q) (3.19)
Il reste à introduire un fa
teur de 
orre
tion, g(�) qui provient des e�ets inélastiques etqui dépend de la longueur d'onde des neutrons, de la distribution en longueur d'onde et del'appareil. Pratiquement g(�) est mesuré, pour 
haque instrument, à l'aide d'un 
omposé dontles propriétés mi
ros
opiques sont 
onnues (
omplexe bi-
uivre dans la trans-dé
aline [34℄).Si l'on regroupe toutes les 
orre
tions e�e
tuées, nous aboutissons à l'expression suivantede la fon
tion de di�usion pour l'é
hantillon Se
h(q) :Se
h(q)Ve
h = 2664 Ie
h(q)ee
hTe
h � ICV (q)ee
hTCVIeau(q)eeauTeau � ICV 2(q)eeauTCV 2 3775 g(�)(1� Teau)4�eeauTeau (3.20)
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ipe de la DNPA sur une solution de polymères et mode opératoire 57Dans 
ette expression, nous avons respe
tivement noté TCV 2 et ICV 2(q) la transmission etl'intensité dans le 
as de la di�usion par la 
ellule vide d'épaisseur 1mm utilisée pour l'eau.Solvant et signal in
ohérentLes étapes de traitement des données que l'on vient de dé
rire ne 
onduisent pas en
oreà la fon
tion de di�usion qui doit apparaître dans la relation 3.14 : il reste à soustraire dusignal observé la 
ontribution du solvant. Pour 
ela, il est né
essaire de déterminer le spe
tred'un é
hantillon de solvant pur, donnant la fon
tion de di�usion Ssolvant(q). Fazel et al. ontmontré [35℄ que la soustra
tion s'e�e
tue de la manière suivanteS(q)Ve
h = Se
h(q)Ve
h � (1� �)Ssolvant(q)Ve
h � 8;65� NpVpolym (3.21)où : - � est la fra
tion volumique de polymère dans l'é
hantillon,- Ve
h est le volume de l'é
hantillon de solution, identique au volume de solvant pur,- Np et Vpolym sont respe
tivement le nombre de protons par monomère et le volume molairedu polymère.Le troisième terme de 
ette dernière relation a été déterminé expérimentalement et repré-sente la fra
tion in
ohérente du signal di�usé par le polymère hydrogéné. Cette 
orre
tion sejusti�e i
i dans la mesure où la di�usion 
ohérente prédomine. Quand à la fra
tion in
ohérentedu signal di�usé par le solvant, elle est négligeable puisque que 
elui-
i ne 
ontient pas denoyaux d'hydrogène.Une fois 
es manipulations e�e
tuées sur les données brutes, nous disposons d'une mesureexpérimentale de la fon
tion de di�usion des 
haînes, et nous pouvons appliquer la méthode deZimm à la détermination de leurs propriétés mi
ros
opiques.3.3.4 Analyse de ZimmPrin
ipeSi l'on utilise la fon
tion de di�usion par unité de volume s(q) = S(q)V et si l'on note k laquantité K2NAm2 qui apparaît dans la relation de Zimm (relation 3.14), 
elle-
i s'é
rit :kCs(q) = 1Mw �1 + q2R2z3 � + 2A2C + 3A3C2 +O(C3) (3.22)



58 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...La méthode d'analyse 
onsiste à tra
er les valeurs de kCs(q) en fon
tion de q2 + C (ou bienq2 + 10C pour dilater l'é
helle). Puisque, pour 
haque type de polymère, des spe
tres ontété réalisés pour trois 
on
entrations de solution, 
e
i 
onduit à tra
er trois séries de pointsexpérimentaux sur 
haque diagramme. On réalise ensuite une extrapolation à q = 0, 
e quipermet d'obtenir par ajustement ave
 un polym�ne du se
ond ordre en C les valeurs de Mw,A2 et A3. La valeur de Rz peut ensuite être évaluée à l'aide de la pente des droites de kCs(q) , quidoit toujours être égale à R2z=(3Mw) (
e que l'on véri�e).Appli
ationLes diagrammes de Zimm obtenus pour l'é
hantillon P4-100 et l'é
hantillon de poly-(hydrogènométhylsiloxane) non substitué sont donnés, à titre d'exemple, sur les Figures 3.8et 3.9. Les 
ourbes en pointillé illustrent la méthode par extrapolations à q = 0.
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60 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...3.4 Conformation des 
haînes en fon
tion du taux de mé-sogènes gre�és3.4.1 Résultats expérimentauxRésultats globauxL'ensemble des résultats expérimentaux est présenté dans le Tableau 3.2. Deux séries d'ex-périen
es ont été e�e
tuées : l'une ave
 des groupes latéraux de type P6, l'autre ave
 desgroupes latéraux de type P4. Pour 
ha
une de 
es deux séries d'expérien
es, des lots di�érentsde poly(hydrogènométhylsiloxane) ont été utilisés, 
e qui explique les é
arts entre les massesdéterminées pour 
e 
omposé (17000 g/mol 
ontre environ 23000 g/mol).On remarque que les valeurs des rayons de giration Rz augmentent ave
 le taux de mé-sogènes gre�és et quelles sont 
omprises entre 5 et 11 nm. On peut noter que la 
ondition deGuinier qRz < 1 n'est pas toujours véri�ée : dans l'intervalle de valeurs de q exploré, qRz varied'environ 0;4 pour le poly(hydrogènométhylsiloxane) à environ 4 pour l'é
hantillon P4-100 ensolvant THF. Malgré 
ela, nous obtenons des diagrammes de Zimm linéaires, 
omme on peut levoir sur les Figures 3.8 et 3.9. Ce
i provient vraisemblablement du fait que les polydispersitésdes é
hantillons sont 
omprises entre 2 et 3 (Tableau 3.1), 
e qui permet au domaine linéairede s'étendre bien au-delà de la 
ondition de Guinier (voir [13, page 804℄ et [20, page 189℄).Signalons également que, pour les 
haînes gre�ées, les 
on
entrations les plus importantespeuvent être voisines de la 
on
entration de re
ouvrement des 
haînes,C� ' MnNAR3gCe
i est à mettre en parallèle ave
 les valeurs non nulles obtenues dans 
ertains 
as pour letroisième 
oe�
ient du viriel A3, qui traduit des intera
tions plus fortes entre les éléments dugaz de polymères [20,36℄. Cependant, les diagrammes obtenus ne présentent jamais d'é
art à larelation de Zimm d'une 
on
entration à une autre : 
e
i indique que les e�ets de 
on
entrationssont négligeables, et que le système demeure une solution diluée. Notons que la valeur impor-tante de A3 obtenue pour l'é
hantillon P6-8 pourrait s'expliquer par la forte polydispersité de
e 
omposé.Les résultats du Tableau 3.2 montrent un a

ord raisonnable entre les masses molairesmesurées par DNPA (M (1)w ) et 
elles 
al
ulées à partir de la mesure par DNPA de la massedu poly(hydrogènométhylsiloxane) (M (2)w ). Toutefois, la 
omparaison entre les Tableaux 3.1 et3.2 montre que les masses molaires évaluées par CES-DDL et par DNPA sont sensiblementdi�érentes pour les é
hantillons substitués. Ces é
arts peuvent être expliqués par le manque depré
ision de l'analyse par SEC-DDL dû aux faibles valeurs de l'in
rément d'indi
e de réfra
tion
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E
hantillon(Pk-100x) Rz (nm) A2 104(
m3/g2) A3 103(
m6/g3) M (1)w(g/mol) M (2)w(g/mol)P6 dans toluène deutéréPoly(hydrogèno-méthylsiloxane) 5;3 11 0 17000P6-8 8 10 9 35000P6-50 8;7 6 1;7 58000 63000P6-85 10 4;1 0 99000 95500P4 dans toluène deutéréPoly(hydrogèno-méthylsiloxane) 5;8 13 0 23500P4-100 11 0;15 0 130000 140000P4 dans THF deutéréPoly(hydrogèno-méthylsiloxane) 5;8 15 0 23000P4-100 9 1;1 0;55 128000 137000Tab. 3.2 � Résultats expérimentaux de DNPA pour le rayon de giration (Rz), le deuxièmeet le troisième 
oe�
ient du viriel (A2 et A3), la moyenne en poids de la masse molaire(M (1)w ) déterminée par DNPA, la moyenne en poids de la masse molaire (M (2)w ) 
al
uléeà partir de la masse DNPA de l'é
hantillon de poly(hydrogènométhylsiloxane) (sauf pourl'é
hantillon P6-8, à 
ause de son degré de polymérisation plus important, voir Tableau3.1). Les poly(hydrogènométhylsiloxane) utilisés pour les séries d'expérien
es P4 et P6provenaient de lots di�érents.
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 (dans le Tableau 3.1) et au fait que le déte
teur utilisé pour la di�usion de lumièren'utilise que trois angles de déte
tion. Puisque l'a

ord est bon entre les mesures de CES-DDLet de DNPA pour la masse du poly(hydrogènométhylsiloxane), les 
al
uls des masses molairesdes é
hantillons substitués faits à partir de 
elle de 
e dernier en 
onstituent les meilleuresestimations (Tableau 3.2, 
olonne M (2)w ).Rayon de giration des 
haînes en fon
tion du taux de mésogènesLes valeurs mesurées pour le rayon de giration en fon
tion du taux de mésogènes sontdonnées sur la Figure 3.10. On observe que le rayon de giration augmente d'un fa
teur deuxlorsque l'on passe de 0% à 100% de mésogènes gre�és. Les barres d'erreur de �0;5nm indiquéesreproduisent l'é
art entre les mesures de Rz e�e
tuées pour les deux lots de poly(hydrogèno-méthylsiloxane), mais il est possible que l'erreur expérimentale augmente ave
 le taux de mé-sogènes gre�és.
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taux de mésogènes greffésFig. 3.10 � Variation du rayon de giration en fon
tion du taux de mésogènes gre�és.� : mésogène P6 dans le toluène deutéré ; M : mésogène P4 dans le toluène deutéré ; , :mésogène P4 dans le THF deutéré.La Figure 3.10 appelle deux 
ommentaires. Tout d'abord, en 
omparant les � et les M,on 
onstate que l'e�et global d'augmentation du rayon de giration ne dépend pas du type demésogène utilisé. Si l'on 
ompare ensuite les M et les ,, on voit que l'augmentation du rayonde giration ave
 le taux de mésogène demeure si l'on 
hange de solvant. Il est intéressant sur
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e point de se reporter aux valeurs de A2 du Tableau 3.2 : on 
onstate quelles sont positiveset quelles diminuent lorsque le taux de mésogène augmente, et 
e
i pour les deux solvantsutilisés. Or nous verrons dans le paragraphe 3.4.2, à propos de la dis
ussion sur la relation3.35, que le deuxième 
oe�
ient du viriel est nul pour un système non perturbé (ou gaussien)et qu'il est positif pour un système en bon solvant, ave
 une valeur d'autant plus élevée queles intera
tions de volume ex
lu sont importantes. Les mesures de A2 rapportées i
i indiquentdon
 que nos systèmes se rappro
hent de systèmes non perturbés lorsque le taux de mésogènesgre�és augmente. Cela signi�e que l'e�et sur le rayon de giration n'est pas dû à un gon�ementdes 
haînes asso
ié à des intera
tions de volume ex
lu de plus en plus importantes.3.4.2 Dis
ussionRayon de giration mesuré et rayon de giration du squeletteNous voulons savoir si la présen
e de groupes latéraux rend les 
haînes plus rigides. Pourrépondre à 
ette question, il est né
essaire de 
omparer la 
onformation des 
haînes sans groupeslatéraux à 
elle du squelette des 
haînes ave
 groupes latéraux. Or les groupes latéraux gre�éssur les 
haînes ne permettent pas de les 
onsidérer 
omme des �ls min
es. Il s'agit don
 de savoirsi la mesure du rayon de giration que nous avons faite nous permet d'avoir une information surle rayon de giration du squelette.En 
onsidérant la présen
e des groupes latéraux 
omme 
onduisant à un simple e�etd'épaisseur, nous proposons i
i deux appro
hes pour tenir 
ompte de la présen
e des groupeslatéraux de manière quantitative et établir une relation entre le rayon de giration global d'une
haîne, 
elui de son squelette et 
elui de sa 
oupe transversale. Une évaluation numérique destermes de 
ette relation nous permettra ensuite de 
on
lure.Deux méthodes pour établir une relation entre les rayons de girationLa première méthode suppose que la moyenne d'un système de 
haînes ave
 des groupeslatéraux est une 
haîne épaisse ave
 une 
oupe transversale 
ir
ulaire. Il est ainsi possibled'e�e
tuer un 
al
ul du rayon de giration global similaire de 
elui de Reine
ke et al. [37℄. Ce
al
ul est présenté en détail dans l'Annexe 3.7. Il 
onduit à l'expression suivante de la moyenneen nombre, Rn, de la distribution de rayons de giration du systèmeR2n = R2n;sq +R2
 (3.23)où R2n;sq est la moyenne en nombre de la distribution de rayons de giration des squelettes et R2
est le rayon de giration de la 
oupe transversale des 
haînes, qui ne présente pas de polydisper-sité.
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haînes latérales...La se
onde méthode est basée sur la dé
omposition de la fon
tion de di�usion S(q) d'une
haîne [38, 39℄ : S(q) = S0(q)�(q) (3.24)où S0(q) est asso
ié au squelette de la 
haîne et �(q) à sa 
oupe transversale .Si Rg est le rayon de giration de l'ensemble de la 
haîne ave
 groupement latéraux, S(q)s'é
rit dans le domaine de Guinier (voir paragraphe 3.3.1) :S(q) _ e�q2R2g3 (3.25)De la même manière, si l'on appelle Rg;sq le rayon de giration du squelette, la fon
tion dedi�usion du squelette seul sera : S0(q) _ e�q2R2g;sq3 (3.26)En�n, si R
 est le rayon de giration de la 
oupe transversale, �(q) s'é
rit dans le domainede Guinier [39, 40℄ : �(q) _ e�q2R2
2 (3.27)(nous véri�erons que la 
ondition de Guinier qR
 < 1 est respe
tée lorsque nous aurons 
al
uléles valeur de R
)En utilisant la relation 3.24, nous obtenons pour 
haque 
haîne :R2g = R2g;sq + 32R2
 (3.28)Pour raisonner sur des systèmes ave
 un grand nombre de 
haînes, la relation 3.28 doitêtre exprimée ave
 des grandeurs moyennes. Il est 
lair, d'après la dé�nition de la moyenneen nombre d'un rayon de giration (relation 3.10), que 
ette relation peut s'é
rire ave
 R2n aulieu de R2g et ave
 R2n;sq au lieu de R2g;sq. Ces nouveaux paramètres sont indépendants de lapolydispersité et peuvent être 
omparés au rayon de giration de la 
oupe transversale, R2
 . Larelation 3.28 devient don
 : R2n = R2n;sq + 32R2
 (3.29)
Les équations 3.23 et 3.29 sont très semblables, elles di�èrent seulement par le fa
teur 32du terme en R2
 . Nous allons montrer dans 
e qui va suivre que le terme en R2
 est négligeable
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e entre les deux relations n'a don
 pas d'in
iden
e dans le 
as présent.Evaluations de R2n et R2
 et 
on
lusionLes systèmes que nous étudions sont des systèmes polydisperses, et la mesure du rayonde giration que nous e�e
tuons donne la moyenne �en z�, Rz, de la distribution des rayons degiration du système. A�n de déduire Rn du Rz mesuré, la distribution des masses molaires doitêtre modélisée par une fon
tion de distribution. Pour 
e faire, il est 
ommode d'utiliser la très
ourante distribution de S
hulz [41℄. Elle est dé�nie 
omme suitw(M) = M 1U��1 + 1U�0B� Mw1 + 1U 1CA1 + 1U e� MMw �1 + 1U � (3.30)
où � représente la fon
tion Gamma (�(n) = R10 tn�1e�tdt), M est la variable 
ontinue pour lamasse molaire et U = I � 1, I étant la polydispersité (les valeurs de I = Mw=Mn sont donnéesdans le Tableau 3.1). w(M) est dé�ni pour un système dis
ret de Ni 
haînes de masse molaireMi par : w(Mi) = NiMiPNiMi .Pour 
al
uler les valeurs de Rn, nous allons pouvoir utiliser en première approximation unerelation entre Rz et Rn établie par Oberthür [42℄ pour les distributions des masses molairesde type S
hulz et le 
as de 
haînes gaussiennes (ou non perturbées). Cette relation est donnéepar : R2z = (1 + 2U)R2n (3.31)Le fait d'utiliser une relation valable pour des 
haînes gaussiennes, alors que 
elles quenous étudions ne le sont pas, sera justi�é dans la dis
ussion sur la longueur de persistan
e.L'ensemble des valeurs 
al
ulées de Rn à partir de la relation 3.31 est présenté dans leTableau 3.3. On peut en déduire que les valeurs de R2n pour des 
haînes totalement ou partiel-lement substituées sont telles que : 16 nm2 � R2n � 44 nm2 (3.32)

Intéressons nous maintenant au terme en R2
 , le rayon de giration d'une 
oupe transversale.Puisque les groupes latéraux ne sont pas polydisperses, 
e terme est le même pour toutes les
haînes du système.
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E
hantillon (Pk-100x) Rz (nm)(mesuré) U = I � 1 Rn (nm)(
al
ulé)P6 dans toluène deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5.3 2 2;2P6-8 8 1;1 4;5P6-50 8;7 1;9 4;0P6-85 10 2 4;5P4 dans toluène deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5;8 2 2;6P4-100 11 0;9 6;6P4 dans THF deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5;8 2 2;6P4-100 9 0;9 5;4Tab. 3.3 � Cal
ul pour tous les é
hantillons des moyennes en nombre (Rn) des rayons degiration, à partir des valeurs mesurées de leurs moyennes �en z� (Rz) et des polydispersités(I = Mw=Mn), en utilisant la relation 3.31.
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essairement moins importantpour des 
haînes partiellement substituées que pour des 
haînes totalement substituées, nousallons seulement 
al
uler R2
 dans le 
as totalement substitué : nous obtiendrons ainsi unelimite supérieure de 
es valeurs. Dans le 
as totalement substitué, la 
oupe transversale est,pour 
haque élément di�usant de squelette, un plan 
ontenant un groupe latéral. Les groupeslatéraux peuvent, 
omme nous l'avons vu au paragraphe 3.1.1, être représentés 
omme desbâtonnets de longueur d ' 2;5 nm, ave
 une 
oupe transversale 
ir
ulaire de rayon b ' 0;2 nm.Le rayon de giration d'un tel objet s'é
rit [20℄ :R2
 = d212 + b22 (3.33)La valeur de R2
 est par 
onséquent : R2
 ' 0;6 nm2 (3.34)En 
omparant ave
 les valeurs des rayons de giration globaux (relation 3.32), on 
onstate que la
ontribution des groupes latéraux au rayon de giration des 
haînes est négligeable. Par ailleurs,la 
ondition de Guinier q2R2
 < 1, qui est né
essaire pour exprimer la 
ontribution des groupeslatéraux sous la forme de la relation 3.27, est bien véri�ée dans le domaine de ve
teur de di�u-sion utilisé (voir paragraphe 3.3.3).En supposant que la présen
e des groupes latéraux gre�és 
onduit à un simple e�et d'épais-seur, nous venons de montrer que la quantité que nous mesurons par DNPA est quasiment lerayon de giration du squelette des 
haînes de polymères 
ristaux liquides étudiées. Nous allonsmaintenant pouvoir 
omparer la longueur de persistan
e des 
haînes substituées à 
elle de la
haîne non substituée. Cette 
omparaison rendra également 
ompte de la variation de rigiditédu squelette.Longueur de persistan
eLa longueur de persistan
e est une information statistique quantitative sur la rigidité d'une
haîne. Elle ne varie pas ave
 la qualité du solvant, ni ave
 la polydispersité du système 
onsi-déré. L'évaluation des longueurs de persistan
e de nos polymères, substitués ou non, va don
nous permettre de savoir si la présen
e de groupes latéraux gre�és sur les 
haînes les rend plusrigides, 
e qui répondra à la question posée au début de 
e Chapitre.Qualitativement, 
ette réponse est immédiate : puisque le rayon de giration des 
haînesaugmente ave
 le taux de mésogènes gre�és pour un degré de polymérisation qui reste ap-proximativement 
onstant (ex
epté pour l'é
hantillon P6-8), leur longueur de persistan
e doitné
essairement augmenter.
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ristaux liquides à 
haînes latérales...Mais voyons 
omment il est possible de 
hi�rer 
ette augmentation. Nous allons d'abordraisonner sur une 
haîne isolée, et voir 
omment interviennent dans notre 
as les intera
tionspolymère-solvant. Nous passerons ensuite aux grandeurs globales, faisant intervenir la polydis-persité de nos systèmes.Pour une 
haîne dite �à longueur de persistan
e� (ou en
ore vermiforme, [38, 39, 42℄) delongueur �nie, Benoît et Doty [23℄ ont établi la relation suivante entre le rayon de giration Rg,la longueur de 
ontour L (
'est-à-dire la longueur des unités répétitives d'une 
haîne multipliéepar le nombre d'unités répétitives) et la longueur de persistan
e lp :R2g = Llp3 � l2p + 2l3pL � 2l4pL2 �1� e�L=lp� (3.35)Cependant dans le 
as de polymères en solution, 
ette relation est seulement valable pour des
haînes non perturbées, 
'est-à-dire pour des systèmes polymère-solvant à une température telleque, de manière idéale, la présen
e de solvant ne 
onduit ni à un gon�ement, ni à une 
ontra
tiondes 
haînes ; 
ette température est appelée température �. Au dessus de 
ette température, les
haînes ont tendan
e à gon�er par e�et de volume ex
lu ; le se
ond 
oe�
ient du viriel A2devient positif et l'on se trouve dans une 
on�guration dite de �bon solvant� [43℄.Avons-nous don
 le droit d'utiliser la relation 3.35 pour nos systèmes ? A priori la réponseest négative : puisque les valeurs mesurées de A2 (Tableau 3.2) sont toujours positives. Il setrouve 
ependant que la valeur de la longueur de persistan
e que nous 
al
ulons à l'aide de
ette relation pour la 
haîne non substituée est : lp = 0;5 à 0;6 nm (voir le Tableau 3.4 et lasuite de 
e paragraphe). Or la longueur de persistan
e d'une 
haîne de poly(diméthylsiloxane)qui est rapportée dans la littérature est très voisine : lp = 0;54 nm [44℄. En supposant que les�exibilités du poly(diméthylsiloxane) et du poly(hydrogènométhylsiloxane) sont identiques, 
esrésultats indiquent qu'il est possible d'utiliser la relation 3.35 pour notre 
haîne non substituée,en dépit des valeurs positives du 
oe�
ient A2. Comme les e�ets de volume ex
lu diminuentpour les 
haînes substituées, ainsi que le montrent les plus faibles valeurs du paramètre A2,il est possible d'utiliser la relation 3.35 pour tous nos é
hantillons. Notons que 
e résultat se
omprend 
omme étant une 
onséquen
e de la faible masse molaire des 
haînes, 
'est-à-dire deleur faible entropie de 
onformation.Puisque nos systèmes sont polydisperses, la relation 3.35 doit être transposée aux gran-deurs globales, qui sont mesurées lors d'une expérien
e. En utilisant 
omme pré
édemment unedistribution des masses molaires de type S
hulz, Oberthür [42℄ a obtenu22Si l'on fait U = 0 (et par 
onséquent Lw = L) dans 
ette relation, on ne retrouve pas exa
tement larelation 3.35 : le terme en e�L=lp est absent. Cependant la di�éren
e entre les deux relations est sans e�et :les valeurs du Tableau 3.4 montrent que le terme en e�L=lp est toujours négligeable pour nos expérien
es.
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R2z = 1 + 2U1 + U Lwlp3 0�1� 1 + U1 + 2U 3lpLw �1� 2lpLw��(1 + U)21 + 2U 6l3pL3w 241� �1 + U1 + U Lwlp �� 1U 351A (3.36)

où Rz est la moyenne de la distribution de rayons de giration qui est a

essible par la mesure,U a été introduit dans la relation 3.31, et Lw est la moyenne �en poids� de la longueur de
ontour. Lw est dé�nie par (pour ni 
haînes de degré de polymérisation Ni)Lw = l � PniN2iPNini = lmMw (3.37)où l est la longueur des unités répétitives sur la 
haîne, Mw la moyenne en poids de la distribu-tion des masses molaires des 
haînes et m la masse molaire d'un monomère (pour les 
haînespartiellement substituées il s'agit de la masse du monomère moyen).Mw est mesurée au 
ours de l'expérien
e, l vaut 0;3 nm pour un polysiloxane (l est éga-lement la longueur d'un monomère) et m se 
al
ule pour 
haque é
hantillon. Nous pouvonsdon
 évaluer les valeurs de Lw pour 
haque é
hantillon. Ave
 les valeurs expérimentales de Rz,données dans le Tableau 3.2, il est possible d'obtenir les valeurs des longueurs de persistan
e,en résolvant numériquement l'équation 3.36. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.4.Avant de les 
ommenter, il nous faut faire une remarque sur la nature des 
haînes étudiées.A�n de raisonner sur une 
haîne moyenne du système, dé�nissons la moyenne en nombre deslongueurs de 
ontour Ln = l Mnm (3.38)où Mn est la moyenne en nombre des masses molaires (ses valeurs sont indiquées dans le Ta-bleau 3.1). Le 
al
ul des valeurs de Ln indique que 
ette quantité est 
omprise entre 35 et 45nm pour tous les é
hantillons, sauf le P6-8 (nous savons en e�et que la pré
ipitation in
omplèteau 
ours de la synthèse de l'é
hantillon P6-8 a favorisé les longues 
haînes). Nous observonsdon
 que les valeurs de Ln sont approximativement 20 à 40 fois plus importantes que 
elles dela longueur de persistan
e lp. Les 
haînes sont don
 de type �semi-�exibles�, 
e qui justi�e sur
e point l'utilisation des relations de Benoît-Doty et d'Oberthür (relations 3.35 et 3.36).L'examen du Tableau 3.4 montre que l'e�et d'augmentation de la longueur de persistan
edemeure quel que soit le type de solvant et de groupes latéraux utilisés. Les résultats obtenus
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E
hantillon (Pk-100x) Rz (nm) Lw (nm) U = I � 1 lp (nm)P6 dans toluène deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5;3 85 2 0;6P6-8 8;0 106 1;1 1;2P6-50 8;7 76 1;9 1;9P6-85 10;0 88 2 2;1P4 dans toluène deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5;8 118 2 0;5P4-100 11;0 109 0;9 2;4P4 dans THF deutéréPoly(hydrogènométhylsiloxane) 5;8 115 2 0;5P4-100 9;0 107 0;9 1;6Tab. 3.4 � Cal
ul des longueurs de persistan
e (lp) pour tous les é
hantillons, à l'aidede la relation 3.36 et en utilisant les valeurs expérimentales des rayons de giration (Rz)des longueurs de 
ontour (Lw) (obtenues ave
 les masses molaires des 
haînes Mw et desmonomères, m) et des polydispersités (I = Mw=Mn).
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tion du taux de mésogènes gre�és 71pour les deux séries d'expérien
es (respe
tivement ave
 les groupes latéraux de type P6 et ave

eux de type P4) sont 
omparables. Par ailleurs, puisque les longueurs de persistan
e sont desgrandeurs intrinsèques, l'é
art sur les valeurs de lp que l'on relève pour les poly(hydrogèno-méthylsiloxanes) des deux lots, indique l'erreur expérimentale pour 
e 
omposé sans mésogène.Finalement, le Tableau 3.4 montre bien que la longueur de persistan
e du squelette des
haînes est multipliée par un fa
teur 
ompris entre 3 et 5 lorsque l'on passe du polymère dedépart à un polymère 
omplètement substitué. L'ajout de groupes latéraux sur une 
haînepolymère en solution la rend don
 plus rigide.
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ristaux liquides à 
haînes latérales...3.5 Résultat de modélisation molé
ulaireL'augmentation de la longueur de persistan
e que nous avons mise en éviden
e expérimen-talement est-elle également observée sur des 
haînes simulées ? Pour répondre à 
ette question,nous avons réalisé une étude de modélisation molé
ulaire sur les mêmes polymères et groupeslatéraux que 
eux utilisés au 
ours des expérien
es. Nous 
itons i
i brièvement les résultatsobtenus par Jean-Daniel Marty.Les 
al
uls de modélisation molé
ulaire ont été e�e
tués ave
 un 
hamp de for
e de type�Consistent-Valen
e� [45℄, tel qu'implémenté dans le programmeMSI-Insight II [46℄. Ces 
al
ulsont été faits en deux grandes étapes. Premièrement, ils ont 
onsisté a e�e
tuer la modélisationd'un monomère, puis 
elle du dimère formé par deux monomères, puis de deux dimères, et en�nde 4 dimères. Deuxièmement, la stru
ture a été �
hau�ée� à 400°K pendant 10000 pi
ose
ondesde manière à 
e que l'ensemble de l'espa
e des phases a

essible puisse être exploré. L'énergie des
onformations 
orrespondantes a été evaluée à 
haque pas de 1 pi
ose
onde, pour obtenir sonévolution en fon
tion du temps. En�n, l'énergie des 
onformations 
orrespondants aux minimalo
aux d'énergie a été également minimisée, et la meilleure 
onformation a été 
onservée.Notons que les 
haînes modélisées i
i sont 
onstituées de 8 monomères seulement, de ma-nière à 
e que les temps de 
al
ul restent raisonnables.Des 
haînes ave
 di�érents taux de mésogènes gre�és ont été 
al
ulées. L'observable 
hoisieest la distan
e entre le premier et le dernier atome de sili
ium du squelette. Ce paramètre, notéS8, est assimilé à la distan
e bout à bout de la 
haîne. S8 est représenté en fon
tion du taux demésogènes sur la Figure 3.11. Son augmentation ave
 le taux de mésogènes est 
omparable à
elle du rayon de giration, obtenue expérimentalement (voir �gure 3.10), on 
onstate notammentque S8 augmente sensiblement à partir d'un faible taux de mésogènes.Puisque la longueur de 
ontour des 
haînes modélisées ne varie pas ave
 le taux de méso-gènes gre�és, l'augmentation de S8 implique une augmentation de la longueur de persistan
e.Cette étude de modélisation molé
ulaire 
on�rme don
 le résultat expérimental sur l'augmen-tation de la rigidité des 
haînes lorsque l'on gre�e des groupes latéraux.
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ristaux liquides à 
haînes latérales...3.6 Con
lusionLa détermination expérimentale de Rz et la modélisation molé
ulaire vont dans le sensd'une augmentation de la longueur de persistan
e du squelette des PCLP étudiés à l'état diluélorsque le taux de mésogènes gre�és augmente. Or, 
omme nous l'avons vu, les résultats expé-rimentaux ré
emment obtenus par Fourmaux-Demange et al. [1℄ indiquent que la présen
e demésogènes ne modi�e par signi�
ativement la rigidité de PCLP à l'état de fondu.Puisque l'augmentation de la longueur de persistan
e en solution est 
lairement une 
onsé-quen
e d'intera
tion intra-
haînes, la 
omparaison entre les résultats présentés i
i et 
eux ob-tenus sur des fondus suggère qu'une 
ompensation entre des intera
tions intra et inter-
haînesest responsable des valeurs quasiment in
hangées de lp en fondu. La longueur de persistan
en'apparaît don
 pas 
omme une propriété intrinsèque des polymères 
ristaux liquides à 
haîneslatérales.



3.7. Annexe : Rayon de giration d'un système de 
haînes ave
 des groupes latéraux pendants 753.7 Annexe : Rayon de giration d'un système de 
haînesave
 des groupes latéraux pendantsNous avons déjà vu que le rayon de giration R2g d'une 
haîne polymère peut s'é
rireR2g = 12N2 Xi;j AiAj2 (3.39)où AiA2j est la distan
e quadratique entre deux points quel
onques de la 
haîne, N étant lenombre de 
es points. Le ve
teur AiAj peut être exprimé de la manière suivante (voir Figure3.12) AiAj = AiOmi +OmiOnj +OnjAj (3.40)où Omi et Onj sont les points d'interse
tion entre le squelette de la 
haîne et le plan de 
oupeperpendi
ulaire au squelette.
Onj

Omi

Aj

Ai

Fig. 3.12 � Représentation s
hématique d'une 
haîne ave
 des groupes latéraux pendants.En élevant au 
arré l'équation 3.40 on obtient :AiAj2 = AiOmi2 +OmiOnj 2 +OnjAj2 + 2AiOmi�OmiOnj + 2OnjAj�OmiOnj + 2AiOmi�OnjAj(3.41)Si l'on appelle NL le nombre de plans de 
oupe et n
 le nombre d'éléments di�usant par plande 
oupe, la moyenne en nombre du rayon de giration d'un système de 
haînes s'é
ritR2n =X" 12N2Ln2
 Xi;j �AiOmi2 +OmiOnj 2 +OnjAj2 + 2AiOmi�OmiOnj + 2OnjAj�OmiOnj + 2AiOmi�OnjAj�#XNp (3.42)



76 Chapitre 3 : Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales...où la sommation prin
ipaleP s'entend à toutes les 
haînes du système, Np étant le nombre de
haînes ave
 un rayon de giration RpDu fait de la moyenne sur toutes les 
haînes du système, 
haque ve
teur AiOmi et AjOnj a unéquivalent opposé par rapport au 
entre de la 
oupe. Ainsi, les termes 
roisés dans l'équation3.42 s'annulent deux à deux au 
ours de la sommation sur toutes les valeurs possibles de AiAj2.L'équation 3.42 devientR2n = X" 12N2Ln2
 Xi;j OmiOnj 2 + 12N2Ln2
 Xi;j AiOmi2 + 12N2Ln2
 Xi;j OnjAj2#XNp (3.43)qui s'é
rit �nalementR2n = X" 12N2L Xm;n OmOn2#XNp + " 12n
 Xi AiOmi2 + 12n
 Xj OnjAj2# (3.44)
où l'on a utilisé les indi
es m et n pour désigner de manière générique, lorsque 
'est possible,les points du squelette. On re
onnaît dans le premier terme la moyenne en nombre du rayon degiration du squelette, et le se
ond terme 
onduit au rayon de giration de la 
oupe transversale.
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Depuis les travaux de de Gennes et de Stau�er, e�e
tués à partir des années 1970, la tran-sition sol-gel est 
ouramment dé
rite à l'aide de modèles de per
olation. Ces modèles ont étéappliqués à l'étude des gels 
himiques, et de façon plus surprenante à 
elle des gels physiques,puisque dans 
e 
as les liens sont de nature transitoire et présentent des temps de vie limités.Le travail expérimental présenté i
i a pour but de tester 
ette des
ription sur un gel phy-sique de poly
holure de vinyle (PVC), dans le 
adre d'une étude des e�ets du vieillissement etdu 
on�nement sur ses propriétés mé
aniques. Les expérien
es ont été réalisées sur le piézo-rhéomètre.Dans 
e Chapitre, nous 
ommençons par faire une rapide des
ription des propriétés géné-rales des gels polymères. Nous donnons ensuite les grandes lignes des modèles théoriques établispour dé
rire 
es gels. Nous examinons en parti
ulier les prévisions du modèle de per
olation, enpré
isant le 
as d'une géométrie 
on�née, pour les propriétés dynamiques de 
es systèmes. Puis,après une brève revue de résultats expérimentaux marquants, nous dé
rivons les expérien
esréalisées dans 
e travail.Les résultats expérimentaux que nous présentons ensuite 
on
ernent les e�ets du vieillis-sement des gels et 
eux de leur 
on�nement. Nous étudions séparément les 
as des fortes etfaibles 
on
entrations en polymère. La dis
ussion des résultats 
onsiste en leur 
omparaisonaux prévisions du modèle de per
olation en géométrie 
on�née, puis en la mise en éviden
e del'équivalen
e entre le vieillissement et le 
on�nement des gels.



82 Chapitre 4. Propriétés mé
aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.1 Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel4.1.1 Les gels polymèresQu'est-
e qu'un gel polymère ? [1, 2℄Les gels polymères sont des systèmes 
onstitués d'au moins deux 
omposants, dont l'unest le polymère et l'autre un solvant, généralement de bas poids molé
ulaire, et qui représenteune fra
tion importante du volume total.Ces systèmes peuvent se présenter dans une phase liquide, appelée "sol", ou dans unephase intermédiaire entre le solide et le liquide, appelée "gel". Dans la phase gel, les 
haînespolymères sont assemblées en un réseau, qui est responsable de la tenue mé
anique. Nous tâ
he-rons dans 
e qui suit d'utiliser seulement le terme "gel" pour désigner les systèmes en phase gel.Il existe deux grandes 
atégories de gels polymères : les gels 
himiques et les gels physiques.Les premiers sont des réseaux polymères 
ovalents. Les n÷uds de 
es réseaux sont des liai-sons 
ovalentes au même titre que les liaisons entre les monomères des polymères. La réti
ulationde tels systèmes peut être 
ontr�lée par divers paramètres 
himiques, 
omme la 
on
entrationen agents réti
ulant ou l'a
tivité d'un 
atalyseur. On peut 
iter 
omme exemple les gels depolysiloxane. Des paramètres physiques permettent également de 
ontr�ler la réti
ulation, parexemple la présen
e d'un rayonnement ultra-violet dans le 
as des gels de polymétha
rylate.Notons que lors de la réti
ulation, un 
ertain nombre de défauts, 
omme par exemple des inho-mogénéités ou des en
hevêtrements, peuvent apparaître dans le gel et modi�er ses propriétésélastiques [3℄.Les gels physiques sont le résultat d'asso
iations intermolé
ulaires 
onduisant à la for-mation d'un réseau. Les intera
tions mi
ros
opiques mises en jeu sont les for
es de Van derWaals, les intera
tions éle
trostatiques, ou les liaisons hydrogènes. Les liens 
réés ne sont ainsipas permanents, et les gels physiques sont thermoréversibles : lorsque la température devientsu�samment élevée, ils passent de la phase gel à la phase sol. Trois types d'asso
iations inter-molé
ulaires 
onduisant à la formation d'un gel physique ont été identi�és : les stru
tures enhéli
es formées par deux 
haînes ou plus, les mi
ro
ristallites formées par la 
ristallisation deportions de 
haînes, et en�n les nodules, dans le 
as de 
opolymères blo
 dont les blo
s ont desa�nités di�érentes ave
 le solvant ou bien dans le 
as de 
ertains polymères ata
tiques, du faitde la présen
e de domaines ri
hes en polymère à l'état vitreux, qui servent de n÷uds de réti-
ulation [4℄. Des exemples de gels formés sur 
es trois types d'asso
iations sont respe
tivementles gels de gélatine, les gels de poly
hlorure de vinyle (PVC), et gels de polystyrène ata
tique(aPS). Un gel physique peut être obtenu en variant la 
on
entration ou la nature 
himique des
onstituants d'un système. On obtient également un gel physique en refroidissant un systèmeen dessous d'une température appelée température de géli�
ation. Dans 
e dernier 
as, le gelpeut ne pas se former immédiatement, et ses propriétés peuvent évoluer lorsqu'il est formé : on



4.1. Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel 83parle alors de vieillissement.Le passage des systèmes de la phase sol à la phase gel, appelé transition sol-gel, est asso
iéà des modi�
ations importantes de leurs propriétés physiques, tant statiques que dynamiques.Les propriétés rhéologiques, en parti
ulier, présentent un 
omportement signi�
atif : dans uneexpérien
e de 
isaillement en régime dynamique, la transition sol-gel est marquée par le passaged'une réponse basse fréquen
e de type liquide, ave
 G0 _ !2 et G00 _ !, à une réponse bassefréquen
e de type solide, ave
 G0 = 
ste et G00 _ !. De manière générale, à la transition sol-gel, la vis
osité et le temps de relaxation terminal mesurés divergent et un module élastiqueapparaît. Ces propriétés sont illustrées sur la Figure 4.4 : nous y reviendrons largement enprésentant les modèles théoriques.Pré
isons que, du point de vue rhéologique, la nature solide des gels physiques n'est jamaisvraiment établie. Contrairement aux gels 
himiques, les liaisons à l'origine des gels physiquesont en e�et des temps de vie �nis. Des expérien
es de rhéologie e�e
tuées à fréquen
e nulle sur
es gels devraient ainsi donner des réponses de type liquide. On peut don
 dire que la dé�nitiond'un gel physique dépend de la patien
e de l'expérimentateur.Le 
as des gels de PVC [4, 5℄Ce paragraphe, 
onsa
ré aux gels de PVC, 
onsiste en une rapide des
ription, en termesphysi
o-
himiques, des 
omposés utilisés dans le travail expérimental présenté dans 
e rapport.S'il n'est pas aisé de remonter aux premières mises en éviden
e de la formation de gelsthermoréversibles à partir de solutions de PVC (dont la formule 
himique est [CH2CHCl℄n),nous pouvons 
ependant signaler 
ertains travaux marquants. En 1943, des expérien
es derelaxation de 
ontraintes menées par Leaderman ont permis d'observer des 
omportements detype solide dans des systèmes de PVC et de solvant. Les expérien
es de di�ra
tion de rayons Xmenées à la �n des années 1940 par Alfrey et al. [6, 7℄, ainsi que par Stein et Tobolsky [8℄ ontpermis d'identi�er les jon
tions du gel 
omme étant des mi
ro
ristallites.Les mi
ro
ristallites sont, 
omme nous l'avons déjà signalé, le résultat de la 
ristallisationde portions de 
haînes. Ce phénomène de 
ristallisation partielle est 
ontr�lé par la ta
ti
itédu polymère. En e�et, dans le 
as de polymères parfaitement syndiota
tiques, les domaines
ristallins s'étendent à l'ensemble des 
haînes, une séparation de phase intervient entre le poly-mère 
ristallin et le solvant, et le système ne forme pas de gel. Le PVC utilisé pour obtenir desgels est 
ommunément désigné par "ata
tique" : 
ela signi�e en réalité que 
ertaines portionsdes 
haînes sont isota
tiques, d'autres syndiota
tiques, et d'autres hétérota
tiques. Cette non-stéréorégularité entraîne la lo
alisation des domaines 
ristallins, qui n'apparaissent qu'entre lesséquen
es syndiota
tiques [9℄. Ce sont 
es domaines 
ristallins qui sont appelés mi
ro
ristallites.La morphologie de gel induite par 
e type de 
ristallisation lo
ale 
orrespond à l'illustration
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementprésentée sur la Figure 4.1 : les mi
ro
ristallites jouent le r�le de points de réti
ulation d'unréseau de 
haînes polymères.

Fig. 4.1 � Représentation s
hématique de la stru
ture 
lassique d'un gel induit par dela 
ristallisation lo
ale. Les 
haînes polymères forment un réseau dont les n÷uds sont lesmi
ro
ristallites.Certains auteurs ont étudié plus pré
isément la morphologie des gels de PVC, et ont suggéréque leur stru
ture pourrait être d'une autre nature. Dans 
et ordre d'idées, une première étudemarquante est 
elle de Yang et Geil [10℄ : les 
li
hés de mi
ros
opie éle
tronique obtenus par
es auteurs indiquent des stru
tures de type �brillaires, ave
 des tailles de maille de l'ordre dequelques dixièmes de mi
rons. Les études menées par d'autre auteurs ont par la suite 
onduità proposer un modèle de stru
ture plus parti
ulier, pour le 
as où les gels de PVC sont obtenusdans des solvants de type diesters.Sur la base d'études de 
alorimétrie, de 
inétique de gon�ement, et de modulométrie, Mutinet Guenet [11℄ ont mis en éviden
e des 
omportements très di�érents selon que les gels étaientpréparés ou non dans des solvants de type diester. Ces observations ont amené 
es auteurs àproposer l'existen
e de deux types de liens dans les gels de PVC en solvant diester. Les liens dupremier type, seraient "forts" : il s'agirait des mi
ro
ristallites, dont la disparition 
onduirait, àdes températures de l'ordre de 100°C, au passage de la phase sol à la phase gel (pré
isons, à titrede 
omparaison, que la température de fusion d'un fondu de PVC est d'environ 250-300°C).Les liens du se
ond type seraient quant à eux "faibles", et disparaîtraient graduellement à destempératures d'environ 50-60°C.La morphologie des stru
tures �brillaires a par la suite été pré
isée par Guenet et al. [12�14℄,à partir notamment d'expérien
es de di�usion de neutrons et de di�usion de lumière. Lesobservations de 
es auteurs suggèrent, qu'en solvant diester, les fribrilles deviennent rigides,et sont 
omparables à des bâtonnets. Cette rigidité proviendrait de la présen
e de 
omplexespolymère-solvant, résultats de l'asso
iation d'une molé
ule de solvant diester ave
 deux 
haînespolymères. Une étude e�e
tuée plus ré
emment par Cho et Park [15℄ a de plus montré que le
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Fig. 4.2 � Représentation s
hématique d'un élément de stru
ture �brillaire d'un gel dePVC en solvant diester. Les liens de type A sont les mi
ro
ristallites et les liens de typeB sont les 
omplexes polymère-solvant.
omportement du module élastique de gels vieillis de PVC en solvant diester présente une légèreanomalie vers 50-60°C. Cette anomalie n'a pas été observée dans le 
as de gels non vieillis ensolvant diester, ainsi que dans le 
as de gels en solvant monoester, quelque soit leur âge.L'ensemble de 
es résultats aboutit au modèle de �brilles qui est représenté sur la Figure4.2 : des fais
eaux de 
haînes sont assemblées par les mi
ro
ristallites (liens de "type A"), etregroupés par la formation des 
omplexes polymère-solvant (liens de "type B"). Le gel se pré-sente alors 
omme une assemblée de �brilles rigides. Ce modèle ne pré
ise pas la nature desliens entre �brilles, mais il est possible de penser que 
es liens sont, soit des mi
ro
ristallites,soit le résultat d'en
ombrements stériques entre �brilles.Indiquons, pour terminer, que la première étude systématique des propriétés mé
aniquesdes gels de PVC a été e�e
tuée en 1954 par Walter [16℄. Nous présenterons dans le paragraphe4.1.3 
ertains des nombreux travaux de rhéologie qui leur ont par la suite été 
onsa
rés.4.1.2 La dynamique de la transition sol-gel du point de vue théoriqueNous présentons brièvement dans 
e paragraphe les modèles théoriques les plus marquantsqui ont été développés pour dé
rire les propriétés des gels polymères au 
ours du pro
essus degéli�
ation.En premier lieu, nous rappelons les grandes lignes du modèle 
lassique de bran
hementde Flory et Sto
kmayer. Ce modèle 
on
erne les gels 
himiques, et dé
rit essentiellement leurspropriétés statiques.En nous intéressant seulement aux propriétés dynamiques, nous donnons ensuite les prin-
ipales idées sur :- le modèle de Winter et Chambon, qui porte essentiellement sur le 
omportement rhéolo-gique au voisinage du point de géli�
ation.- le modèle de per
olation, qui fournit une des
ription détaillée de la transition sol-gel et
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementdu 
omportement attendu dans les phases sol et gel.- le modèle de per
olation en géométrie 
on�née, qui permet de prédire les propriétésrhéologiques des gels en fon
tion de l'épaisseur des é
hantillons.L'appro
he 
lassique : le modèle de bran
hementCe modèle, élaboré à partir des années 1940 par Flory [17℄ et Sto
kmayer [18�20℄ est,historiquement, la première appro
he théorique 
onsa
rée à l'étude de la géli�
ation des gelspolymères. Il a été développé pour dé
rire la formation de gels 
himiques dans le 
adre de lapolymérisation de monomères multifon
tionnels. Ce modèle repose sur l'approximation d'une
roissan
e en arbre des molé
ules formées par l'asso
iation des monomères, 
omme illustré àgau
he sur la Figure 4.3. Cette approximation suppose qu'il n'y a pas d'intera
tion stériqueentre les bran
hes d'une même molé
ule, et interdit l'existen
e de 
y
les fermés.

Fig. 4.3 � Illustration des mé
anismes de formation d'un gel polymère. Le s
héma degau
he 
orrespond à la 
roissan
e en arbre du modèle de Flory et Sto
kmayer, dans le 
asoù 
haque monomère possède 3 fon
tions. Le s
héma de droite 
orrespond au modèle deper
olation ; il représente une stru
ture pro
he du point de géli�
ation.Le modèle de bran
hement permet de rendre 
ompte de l'apparition d'une phase gel dans unsystème en 
ours de réti
ulation. Ce modèle prévoit en e�et une divergen
e de la polydispersité,
e qui marque l'apparition de molé
ules in�nies. La transition sol-gel est dé�nie 
omme étantl'état d'avan
ement de la réa
tion pour lequel apparaît la première molé
ule in�nie. Avant latransition sol-gel, toutes les molé
ules sont de taille �nie, ou solubles : le système est une phasesol. Après la transition, deux phases 
oexistent : une phase sol et une phase gel, 
ette dernièreétant insoluble et 
onstituée par les molé
ules in�nies.Pour dé
rire le pro
essus de géli�
ation, il est né
essaire d'introduire un paramètre quireprésente l'avan
ement de la réa
tion mise en jeu : il s'agit i
i de la probabilité p qu'unefon
tion d'un monomère ait réagi. Dans le 
as du modèle de Flory et Sto
kmayer, un 
al
ulexa
t est e�e
tué sur la base de l'expression de quantités statistiques telles que les moyennes desmasses molé
ulaires et le nombre de molé
ules en fon
tion de p. Une prévision intéressante de
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e modèle 
on
erne le 
omportement de deux grandeurs statiques au voisinage de la transitionsol-gel : la fra
tion en gel, �gel, et la moyenne en poids de la masse molé
ulaire des molé
ulesnon-in�nies, Mw. Ces quantités doivent suivre les lois de puissan
e suivantes :Mw _ � jp� p
jp
 ��1 (4.1)�gel = 0 pour p < p
 et �gel _ p� p
p
 pour p > p
 (4.2)On observe queMw diverge autour de p = p
. En e�et, lorsque p = p
, la première molé
ulein�nie, 
'est-à-dire la phase gel, apparaît : p
 est appelé le point de géli�
ation.Pour 
e qui 
on
erne les grandeurs dynamiques, le 
omportement du module élastique, quenous notons Gp, a été déterminé par Gordon [2, page 142℄ :Gp = 0 pour p < p
 et Gp _ �p� p
p
 �3 pour p > p
 (4.3)
Le modèle de bran
hement permet don
 de prédire le point de géli�
ation p
. Il prévoiten outre, par l'intermédiaire d'un 
al
ul exa
t, que des quantités ma
ros
opiques évoluent ave
des lois de puissan
e de l'avan
ement de la réa
tion. Nous verrons que des lois de puissan
es, ouloi d'é
helle, apparaîtront également dans le 
as des modèles de per
olation. En revan
he, dufait des approximations importantes sur lesquelles repose 
ette appro
he, les exposants prévusse sont avérés in
ompatibles ave
 les données expérimentales.Le modèle de Winter et Chambon pour la transition sol-gelWinter et Chambon [21�24℄ ont observé expérimentalement qu'au point de géli�
ation, lemodule de 
isaillement dynamique d'un système de type gel 
himique suit une loi de puissan
edu type : G0(!) / G00(!) / !n (4.4)Ce 
omportement re�ète la stru
ture parti
ulière d'un système au point de géli�
ation. Ils'explique en e�et par le fait qu'un tel système se 
ompose d'une assemblée d'amas, dont ladistribution de taille est 
ontinue.A partir de leur observation, Winter et Chambon ont formulé une �équation du gel�. Ils'agit de l'expression du module de 
isaillement en relaxation de 
ontrainte G(t), au point degéli�
ation G(t) = St�n (4.5)
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementoù t représente le temps é
oulé depuis l'appli
ation de la 
ontrainte. Le gel 
ritique, 
'est-à-direle gel à l'instant de sa formation, est ainsi 
ara
térisé par la "résistan
e du gel" S et l'exposant n.L'expression 
omplète du module de 
isaillement dynamique G�(!) au point de géli�
ationpeut alors être déduite de l'équation 4.5, en utilisant la relation 1.10 du Chapitre 1. On obtient :G0(!) = S�(1� n)!n 
os n�2 et G00(!) = S�(1� n)!n sin n�2 (4.6)où �(n) est la fon
tion Gamma (�(n) = R10 tn�1e�tdt).Ce
i entraîne : G00G0 = tan(') = tan n�2 (0 < n < 1) (4.7)
Les équations 4.6 indiquent que l'on obtient des droites parallèles de pente n si l'on tra
eG0(!) et G00(!) au point de géli�
ation en fon
tion de ! sur une double é
helle logarithmique.La pente est reliée à l'é
art entre G0 et G00 par :n = 2� ar
tan�G00G0 � (4.8)On remarque que G0 = G00 pour n = 0;5 et que, respe
tivement, G0 > G00 et G0 < G00 pourn < 0;5 et n > 0;5.Puisque l'on s'attend à 
e que les gels physiques présentent également, au point de gé-li�
ation, une distribution 
ontinue de taille d'amas, le modèle de Winter et Chambon doitégalement être valable pour des gels physiques. Comme nous le verrons dans le paragraphe4.1.3, 
e
i a bien été véri�é par te Nijenhuis et Winter, sur des gels de PVC.Signalons pour terminer que de 
e modèle dé
oule une méthode largement utilisée pourdéterminer le point de géli�
ation dans le 
adre d'expérien
es de 
isaillement dynamique. Si l'ontra
e en e�et tan(') en fon
tion du paramètre qui représente l'avan
ement de la formation dugel (il s'agit le plus souvent du temps, de la température, ou de la 
on
entration en polymère)pour di�érentes valeurs de !, on repère le point de géli�
ation lorsque tan(') est indépendantde !, 
'est-à-dire lorsque les 
ourbes se 
roisent.Le modèle de per
olation et les lois d'é
helle des propriétés rhéologiquesL'appli
ation aux gels des 
on
epts de per
olation a été proposée dans les années 1970 parde Gennes [2, 25℄ et Stau�er [26℄. Bien que les modèles de per
olation aient été élaborés pourles gels 
himiques, 
es modèles ont également été appliqués aux gels physiques.



4.1. Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel 89De manière générale, la per
olation est le pro
essus de formation d'un réseau par le rem-plissage aléatoire de régions de l'espa
e ou de sites sur une grille. La formation d'un gel par unmé
anisme de per
olation est représentée s
hématiquement à droite sur la Figure 4.3. Contrai-rement à la formation par 
roissan
e en arbre, elle autorise les bou
les à l'intérieur des amas depolymères, et les stru
tures formées sont auto-évitantes. Au 
ours de la formation du gel, les
haînes s'asso
ient pour former des amas ayant une géométrie fra
tale. On dit qu'un systèmeatteint le seuil de per
olation lorsqu'un même amas, que l'on appelle "amas in�ni", relie entreelles les limites spatiales du système. Dans le 
as des gels, le point de géli�
ation 
orrespondau seuil de per
olation.Nous avons déjà indiqué que la transition sol-gel est marquée par des modi�
ations im-portantes des propriétés dynamiques des systèmes. Les propriétés intéressantes dans le 
adred'études de 
isaillement dynamique sont le temps de relaxation terminal � et la vis
osité �, quidivergent au voisinage de la transition, et le module élastique du gel, Gp qui apparaît en phasegel. Dans le 
adre d'une appro
he de per
olation, 
es trois grandeurs présentent des 
omporte-ments en lois de puissan
e (ou lois d'é
helle), qui dépendent de la distan
e relative au seuil deper
olation, et auxquels on asso
ie les exposants respe
tifs r, s et t. Le modèle que nous allonsprésenter 
i-dessous permet de démontrer qu'il existe une relation entre 
es trois exposants(r = s+ t). Nous nous intéresserons don
 seulement dans 
e qui suit aux 
omportements de �et Gp : � _ � jp� p
jp
 ��s (4.9)Gp = 0 pour p < p
 et Gp _ �p� p
p
 �t pour p > p
 (4.10)
Signalons que dans le 
adre des modèles de per
olation, le paramètre p, qui représentel'avan
ement de la formation du gel est appelé la 
onne
tivité, p
 étant le seuil de per
olation.Ces 
omportements en lois de puissan
e sont illustrés sur la Figure 4.4.Voyons maintenant 
omment prévoir l'allure du module de 
isaillement dynamique G�(!)dans le 
adre du modèle de per
olation.Nous savons qu'avant la transition sol-gel, la réponse basse fréquen
e du système est detype liquide, ave
 G0 = ��!2 et G00 = �!, et qu'après la transition elle est de type solide, ave
G0 = Gp et G00 = �!.Le 
omportement 
ara
téristique du gel au 
ours du pro
essus de géli�
ation ne se limitepas à 
e domaine basse fréquen
e. Il n'est 
ependant valable qu'en dessous d'une fréquen
e
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pc p

η Gp

Fig. 4.4 � Comportements de � et Gp au voisinage de la transition sol-gel.seuil, notée !0, qui 
orrespond à l'apparition du plateau vitreux du polymère. Il 
onvient ainside pré
iser que nous nous intéressons au domaine des fréquen
es très inférieures à !0.Introduisons une grandeur statique, la longueur de 
orrélation, � : il s'agit de la taille duplus grand amas non-in�ni. Il est 
lair que 
ette quantité augmente en phase sol, pour divergerau seuil de per
olation et dé
roître en phase gel. La géométrie fra
tale des amas implique que� présente un 
omportement de type loi de puissan
e [27℄ :� = �0� jp� p
jp
 ��� (4.11)Au voisinage du point de géli�
ation, l'é
helle dans laquelle les amas en 
ours de 
roissan
epeuvent être dé
rits par une géométrie fra
tale 
orrespond à l'intervalle 
ompris entre la tailled'un monomère et la longueur de 
orrélation. Ces bornes 
orrespondent respe
tivement à deuxlimites de la réponse rhéologique : la limite très haute fréquen
e !0, que nous avons mentionnée,et une limite basse fréquen
e 
orrespondant à la fréquen
e de relaxation !� du plus grand amas.Adam et Lairez [28℄ ont proposé d'é
rire une relation du type loi de puissan
e entre la fréquen
ede relaxation du plus grand amas et sa taille : !� _ ��~z. Nous avons ainsi, ave
 la relation 4.11et en posant z = �~z : !� _ � jp� p
jp
 �z (4.12)Puisque la distribution de taille des amas est 
ontinue, aux fréquen
es supérieures à !�,G�(!) doit suivre une loi de puissan
e de la forme :G�(!) _ (i!)n (4.13)
'est-à-dire : G0(!) _ G00(!) _ !n et G00G0 = tan(') = tan n�2 (4.14)



4.1. Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel 91Notons qu'en égalisant l'expression de G�(!�) donnée par la relation 4.14 à 
elle 
orrespondantaux 
omportements basse fréquen
e G0(!�) = Gp et G00(!�) = �!� et en exprimant !�, Gp et� en fon
tion de p�p
p
 , on montre que les exposants z, n, s et t véri�ent :z = s+ t et n = ts+ t (4.15)A partir des relations que nous venons d'é
rire, nous pouvons maintenant donner les alluresdes 
ourbes de G�(!) à 
haque stade de l'évolution du système ; 
es allures sont représentéessur la Figure 4.5. La 
ourbe de gau
he (p < p
) 
orrespond à la phase sol, le 
omportementbasse fréquen
e est de type liquide, et, au delà de !�, le 
omportement est 
elui prévu par lesrelations 4.14. Lorsque p ! p
, les équations 4.9 et 4.12 nous apprennent que � ! 1 et que!� ! 0, ainsi le domaine d'é
oulement devient de plus en plus réduit. Lorsque p = p
 (
ourbeau milieu), le 
omportement est 
elui des relations 4.14 sur toute la gamme de fréquen
e. En-�n pour p > p
 (
ourbe de droite), d'après les équations 4.10, 4.9 et 4.12, � ! 0 tandis queGp ! 1 et w� ! 1 : le domaine basse fréquen
e, dans lequel on observe une réponse desolide, devient de plus en plus étendu. Remarquons que, quelque soit le stade de l'évolution dusystème, le 
omportement à ! !1 (tant que ! < !0) est in
hangé.
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Fig. 4.5 � Représentation s
hématique du 
omportement du module de 
isaillement dyna-mique G�(!) en fon
tion de la fréquen
e. De gau
he à droite, les 
ourbes 
orrespondent àla réponse avant la transition sol-gel, au point de géli�
ation et après la transition sol-gel.Nous venons de voir 
omment, dans le 
adre du 
on
ept de per
olation, la nature fra
taledes amas permet d'é
rire les lois de puissan
es qui permettent de prédire la réponse rhéologiquedes systèmes. Nous allons maintenant indiquer les valeurs des exposants � s, t et n prévuespour les di�érents types d'intera
tion entre les amas.Une première appro
he théorique, appelée "analogie éle
trique", a été proposée en premierlieu par de Gennes [25℄. Une autre théorie s'appuie sur le modèle de Rouse, qui est une des
rip-tion 
lassique de la dynamique des polymères. Nous regroupons dans le Tableau 4.1 les valeursdes exposants prédites par 
es deux appro
hes, ainsi que par le modèle 
lassique de Flory etSto
kmayer.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementLes di�érents modèles de per
olation prédisent ainsi des valeurs de l'exposant n toujourssupérieures à 0.5. Rappelons que l'appro
he de Winter et Chambon prévoit simplement que ndoit être 
ompris entre 0 et 1.Exposant Relation Flory-Sto
kmayer Per
olationanalogieéle
trique Per
olationRouse� � _ � jp�p
jp
 ��� 0;5 0;88 0;88s � _ � jp�p
jp
 ��s 0 0;75 1;32t Gp _ � p�p
p
 �t 3 1;9 2;7n G�(!) _ (i!)n - 0;72 0;67Tab. 4.1 � Exposants �, s, t et n, respe
tivement pour les lois d'é
helles de la vis
osité�, du module élastique du gel Gp et du module de 
isaillement dynamique G�(!), prévuspar le modèle de Flory et Sto
kmayer, et, dans le 
adre de la théorie de per
olation, parl'analogie éle
trique et le modèle de Rouse.La per
olation en géométrie 
on�néeLe modèle de per
olation en géométrie 
on�née permet de prolonger le modèle de per
o-lation dans le 
as où l'on fait varier la taille des é
hantillons. Il a été suggéré en premier lieupar Stau�er [27℄.Ce modèle 
onsiste à 
omparer la longueur de 
orrélation � à la taille L de l'é
hantillon.Tant que � est petit devant L, la vis
osité � et le module élastique Gp se mettent sur lesmêmes 
ourbes quelque soit L. Une déviation au 
omportement prévu sans 
on�nement appa-raît lorsque � � L. Dans 
e 
as, à la transition sol-gel, � tend vers une valeur �nie et Gp tendvers une valeur �nie au lieu de tendre vers 0. Ces 
omportements de � et de Gp sont illustrésrespe
tivement à gau
he et à droite sur la Figure 4.6.Cette appro
he permet d'établir que l'é
art entre p1
 , le seuil de per
olation 
orrespondantà l'épaisseur in�nie, et pL
 , le seuil de per
olation e�e
tif 
orrespondant à une épaisseur L, varie
omme : p1
 � pL
 _ L�1=� (4.16)En utilisant des arguments d'é
helle, on peut également montrer pour p = p1
 que [29℄ :� _ Ls=� et Gp _ L�t=� (4.17)
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Fig. 4.6 � Comportement de la vis
osité � et du module élastique du gel Gp pour uneépaisseur d'é
hantillon in�nie, L1, et deux épaisseurs �nies L1 et L2 telles que L2 < L1.p1
 est le seuil de per
olation dans le 
as de l'épaisseur in�nie et p1
 et p2
 sont les seuils deper
olation e�e
tifs 
orrespondant respe
tivement aux épaisseurs L1 et L2. L'allure des
ourbes tra
ées pour les épaisseurs �nies n'est pas déterminée et est représentée i
i demanière arbitraire.On observe que l'exposant �, qui est asso
ié à �, apparaît dans les trois dernières expressions.Signalons pour terminer que 
es e�ets de taille �nie sont rarement observés en pratique,la plupart des systèmes et des dispositifs expérimentaux étant tels que les tailles d'é
hantillonpeuvent être 
onsidérées 
omme in�nies. Cependant des géométries telles que 
elle du piézo-rhéomètre plan-plan utilisé dans 
e travail sont adaptées, 
omme nous le verrons, à la mise enéviden
e de 
es e�ets.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.1.3 La dynamique de la transition sol-gel des gels polymères dupoint de vue expérimentalL'objet de 
e paragraphe n'est pas de fournir une revue exhaustive des études e�e
tuéessur les propriétés rhéologiques des gels polymères. Nous présentons i
i un 
hoix de travauxsigni�
atifs, réalisés dans le 
ontexte des théories que nous venons de dé
rire. Nous présentonségalement des résultats marquants obtenus sur les gels de PVC, qui sont les systèmes utilisésdans 
e travail.La rhéologie des gels polymères au point de géli�
ationNous dé
rivons i
i les expérien
es ayant 
onduit à la formulation de l'hypothèse de Win-ter et Chambon. Ces auteurs ont étudié des gels 
himiques de polydiméthylsiloxane (PDMS),les agents de réti
ulation étant des monomères tétrafon
tionnels. Le proto
ole expérimental
onsistait à réaliser des mélanges d'agents de réti
ulation et de prépolymères (des 
haînes dePDMS sus
eptibles d'interagir ave
 les agents de réti
ulation), à amor
er la réti
ulation, puisà l'arrêter après un temps variable, au moyen d'un poison du 
atalyseur de la réa
tion. Desmesures de G�(!) étaient ensuite e�e
tuées sur des systèmes ainsi "arrêtés" à di�érents degrésd'avan
ement de la réa
tion. Un tel proto
ole rendait possible la 
onstru
tion de 
ourbes maî-tresses, obtenues en e�e
tuant des séries de spe
tres de G�(!), pour des températures 
omprisesentre -50°C et +180°C.Les premières expérien
es [21, 22℄, e�e
tuées sur des systèmes dans lesquels prépolymèreset agents de réti
ulation étaient présents en proportions st÷
hiométriques, ont 
onduit à lapremière mesure du module de 
isaillement dynamique au point de géli�
ation. Les 
omporte-ments obtenus étaient du type G0(!) = G00(!) _ !1=2, sur toute la gamme de fréquen
e. Cerésultat a donné lieu à une première formulation de l'équation 4.5, ave
 un exposant n = 1=2.D'autres expérien
es [23℄, e�e
tuées ave
 des proportions déséquilibrées de prépolymère etd'agents de réti
ulation ont donné lieu à des valeurs de n di�érentes, telles que 1=2 < n < 1, etont 
onduit à la formulation dé�nitive de l'équation 4.5.Ces travaux indiquent ainsi que la valeur de n au point de géli�
ation n'est pas universelle.La rhéologie des gels polymères et le modèle de per
olationUne revue des travaux expérimentaux, e�e
tués tant sur des gels physiques que 
himiques,permettant de tester les prédi
tions du modèle de per
olation et d'évaluer les exposants s, t etn est donnée par Adam et Lairez [28℄.Dans presque tous les 
as, un travail expérimental unique ne permet pas d'évaluer simul-tanément tous 
es exposants. De manière générale, les valeurs des exposants s et t rapportéessont très variables. Elles sont 
omprises respe
tivement entre 0;8 et 1;8 et entre 1;9 et 4, alorsque les valeurs de n sont toujours voisines de 0;7.



4.1. Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel 95Nous pouvons signaler plus parti
ulièrement l'étude menée par Axelos et Kolb [30℄ sur desgels physiques de pe
tine, en 
ontr�lant 
himiquement le taux de réti
ulation des 
haînes. Cesauteurs ont en e�et obtenus simultanément s = 0;82, t = 1;93 et n = 0;71, 
e qui 
onstitueun résultat 
onforme aux prédi
tions du modèle de per
olation dans le 
adre de l'analogie éle
-trique (voir Tableau 4.1).D'autres travaux amènent toutefois à des résultats di�érents.Tordjeman et al. [31℄ ont étudié un gel 
himique de PDMS, dont la réti
ulation est ob-tenue par une réa
tion d'hydrosililation entre les prépolymères. Dans 
ette étude, le taux deréti
ulation est déterminé par la st÷
hiométrie du mélange initial. Les exposants obtenus sont :s = 0;76, t = 2;54 et n = 0;77. De telles valeurs d'exposants ne sont prévues dans au
une desthéories basées sur le modèle de per
olation.Mours et Winter [32℄ ont étudié des gels 
himiques de polybutadiène, la réti
ulation étantobtenue par la réa
tion entre les groupes latéraux vinyliques des 
haînes. Les mesures de rhéo-logies ont été e�e
tuées en fon
tion du temps, les auteurs ayant pris soin de relier la variabletemps t à la 
onne
tivité p en suivant l'avan
ement de la réa
tion par une mesure spe
tros
o-pique donnant la variation du nombre de groupes vinyliques. La valeur du paramètre n a puainsi être mesurée en fon
tion de p � p
 et s'est avérée variable, et dé
roissante, 
e qui est endésa

ord ave
 le modèle de per
olation, qui suppose que n est indépendant de p� p
.Les propriétés rhéologiques des gels de PVCLes travaux de rhéologie 
on
ernant les gels physiques de PVC ont longtemps été e�e
tuéssur des systèmes dont l'histoire thermique était mal 
ontr�lée [4℄. En 1975, dans une étudesoigneuse de la dépendan
e en temps et en température de G�(!) pour des solutions 
on
entréesà 10% de PVC dans du dio
tylphtalate (DOP), te Nijenhuis et Dijkstra [33℄ ont montré quele module élastique Gp augmente ave
 le temps t en suivant une loi du type log t. Dans 
etteétude, les 
omposés étaient rapidement refroidis depuis 150°C, une température à laquelle ilsse trouvaient toujours en phase sol, jusqu'à la température de mesure, qui variait de -20°C à110°C. Les systèmes passaient ainsi, au 
ours du temps, de la phase sol à la phase gel. Lesexpérien
es réalisées ont montré que, pour des températures supérieures à 110°C, sur les duréesa

essibles à l'expérien
e (soit plusieurs jours), le gel ne se formait pas. Cette étude a égalementpermis de mettre en éviden
e le fait que les pentes des 
ourbes en log(t) dépendaient fortementde la température de mesure, 
es pentes étant plus importantes, 
'est-à-dire le vieillissementplus rapide, pour les températures plus faibles.Dans une autre étude, Dorrestjin et te Nijenhuis [34℄ ont également montré que le vieillis-sement est d'autant plus rapide que la masse molaire des 
haînes de PVC est importante.Te Nijenhuis et Winter ont appliqué la méthode de Winter et Chambon à l'étude du point
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementde géli�
ation de systèmes de PVC dans du DOP [35℄ passant de la phase sol à la phase gel au
ours du temps. Les résultats obtenus montrent que le module de 
isaillement dynamique suitle 
omportement prévu au point de géli�
ation : G0(!) / G00(!) / !n, ave
 n ' 0;8.Signalons que, à notre 
onnaissan
e, au
une étude du vieillissement de gels de PVC n'aété e�e
tuée à l'aide de méthodes de di�usion de rayonnement.Une série de travaux portant sur les sols et les gels de PVC a été e�e
tuée par Aoki etal. [36�41℄, dans l'optique d'une étude des exposants des lois d'é
helles prévues par le modèlede per
olation. Dans 
es travaux, les systèmes étaient su�samment vieillis pour être 
onsidérés
omme stable dans le temps, et le paramètre équivalent à la 
onne
tivité était la 
on
entrationen polymère C. Les expérien
es 
onsistaient en des mesures de G�(!), les 
omposés 
hoisisétant des solutions de PVC dans le DOP.Ces auteurs ont en premier lieu [36℄ étudié la géli�
ation de 
es systèmes, en appliquantla méthode de tan(') de Winter et Chambon pour déterminer le point de géli�
ation. Ils ontétabli que la 
on
entration de géli�
ation Cg variait ave
 la moyenne en poids Mw de la massemolaire des polymères en suivant la loi de puissan
e suivante : Cg / M�1w . La valeur de n aupoint de géli�
ation (n = 0;75) s'est avérée indépendante de Mw.L'étude de la variation de la vis
osité en phase sol en fon
tion de C [37℄ a ensuite 
onduità l'évaluation de s. Le résultat obtenu, s = 1;5, étant également indépendant de Mw.L'étude de la variation du module élastique en phase gel [38℄ a permis d'obtenir t = 2;6,également indépendant de Mw.Comme on le voit, 
es résultats semblent plus en a

ord ave
 la per
olation dans le 
as dumodèle de Rousse (voir Tableau 4.1) que dans le 
as de l'analogie éle
trique, 
omme le suggèrel'étude de Axelos et Kolb [30℄.Aoki et al. ont par la suite examiné les e�ets dus à des modi�
ations de la distributionde masse molaire [39℄, en étudiant des systèmes obtenus en mélangeant des polymères de di�é-rentes masses molaires. Les résultats obtenus ont montré que les exposants n et t ne variaientpas. Toutefois, du fait de la distribution de masse molaire "double" de 
es systèmes, les mesuresde G�(!) n'ont pas permis d'a

éder au régime basse fréquen
e du 
omportement de G00(!), etpar 
onséquent de mesurer la vis
osité.L'étude suivante [40℄ a 
onsisté à étudier les propriétés rhéologiques des systèmes de PVCdans le DOP en fon
tion de la température T . Le passage des systèmes de la phase gel à laphase sol en augmentant la température a donné lieu à une nouvelle évaluation de n au pointde géli�
ation. La valeur de n obtenue, n = 0;75, s'est avérée en bon a

ord ave
 le résultatde te Nijenhuis et Winter. Par la suite [41℄, les mêmes auteurs ont 
omplété 
ette étude en



4.1. Rappels sur les gels polymères et la transition sol-gel 97montrant que le module élastique normalisé du gel, GpMw=CRT , R étant la 
onstante des gazparfaits, ne dépendait que de la distan
e au point de géli�
ation : (p� p
)=p
.En 
on
lusion, il apparaît que 
es résultats expérimentaux, obtenus tant sur des gels phy-siques que des gels 
himiques, sont souvent 
ontradi
toires. Il semble don
 que la question nesoit pas de dé
ider entre les théories donnant les valeurs des exposants du modèle de per
olation,mais plut�t de dis
uter la validité de l'appro
he en termes de per
olation.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.2 Mode opératoire4.2.1 Introdu
tionPour mener à bien une étude du vieillissement de gels physiques de PVC, il 
onvient d'abordde mettre au point un proto
ole expérimental permettant d'obtenir des systèmes ayant unehistoire thermique dé�nie et reprodu
tible. Le proto
ole mis en ÷uvre dans 
e travail 
onsiste àporter les systèmes à une température à laquelle ils se trouvent en phase sol (T = 150°C), puisà les tremper jusqu'à la température de mesure (T = 20°C), à laquelle les gels se forment. Lesexpérien
es sont e�e
tuées en fon
tion du temps é
oulé depuis 
ette trempe. Elle 
onsistent endes mesures de G�(!), pour des fréquen
es allant de 0;05 Hz à 2 kHz. Ces mesures en fon
tiondu temps sont réalisées pour 
haque épaisseur, de manière à permettre de tester le modèle deper
olation en géométrie 
on�née. Pour régler l'épaisseur, nous avons fait varier l'entrefer entreles lames du piézorhéomètre. Les épaisseurs utilisées vont d'environ 200 �m à environ 20 �m.L'in�uen
e de la 
on
entration en polymère sur le vieillissement a été testée sur des gelsprésentant des 
on
entrations variant de 5% à 15%.4.2.2 Composés utilisésLe PVC utilisé pour 
es expérien
es provient d'un é
hantillon fourni par Rh�ne-Poulen
. Ila été préparé par polymérisation radi
alaire en masse à 56°C. Le taux d'impuretés (notammentdes restes d'amor
eur) est très faible, de l'ordre de 0.2%. Les paramètres molé
ulaires de 
ePVC ont été déterminés par 
hromatographie d'ex
lusion stérique (CES) : sa masse molaireen nombre est Mn = 54000 g/mol, sa masse molaire en poids Mw = 123000 g/mol, et sapolydispersité I = Mw=Mn = 2;3. La ta
ti
ité a été déterminée par résonan
e magnétiquenu
léaire (RMN). La répartition obtenue est : iso=0.18 ; syndio=0.33 ; hétéro=0.49.Le solvant du gel a été 
hoisi de manière à limiter l'important problème de son évaporation.Nous avons utilisé le dio
tylphtalate (DOP), dont la température d'ébullition est de 384°C.Les gels ont été préparés en portant à haute température (150°C) des mélanges de PVC etde DOP maintenus sous agitation. Dans la suite du texte, nous désignerons 
es gels en notantPVC/DOP.La température de transition sol-gel des gels de PVC/DOP est située autour de 100°C.Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 4.1.1, 
e
i les rend tout à fait adaptés aux ex-périen
es que nous souhaitions mener. La phase sol est en e�et fa
ilement a

essible, 
e quipermet de �réinitialiser� les gels en les fondant, après une étape de vieillissement à températureambiante.Pour les gels de PVC/DOP, la 
on
entration de géli�
ation donnée dans la littérature [36℄est d'environ 3% (en gramme de PVC par 
m3 de mélange). A�n d'obtenir des gels ave
 des



4.2. Mode opératoire 99modules élastiques de valeurs su�samment élevées pour être mesurées ave
 le piézorhéomètre,nous avons travaillé ave
 des é
hantillons dont la 
on
entration C allait de 5% à 15%.4.2.3 Proto
ole de mesureLes expérien
es ont toutes été réalisées ave
 le piézorhéomètre de 
isaillement dé
rit dansle 
hapitre 2. Pour mener à bien 
e travail, il a fallu résoudre un problème majeur : le glissementdu gel sur les lames porte-é
hantillon. Un bon an
rage du gel a pu être obtenu lorsque les lamesde verre du piézorhéomètre étaient striées. Les stries ont été réalisées ave
 de la pâte diamantéed'une taille de grain de 1 �m.Préalablement à toute expérien
e, les lames ont été nettoyées à l'aide de THF (tétrahy-drofurane) qui est un bon solvant du PVC. Pour 
e faire, la 
ellule a été plongée dans un bainde THF, pla
é dans une 
uve à ultra-sons pendant 15 minutes.A�n d'obtenir un bon 
onta
t du gel sur les lames de verre, nous avons 
hoisi de déposerles é
hantillons en phase sol dans la 
ellule de mesure, puis de la refroidir. De 
ette manière, legel était moulé dans l'entrefer du piézorhéomètre.Une expérien
e-type se présente 
omme une série de 
y
les de mesures, 
haque 
y
le étante�e
tué en fon
tion du temps, pour une épaisseur donnée. Entre 
es 
y
les, le gel est �ré-initialisé� par un passage à 150°C. Comme les propriétés physiques du gel dépendent de sonhistoire thermique, en parti
ulier de la température maximale atteinte et de la vitesse de refroi-dissement, nous avons mis au point un pro
édé permettant de travailler ave
 des é
hantillonsprésentant la même histoire thermique avant 
haque 
y
le de mesures.L'ensemble d'une expérien
e peut se dé
rire de la manière suivante :A - Mise en pla
e de l'é
hantillon dans la 
ellule de mesure- Le 
omposé, 
hau�é à une température d'environ 150°C, est déposé dans la 
ellule de mesure,qui est régulée à la même température et dont l'entrefer est réglé à la valeur souhaitée à l'aidede 
ales. Cette valeur élevée de la température permet de s'assurer que le 
omposé reste �uidependant la manipulation.- La 
ellule est alors refroidie jusqu'à la température ambiante.B - Cy
les de mesures- Pour obtenir une histoire thermique bien dé�nie, la 
ellule est pla
ée dans un four régulé à150°C pendant 45 minutes. On réalise ensuite un refroidissement 
ontr�lé de l'é
hantillon, quel'on appelera trempe par la suite, en plaçant la 
ellule dans une en
einte régulée à 20°C.- Les mesures de rhéologie sont e�e
tuées à 
ette température, en fon
tion du temps. L'originedes temps est 
hoisie par 
onvention au début de la trempe.- Une fois 
es mesures terminées, on �te une ou plusieurs 
ales pour obtenir un entrefer plusfaible, dans le 
as où l'on souhaite modi�er l'épaisseur de l'é
hantillon,



100 Chapitre 4. Propriétés mé
aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement- On répète alors l'opération pré
édente en plaçant la 
ellule pendant 45 minutes dans le fourà 150°C puis en la trempant dans l'en
einte à 20°C.- Les mesures de rhéologie sont ensuite e�e
tuées de la même façon en fon
tion du temps.Au 
ours de 
haque expérien
e, nous véri�ons que l'histoire thermique de l'é
hantillon estla même pour 
haque 
y
le de mesures en suivant la température de la 
ellule pendant lesopérations de 
hau�age et de trempe. Un exemple de 
ourbes ainsi obtenues est présenté surla Figure 4.7. Le fait que la vitesse de refroidissement soit relativement faible s'explique par lané
essité d'éviter de soumettre la 
ellule à des gradients de température. La 
ellule n'est ainsipas mise dire
tement en 
onta
t ave
 les parois de l'en
einte à 20°C, et les é
hanges thermiquesse font uniquement par rayonnement.Le piézorhéomètre nous a permis de travailler ave
 des déformations, �, telles que 10�5 .� . 10�4, un domaine dans lequel la réponse des 
omposés étudiés est linéaire. Les expérien
essur le gel à 15% ont été réalisées ave
 � = 3;4.10�5. Pour les 
on
entrations en polymèreplus faibles, une déformation plus importante était né
essaire pour améliorer la pré
ision desmesures : nous avons utilisé � = 3;4.10�4. Dans tous les 
as, � a été maintenu 
onstant pourtoutes les épaisseurs d'é
hantillon utilisées.
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temps écoulé (min)Fig. 4.7 � Histoire thermique des é
hantillons : exemple de 
ourbes indiquant la tempé-rature de la 
ellule de mesure en fon
tion du temps, au 
ours des opérations de 
hau�ageet de trempe. Pendant les 45 premières minutes, la 
ellule est pla
ée dans un four réguléà 150°C, puis une trempe est réalisée en plaçant la 
ellule dans une en
einte régulée à20°C. Sur 
e graphique, 
haque 
ourbe 
orrespond à un 
y
le de mesures, réalisé pour uneépaisseur d'é
hantillon donnée. Le fait que toutes les 
ourbes sont presque identiques in-dique que l'histoire thermique de l'é
hantillon est la même avant 
haque 
y
le de mesure.On 
onstate que la température est stable environ 2 heures après le début de la trempe.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.3 RésultatsLes expérien
es de rhéologie que nous avons e�e
tuées à l'aide du piézorhéomètre ont per-mis d'examiner trois aspe
ts di�érents des gels de PVC/DOP. Ceux-
i portent respe
tivementsur : - la transition sol-gel, qui apparaît en fon
tion du temps,- le vieillissement des gels, que nous avons suivi sur des périodes allant jusqu'à deux mois,- l'e�et du 
on�nement des gels sur leur module élastique.Nous présentons dans 
e paragraphe les résultats obtenus, et nous les dis
uterons dans lesuivant.4.3.1 Transition sol-gelLe passage de la phase sol à la phase gel a pu être observé en réalisant des expérien
es enfon
tion du temps, telles qu'elles sont dé
rites dans le paragraphe 4.2.3.Les expérien
es e�e
tuées au 
ours de 
haque 
y
le ont 
onsisté à faire des mesures deG�(!), à intervalles de temps réguliers. Les premières a
quisitions ont toujours été e�e
tuées2 heures après le début de la trempe, 
'est-à-dire après stabilisation de la température de la
ellule de mesure à 20°C. Nous voyons i
i que le proto
ole expérimental, 
hoisi pour avoir unehistoire thermique reprodu
tible, nous interdit d'avoir a

ès aux propriétés des systèmes très�jeunes�.Pré
isons que nous avons véri�é en mesurant G�(!), que tous nos systèmes sont bien enphase sol lorsqu'ils se trouvent depuis 45 minutes dans l'en
einte régulée à 150°C.Pour les gels de 
on
entration importante (10% et 15%), les réponses mé
aniques observéessont toujours de type gel. En revan
he, pour les 
on
entrations plus faibles, et à 
ondition quel'épaisseur de l'é
hantillon soit su�samment importante (nous reviendrons plus loin sur les e�etsdu 
on�nement), nous avons observé le passage d'une réponse de type �uide à une réponse detype gel.La Figure 4.8 donne un exemple de spe
tres obtenus pour le 
omposé à 6% à une épais-seur L de 42 �m : le système est en phase sol 2;20h après le début de la trempe, et il esten phase gel 185h après. Ces spe
tres se 
omposent de deux parties : 1) une partie basse fré-quen
e 
ara
térisée par G0 _ !2 et G00 _ ! (réponse de type liquide) dans la phase sol etpar G0 = 
ste et G00 _ ! (réponse de type solide) dans la phase gel. 2) Une partie haute fré-quen
e, de nature vis
oélastique, asso
iée à la dynamique des 
haînes polymère situées entredeux n÷uds du réseau. Ces di�érents 
omportements seront dis
utés dans le paragraphe 4.3.3.2.Nous avons 
her
hé à déterminer le point de géli�
ation en appliquant la méthode de
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es. Le pointd'interse
tion des 
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ation, t
. Celui-
i ne peut être déter-miné ave
 pré
ision 
ar la transition sol-gel intervient très rapidement après le début del'expérien
e. Le point de géli�
ation indiqué a été déterminé à partir des 
ourbes donnantla variation du plateau basse fréquen
e de la partie réelle du module de 
isaillement (voirparagraphes 4.3.2 et 4.3.3.2).



104 Chapitre 4. Propriétés mé
aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementWinter et Chambon qui 
onsiste à tra
er, pour di�érentes fréquen
es, les variations de tan'en fon
tion du temps (voir paragraphe 4.1.2). Un exemple de 
es variations est donné sur laFigure 4.9, qui 
orrespond à la même expérien
e que 
elle de la Figure 4.8. On observe quele point de géli�
ation se situe au début du 
y
le de mesures, mais que sa position ne peutpas être déterminée ave
 pré
ision, puisque l'on n'observe pas 
lairement l'intervalle de tempspendant lequel le système est en phase sol. Ce passage très rapide de la phase sol à la phasegel est 
on�rmé par les spe
tres de G�(!) : très vite, en e�et, la réponse observée 
esse d'êtreune réponse d'é
oulement. De plus, près de la transition sol-gel, la valeur de G0 est trop faiblepour être évaluée, 
ompte tenu de la pré
ision du piézorhéomètre.On peut 
ependant signaler que les valeurs de n ' 0;8 au point de géli�
ation, rapportéespar te Nijenhuis et Winter [35℄ pour des systèmes PVC/DOP (de 
on
entration 10% et à unetempérature T = 90°C), sont globalement 
ompatibles ave
 nos valeurs de tan' : n ' 0;8
orrespond à tan' = tan n�2 ' 3, 
e qui est en a

ord ave
 l'estimation que l'on peut déduiredes 
ourbes de la Figure 4.9. Le temps de formation du gel, t
, qui est indiqué sur la Figure 4.9a été déterminé à partir du 
omportement de vieillissement du gel. Nous reviendrons sur 
ettedétermination, mais il est important de remarquer i
i que la valeur de t
 est qualitativement
ompatible ave
 la 
ourbe donnant la variation de tan' ave
 le temps.Des observations identiques ont été faites dans tous les 
as où nous avons obtenu desspe
tres G�(!) 
ara
téristiques d'une phase sol.La vis
osité, �, a été déterminée au 
ours de 
haque 
y
le de mesures, à 
haque fois quenous avons obtenu des 
omportements du type G00 = �!. Les variations de la vis
osité enfon
tion du temps dans la phase sol et au voisinage de la transition sol-gel n'ont pas pu êtreétudiées étant donnée la 
inétique rapide de la transition sol-gel. En revan
he, dans 
ertains
as, la vis
osité de la phase gel a pu être mesurée en fon
tion du temps, 
omme nous le verronsdans le paragraphe 4.3.2.A 
ause d'une 
inétique de formation du gel trop rapide et d'une trempe trop lente, lesexpérien
es que nous avons menées n'ont don
 pas permis de réaliser une étude de la dynamiquede la phase sol et de la transition sol-gel des gels de PVC/DOP. Il aurait fallu pour 
ela se pla
erà une température plus élevée, mais les valeurs de G0 et de G00 auraient été trop faibles pourêtre mesurées ave
 le piézorhéomètre. Il ressort de 
es 
on
lusions que la plupart des systèmesque nous avons étudiés sont des gels situés loin de la transition sol-gel.Nous allons maintenant présenter les résultats 
on
ernant le vieillissement et le 
on�nementdes gels de 
on
entrations 15%, 10%, 7%, 6% et 5%. Pré
isons i
i que les résultats obtenuspour les gels à 15% et 10% ont été reproduits sur di�érentes expérien
es, mais que nous nous
ontentons de présenter une expérien
e-type pour 
ha
une de 
es 
on
entrations.



4.3. Résultats 1054.3.2 Vieillissement des gelsRésultats en fon
tion du tempsLe vieillissement des gels a été 
ara
térisé en suivant au 
ours du temps l'évolution duplateau élastique basse fréquen
e Gp de la partie réelle du module de 
isaillement. La 
ourbede la Figure 4.10 a été obtenue ave
 un gel 
on
entré à 15%, à une épaisseur de 150 �m.Avant le début du 
y
le de mesures, le gel a été �initialisé� 
omme dé
rit dans le paragraphe4.2. On 
onstate sur la Figure 4.10 que le module élastique du gel, Gp, augmente ave
 letemps t. En anti
ipant sur la dis
ussion à venir, les variations de Gp en fon
tion du temps ontété représentées en é
helle semi-logarithmique ; la ligne en trait plein représente l'ajustemente�e
tué ave
 la loi suivante : Gp(t) = G0 log(t=t
) (4.18)Le paramètre t
 est le �temps de formation du gel� ou bien le �point de géli�
ation�, puisqueGp est nul lorsque t = t
. Le préfa
teur G0 est la pente de la droite.
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Fig. 4.10 �Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t, pourle gel à 15% d'épaisseur 150 �m. La ligne en traits plein représente l'ajustement e�e
tuéave
 la fon
tion Gp(t) = G0 log(t=t
).Des 
omportements de Gp(t) 
omparables à 
elui de la Figure 4.10 ont été observés pourtoutes les expérien
es de vieillissement réalisées dans 
e travail, et ont été analysés ave
 la loi
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.18.Un exemple de variation de � ave
 le temps est donné sur la Figure 4.11, pour le gel à 7%.De manière générale, les variations de la vis
osité ave
 le temps sont assez peu marquées : onrelève toujours des é
arts de moins d'une demi-dé
ade d'amplitude entre le début et la �n d'un
y
le de mesures. Dans tous les 
as, la vis
osité dé
roît au 
ours du temps. Nous reviendronsdans le paragraphe 4.4.1.3 sur l'allure des 
ourbes de vis
osité.
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Fig. 4.11 � Variation de la vis
osité � en fon
tion du temps t pour le gel à 7% d'épaisseur42 �m. Le temps de formation de gel déduit de la 
ourbe de Gp en fon
tion du temps estt
 = 0;53h.Résultats en fon
tion de la fréquen
eNous venons de voir que le vieillissement des gels est 
ara
térisé par des modi�
ations deGp et de �. Les 
ourbes présentées sur la Figure 4.12 montrent qu'il s'a

ompagne également demodi�
ations de l'ensemble du spe
tre de G�(!). Ces 
ourbes 
orrespondent, respe
tivement àgau
he et à droite, au début (3;50 heures) et à la �n (61 jours) de l'expérien
e de la �gure 4.10.Un 
omportement haute fréquen
e de type G0 / G00 / !n est observé sur le gel jeune 
omme surle gel vieilli. Ces réponses sont 
elles attendues pour un gel qui ne présente pas d'e�ets liés auxrelaxations des 
haînes polymères. Pré
isons que les valeurs de n déduites de la pente des droitesdonnant le 
omportement de G0 et de G00 en fon
tion de la fréquen
e (G0(!) _ G00(!) _ !n)sont identiques à 
elles déduites de la mesure de la phase ' (' = ar
tanG00=G0 = n�=2). Il estintéressant de noter que l'exposant n dépend du temps : il passe de n = 0;33 pour le gel jeuneà n = 0;25 pour le gel vieilli. Nous reviendrons dans le paragraphe 4.4.1.2 sur 
ette observation



4.3. Résultats 107importante, qui n'est prévue par au
un modèle.
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Fig. 4.12 � Spe
tres obtenus pour le gel à 15% d'épaisseur 150 �m. Ces spe
tres 
orres-pondent, respe
tivement à gau
he et à droite, au début (3;50 heures) et à la �n (61 jours)de l'expérien
e de la �gure 4.10.4.3.3 Con�nement des gelsNous avons étudié l'e�et du 
on�nement sur les propriétés vis
oélastiques de nos gels enréalisant des expérien
es en fon
tion de l'épaisseur des é
hantillons 
onsidérés. Nous présente-rons d'abord les résultats obtenus sur le gel 
on
entré à 15%, puis 
eux obtenus sur les gelsde plus faibles 
on
entrations (de 5% à 10%). Cette présentation séparée s'explique par le faitque, pour la 
on
entration de 15%, on observe toujours une réponse basse fréquen
e du typeG0(!) = Gp et G00(!) = �! et haute fréquen
e du type G0(!) / G00(!) / !n, 
omme le montrela Figure 4.12, alors que pour les gels de 
on
entration plus faible, la réponse haute fréquen
eest essentiellement dominée par la réponse des 
haînes polymères. L'e�et du 
on�nement surles gels de faible 
on
entration fera l'objet du paragraphe 4.3.3.2.4.3.3.1 Con�nement du gel de forte 
on
entration (15%)Résultats en fon
tion du tempsAvant de pouvoir entreprendre les expérien
es en variant l'épaisseur, il était né
essaire denous assurer de l'absen
e d'e�et d'évaporation du solvant si l'on renouvelait trois ou quatre foisl'étape de 
hau�age et de trempe. Sur la Figure 4.13, nous présentons quatre 
y
les de mesures,e�e
tués sur le gel à 15%, en 
onservant la même épaisseur. On observe que les quatre 
ourbessont quasiment 
onfondues : 
e
i indique que le solvant s'évapore peu au 
ours d'une étape de
hau�age et de trempe.Ce résultat étant a
quis, nous avons réalisé des expérien
es en réduisant l'épaisseur del'é
hantillon d'un 
y
le de mesure à l'autre. Un exemple est donné sur la Figure 4.14 : il
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Fig. 4.13 �Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t, pourle gel à 15% d'épaisseur 169 �m. Les points 
orrespondants aux quatre 
y
les de mesuressont quasiment 
onfondus, 
e qui indique que le solvant du gel ne s'est pas évaporé au
ours des étapes de 
hau�age et de trempe.
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Fig. 4.14 � Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t,pour le gel à 15%, et des épaisseurs d'é
hantillon variant de 134 �m à 29 �m.



4.3. Résultats 109apparaît 
lairement que Gp augmente lorsque l'épaisseur diminue, 
e qui est un résultat tout àfait inattendu.On observe que les pentes G0 données par les ajustements ave
 la fon
tion Gp(t) =G0 log(t=t
) sont globalement identiques, pour toutes les épaisseurs. Ce
i indique que le vieillis-sement du gel est indépendant de l'épaisseur.Résultats en fon
tion de la fréquen
eNous présentons sur la �gure 4.15 les réponses après environ 3;1 heures du gel à 15% 
on�néà 134 �m (à gau
he) et à 63 �m (à droite). On observe sur les deux 
ourbes un 
omportementhaute fréquen
e du type G0 / G00 / !n. Nous voyons que l'exposant n dépend du 
on�nement :n diminue si l'épaisseur diminue. Ce 
omportement est à rappro
her de 
elui observé sur la Fi-gure 4.12, montrant que n diminue lorsque le gel vieillit. Nous reviendrons sur 
ette observationdans le paragraphe 4.4.1.2.
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Fig. 4.15 � Spe
tres obtenus pour le gel à 15%, environ 3h après le début de la trempe.Ces spe
tres ont été obtenus, respe
tivement à gau
he et à droite, pour des épaisseurs de134 �m et 63 �m.Intéressons-nous maintenant aux e�ets du 
on�nement pour les gels de plus faible 
on
en-tration.4.3.3.2 Con�nement des gels de faible 
on
entration (de 5% à 10%)Résultats en fon
tion du tempsDes expérien
es pour des épaisseurs variables, semblables à 
elles réalisées sur le gel à 15%,ont été e�e
tuées sur les gels à 10%, 7%, 6% et 5%. Les résultats sont présentés respe
tivementsur les Figures 4.16, 4.17, 4.18 et 4.19.
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Fig. 4.16 � Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t,pour le gel à 10%, et des épaisseurs d'é
hantillon variant de 92 �m à 31 �m.
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Fig. 4.17 � Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t,pour le gel à 7%, et des épaisseurs d'é
hantillon variant de 67 �m à 27 �m.
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Fig. 4.18 � Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t,pour le gel à 6%, et des épaisseurs d'é
hantillon variant de 53 �m à 25 �m.
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Fig. 4.19 � Module élastique du plateau basse fréquen
e, Gp, en fon
tion du temps t,pour le gel à 5%, et des épaisseurs d'é
hantillon variant de 47 �m à 35 �m.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nementDans tous les 
as, des ajustements ave
 la fon
tion Gp(t) = G0 log(t=t
) sont représentésave
 les données expérimentales, et nous avons indiqué les valeurs de t
 lorsqu'elles se situentdans l'é
helle de temps présentée, 
'est-à-dire pour les 
on
entrations de 6% et de 5%. Cesvaleurs de t
 sont 
ompatibles ave
 les variations de tan'. On voit en e�et sur l'exemple de laFigure 4.9, 
on
ernant le gel à 6% d'épaisseur 42 �m, que t
 = 3;84 h 
orrespond au domainedans lequel se situe le point où tan' est indépendant de la fréquen
e.Les 
omportements d'ensemble sont similaires à 
eux observés dans le 
as des gels à 15%.On 
onstate toutefois que les pentes des droites donnant le 
omportement de Gp ave
 le tempsvarient sensiblement ave
 l'épaisseur. Nous dis
uterons 
ette observation nouvelle après avoirprésenté les résultats en fon
tion de la fréquen
e.Résultats en fon
tion de la fréquen
eNous présentons sur la �gure 4.20 les réponses obtenues après environ 3;6 heures pour le gelà 6% 
on�né à 33 �m (à gau
he) et à 25 �m (à droite). Ces 
ourbes sont totalement di�érentesde 
elles obtenues pour le gel à 15%, puisque la réponse vis
oélastique du gel est maintenantdominée par la dynamique des 
haînes reliant deux points de réti
ulation.
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Fig. 4.20 � Spe
tres obtenus pour le gel à 6%, environ 3;6h après le début de la trempe.Ces spe
tres ont été obtenus, respe
tivement à gau
he et à droite, pour des épaisseurs de33 �m et 25 �m.On peut expliquer 
ette di�éren
e de 
omportement en remarquant que la 
on
entrationin�ue sur la taille de la maille du réseau, et par suite sur la dynamique des 
haînes polymères. Ene�et, plus les mailles sont grandes (
on
entration faible), plus les 
haînes sont libres et plus laréponse des 
haînes polymères intervient à basse fréquen
e. Cette partie �
haîne� de la réponsene dépend ni du 
on�nement, ni du vieillissement. En revan
he, la partie de la réponse qui estgouvernée par la transition sol-gel, que nous appellerons partie �gel� dépend du vieillissementet du 
on�nement.



4.3. Résultats 113Dans notre fenêtre expérimentale, nous pouvons ainsi observer, selon les 
as, une situationdans laquelle la réponse est majoritairement de type �gel� ou bien majoritairement de type�
haînes�, ou en
ore mixte. Les deux premiers 
as sont illustrés sur la Figure 4.15 et sur laFigure 4.20, respe
tivement pour un gel à 
on
entration importante (15%) et un gel de plusfaible 
on
entration (6%). Les spe
tres de la Figure 4.8 
onstituent des exemples du troisième
as. Notons que les valeurs de n que l'on parvient à mesurer sur les spe
tres de la Figure 4.20(à partir du 
omportement G0 / G00 / !n que l'on observe sur une petite partie de la gammede fréquen
e) diminuent lorsque l'épaisseur diminue, 
e qui 
on�rme l'observation faite sur laFigure 4.15, montrant que l'exposant n dépend du 
on�nement.Remarquons pour terminer que la réponse des 
haînes polymères se traduit sur les spe
trespar une saturation deG0 et par une diminution deG00 lorsque la fréquen
e augmente. Un tel 
om-portement pourrait 
orrespondre à l'apparition d'un plateau 
aout
houtique (voir Chapitre 1),asso
ié à l'en
hevêtrement des 
haînes entre deux points de réti
ulation. Des expérien
es enfon
tion de la masse du polymère seraient né
essaires pour tester 
e point.
Pentes des 
ourbes de vieillissementDans le but de savoir si les variations de la pente G0 des 
ourbes de vieillissement pouvaientprovenir d'e�ets parasites, nous avons d'abord réalisé des expérien
es-test. Ces expérien
es ont
onsisté, soit à introduire un défaut de parallélisme entre les plaques du piézorhéomètre, soità faire varier de quelques dixièmes de degrés la température (T = 20°C) à laquelle les mesuressont faites. Ces expérien
es-test n'ont pas 
onduit à la mise en éviden
e de variations signi�-
atives de la pente G0. Ainsi, une absen
e de reprodu
tibilité de la température de mesure ouune mauvaise qualité du parallélisme ne sont pas à l'origine des variations de G0.Nous pensons que les variations de G0 sont en fait un e�et physique vrai, et qu'elles sontdues au fait que le plateau élastique du gel est modi�é par la réponse des 
haînes joignant deuxpoints de réti
ulation, puisque 
elle-
i apparaît dans notre gamme de fréquen
e pour les faibles
on
entrations.Les variations de pente n'existent pas dans le 
as du gel à 15%, qui ne présente pas d'e�etlié à la réponse des 
haînes dans le domaine de fréquen
e étudié.
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aniques d'un gel physique polymère : équivalen
e vieillissement-
on�nement4.3.4 Comparaison des résultats obtenus aux données de la littératureModule élastique GpOn peut se demander si les valeurs de module élastique que nous mesurons 
orrespondentà 
elles rapportées dans la littérature. Une 
omparaison est possible ave
 les résultats obtenuspar Aoki et al. sur des gels de PVC/DOP similaires aux n�tres [36, 38℄. Ces travaux ont étée�e
tués à T = 40°C ave
 des rhéomètres 
lassiques, 
'est-à-dire ave
 de très grandes épaisseursd'é
hantillons, et sur des gels su�samment vieillis pour être 
onsidérés 
omme �stables dans letemps�. Puisque nos expérien
es ont été réalisées à T = 20°C, la 
omparaison que nous allonsfaire ne sera que qualitative. Les résultats de Aoki et al. sont reportés dans le Tableau 4.21.C 5% 5;5% 7% 10% 15;5%Gp (Pa) 3;2.100 6;3.100 2;3.102 1;2.103 5;8.103Fig. 4.21 � Valeurs de Gp en fon
tion de la 
on
entration, C, obtenues par Aoki et al.pour des gels de PVC/DOP �vieillis�, à une température T = 40°C.
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et âge de gel, la 
inétique de vieillissement est su�samment lente pour que le module élastiquesoit stable à l'é
helle de quelques jours. Sur la Figure 4.22, nous avons représenté, pour 
haque
on
entration, les valeurs de Gp à t = 100h en fon
tion de l'épaisseur des é
hantillons. Pourles 
as où 
es valeurs n'ont pas été dire
tement mesurées, nous avons extrapolé les 
ourbes devieillissement en utilisant les lois log(t) (équation 4.18).Les 
ourbes de la Figure 4.22 indiquent 
lairement que le module élastique des gels aug-mente ave
 la 
on
entration pour une épaisseur donnée, et lorsque l'épaisseur diminue pour une
on
entration donnée. Pour toutes les 
on
entrations, les valeurs de Gp que nous avons obtenuesà la plus grande épaisseur sont supérieures à 
elles du Tableau 4.21. Nous voyons don
 que nosrésultats sont 
ompatibles ave
 
eux de Aoki et al..Pré
isons i
i qu'il ne nous a pas été possible de mesurer les modules élastiques des gels àtrès grande épaisseur, 
ar l'é
hantillon 
oulait entre les plaques du piézorhéomètre, lorsque nousl'amenions à haute température, dans la phase sol. Con
ernant les gels de faible 
on
entration,une limite inférieure en valeur de module élastique (quelques 102 Pa) était imposée par lasensibilité du piézorhéomètre.Temps de formation du gel t
Le temps de formation de gel t
 a été déduit de la loi Gp(t) = G0 log(t=t
), et 
orrespondau temps pour lequel Gp = 0. Les gels 
on
entrés à 5% et 6% donnent des temps de l'ordre del'heure (voir Figures 4.18 et 4.19). Comme nous l'avons fait remarquer plus haut, 
es temps sont
ompatibles ave
 
eux déduits de la variation de tan' (voir Figure 4.9). Les résultats obtenuspour les gels à 10% et 15% montrent que t
 peut devenir extrêmement faible. Par exemple dansle 
as du gel à 15%, t
 serait de l'ordre de 0;0001 h pour L = 63 �m. Ce résultat surprenantnous a 
onduit à 
her
her dans la littérature des valeurs de t
 et à les 
omparer à 
elles déduitesde nos expérien
es.La Figure 4.23 est extraite de te Nijenhuis [4℄, elle a été obtenue pour un gel de PVC/DOP
on
entré à 10% à une température T = 37°C. Les expérien
es de te Nijenhuis sont e�e
tuéessur un rhéomètre à 
ylindres 
oaxiaux, 
'est-à-dire pour des épaisseurs d'é
hantillon de l'ordredu millimètre. Comme dans notre 
as, les é
hantillons sont trempés depuis une températureélevée (T = 150°C) jusqu'à la température de mesure. Toutefois, les histoires thermiques desé
hantillons sont di�érentes des n�tres, 
ar le temps de trempe n'est pas le même dans lesdeux proto
oles expérimentaux. Les données de la Figure 4.23 sont des mesures de G0(!) àdi�érentes fréquen
es, respe
tivement 125 rad/s, 39 rad/s, 12;5 rad/s et 1;25 rad/s. La 
ourbe
orrespondant à ! = 1;25 rad/s est 
elle qui représente le mieux l'évolution ave
 le temps dumodule élastique basse fréquen
e Gp. Son extrapolation à zéro donne t
 � 0;01h.Cette très faible valeur de t
 est 
ompatible en termes d'ordre de grandeur ave
 
ellesque nous obtenons pour nos gels 
on
entrés à 10%. Le temps de formation t
 = 0;6 h, que
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Fig. 4.23 � Courbes extraites de te Nijenhuis [4℄, présentant le module élastique G0(!)d'un gel de PVC/DOP mesuré en fon
tion du temps pour les fréquen
es ! = 125 rad/s,39 rad/s, 12;5 rad/s et 1;25 rad/s. La température de mesure est T = 37°C. Le temps estle temps é
oulé à partir d'une trempe e�e
tuée depuis la température T = 150°C.nous obtenons pour L = 92 �m, est même plus grand que 
elui obtenu par te Nijenhuisave
 l'é
hantillon épais et à plus haute température. Toutefois, 
et é
art n'est peut-être passigni�
atif, 
ar il peut provenir du fait que l'histoire thermique n'est pas la même dans lesdeux expérien
es. Quoiqu'il en soit, les vieillissements en log(t) rapportés dans la littératuresont asso
iés à des temps de formation de gel qui peuvent être très faibles, 
e qui 
on�rme nosobservations.4.3.5 Con
lusionsL'étude que nous venons d'e�e
tuer montre que nous avons à faire à deux types de gel.Le premier, le gel 
on
entré à 15%, est un gel �modèle�, 
'est-à-dire un gel pour lequelon observe à la fois la réponse solide basse fréquen
e (G0(!) = Gp et G00(!) = �!) et laréponse vis
oélastique haute fréquen
e (G0(!) / G00(!) / !n) prévues dans le 
adre des théoriesasso
iées à la transition sol-gel. Nous allons pouvoir mener une analyse des résultats obtenussur 
e gel et les 
onfronter au modèle de per
olation : nous dis
uterons en parti
ulier des valeursde l'exposant n et du 
omportement des observables au point de per
olation.Les gels 
on
entrés de 5% à 10%, qui 
onstituent le se
ond type de gel, présentent un
omportement beau
oup plus 
omplexe, puisque, aux réponses pré
édentes, se superpose laréponse des 
haînes polymères situées entre deux n÷uds du réseau. Les analyses des résultatsobtenus sur 
e type de gels seront par suite essentiellement de nature qualitative.Pour les deux types de gel, les 
omportements obtenus sont inattendus et montrent enparti
ulier que le module de 
isaillement augmente lorsque l'épaisseur diminue. Nous allonsmaintenant dis
uter l'ensemble de 
es résultats.
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ussion 1174.4 Dis
ussion4.4.1 Comparaison des résultats aux prévisions du modèle de per
olationCette 
omparaison porte essentiellement sur le gel 
on
entré à 15%. Notons, pour 
om-men
er, que dans nos expérien
es, la 
onne
tivité p est représentée par le temps t, et que t
 estdon
 le point de per
olation. Toutefois, la relation entre p et t n'est pas 
onnue.4.4.1.1 Comportement du module élastique GpLes variations de Gp ave
 le temps sont manifestement de type logarithmique. Nous avonstoutefois observé qu'elles peuvent également être ajustées ave
 les lois de puissan
e de type(t � t
)�. Cependant, puisqu'il n'y a pas de données expérimentales au voisinage immédiat det
, les ajustements par des lois de puissan
es ne sont pas stables, et n'ont pas été retenus.Le modèle de per
olation en géométrie 
on�née prévoit que Gp ne dépend plus de l'épais-seur lorsque t ! 1, 
'est-à-dire lorsque la longueur de 
orrélation devient très petite devantl'épaisseur de l'é
hantillon. Or les 
omportements logarithmiques de Gp (Gp = G0 log t=t
),observés pour toutes les épaisseurs, se maintiennent sur la durée de toutes les expérien
es, etsont par suite in
ompatibles ave
 les prédi
tions du modèle, représentées sur la Figure 4.6.Ce résultat 
onstitue le premier argument pour é
arter le modèle de per
olation. Nousallons maintenant voir que le 
omportement haute fréquen
e du gel permet également d'é
arter
e modèle.4.4.1.2 Valeurs de l'exposant n asso
ié à la réponse vis
oélastique haute fréquen
edu gel à 15%La théorie de per
olation prévoit que la valeur de l'exposant n asso
ié au 
omportementhaute fréquen
e peut être de 0;67 ou 0;72 (voir Tableau 4.1), 
'est-à-dire que l'on doit avoirG00 > G0 . Or les valeurs que nous trouvons se situent entre 0;25 et 0;35, 
e qui signi�e queG0 > G00. D'autre part, n ne doit dépendre ni du temps, ni de l'épaisseur. Or les exemplesdonnés sur les Figures 4.12 et 4.15 montrent que 
e n'est 
lairement pas le 
as. Les variationsde n sont pré
isées sur la Figure 4.24 : la 
ourbe de gau
he montre que, pour une épaisseurdonnée (L = 150 �m), n dé
roît ave
 le temps ; la 
ourbe de droite montre que, pour un tempsdonné (t ' 3 h), n diminue lorsque l'épaisseur diminue.De telles variations sur n ne sont pas prévues par le modèle de per
olation. Celui-
i sup-pose en e�et que les amas sont de nature fra
tale, 
'est-à-dire qu'ils sont auto-similaires. Ce
iimplique que la réponse haute fréquen
e du système doit être indépendante du temps, de l'épais-seur, et de la nature, sol ou gel, du système. Le fait que n varie indique don
 que les modèlesfondés sur des hypothèses de stru
tures fra
tales ne s'appliquent pas à nos gels physiques.
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Fig. 4.24 � Variation de l'exposant n dans G0(!) / G00(!) / !n, à gau
he en fon
tiondu temps pour une épaisseur donnée (L = 150 �m) et à droite en fon
tion de l'épaisseurpour un temps donné (t ' 3 h).4.4.1.3 Comportement de la vis
osité �La sensibilité du piézorhéomètre et la limitation de la gamme de fréquen
e disponible,asso
iée au fait que les variations de vis
osité sont toujours assez peu marquées, nous ontinterdit d'e�e
tuer systématiquement des mesures pré
ises de �. Dans le 
as du gel "modèle" à15%, en parti
ulier, les mesures de � sont très impré
ises. Pour 
ette raison, nous ne pouvonspas tirer d'informations quantitatives des mesures de vis
osité. Toutefois, deux observationspeuvent être faites au sujet des mesures de � e�e
tuées pour les gels de faible 
on
entration.Premièrement, lorsque les variations de � sont mesurées très pré
isément, 
omme dansle 
as du gel à 7% (Figure 4.11), des ajustements peuvent être e�e
tués. Ces ajustementsmontrent que les lois de puissan
e du type �(t) / (t � t
)�� 
onviennent. Cependant, des loisde type exponentielle étirée (�(t) / exp(�(t=�)�), ou en
ore Vogel-Ful
her (�(t) / exp( tat�tv ),voir 
hapitre 5), sont également possibles. Le fait que des lois di�érentes puissent être utiliséesprovient du fait que les variations de vis
osité relevées au 
ours du temps sont relativementfaibles, les valeurs � étant toujours du même ordre de grandeur.Deuxièmement, nous avons 
onstaté que, de manière générale, la vis
osité augmente lorsquel'épaisseur diminue. Il est 
lair que 
e résultat est 
ontraire aux prévisions du modèle de per
o-lation (voir Figure 4.6).En 
on
lusion, les résultats 
on
ernant le module élastique Gp, l'exposant n, et la vis
osité�, montrent que les 
omportements observés ne sont pas 
onformes aux prédi
tions du modèlede per
olation. Il apparaît don
 que 
e modèle ne s'applique pas à la transition sol-gel enfon
tion du temps, pour des gels physiques de PVC/DOP.
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ussion 1194.4.2 Comportement au point de géli�
ationPuisque nous avons e�e
tué des mesures de Gp en fon
tion du temps et de l'épaisseur, nouspouvons examiner le 
omportement de 
ette observable en fon
tion de l'épaisseur au point degéli�
ation t1
 du gel de plus grande épaisseur, qui sera 
onsidéré 
omme le gel d'épaisseurin�nie. Par ailleurs, 
omme le point de géli�
ation, que nous noterons tL
 , est donné pour
haque épaisseur par la loi Gp(L;t) = G0 log(t=tL
 ), nous allons aussi pouvoir déterminer lavariation de t1
 � tL
 en fon
tion de l'épaisseur. Cette détermination ne peut être e�e
tuée quesur le gel 
on
entré à 15%, pour lequel les valeurs de G0 sont presque identiques pour toutesles épaisseurs (voir Figure 4.14, on ex
lut de 
ette analyse l'épaisseur L = 29 �m, puisque lapente est dans 
e 
as un peu di�érente).Nous avons 
hoisi 
omme épaisseur in�nie la plus grande épaisseur étudiée, soit L1 = 134�m. Pour 
ette épaisseur, le point de géli�
ation se situe à 0;125h. Nous prenons don
 t1
 =0;125h. Les valeurs de Gp(L;t1
 ) pour les épaisseurs plus faibles ont été déterminées en utilisantles lois Gp(L; t) = G0 log(t=tL
 ). Elles sont reportées sur la Figure 4.25, à gau
he en é
hellesemi-logarithmique et à droite en é
helle linéaire. On 
onstate que les variations de Gp(L;t1
 )sont 
ompatibles à la fois ave
 un 
omportement logarithmique et un 
omportement linéairede l'épaisseur. Un plus grand nombre de points expérimentaux seraient né
essaire pour tran-
her entre 
es deux 
omportements. Notons que 
es données ne sont pas 
ompatibles ave
 un
omportement en loi de puissan
e, 
e qui n'est pas étonnant puisque nous avons montré quele modèle de per
olation ne s'applique pas. La Figure 4.26 donne les variations de t1
 � tL
 enfon
tion de l'épaisseur. Puisque nous n'avons trouvé au
une représentation permettant d'iden-ti�er un 
omportement pré
is, nous avons représenté 
es données en é
helle linéaire.Nous pouvons remarquer que, puisque Gp(L;t1
 ) et t1
 � tL
 sont liés par la loiGp(L;t1
 ) = G0 log t1
 =tL
il est 
lair qu'il su�rait de déterminer la fon
tion f de la relation t1
 �tL
 = f(L) pour 
onnaîtrela fon
tion g de la relation Gp(L;t1
 ) = g(L), et que, ré
iproquement, la détermination de gdonnerait f . Cette 
orrespondan
e introduit une 
ontrainte dont il faudrait tenir 
ompte pourla modélisation des 
omportements de t1
 � tL
 et de Gp(L;t1
 ).Nous avons tenté de proposer deux expressions simples de la fon
tion f(L). Ces expressionsrespe
tent les 
onditions aux limites t1
 � tL
 ! 0 lorsque L ! L1, et t1
 � tL
 ! 
ste lorsqueL ! L0, L0 étant une longueur mi
ros
opique qui limite l'épaisseur de l'é
hantillon (L0 seraitl'équivalent de �0 asso
iée à la longueur de 
orrélation � = �0 � jp�p
jp
 �). La première expressionest t1
 � tL
 = A exp �L0L1 � L (4.19)
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Fig. 4.25 � Gp(L; t1
 ) en fon
tion de l'épaisseur L, pour le gel à 15% (t1
 = 0;125h �m etL1 = 134 �m). Les mêmes données sont représentées en é
helle semi-logarithmique et ené
helle linéaire, respe
tivement à gau
he et à droite.
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onde expression est : t1
 � tL
 = B �L1 � LL0 �
 (4.20)Ces deux expressions 
onduisent respe
tivement àGp(L;t1
 ) = �G0 log �1� At1
 exp �L0L1 � L� (4.21)et Gp(L;t1
 ) = �G0 log �1� Bt1
 �L1 � LL0 �
� (4.22)mais nous avons 
onstaté qu'au
une de 
es deux lois ne 
onvenait pour ajuster les valeursexpérimentales de Gp(L;t1
 ) rapportées sur la Figure 4.25. Il apparaît don
 que les 
omporte-ments au point de géli�
ation sont 
omplexes, et que le nombre réduit de points expérimentauxinterdit de proposer des lois empiriques.4.4.3 Equivalen
e vieillissement-
on�nementLes Figures 4.14, 4.16, 4.17, 4.18 et 4.19, asso
iées respe
tivement aux gels 
on
entrés à15%, 10%, 7%, 6% et 5%, montrent que la valeur du module élastique d'un gel vieilli et degrande épaisseur est identique à 
elle d'un gel jeune et de faible épaisseur. Ce résultat, quidémontre qu'il y a équivalen
e entre vieillissement et 
on�nement, peut être 
onsidéré 
ommele résultat 
entral de notre étude.Cette équivalen
e apparaît également sur les 
ourbes de la Figure 4.24, qui nous indiquentque des valeurs identiques de n peuvent être obtenues, soit en laissant vieillir le gel, soit en le
on�nant. Ce
i suggère que 
es deux opérations éloignent le gel du point de géli�
ation, 
e quise traduit par une rédu
tion de la valeur de n.L'équivalen
e vieillissement-
on�nement indique que les mé
anismes à l'origine de l'aug-mentation du module élastique du gel du fait du 
on�nement ou du vieillissement doivent êtreidentiques. De telles propriétés peuvent être 
omprises si l'on suppose l'existen
e d'amas dansla phase sol, dont la taille augmente au 
ours du temps. Ce type de stru
ture est illustré sur laFigure 4.27, sur laquelle nous avons représenté l'état d'un système à un temps donné pour deuxsituations de 
on�nement di�érentes. En haut, dans le 
as d'un é
hantillon de grande épaisseur,les amas ne "per
olent" pas en
ore et la réponse est de type liquide, alors que en bas, dans le
as d'une plus faible épaisseur, les amas "per
olent" et la réponse est de type gel.Comme nous savons que dans le 
as de nos gels physiques, les amas ne sont pas de naturefra
tale, on peut se demander quel est le mé
anisme mi
ros
opique responsable de la formation
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a

bFig. 4.27 � Illustration s
hématique de la formation du gel : en (a), la réponse est liquide ;en (b), elle est de type gel.et de la 
roissan
e des amas, et du vieillissement du gel. En nous basant sur les di�érents mo-dèles possibles pour la stru
ture des gels de PVC ("
lassique" ou en "�brilles", voir paragraphe4.1.1), nous allons essayer d'identi�er 
e mé
anisme.L'hypothèse d'une morphologie 
lassique 
onduirait à 
onsidérer les amas 
omme des ré-seaux de polymères dont les points de réti
ulations sont les mi
ro
ristallites, 
omme illustréà gau
he sur la Figure 4.28. Dans 
ette représentation, la formation, la 
roissan
e des amas,et le vieillissement du gel, résulterait de l'asso
iation d'un nombre de plus en plus importantde 
haînes aux noeuds 
ristallins. Ce type de mé
anisme permettrait de bien 
omprendre lestransitions sol-gel observées au 
ours du temps dans les gels faiblement 
on
entrés. Cette des-
ription devrait en prin
ipe également pouvoir s'appliquer au gel de forte 
on
entration, maisil faudrait 
omprendre pourquoi le temps de formation de l'amas in�ni est si faible. Une expli-
ation possible 
onsisterait à imaginer que, lorsque le 
omposé se trouve à haute températureen phase sol, il présente une stru
ture assez pro
he de 
elle du gel. Dans un tel état de "gel�uide", les portions de 
haîne sus
eptibles de former des mi
ro
ristallites se trouveraient déjàen registre, et pourraient ainsi s'asso
ier très rapidement sous l'e�et de la diminution de latempérature.Puisque le solvant utilisé pour préparer nos gels est de type diester, l'hypothèse d'unemorphologie en �brilles devrait impliquer une stru
ture du type de 
elle de la Figure 4.2.Supposer que les liens entre �brilles sont de type mi
ro
ristallites a 
onduit à asso
ier laformation et la 
roissan
e des amas aux mi
ro
ristallites, et le vieillissement du gel à l'aug-mentation de la rigidité des �brilles du fait de la 
réation de 
omplexes polymère-solvant [15℄.Cette hypothèse 
onduit à un désa

ord ave
 les dédu
tions de nos résultats expérimentaux,puisqu'elle fait intervenir deux mé
anismes di�érents. Il se trouve de plus qu'une autre expé-rien
e permet d'é
arter 
ette hypothèse. En e�et, les résultats de Mutin et Guenet [11℄ et deCho et Park [15℄, indiquent que les 
omplexes polymère-solvant disparaissent à une températured'environ 50-60°C. Ce
i implique qu'une expérien
e de rhéologie e�e
tuée à une température
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Fig. 4.28 � Illustration des deux représentations possibles de la stru
ture des amas. Agau
he : réseau de polymère dont les points de réti
ulation sont des mi
ro
ristallites. Adroite : assemblée de bâtonnets rigides.supérieure à 60°C ne devrait pas permettre d'observer d'e�et de vieillissement. Nijenhuis [4℄,a réalisé des mesures de G0(!) sur des gels de PVC/DOP à une température T = 79°C, et lesrésultats de 
et auteur, obtenus pour des âges de gel allant jusqu'à environ 100 h, montrent queG0(!) augmente ave
 le temps. Il apparaît don
 que le mé
anisme de rigidi�
ation des �brillespar formation d'un 
omplexe polymère-solvant n'intervient pas, ou peu, dans le vieillissementde nos gels.Dans le 
as où les liens entre �brilles sont la 
onséquen
e d'en
ombrements stériques, onpeut envisager de 
onsidérer les amas 
omme des assemblées de bâtonnets rigides présentantune 
ertaine mobilité. Ces bâtonnets seraient formés par l'asso
iation de plusieurs 
haînes,maintenues ensemble par les mi
ro
ristallites, et éventuellement par les 
omplexes polymère-solvant. Dans 
ette représentation, la formation, la 
roissan
e des amas, et le vieillissement dugel résulteraient de phénomènes de blo
ages, intervenant entre les bâtonnets. De telles stru
-tures "bloquées" sont représentées à droite sur la Figure 4.28 : la rigidité des amas est de lamême nature que 
elle d'un jeu de mikado, et elle augmente au 
ours du temps lorsque de nou-veaux bâtonnets viennent se bloquer, par di�usion, dans les amas. Ce mé
anisme permettrait derendre 
ompte des résultats obtenus sur les gels de faible 
on
entration. Toutefois, il ne permetpas de 
omprendre pourquoi le temps de formation de l'amas in�ni du gel 
on
entré est si 
ourt.Il apparaît don
 qu'au
un des di�érents modèles de stru
ture qui ont été proposés n'esttotalement 
ompatible ave
 nos résultats. On peut penser obtenir des informations supplémen-taires sur les propriétés de nos gels en 
her
hant à savoir dans quelle mesure le mé
anisme misen jeu dans la formation et le vieillissement du gel relève d'un pro
essus de di�usion. Dans 
etordre d'idée, une question importante est de savoir si l'évolution du temps de formation de geltL
 , qui est un temps de 
roissan
e, est gouvernée par une loi de di�usion. Nous présentons surla Figure 4.29 les valeurs de tL
 obtenues pour le gel à 15% en fon
tion de l'épaisseur L. On
onstate que tL
 varie beau
oup plus vite ave
 L que t � L2, et que, si le 
omportement est de
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ié est très important (t � L8;9). Nous 
on
luons don
 quele mé
anisme de 
roissan
e des amas est plus 
omplexe que de la di�usion.
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Fig. 4.29 � tL
 en fon
tion de l'épaisseur L pour le gel à 15% (voir texte).
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lusion 1254.5 Con
lusionNous avons étudié l'e�et du vieillissement et du 
on�nement sur les propriétés rhéologiquesd'un gel physique de PVC/DOP. Les résultats obtenus montrent 
lairement l'intérêt des étudesen géométrie 
on�née, puisqu'ils 
onduisent à renouveler la vision de la transition sol-gel desgels physiques. Ils montrent que le modèle de per
olation ne s'applique pas à la transition sol-geldu gel physique étudié, mais que, au 
ontraire, un gel 
on�né équivaut à un gel vieilli. Il estapparu qu'au
un modèle simple ne permet d'expliquer l'ensemble de nos observations.Du point de vue expérimental, il paraît né
essaire de savoir dans quelle mesure les e�etsobservés dépendent de la stru
ture du gel physique étudié. Des études semblables sur d'autresgels physiques (formés par de la 
ristallisation lo
ale ou par d'autres types d'asso
iations inter-
haînes) sont don
 requises.Du point de vue théorique, il apparaît que les 
omportements observés présentent plusd'analogies ave
 la transition vitreuse qu'ave
 la transition sol-gel dé
rite en termes de per
o-lation. Une des
ription théorique nouvelle semble ainsi être né
essaire pour dé
rire pré
isémentles propriétés des gels physiques.
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L'introdu
tion de 
harges solides dans un matériau polymère entraîne des modi�
ationsprofondes de ses propriétés mé
aniques. Ces e�ets, dits de "renfor
ement", sont a
tivement étu-diés, dans le but à la fois de maîtriser les nombreuses appli
ations des matériaux ainsi 
hargés,et de 
omprendre les mé
anismes d'intera
tion entre les 
harges et les 
haînes polymères.Le travail expérimental présenté i
i est une étude des propriétés rhéologiques d'un fondu desili
one (du polydiméthylsiloxane, ou PDMS) 
hargé par des parti
ules de sili
e. L'originalitéde 
ette étude réside dans le fait qu'elle est e�e
tuée en fon
tion de l'épaisseur des é
hantillons,les expérien
es étant réalisées sur le piézorhéomètre.Ce travail a été réalisé dans un double obje
tif. Le premier est de pré
iser les mé
anismesde formation des amas formés par des parti
ules et des 
haînes polymères, et le se
ond estd'examiner l'in�uen
e de la nature du polymère et de la présen
e de 
harges sur le mode trèsbasse fréquen
e asso
ié à la transition vitreuse, qui a ré
emment été mis en éviden
e sur du po-lystyrène fondu lorsque l'épaisseur diminue. Les expérien
es e�e
tuées 
on
ernent à la fois dessystèmes dans lesquels les parti
ules de sili
e sont dispersées dans un solvant, et des systèmesdans lesquels elles sont dispersées dans le fondu de polymère.Dans la première partie de 
e Chapitre, nous donnons une des
ription des 
omposés étudiés,une revue des travaux déjà e�e
tués, et une présentation des motivations de notre étude. Dansune se
onde partie, nous dé
rivons le mode opératoire mis en ÷uvre. La troisième partie est
onsa
rée à la présentation et à la dis
ussion des résultats, qui 
on
ernent d'abord les systèmesdans lesquels les parti
ules sont seules dans un solvant, puis le 
as du polymère seul, et en�nles polymères 
hargés.
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solides5.1 Introdu
tion et motivationsDans 
ette introdu
tion, nous dé
rivons d'abord de manière générale les 
omposés quifont l'objet de 
e travail. Nous rappelons ensuite 
ertaines études e�e
tuées sur 
es 
omposés,essentiellement dans l'optique du renfor
ement de fondus de polymère. Nous présentons en�nla question de l'in�uen
e de la transition vitreuse sur les propriétés mé
aniques des fondus depolymères.5.1.1 Sili
ones et sili
eLes sili
ones [1℄Les sili
ones, également appelés polysiloxanes, sont des polymères synthétiques qui 
ontien-nent à la fois du sili
ium, du 
arbone, et de l'oxygène. De manière générale, la formule 
himiqued'un polysiloxane de degré de polymérisation n est : (�SiR2 �O )�n, où R est un groupe hydro-
arboné. Les sili
ones les plus 
ourants sont les polydiméthylsiloxanes (PDMS), pour lesquelsR = CH3. Nous utiliserons par la suite le terme générique de sili
ones pour désigner les PDMS.La nature des groupements terminaux in�ue sur les propriétés 
himiques des 
haînes. LaFigure 5.1 représente une 
haîne de PDMS terminée par un groupement méthyle, et une autreterminée par un groupement silanol.
Si

CH3

CH3

CH3

CH3

SiSi

CH3

CH3

OOH O( )n OH

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

Si CH3

CH3

CH3

SiCH3 O( )nO

Fig. 5.1 � Chaînes de PDMS ave
, en haut, une terminaison méthyle et, en bas, uneterminaison silanol.Puisque l'atome de sili
ium est plus volumineux que l'atome de 
arbone, la liaison Si�Oest plus �exible que la liaison C�C des polymères hydro
arbonés. Les 
haînes de polysiloxanessont don
 très �exibles, 
e qui se traduit par des propriétés mé
aniques inhabituelles. Ainsi, lePDMS reste liquide jusqu'à des températures très basses, de l'ordre de �40°C, et présente laplus faible température de transition vitreuse jamais mesurée pour les polymères, synthétiquesou naturels : Tg ' �120°C.Les groupes méthyle apolaires présents sur 
haque monomère repoussent les molé
ulesd'eau et sont à l'origine de l'hydrophobi
ité du PDMS. Toutefois, la polarité de la liaisonSi�O autorise d'autres intera
tions dip�le-dipole. Le PDMS est ainsi 
ara
térisé par sa dualité
himique.



5.1. Introdu
tion et motivations 131La sili
e [2, 3℄La sili
e, de formule 
himique SiO2, possède une stru
ture atomique qui peut être 
onsi-dérée 
omme 
elle d'un polymère tridimensionnel. Son organisation est telle que 
haque atomede sili
ium est relié à quatre atomes d'oxygène et 
haque atome d'oxygène à deux atomes desili
ium, de sorte que les atomes de sili
ium sont au 
entre de tétraèdres d'atomes d'oxygène.La sili
e est généralement amorphe, mais elle existe aussi sous forme 
ristalline (on parle dans
e 
as de quartz). Elle est très abondante à l'état naturel dans les minéraux, et est égalementsynthétisée de manière industrielle à grande é
helle. La température de fusion de la sili
e estélevée (environ 1700°C) et sa densité varie de 2 à 3 g/
m3.Les intera
tions entre sili
e massive et 
haînes de sili
one, qui nous intéressent i
i, seproduisent sur la surfa
e de la sili
e. La stru
ture de la sili
e est terminée en surfa
e, soit pardes liaisons de type siloxane, Si � O � Si, soit par des groupes silanol Si � OH. Ces dernierssont le résultat d'une 
ondensation in
omplète au 
ours du pro
essus de polymérisation, quilaisse des atomes d'oxygènes liés à un seul sili
ium. Leur valen
e est 
omplétée par des atomesd'hydrogène, fournis par l'eau présente dans le milieu autour de la surfa
e. Ajoutons que l'onpeut produire une sili
e dite hydrique, 
'est à dire ave
 une importante population de groupessilanols, en e�e
tuant la synthèse en présen
e d'eau liquide ou bien dans un milieu ri
he envapeur d'eau. A l'inverse, on synthétise une sili
e anhydrique en atmosphère sè
he.
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cFig. 5.2 � Di�érents types de groupes silanols présents sur une surfa
e de sili
e. (a) :silanols isolés ; (b) : silanols géminés ; (
) : silanols isolés vi
inaux reliés par une liaisonhydrogène (représentée en pointillés).On a établi expérimentalement l'existen
e de trois types de groupes silanols : les silanolsisolés, les plus fréquents, où l'atome de sili
ium est relié au volume par trois liaisons et àla fon
tion hydroxyle OH par la quatrième liaison ; les silanols géminés où deux fon
tionshydroxyles sont liées à un même atome de sili
ium ; les silanols isolés vi
inaux, en�n, où deux
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesfon
tions hydroxyles liées à des atomes de sili
ium di�érents sont su�samment pro
hes pourinteragir en formant des liaisons hydrogènes, liaisons sur lesquelles nous reviendrons dans leparagraphe suivant. Ces trois types de groupes silanols sont représentés sur la Figure 5.2. CetteFigure permet aussi d'observer s
hématiquement 
omment les groupes silanols sont disposéssur la surfa
e par rapport aux liaisons siloxanes.Ce sont les groupes silanols qui sont à l'origine des intera
tions entre la sili
e et les sili
ones,que nous allons maintenant dé
rire. Pré
isons que, dans 
e qui va suivre, nous 
onsidéreronsseulement les intera
tions mettant en jeu des silanols isolés.Intera
tion sili
e/sili
onePuisque des stru
tures de type Si � O � Si sont à la base à la fois de la 
omposition dessili
ones et de la sili
e, 
es deux types de matériaux présentent une grande a�nité 
himique.Celle-
i se traduit par l'adsorption spontanée des 
haînes sili
ones lorsqu'elles sont mises en
onta
t ave
 une surfa
e de sili
e. Le prin
ipal mé
anisme responsable de 
ette adsorption estla formation de liaisons hydrogènes, dont nous allons brièvement rappeler la dé�nition.La liaison hydrogène est une intera
tion entre dip�les permanents, qui intervient entre ungroupement 
onstitué d'un atome d'hydrogène lié à un atome fortement éle
tronégatif (
ommel'oxygène) et un autre groupement polaire. La liaison résulte du fait que la 
harge partielle po-sitive de l'atome d'hydrogène du premier groupement est attirée par le p�le négatif du se
ondgroupement. L'énergie asso
iée à la liaison hydrogène, de 10 à 40 kJ/mole, est plus importanteque pour toutes les autres intera
tions dip�le-dip�le. Les liaisons hydrogènes, inter ou intra-molé
ulaires, sont très fréquentes dans les 
omposés organiques. A 
ause de l'énergie de liaisonrelativement importante qu'elles apportent, elles in�uent sur les propriétés physi
o-
himiquesdes 
omposés. Le 
as de l'eau est exemplaire à 
et égard : l'existen
e de liaisons hydrogènesentre les groupements OH des di�érentes molé
ules est responsable de la température d'ébulli-tion anormalement élevée de l'eau, et par suite de la présen
e d'eau liquide sur terre.En 
e qui 
on
erne l'intera
tion sili
e/sili
one, dans le 
as général, les atomes d'hydrogènedes groupements OH des sites silanols d'une surfa
e de sili
e se lient par liaison hydrogène ave
les atomes d'oxygène du squelette des 
haînes, 
omme représenté en (a) sur la Figure 5.3. Dansle 
as des PDMS à terminaisons silanols, des liaisons hydrogènes se forment également ave
les OH de la 
haîne, 
omme on le voit en (b) sur la Figure 5.3. Puisqu'il a été observé que lesterminaisons OH des 
haînes favorisent signi�
ativement l'an
rage, il est également probable [4℄que des liaisons 
ovalentes se forment par 
ondensation sur les silanols, 
omme illustré en (
)sur la Figure 5.3.L'intera
tion des 
haînes de PDMS ave
 la sili
e est utilisée pour fabriquer des surfa
es de
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Fig. 5.3 � Adsorption de 
haînes siloxanes sur une surfa
e de sili
e. (a) : Formationd'une liaison hydrogène entre un site silanol de la surfa
e et le squelette ; (b) : formationde liaisons hydrogènes entre un site silanol sur la surfa
e et la terminaison silanol d'une
haîne ; (
) : formation par 
ondensation d'une liaison 
ovalente Si�O entre un site silanolet la terminaison. Les liaisons hydrogènes sont représentées en pointillés.sili
e re
ouvertes d'une 
ou
he monomolé
ulaire de 
haînes adsorbées. Léger et al. ont largementétudié la réalisation de telles surfa
es [4℄, depuis la formation de pseudo-brosses, 
'est à direde 
haînes adsorbées en plusieurs points ave
 une large distribution de bou
les et d'extrémitéspendantes, jusqu'à la formation de 
ou
hes régulières, adsorbées par l'extrémité des 
haînes.En 
ontr�lant les 
ou
hes du point de vue de leur stru
ture et de la densité de 
haînes adsor-bées, Léger et al. utilisent 
es surfa
es 
omme systèmes modèles pour l'étude des mé
anismesmolé
ulaires de l'adhésion et de la fri
tion [5℄.L'a�nité des 
haînes siloxanes pour la sili
e est également exploitée dans le 
adre durenfor
ement des huiles sili
ones au moyen de 
harges de sili
e. Ces 
harges sont des parti
ulesde sili
e 
olloïdales obtenues en général par pyrogénation. La pyrogénation est une méthode desynthèse à haute température, qui fait intervenir le plus souvent l'hydrolyse du tétra
hlorurede sili
ium [6℄. Cette synthèse forme des parti
ules primaires, dont le diamètre varie de 7 à40 nm, qui s'asso
ient par liaison 
ovalente en agrégats d'une dimension de l'ordre de 100 nm.Ces agrégats pouvant être 
onsidérés 
omme des entités insé
ables mé
aniquement, nous lesappellerons "parti
ules" dans la suite de 
e texte.L'intera
tion entre parti
ules de sili
e et 
haînes sili
ones a été largement étudiée [7℄.De manière générale, le renfor
ement est favorisé par l'a�nité des sili
ones pour la sili
e. Lespropriétés des systèmes sili
one/sili
e dépendent de la masse et de la terminaison des polymères,ainsi que de la 
on
entration et de la réa
tivité, en terme de nombre de site silanols, desparti
ules. Lorsque les parti
ules de sili
e sont 
onne
tées entre elles par l'intermédiaire des
haînes an
rées sur leur surfa
e, des réseaux peuvent se former, et les propriétés mé
aniquesdes systèmes peuvent devenir des propriétés de solides.
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solides5.1.2 Rappel des études e�e
tuées sur les 
omposés sili
one/sili
eNous indiquons dans 
e paragraphe des résultats d'études signi�
atives e�e
tuées sur les
omposés à base de 
haînes sili
one et de parti
ules de sili
e. Nous nous intéressons d'abord auxétudes expérimentales de leurs propriétés rhéologiques, qui nous 
on
ernent dans le 
adre de 
etravail. Nous signalons ensuite les prédi
tions d'un modèle de per
olation pour les propriétésrhéologiques des fondus de sili
one 
hargés à la sili
e. Nous donnons en�n deux exemples quiillustrent l'utilisation des méthodes de di�usion de rayonnement pour l'étude de 
es 
omposés.Propriétés rhéologiquesDans 
e paragraphe, nous présentons d'abord des études signi�
atives réalisées sur lesfondus de polymères 
hargés à la sili
e. Nous mentionnons ensuite rapidement d'autres typesimportants de 
omposés 
onstitués de 
haînes sili
ones et de parti
ules de sili
e. En�n, nousnous intéressons aux systèmes de parti
ules de sili
e sans polymère.La plus an
ienne publi
ation 
on
ernant les propriétés rhéologiques des dispersions de par-ti
ules de sili
e dans un fondu de PDMS est vraisemblablement 
elle de Chahal et St Pierre [8℄.Ces auteurs ont mesuré le module d'Young E des 
omposés en fon
tion de la fra
tion volu-mique en parti
ules �. Pour des 
on
entrations en parti
ules su�santes pour que la réponsedes é
hantillons soit de type solide, ils ont obtenu un 
omportement en loi de puissan
e dela forme E _ �5;05, indépendamment de la réa
tivité de la sili
e vis-à-vis du PDMS, 
'est àdire de sa teneur en sites silanols de surfa
e. Ce résultat a montré que les modèles dérivésde l'équation d'Einstein donnant la vis
osité de suspensions diluées de parti
ules sphériques,qui prévoyaient des 
omportements de type linéaires ou quadratiques de E en fon
tion de �,n'étaient pas valables pour les systèmes de parti
ules de sili
e dans du PDMS.Une étude de référen
e a été e�e
tuée par Aranguren et al. [9℄, sur la base de mesures dumodule de 
isaillement 
omplexe en régime dynamique G�(!). Ces auteurs ont fait varier lamasse du PDMS ainsi que la 
on
entration et la réa
tivité des parti
ules de sili
e.Les résultats obtenus ont permis de montrer que les propriétés des 
omposés deviennent
elles de solides élastiques à partir d'une 
ertaine 
on
entration en sili
e. Plus pré
isément, dansune publi
ation faisant suite à 
e travail, DeGroot et Ma
osko [10℄ é
rivent la loi de puissan
equi donne l'évolution du module élastique basse fréquen
e Gp en fon
tion de � et de �
, la
on
entration 
ritique, à partir de laquelle une réponse élastique est observée : Gp / (���
)4;2.L'étude de Aranguren et al. a également permis de mettre en éviden
e la nature de �uide àseuil de 
es systèmes.De manière générale, Aranguren et al. ont observé queG�(!) dépend de la fréquen
e lorsqueles 
haînes polymères sont longues. Ils ont également observé qu'ave
 de la sili
e faiblement
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tion et motivations 135réa
tive, l'apparition d'une réponse élastique intervient pour de plus fortes 
on
entration enparti
ules qu'ave
 de la sili
e normalement réa
tive. Ces auteurs ont expliqué qualitativementl'ensemble des résultats expérimentaux en dis
ernant trois modes d'agglomération des parti
ulesde sili
e par l'intermédiaire de polymères ponteurs (nous parlerons plus loin d'amas de type"parti
ules-polymère"). Dans le premier 
as, une même 
haîne relie deux parti
ules en étantadsorbée sur 
ha
une d'entre elles en deux points di�érents. Dans le se
ond 
as, deux 
haînesadsorbées 
ha
une sur une parti
ule sont liées entre elles par un en
hevêtrement, alors quedans le troisième 
as, les deux 
haînes sont en
hevêtrées ave
 une troisième 
haîne libre. Pourillustrer 
es di�érents types d'intera
tion, nous reproduisons sur la Figure 5.4 un s
héma extraitde l'arti
le de Aranguren et al..

Fig. 5.4 � S
héma extrait de Aranguren et al. [9℄, illustrant les di�érents types d'in-tera
tion entre le PDMS et les 
harges de sili
e. (a) : pontage dire
t de deux parti
ulespar une même 
haîne adsorbées sur 
ha
une d'elles ; (b) : pontage par l'intermédiaire d'unen
hevêtrement entre deux 
haînes adsorbées ; (
) : pontage par l'intermédiaire d'en
hevê-trements entre deux 
haînes adsorbées et une 
haîne libre. Ce s
héma n'est pas à l'é
helleet les parti
ules de sili
e sont en réalité 
onstituées, en moyenne, d'un plus grand nombrede parti
ules primaires.Il est utile de signaler également i
i une autre étude menée par Aranguren [11℄, qui 
on
ernel'e�et des 
harges de sili
e sur la 
ristallisation des 
omposés. Aranguren a montré que la pré-sen
e de 
harges ne modi�ait pas la température de transition vitreuse des 
omposés, et qu'ellene déplaçait pas signi�
ativement leur température de 
ristallisation. Ce travail est importantà titre de référen
e pour nos expérien
es de rhéologie.Des pré
isions supplémentaires ont été apportées sur le 
omportement rhéologique en ré-gime dynamique des fondus de PDMS 
hargés à la sili
e par Piau et al. [12℄. Ces auteurs ontétudié le 
hangement des propriétés rhéologiques en terme de géli�
ation, ils ont obtenus lesvariations suivantes de la 
ontrainte seuil �s et de Gp en fon
tion de � : �s / �3;3 et Gp / �4;2.Notons que dans 
ette étude, 
ontrairement à l'étude d'Aranguren, les fra
tions volumiquesutilisées sont toujours bien supérieures à la fra
tion seuil, dont la valeur n'est jamais indiquée.
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesEn 
ombinant les résultats de rhéologie et des mesures de di�usion de lumière, les auteurs ontétabli que 
es exposants sont 
ompatibles ave
 une nature fra
tale des réseaux, de dimensionD = 1;8, les grandeurs rhéologiques s'exprimant alors de la manière suivante : �s / �4=(3�D) etGp / �5=(3�D).Cette étude a également permis de montrer que les é
hantillons préparés n'étaient passtables, mais que leur module élastique diminuait sur des é
helles de temps de l'ordre de l'an-née. Ces observations ont amené les auteurs à re
onsidérer le r�le de l'adsorption de 
haînes surla sili
e. Dans leur interprétation, le réseau est initialement formé par des liens entre parti
ulesde sili
e qui sont ensuite progressivement rempla
és par des liens plus �mous� faisant intervenirles 
haînes adsorbées.Le vieillissement des fondus de PDMS 
hargés à la sili
e a également été étudié par DeGrootet al. [13℄. Une diminution du module élastique a été observée par 
es auteurs, mais sur desé
helles de temps de l'ordre de quelques jours, soit plus 
ourtes que dans l'étude pré
édente. Cesauteurs 
onsidèrent que le module élastique atteint une valeur d'équilibre après au maximumquelque mois. Cette étude montre que le module élastique initial des 
omposés est déterminé parla réa
tivité des parti
ules. Sa diminution au 
ours du temps est expliquée par un phénomène deréagglomération, provoqué par l'adsorption d'un nombre de plus en plus important de 
haînessur les parti
ules. Les 
haînes reliant des parti
ules entre elles exer
ent alors sur 
es dernièresdes for
es qui 
onduisent à la modi�
ation des stru
tures initiales. Les agglomérats de parti
ulesdire
tement reliées entre elles par liaison hydrogène sont ainsi progressivement rempla
és pardes agglomérats de parti
ules plus mous, liés par l'intermédiaire des 
haînes. Les auteurs ontobservé que le module élastique d'équilibre est atteint d'autant plus vite que la masse molairedu polymère est petite et que la sili
e est peu réa
tive : la première observation s'explique parla vis
osité plus faible du polymère, et la se
onde par le fait que moins de liens peuvent êtreformés.On remarque que 
ette étude et la pré
édente amènent à des interprétations similaires, endépit du fait qu'elles n'ont pas été menées sur les mêmes é
helles de temps. On peut en 
on
lureque le pro
essus de vieillissement de 
es 
omposés est le même aux temps 
ourts qu'aux tempslongs, 
omme dans le 
as des gels physiques étudiés dans le 
hapitre pré
édent.Kawagu
hi et al. [14℄ ont étudié des systèmes 
omposés de parti
ules de sili
e �seules�,
'est à dire sans polymère. Ces systèmes sont obtenus en plaçant les parti
ules dans un solvantapolaire, la trans-dé
aline, de manière à 
e qu'il n'existe au
une intera
tion entre le solvant etles sites silanols des parti
ules. Les mesures de 
isaillement dynamique e�e
tuées ont permisd'observer une réponse élastique indépendante de la fréquen
e et augmentant ave
 la 
on
en-tration en sili
e ; nous reproduisons en Figure 5.5 les spe
tres 
orrespondants à 
e résultat. Desmesures de di�usion de neutrons ont par ailleurs 
onduit à l'identi�
ation d'agrégats de billes
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tion et motivations 137présentant une stru
ture fra
tale, ave
 une dimension fra
tale D = 2. Les auteurs expliquentles résultats par la formation d'un réseau de parti
ules, liées entre elles par des liaisons hy-drogènes dire
tement formées entre leurs sites silanols de surfa
e. Notons qu'au
une étude devieillissement n'est signalée dans 
e travail.

Fig. 5.5 � Figure extraite de Kawagu
hi et al. [14℄, donnant le module élastique G0 enfon
tion de la pulsation ! pour di�érentes 
on
entration des systèmes de parti
ules desili
e dans la trans-dé
aline :� = 5;7%, M = 8;6% et ,= 11;5% (
on
entrations expriméesen masse). Les 
on
entrations s'entendent en masse de sili
e rapportée à la masse totaledu mélange. Les parti
ules de sili
e utilisées dans 
ette étude sont de type Aerosil 130(voir paragraphe 5.2).Les systèmes de "parti
ules 
hevelues" en solvant 
onstituent un autre type importantde 
omposés 
onstitués de 
haînes sili
ones et de parti
ules de sili
e. Ces 
omposés sont desdispersions, dans un bon solvant du PDMS, de parti
ules de sili
e sur lesquelles des 
haînesde PDMS sont adsorbées. Les propriétés rhéologiques de 
es systèmes ont été 
ara
térisées parCastain et al. [15℄. Ces auteurs ont montré que 
es systèmes passent d'un 
omportement de typesuspensions de sphères dures stables dans le temps lorsqu'ils sont dilués, à un 
omportementprésentant une transition sol-gel en fon
tion du temps lorsqu'ils sont 
on
entrés.Des travaux de rhéologie ont également porté sur les élastomères de PDMS 
hargés à lasili
e. Pré
isons que dans 
e 
as, puisque le polymère est réti
ulé par liaison 
ovalente, lesparti
ules de sili
e sont utilisées pour renfor
er des 
omposés déjà solides. Nous pouvons 
iterune étude de Aranguren et al. [16℄, qui a permis de montrer que les propriétés rhéologiques de
es systèmes dépendent non seulement de la 
on
entration en sili
e et de la densité en points deréti
ulation, mais également de la masse molaire du polymère et de la réa
tivité des parti
ulesvis-à-vis du polymère. Signalons également que 
es auteurs ont observé que les élastomères
hargés présentent une non-linéarité beau
oup plus importante que les 
omposés sans 
harges,un résultat qui a été 
lairement 
on�rmé par Clément et al [17℄.



138 Chapitre 5 : Propriétés mé
aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesModèle de per
olationUn modèle de per
olation a été proposé par Cohen-Addad [18℄ pour dé
rire la formationd'un réseau de parti
ules et de polymères. Dans 
e modèle, le réseau se forme par asso
iationentre les parti
ules via les polymères ponteurs, supposés ne pouvoir se lier aux parti
ules quepar leurs extrémités, on parle ainsi de �per
olation de liens�. Par ailleurs, dans 
e modèle, la
onne
tivité Qi est la quantité spé
i�que initiale de polymère, 
'est à dire le rapport entre laquantité de polymère et la quantité de sili
e mélangées. Les lois de puissan
e prévues pour lavis
osité � et le module d'Young E sont : � / �Qi�Q
iQ
i ��0;75 et, pour Qi > Q
i , E / �Qi�Q
iQ
i �3,où Q
i est le seuil de per
olation. Les prédi
tions de 
e modèle 
on
ernant le module élastiqueont été véri�ées par Morel [19℄. Notons toutefois que 
e résultat semble en désa

ord ave
 
eluide DeGroot et Ma
osko [10℄, que nous avons signalé plus haut.Di�usion de rayonnementGeissler et al. [20℄ ont étudié les propriétés de fondus de PDMS 
hargés ave
 des parti
ulesde sili
e par di�usion de rayons X et di�usion dynamique de la lumière. Les mesures ont étée�e
tuées en fon
tion du temps, de manière à étudier le vieillissement de 
es systèmes. Lesé
helles de temps sont de l'ordre de grandeur de 
elles de l'étude de DeGroot et al. 
itée pré
é-demment. Les auteurs ont travaillé sur des é
hantillons obtenus ave
 des parti
ules de sili
e soitfortement, soit faiblement réa
tives vis-à-vis du PDMS. Cette étude a permis de montrer que,quel que soit le type de parti
ules de sili
e, le vieillissement résulte à la fois d'un pro
essus dedi�usion des agrégats de parti
ules et d'un pro
essus d'asso
iation de 
es agrégats, 
onduisantà la formation de stru
tures de plus en plus grandes.La di�usion quasi élastique des neutrons permet également d'obtenir des informations surles fondus de PDMS 
hargés par des parti
ules de sili
e. Arrighi et al. [21℄ ont utilisé 
etteméthode pour étudier les modi�
ations de la dynamique des 
haînes près des interfa
es ave
 lasili
e. Ces auteurs ont ainsi pu mettre en éviden
e une rédu
tion de la mobilité des 
haînes quisont liées aux parti
ules de sili
e, 
e qui 
onstitue un résultat 
ompatible ave
 les mesures derhéologie, qui montrent une réponse élastique à basse fréquen
e.Con
lusionNous venons de voir que des systèmes de parti
ules de sili
e et de sili
one de nature variableont été étudiés, en faisant appel à di�érentes te
hniques expérimentales.En 
e qui 
on
erne les fondus de polymères 
hargés à la sili
e, nous avons vu que l'in-tera
tion sili
e/sili
one 
onduit à la formation de réseaux de polymère et de parti
ules, lerenfor
ement se traduisant par le passage des systèmes de l'état liquide à un état de type solideà seuil d'é
oulement. Un modèle de per
olation a été proposé par Cohen-Addad pour expliquer
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tion et motivations 139la formation des réseaux dans une optique de transition sol-gel. Les études de rhéologie enfon
tion de la masse des polymères, de la réa
tivité des parti
ules et du temps ont permis de
omprendre qualitativement les propriétés de 
es systèmes et d'identi�er leur stru
ture. Signa-lons en�n i
i que, si de tels systèmes sont étudiés plusieurs mois après leur préparation et surdes périodes de temps de l'ordre de quelques jours, ils peuvent être 
onsidérés 
omme stablesdans le temps.5.1.3 L'in�uen
e de la transition vitreuse sur les propriétés rhéolo-giques des fondus de polymèreVerres et transition vitreuseUn verre est un 
omposé dont les molé
ules se trouvent dans une phase solide, mais quiprésente l'arrangement désordonné d'un liquide. Ses molé
ules sont bloquées, de telle manièrequ'elles ne parviennent pas à relaxer vers leur état d'équilibre sur des périodes de plusieursmois ou de plusieurs années. La transition vitreuse, 
'est à dire le passage de l'état liquide àl'état verre, intervient au 
ours du refroidissement d'un liquide, du fait du ralentissement desmouvements molé
ulaires. Les verres sont, soit des 
omposés qui ont été refroidis beau
oup troprapidement pour permettre une 
ristallisation, soit des 
omposés dont la forme des molé
ulesest in
ompatible ave
 un ordre 
ristallin.Dans la mesure où le passage de l'état liquide à l'état verre se fait progressivement, ladétermination de la température de transition vitreuse, Tg, d'un 
omposé n'est pas aisée. Onmesure par exemple Tg en observant un 
hangement de 
apa
ité 
alori�que lors d'une expé-rien
e de 
alorimétrie di�érentielle, mais la valeur obtenue peut varier de quelques degrés selonla vitesse de refroidissement. Il est 
ouramment admis de �xer par 
onvention la valeur de Tg surla base d'une mesure de vis
osité : un système est 
onsidéré 
omme vitreux lorsque sa vis
ositéatteint 1012 Pa.s. De manière générale, nous pouvons noter que la dé�nition de Tg dépend dela patien
e de l'expérimentateur.La transition vitreuse a fait l'objet de nombreuses études, 
on
ernant aussi bien les sys-tèmes 
omposés de petites molé
ules que les polymères [22℄. Il a en parti
ulier été établi que lespropriétés rhéologiques des polymères près de la transition vitreuse suivent les 
omportementsprévus par la loi WLF (pour William, Landel et Ferry, [23,24℄). Cela signi�e que le prin
ipe desuperposition temps-température peut s'appliquer, et que aT est tel quelog10 aT = �C1(T � T0)C2 + (T � T0) (5.1)où T0 est la température de référen
e de la superposition (on prend le plus souvent T0 = Tg) etC1 et C2 des 
oe�
ients indépendants de la température. La vis
osité est don
 donnée parlog10 �(T )�(T0) = �C1(T � T0)C2 + (T � T0) (5.2)
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesNotons que la loi de Vogel-Ful
her rend 
ompte de 
omportements similaires de la vis
osité.Cette loi est donnée par �(T ) = B exp TAT � TV (5.3)où TA est la température d'a
tivation, et TV est la température de Vogel-Ful
her. On observequ'en posant TV = T0 � C2, TA = C1C2 ln 10, et B = �(T0) exp (�C1 ln 10), on retrouve l'ex-pression de l'équation 5.2.Pour terminer, indiquons qu'il est possible de dé
rire la transition vitreuse de manièrephénoménologique à l'aide du 
on
ept de volume libre. Une telle des
ription suppose que levolume d'un é
hantillon peut s'é
rire 
omme la somme du volume o

upé par les molé
ules, dontla taille 
orrespond au rayon de van der Waals en tenant 
ompte des vibrations atomiques, etd'un �volume libre�, qui re�ète la présen
e d'espa
es libres entre les molé
ules. Lorsqu'un liquideest refroidi, on observe au 
ours d'une mesure de son volume en fon
tion de la température quele 
oe�
ient de dilatation thermique 
hange lorsque T = Tg. Pour interpréter 
e 
hangement,on postule que dans l'état vitreux, les empilements de molé
ules ne peuvent plus se réarrangerpour répondre à un 
hangement de température, on dit alors que le volume libre est gelé. Le
oe�
ient de dilatation thermique dans la phase verre rend ainsi essentiellement 
ompte de ladépendan
e en température du volume �o

upé� par les molé
ules, alors que le volume libre nevarie plus. Le 
on
ept de volume libre n'est pas rigoureux, mais il faut noter qu'il 
onstitue labase de méthodes empiriques très utiles, notamment pour l'étude des propriétés rhéologiquesprès de la transition vitreuse : la loi WLF, par exemple, s'interprète en termes de volume libre.Propriétés rhéologiques en fon
tion de l'épaisseur et transition vitreuseLes fondus de polymères sont 
lassiquement 
onsidérés 
omme des matériaux homogènes,se trouvant dans un état d'équilibre thermodynamique. Une étude de Collin et Martinoty,mettant en éviden
e la présen
e d'hétérogénéités dynamiques ma
ros
opiques dans un fondude polystyrène a très ré
emment remis en 
ause 
es idées [25℄. Les résultats de 
ette étudemontrent en e�et que, lorsque l'épaisseur de l'é
hantillon est réduite depuis environ 100 �mjusqu'à environ 15 �m, la partie basse fréquen
e de G�(!) passe progressivement d'une réponsede type é
oulement (G0(!) / !2 et G00(!) / !) à une réponse de type solide (G0(!) / 
ste etG00(!) / !).Les auteurs de 
ette étude ont e�e
tué des expérien
es en fon
tion de la température etde l'épaisseur à l'aide du dispositif de piézorhéologie dé
rit dans le Chapitre 2. L'épaisseur desé
hantillons était d'abord ajustée à sa valeur la plus importante (�100 �m) et la température�xée à environ Tg + 70°C. Des a
quisitions de spe
tres de G�(!) étaient alors e�e
tuées àintervalle de température régulier, au 
ours d'un refroidissement très lent (�1°C/h), jusqu'àune température T � Tg+20°C. A la �n des mesures, la température était rapidement ramenée
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tion et motivations 141à sa valeur initiale, l'épaisseur était réduite de 5 à 10 �m, et un nouveau 
y
le de mesures étaite�e
tué de la même manière en diminuant la température. Les résultats obtenus en suivant 
eproto
ole peuvent être résumés de la manière suivante :1°) la vis
osité suit un 
omportement de type WLF indépendant de l'épaisseur,2°) il existe une température T0 à partir de laquelle le 
omportement d'é
oulement bassefréquen
e de G0(!) est rempla
é par une réponse élastique G0 = Gp. T0 est d'autant plusélevée que l'épaisseur L est petite.3°) il est possible de rassembler toutes les mesures de Gp e�e
tuées en fon
tion de L et T surune loi d'é
helle unique, donnée par : Gp(T; L) = Gp(Tg; L)� T0�TT0�Tg�t ave
 t ' 1;15.Pré
isons que les expérien
es e�e
tuées ont également montré que les e�ets observés dépendentfortement de la vitesse à laquelle le 
omposé est refroidi, les modules élastiques mesurés étantd'autant plus importants que les systèmes sont refroidis lentement. Pour illustrer les résultatsde 
ette étude, nous présentons sur la Figure 5.6 des 
ourbes extraites de [25℄ montrant lesvariations de la vis
osité � et de Gp, en fon
tion de la température et de l'épaisseur.

Fig. 5.6 � Courbes extraites de [25℄, montrant le 
omportement en fon
tion de la tempé-rature T et de l'épaisseur L du palier élastique basse fréquen
e Gp, et de la vis
osité �,pour un fondu de polystyrène (PS) de masse Mn = 4000 et de polydispersité inférieure à1;10.Ces observations ont été interprétées en supposant l'existen
e de �u
tuations de densitéà grande distan
e, qui apparaissent gelées aux fréquen
es de l'expérien
e en raison de leurtemps de vie extrêmement longs. Ces �u
tuations représentent par suite une réponse élastique,et les expérien
es 
onduites en fon
tion de l'épaisseur de l'é
hantillon donnent une mesuredire
te de leur taille. Le fait qu'elles puissent être observées très loin de Tg invalide le 
on
eptd'homogénéité sur lequel repose la notion de fondu.Les auteurs soulignent en�n la né
essité d'une nouvelle des
ription théorique de la transi-tion vitreuse des fondus de polymère, prenant en 
ompte la présen
e de 
e mode de relaxation
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesultra-lent.5.1.4 Motivations de notre étudeCompte tenu du 
ontexte que nous venons de dé
rire, ainsi que de la possibilité qu'o�re lepiézorhéomètre de varier l'épaisseur des é
hantillons, une étude de fondus de sili
ones 
hargéspar des parti
ules de sili
e est intéressante à plusieurs titres. Premièrement, elle peut amener àune meilleure 
ompréhension des mé
anismes de formation des amas de "parti
ules-polymère"ainsi que de l'in�uen
e du polymère sur leur stru
ture. Deuxièmement, elle peut permettred'étudier l'in�uen
e de la nature du polymère et de la présen
e des 
harges sur le mode ultra-lent asso
ié à la transition vitreuse qui a été mis en éviden
e sur le polystyrène. Ce travail a étée�e
tué dans 
e double obje
tif. Il porte à la fois sur des systèmes dans lesquels les parti
ulesde sili
e sont �seules�, et sur des polymères 
hargés.Dans le but de 
ara
tériser les amas de parti
ules seules, nous avons réalisé des dispersionsde parti
ules de sili
e dans un solvant apolaire, la trans-dé
aline, ave
 une 
on
entration de 2%en masse, 
'est à dire une 
on
entration inférieure à 
elle donnant une réponse élastique surun rhéomètre 
lassique [14℄. Pour étudier la dynamique asso
ié à la transition vitreuse nousavons d'abord utilisé, à titre de référen
e, un fondu de PDMS seul, puis, nous avons réalisédes dispersions de parti
ules de sili
e dans le même fondu de PDMS, à des 
on
entrations de1% et 2% en masse, soit des valeurs inférieures à 
elles donnant une réponse élastique sur unrhéomètre 
lassique [9℄.Les expérien
es ont été e�e
tuées à température ambiante en fon
tion de l'épaisseur dansle 
as des systèmes sili
e/trans-dé
aline, et en fon
tion de l'épaisseur et de la température dansle 
as du PDMS seul et des systèmes sili
e/PDMS. De manière générale les 
omportements ob-servés ave
 le piézorhéomètre sont les 
omportements 
lassiques à grande épaisseur (�100 �m),alors que les réponses liées à l'hétérogénéité des 
omposés apparaissent pour de plus faiblesépaisseurs.Dans la partie 5.2, nous dé
rivons la préparation des é
hantillons ainsi que les proto
olesexpérimentaux mis en ÷uvre. Les résultats expérimentaux sont ensuite présentés et dis
utésdans la partie 5.3.



5.2. Mode opératoire 1435.2 Mode opératoireNous dé
rivons dans 
e paragraphe l'ensemble du mode opératoire mis en ÷uvre pour réali-ser les expérien
es sur les dispersions de parti
ules de sili
e dans la trans-dé
aline, ainsi que surles polymères et les polymères 
hargés. Nous présentons d'abord la fabri
ation des é
hantillons,puis la préparation de l'état de surfa
e des lames, et en�n les proto
oles expérimentaux suivis.5.2.1 Réalisation des 
omposés étudiésParti
ules de sili
eLes parti
ules de sili
e utilisées dans 
e travail ont été gra
ieusement fournies par la so-
iété Degussa-Hüls. Elles sont de type Aerosil 130 et Aerosil 150. La mesure de leur surfa
espé
i�que par la méthode BET (pour Bruner-Emmett-Teller) d'adsorption de gaz [26℄, donnerespe
tivement 130 et 150 m2/g ; par ailleurs, leur densité est identique et vaut 2;2 g/
m3.Les parti
ules Aerosil 130 et Aerosil 150 n'ont subi au
un traitement de surfa
e, elles sont par
onséquent dites "hydrophiles", 
'est-à-dire que leur réa
tivité, soit leur 
apa
ité à former desliaisons hydrogène via leur sites silanols de surfa
e, est maximale. Les parti
ules de type Aerosilsont des sili
es de pyrogénation, et leur taille est de l'ordre de 100 nm, 
omme nous l'avonsindiqué dans le paragraphe 5.1.1.Dispersion de parti
ule de sili
e dans la trans-dé
alineLes é
hantillons ont été réalisés ave
 des parti
ules de sili
e Aerosil 150 et de la trans-dé
aline fournie par la so
iété Merk. La sili
e a été introduite, sans traitement préalable, dansun ré
ipient 
ontenant la trans-dé
aline pure. A�n d'obtenir un mélange homogène, le ré
ipientfermé a ensuite été pla
é dans une en
einte régulée à 35°C et soumis pendant une semaine à uneagitation mé
anique. Le ré
ipient a ensuite été laissé à température ambiante et sans agitationmé
anique pendant une autre semaine. On peut ainsi 
onsidérer que les expérien
es n'ont pasété faites sur des suspensions 
olloïdales instables.Les é
hantillons réalisés suivant 
ette pro
édure sont globalement équivalents à 
eux utili-sés par Kawagu
hi et al. [14℄, les di�éren
es étant que 
es auteurs utilisent des parti
ules qui nesont pas fournies par Degussa-Hüls, et qu'elles ont été sé
hées avant utilisation. Cette étape desé
hage 
onsiste en un 
hau�age sous vide à 200°C, elle permet ainsi d'éliminer l'eau su
eptiblede perturber les intera
tions entre parti
ules. En e�e
tuant 
e sé
hage sur les é
hantillons desili
e Aerosil que nous avons utilisés, nous avons 
onstaté qu'il ne 
onduit à au
une variationmesurable de masse, 
e qui indique que l'eau n'est présente qu'en de très faibles quantités dans
e type d'é
hantillon.
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesPDMS et PDMS 
hargésLes é
hantillons ont été réalisés ave
 des parti
ules de sili
e de type Aerosil 130 et du PDMSà terminaison méthyle dont la 
ara
térisation par CES (Chromatographie d'Ex
lusion Stérique)donne Mw = 123000 g/mol et Mn = 59000 g/mol (I = 2;1). Le PDMS est fourni par la so
iétéGelest. Les mélanges ont été réalisés en ajoutant très progressivement la sili
e, sans traitementpréalable, dans un ré
ipient 
ontenant le PDMS. Pendant l'addition de la sili
e, les é
hantillonsétaient 
ontinûment malaxés à l'aide d'une héli
e dont la vitesse de rotation était réglée à 35tours/minute. Une fois toute la sili
e ajoutée, le malaxage a été maintenu pendant plusieursheures. Les é
hantillons ont ensuite été laissés au repos à température ambiante pendant plusde deux mois.La méthode utilisée pour préparer 
es é
hantillons reproduit autant que possible 
elleutilisée par Aranguren et al. [9℄. La di�éren
e essentielle entre les deux méthodes réside dansl'utilisation par 
es auteurs d'un malaxeur 
ommer
ial de grand volume, qui permet d'atteindredes 
on
entrations de billes bien supérieures à 2% en masse. Pré
isons que Aranguren et al. nesignalent au
un sé
hage préalable de la sili
e.Nous donnons la liste de tous les é
hantillons étudiés dans le Tableau 5.1 
i-dessous. Les
on
entrations dont il sera question dans la suite du texte seront toujours les 
on
entrations enmasse.
Type d'é
hantillon Con
entration en masse Con
entration en volumeAerosil 150 dans trans-dé
aline 2% 0;8%PDMS (Mw = 123000g/mol) - -Aerosil 130 dans PDMS 1% 0;45%Aerosil 130 dans PDMS 2% 0;9%Tab. 5.1 � Liste des é
hantillons étudiés, ave
 leurs 
on
entrations en sili
e exprimées enmasse et en volume.



5.2. Mode opératoire 1455.2.2 Préparation de l'état de surfa
e des lames porte-é
hantillonLes expérien
es ont toutes été réalisées ave
 le piézorhéomètre de 
isaillement dé
rit dansle 
hapitre 2. Pour mener à bien 
e travail, il a fallu, 
omme dans le 
as de l'étude sur lesgels, limiter au maximum les e�ets de glissement en 
réant les 
onditions du meilleur an
ragepossible sur les lames porte-é
hantillon. Nous dé
rivons i
i toutes les étapes de la préparationde l'état de surfa
e des lames.Un nettoyage des lames de la 
ellule de mesure est indispensable avant 
haque expérien
e.Ce nettoyage 
onsiste d'abord à �ter toute la matière non adsorbée sur les lames, par a
tionmé
anique dans une 
uve à ultra-sons. Dans le 
as des expérien
es sur le PDMS 
hargé, 
enettoyage est e�e
tué en plusieurs fois, les lames étant su

essivement immergées dans deuxbons solvants di�érents du PDMS, le toluène et le 
hloroforme. Dans le 
as des expérien
es surles dispersions de billes dans la trans-dé
aline, on utilise seulement le 
hloroforme.Une se
onde étape de nettoyage vise à �ter la matière organique qui se trouve en
ore ad-sorbée sur les lames. Elle 
onsiste à irradier ave
 de la lumière ultra-violette les lames pla
éessous un �ux d'oxygène. Les rayonnements de longueurs d'onde 185 et 254 nm produisent parphotodisso
iation de l'oxygène les espè
es O� et O2�, au pouvoir fortement oxydant, qui dé-barrassent la surfa
e des 
omposés organiques [27, 28℄. L'irradiation est maintenue pendant 4heures pour les expérien
es sur les PDMS 
hargés, et pendant 30 minutes pour les expérien
essur les dispersions de sili
e dans la trans-dé
aline. Après l'irradiation, la surfa
e des lames estrin
ée ave
 de l'eau distillée de qualité "Milli-Q". Pour les expérien
es sur les PDMS 
hargése�e
tuées ave
 des lames ayant déjà été utilisées, un test de mouillage, réalisé ave
 la mêmeeau distillée, permet de véri�er qu'il ne reste quasiment plus de 
haînes sili
ones sur la surfa
e.Dans le 
as des expérien
es sur le PDMS et les PDMS 
hargés, les lames propres ontété re
ouvertes d'une pseudo-brosse de PDMS. Ce traitement de surfa
e, ayant pour but de
réer de bonnes 
onditions d'an
rage des é
hantillons sur les lames, nous a globalement permisd'améliorer la reprodu
tibilité des expérien
es. Le PDMS utilisé pour réaliser les pseudo-brossesa été fourni par la so
iété Gelest, il possède des terminaisons silanols et sa 
ara
térisation parCES donne Mw = 246000 g/mol et Mn = 99000 g/mol (I = 2;5). Les terminaisons silanols ontété 
hoisies à 
ause de leur forte polarité et de leur 
apa
ité à former deux liaisons hydrogèneave
 les sites silanols de surfa
e (voir Figure 5.3b) : leur présen
e doit permettre d'adsorberplus fa
ilement les 
haînes. Le 
hoix de 
haînes plus longues pour la pseudo-brosse que pour lefondu (respe
tivement 1300 
ontre 800 monomères en moyenne �n�) répond au besoin d'avoirun en
hevêtrement important entre les 
haînes de la pseudo-brosse et le fondu, toujours pouraméliorer l'an
rage.Le proto
ole suivi pour réaliser les pseudo-brosses est 
elui dé
rit par Massey [27℄. Un mé-
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solideslange de fra
tion volumique � = 0;1 de PDMS dans du toluène est déposé sur la lame propre,qui est ensuite maintenue à 110°C pendant une nuit. Puisque la 
on
entration du mélange estsu�sante pour obtenir un �lm 
ontinu de PDMS sur la lame après la rapide évaporation dutoluène, l'adsorption du PDMS se fait depuis le fondu, 
'est à dire à � = 1. L'ex
ès de PDMSest ensuite �té des lames en immergeant 
es dernières dans du toluène et en les exposant briè-vement aux ultra-sons. Le but de 
ette méthode d'adsorption depuis le fondu est d'obtenir lenombre moyen de points d'an
rage par 
haîne le plus faible possible, et par suite l'épaisseur depseudo-brosse la plus importante possible.Dans le 
as des expérien
es sur les dispersions de parti
ules dans la trans-dé
aline, au
untraitement spé
i�que des lames n'est e�e
tué après le nettoyage. L'an
rage des 
omposés estalors né
essairement obtenu par intera
tion dire
te entre les agrégats de parti
ules et la surfa
ede sili
e des lames, vraisemblablement par l'intermédiaire de liaisons hydrogène.5.2.3 Proto
ole expérimentalLes é
hantillons, qui sont toujours des �uides, ont été déposés à température ambiante(T ' 24°C) sur les lames, et de manière à 
ouvrir toute leur surfa
e. Les expérien
es 
onsistenten des mesures de G�(!). Elles ont toujours été réalisées ave
 des déformations � pour lesquellesla réponse des 
omposés étudiés est linéaire. Dans le 
as des dispersions de parti
ules de sili
edans la trans-dé
aline, les valeurs de � sont 
omprises entre 5.10�5 et 8.10�4. Dans le 
asdu PDMS et des PDMS 
hargés, la déformation est � = 2;3.10�4, quelle que soit l'épaisseurd'é
hantillon.Nous dé
rivons maintenant de manière séparée les proto
oles expérimentaux mis en ÷uvrepour les deux types de 
omposés.Dispersions de parti
ules de sili
e dans la trans-dé
alineLe problème posé par 
es expérien
es est l'évaporation de la trans-dé
aline. Cet e�et estsu�samment rapide pour être sensible à partir d'environ une heure après l'introdu
tion d'uné
hantillon dans la 
ellule de mesure. Le proto
ole suivi pour faire en sorte que les mesuresne soient pas perturbées par 
ette évaporation peut se dé
rire s
hématiquement de la manièresuivante : réglage de l'entrefer de la 
ellule de mesure, introdu
tion de l'é
hantillon, mesure,nettoyage des lames, réglage d'un nouvel entrefer, introdu
tion d'un nouvel é
hantillon, mesure,et
... Toutes les mesures ont ainsi été réalisées dans les minutes suivant le dép�t d'un é
han-tillon sur les lames. Pré
isons de plus que les expérien
es ont toujours été faites à températureambiante, 
'est à dire à T ' 24°C. Signalons qu'à 
ause de l'e�et 
orrosif de la trans-dé
alinesur les 
ondu
teurs métalliques de la 
ellule de mesure, il ne nous a pas été possible de travailler



5.2. Mode opératoire 147en atmosphère saturée en trans-dé
aline.PDMS et PDMS 
hargésAprès avoir véri�é que les 
omposés étaient stables dans le temps à température ambianteet à l'é
helle de quelques jours, nous avons e�e
tué des expérien
es en fon
tion de l'épaisseuret de la température. Contrairement au 
as pré
édent, il a été possible de travailler en fon
tionde l'épaisseur sans 
hanger d'é
hantillon, en diminuant progressivement l'entrefer du piézorhéo-mètre. Au début d'une expérien
e, le 
omposé est déposé sur les lames propres et traitées dela 
ellule de mesure, dont l'entrefer est réglé à la valeur souhaitée à l'aide de 
ales. La suitedu proto
ole est, pour l'essentiel, automatisée, et permet d'obtenir une histoire thermique desé
hantillons bien dé�nie. Elle peut se dé
rire de la manière suivante :- La 
ellule est pla
ée dans une en
einte régulée à la température du début de l'expérien
e, quenous notons Tmax, et dont nous pré
iserons la valeur dans 
haque 
as. On respe
te alors untemps d'attente de 2 heures, ayant pour but d'atteindre l'équilibre thermique et de dissiperles 
ontraintes induites dans l'é
hantillon au moment de l'introdu
tion dans la 
ellule. One�e
tue ensuite une première mesure d'un spe
tre de G�(!). Cette mesure dure 1 heure.- La 
onsigne de température de l'en
einte est réduite de 2°C, et, après une attente de 1 heure,qui su�t largement pour atteindre l'équilibre thermique, une nouvelle mesure d'un spe
trede G�(!) est e�e
tuée.- L'opération est répétée jusqu'à la plus basse température, que nous notons Tmin et dont nouspré
iserons la valeur dans 
haque 
as. Tmin ne sera toutefois jamais inférieure à �20°C, quiest une température bien supérieure à la température de 
ristallisation du PDMS, 
hargé ounon, qui est de l'ordre de �40°C [11℄.- La 
onsigne de température de l'en
einte est �xée à la température de départ, et après uneattente de 2 heures pour atteindre l'équilibre thermique, une dernière mesure d'un spe
tre deG�(!) est e�e
tuée.- On �te ensuite une ou plusieurs 
ales, de manière à obtenir un entrefer plus faible, et l'onrépète l'ensemble du pro
édé, jusqu'à la plus petite épaisseur a

essible. Notons qu'à partirde la deuxième itération, l'attente de 2 heures avant la première mesure permet de dissiperles 
ontraintes introduites dans l'é
hantillon par la rédu
tion de l'entrefer.La durée totale d'un 
y
le de mesures e�e
tué, pour une épaisseur donnée, entre la plushaute et la plus basse température est d'environ 48 heures. Cette durée prend en 
ompte letemps pendant lequel la température de l'é
hantillon 
hange et se stabilise, et la durée desmesures, pendant lesquelles la température est stable. La vitesse de refroidissement apparenteest ainsi d'environ 1°C/h. Rappelons que Collin et Martinoty [25℄ ont observé que la vitesse
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesde refroidissement joue un r�le important dans la formation des amas pré-vitreux, le moduleélastique asso
ié à 
es derniers étant d'autant plus important que les systèmes sont refroidislentement. Dans la présente étude, la vitesse de refroidissement de 1°C/h est une 
onstante, etelle 
orrespond à la plus faible vitesse des expérien
es de Collin et Martinoty.Des modi�
ations ne 
on
ernant pas la vitesse de refroidissement ont, dans 
ertains 
as,été apportées au proto
ole : elles seront indiquées lorsque nous présenterons les résultats.Signalons pour terminer que pour mener à bien les expérien
es, il a fallu résoudre l'impor-tant problème de la rédu
tion de l'entrefer de la 
ellule de mesure ave
 la température. Nous ysommes parvenus en 
ontr�lant les 
oe�
ients de dilatation thermique de tous les 
onstituantsde la 
ellule.



5.3. Résultats et dis
ussion 1495.3 Résultats et dis
ussionNous présentons en premier lieu les expérien
es menées sur les dispersions de parti
ules desili
e dans la trans-dé
aline, puis 
elles e�e
tuées sur le PDMS seul, et en�n 
elles 
on
ernantles PDMS 
hargés. La dis
ussion des résultats des expérien
es sur les PDMS 
hargés s'appuieraà la fois sur les résultats obtenus sur les systèmes de PDMS et de parti
ules de sili
e dans latrans-dé
aline, et sur 
eux obtenus par d'autres auteurs, notamment Collin et Martinoty.5.3.1 Dispersion de parti
ules de sili
e dans la trans-dé
alineLes résultats 
on
ernant la dispersion de parti
ules de sili
e dans la trans-dé
aline 
on
en-trée à 2% sont résumés sur la Figure 5.7. Nous avons représenté sur 
ette Figure une série despe
tres de G�(!), obtenus à di�érentes épaisseurs d'é
hantillons, en suivant le proto
ole dé
ritdans le paragraphe 5.2.
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12 µmFig. 5.7 � Spe
tres obtenus pour la dispersion de parti
ules de sili
e dans la trans-dé
alineà 2%. Chaque 
ourbe 
orrespond à une expérien
e, e�e
tuée pour une épaisseur d'é
han-tillon donnée. Quelle que soit l'épaisseur, au
une 
omposante G00(!) n'est mesurable.De manière générale, au
une réponse vis
oélastique n'est mesurable lorsque l'épaisseur estde l'ordre de 100 �m. Cette observation est 
ompatible ave
 
elles rapportées par Kawagu
hiet al. [14℄ pour des expérien
es e�e
tuées sur un rhéomètre 
lassique, 
'est à dire ave
 desépaisseurs d'é
hantillons de l'ordre du millimètre. On voit en e�et sur la Figure 5.5 que laréponse élastique obtenue par 
es auteurs est d'autant plus importante que la 
on
entrationest importante, et qu'elle est de l'ordre de 102 Pa pour une 
on
entration de 5;7% en sili
e.Puisque la sensibilité du piézorhéomètre est d'environ 102 Pa, il est don
 attendu de n'observerau
une réponse mesurable pour une 
on
entration de 2% en sili
e.Pour les épaisseurs de l'ordre de quelques dizaines de mi
rons, une réponse apparaît. On voitsur la Figure 5.7 que, dans tous les 
as, au
une 
omposante G00(!) n'est mesurable et qu'au
unerelaxation n'est observée sur la 
omposante G0(!) dans notre fenêtre expérimentale. Ces alluresde spe
tres sont 
omparables à 
elles données par Kawagu
hi et al., et elles s'expliquent par la
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidestrès faible vis
osité du solvant ainsi que par l'absen
e de 
haînes polymères dans le système.Le point nouveau 
on
erne la présen
e d'une réponse de type solide de plus de 103 Pa pourune 
on
entration de 2%. On peut, de plus, observer sur la Figure 5.7 que la valeur du moduleélastique mesuré augmente lorsque l'on diminue l'épaisseur de l'é
hantillon. Il s'agit, à une autreé
helle, d'un e�et 
omparable à 
elui rapporté par Kawagu
hi et al. lorsque la 
on
entration enparti
ules augmente (voir Figure 5.5).Il est important de pré
iser que des expérien
es-test ont été réalisées sur de la trans-dé
aline pure pour toutes les épaisseurs, et qu'elles n'ont jamais permis d'observer une réponsevis
oélastique mesurable : les 
omportements rapportés i
i sont don
 bien liés aux parti
ulesde sili
e, et non à un e�et parasite lié à la 
ellule de mesure. L'ensemble des observationssuggère que la dispersion étudiée est 
onstituée d'agrégats de parti
ules de sili
e, présentantune distribution de taille allant jusqu'à quelques dizaines de mi
rons. Ainsi, plus l'épaisseurest faible, et plus le nombre d'agrégats de parti
ules "per
olants" (
'est à dire en 
onta
t ave
les lames porte-é
hantillon du piézorhéomètre) est important, d'où une réponse élastique plusimportante.Ce résultat permet don
 de 
ompléter 
eux rapportés par d'autres auteurs, en pré
isant lemé
anisme de formation d'un réseau de parti
ules. Ce résultat est également important, à titrede référen
e, pour la suite de notre étude sur les fondus de PDMS 
hargés ave
 des parti
ulesde sili
e : il montre que des agrégats de parti
ules de quelques dizaines de mi
rons peuventexister dans des mélanges 
on
entrés à 2% en sili
e.5.3.2 PDMS seulIl est 
lair que la 
ara
térisation des propriétés rhéologiques propres du PDMS est unpréalable indispensable à l'étude des propriétés rhéologiques de dispersions de parti
ules desili
e dans 
e polymère. Nous avons e�e
tué des expérien
es en fon
tion de la températuresur du PDMS en suivant le proto
ole dé
rit dans le paragraphe 5.2, ave
 Tmax ' 20°C etTmin ' �17°C. Ces expérien
es nous ont permis de savoir si des e�ets liés à la transitionvitreuse, similaires à 
eux mis en éviden
e par Collin et Martinoty [25℄ sur le polystyrène,apparaissent dans le 
as du PDMS.Les résultats obtenus ave
 
e 
omposé sont, de manière générale, di�
ilement reprodu
-tibles : 
ertaines expérien
es permettent d'observer, aux plus basses températures, un plateaubasse fréquen
e sur G0(!), mais dans la majorité des 
as, la réponse basse fréquen
e demeurepresque identique à la réponse d'é
oulement 
lassiquement attendue pour un polymère. Lesdeux spe
tres de la Figure 5.8 sont des exemples des résultats le plus souvent obtenus. Cesspe
tres ont été réalisés au 
ours d'un 
y
le de mesures pendant lequel la température étaitprogressivement réduite, alors que l'épaisseur de l'é
hantillon était �xée à L = 27 �m. On voitsur le spe
tre de gau
he qu'à une température de 17;3°C, la partie basse fréquen
e de la réponse
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hargé, pour une épaisseur L = 27 �m.Les températures sont respe
tivement T = 17;3°C à gau
he et T = �16;6°C à droite.
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solidesest de type G0(!) / !2 et G00(!) / ! : il s'agit d'une réponse d'é
oulement. Sur le spe
tre dedroite, obtenu pour une température de �16;6°C, on 
onstate que le 
omportement basse fré-quen
e de G0(!) ne 
orrespond plus tout à fait à un 
omportement d'é
oulement, mais que lalimite basse fréquen
e de la fenêtre expérimentale, ainsi que la sensibilité du piézorhéomètre,nous empê
hent de mettre 
lairement en éviden
e la présen
e d'un plateau basse fréquen
e.Notons que, dans toutes les expérien
es, les variations de la vis
osité � ave
 la température
orrespondent à des 
omportements de type WLF. Ces 
omportements sont 
lassiquementrapportés dans la littérature pour du PDMS, dans le 
adre d'études de rhéologie e�e
tuéespour de grandes épaisseurs d'é
hantillon. Un exemple de variation de � est présentée sur laFigure 5.9. L'ajustement en pointillé a été e�e
tué à l'aide de la loi WLF donnée par la relation5.2, et les paramètres obtenus sont 
ompatibles ave
 
eux rapportés par Barlow et al. [29℄.Puisque la partie basse fréquen
e de la réponse G0(!) s'é
arte, lorsque la température dimi-nue, du 
omportement G0(!) / !2, nous n'avons pas pu déterminer la variation thermique dutemps 
ara
téristique � . Puisqu'il en est de même dans le 
as des é
hantillons de PDMS 
har-gés par des parti
ules de sili
e, nous ne dis
uterons pas, de manière générale, les variations de � .Il ressort des études menées sur le PDMS que des e�ets de la même nature que 
euxmis en éviden
e sur le polystyrène par Collin et Martinoty semblent pouvoir être observés,mais de manière non reprodu
tible. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que nos expérien
essont réalisées au mieux 100°C au dessus de la température de transition vitreuse du PDMS(Tg = �120°C), alors que dans le 
as du polystyrène, au
un module élastique n'est observépour des températures supérieures à Tg + 70°C. Cette observation explique la di�
ulté de
réer, pour 
haque expérien
e, de bonnes 
onditions d'an
rage du PDMS sur la sili
e des lamesporte-é
hantillon. Signalons en parti
ulier que le mode opératoire 
onsistant à préparer l'étatde surfa
e des lames ave
 une pseudo-brosse n'a pas permis d'améliorer sensiblement la repro-du
tibilité des expérien
es e�e
tuées sur le PDMS. Nous devons en déduire qu'il n'a pas permisd'améliorer signi�
ativement l'an
rage de 
e 
omposé. Ce point sera dis
uté dans le paragraphesuivant.Les expérien
es sur les dispersions de parti
ules dans la trans-dé
aline et sur le PDMS vontnous permettre d'interpréter 
elles sur les PDMS 
hargés. En e�et, si 
es dernières 
onduisentà l'observation de réponses de type élastiques basse fréquen
e, deux phénomènes di�érentspourront être impliqués. Le premier sera asso
ié à la formation d'un réseau de parti
ules desili
e, modi�é par la présen
e de PDMS. Le se
ond 
orrespondra à un e�et de renfor
ement parles parti
ules, soit des amas élastiques pré-vitreux présents dans le PDMS, soit des 
onditionsd'an
rage du PDMS sur la surfa
e des lames porte-é
hantillon.
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ussion 1535.3.3 PDMS 
hargésNous présentons et dis
utons dans 
e paragraphe l'ensemble des résultats 
on
ernant lesPDMS 
hargés. Nous dé
rivons d'abord le 
as de la 
on
entration de 1% en parti
ules de sili
e,puis 
elui de la 
on
entration de 2%. Pour terminer, nous proposons un essai de modélisation,qui permet d'interpréter qualitativement nos résultats.Dispersion de parti
ules de sili
e dans le PDMS (
on
entration 1%)Les expérien
es sur les dispersions de parti
ules de sili
e dans le PDMS à 1% ont étée�e
tuées en suivant le proto
ole dé
rit dans la partie 5.2, ave
 Tmax ' 31°C et Tmin ' �16°C.Selon les épaisseurs, des 
omportements très di�érents ont été observés.Aux "grandes" épaisseurs, tout d'abord, le 
omportement est 
omparable à 
elui obtenusur le PDMS. La Figure 5.10 regroupe deux spe
tres de G�(!) obtenus pour l'épaisseur L = 37�m et les températures T = 31;3°C et T = �16;6°C, respe
tivement à gau
he et à droite.On 
onstate qu'à 31;3°C, la réponse est de type é
oulement, et qu'à �16;6°C, un palier bassefréquen
e 
ommen
e à se former sur G0 , 
omme dans le 
as du PDMS (voir Figure 5.8, à droite).
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ωFig. 5.10 � Spe
tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMSà 1%, pour une épaisseur L = 37 �m. Les températures sont respe
tivement T = 31;3°Cà gau
he et T = �16;6°C à droite.Pour une épaisseur "intermédiaire", un 
omportement 
omparable est observé, mais ildevient possible de le quanti�er. Les spe
tres de la Figure 5.11 
orrespondent à di�érentesétapes du 
y
le de mesures réalisé pour L = 25 �m, soit respe
tivement pour T = 31;2°C enhaut à gau
he, T = 5;2°C en haut à droite, T = �16;4°C en bas à gau
he et T = 31;1°C en basà droite, après avoir re
hau�é l'é
hantillon. On 
onstate que la réponse passe progressivementd'une réponse d'é
oulement à une réponse de type élastique à basse fréquen
e, 
ara
tériséepar un palier Gp sur le module G0(!). Par ailleurs, lorsque l'on ré
hau�e l'é
hantillon jusqu'àla température de départ, la réponse élastique disparaît, et l'on retrouve le 
omportementd'é
oulement initial.Pour une épaisseur "faible", les résultats sont di�érents. Les spe
tres de la Figure 5.12
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ω ω2Fig. 5.11 � Spe
tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à1%, pour une épaisseur L = 25 �m. Les températures sont respe
tivement T = 31;2°C enhaut à gau
he, T = 5;2°C en haut à droite, T = �16;4°C en bas à gau
he et T = 31;1°Cen bas à droite. Le spe
tre en bas à droite a été obtenu une fois l'étape de refroidissementprogressif terminée, et après avoir ramené l'é
hantillon à haute température.
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tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à1%, pour une épaisseur L = 17 �m. Les températures sont respe
tivement T = 31;8°C enhaut à gau
he, T = 5;1°C en haut à droite, T = �16;3°C en bas à gau
he et T = 80;3°Cen bas à droite. Le spe
tre en bas à droite a été obtenu une fois l'étape de refroidissementprogressif terminée, et après avoir ramené l'é
hantillon à haute température.
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orrespondent à di�érentes étapes du 
y
le de mesures réalisé pour L = 17 �m, soit respe
-tivement pour T = 31;8°C en haut à gau
he, T = 5;1°C en haut à droite, T = �16;3°C enbas à gau
he et T = 80;3°C en bas à droite, après avoir re
hau�é l'é
hantillon. On observequ'une réponse élastique basse fréquen
e est présente dès la température à laquelle le 
y
le demesure débute, et qu'elle devient de plus en plus importante lorsque la température diminue.Par 
ontre, 
ontrairement à 
e qui a été observé au 
ours du 
y
le de mesures e�e
tué pour 25�m, on ne parvient pas à obtenir une réponse d'é
oulement en ré
hau�ant l'é
hantillon, jusqu'àune température T ' 80°C.Dans le 
as des 
y
les de mesures e�e
tués pour 25 �m et 17 �m, les valeurs de Gp ontété mesurées en fon
tion de la température. Les résultats sont présentés sur la Figure 5.13. La
ourbe obtenue pour 25 �m peut être ajustée ave
 une loi du typeGp(T ) = Gp(Tg)� T
 � TT
 � Tg�t (5.4)ave
 t = 0;95, T
 = 22;2°C et Gp(Tg) = 2;3.103 Pa. Notons que la valeur de l'exposant test à prendre ave
 pré
autions, puisque qu'il n'existe pas de point expérimental au voisinagede T = T
. Pré
isons en parti
ulier que les données expérimentales peuvent également êtreajustées ave
 t = 1;15, 
omme dans le 
as de l'étude sur le polystyrène [25℄. Nous pouvons ainsiseulement 
on
lure que l'exposant obtenu est de l'ordre de l'unité. Signalons que, dans l'optiqued'une modélisation des 
omportements obtenus, le fait que t soit supérieur ou inférieur à 1 estd'une grande importan
e. En e�et, dans le 
as t < 1, la pente de Gp(T ) lorsque T ! T
 estverti
ale, alors qu'elle est horizontale dans le 
as t > 1.Une loi de puissan
e telle que 
elle de l'équation 5.4 ne permet en revan
he pas d'ajusterla 
ourbe obtenue pour 17 �m, dans laquelle Gp(T ) dé
roît d'abord assez rapidement, puisplus lentement ave
 la température. Cette observation est en a

ord ave
 les informationsque donnent les spe
tres de G�(!), d'après lesquelles la réponse élastique basse fréquen
e nedisparaît jamais 
omplètement lorsque la température augmente.L'ensemble de 
es résultats suggère que deux types de phénomènes physiques sont à l'ori-gine des réponses élastiques basse fréquen
e observées sur 
e PDMS 
hargé. Nous 
onstatonsen e�et que les 
omportements observés pour les épaisseurs de 37 et 25 �m sont identiques à
eux rapportés par Collin et Martinoty dans le polystyrène, 
'est à dire que, lorsque la tem-pérature diminue, une réponse de type élastique basse fréquen
e rempla
e progressivement laréponse d'é
oulement, 
ette transition intervenant à une température d'autant plus importanteque l'épaisseur est faible. De plus, la loi de puissan
e qui permet d'ajuster les variations dupalier élastique Gp(T ) ave
 la température présente un exposant d'environ 1, 
omme dans le 
asdu polystyrène. Il apparaît don
 logique d'asso
ier la réponse élastique observée à la présen
ed'amas pré-vitreux propres au fondu de polymère.Pour l'épaisseur de 17 �m, la réponse de type élastique basse fréquen
e ne disparaît ja-mais, et les variations de Gp(T ) ne suivent plus la même loi. Puisque nous avons montré que
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Fig. 5.13 �Module élastique du plateau basse fréquen
e Gp en fon
tion de la températureT pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à 1%. La 
ourbe 
orrespon-dant à l'épaisseur de 25 �m est ajustée ave
 la loi Gp(T ) = Gp(Tg)� T
�TT
�Tg�t. La 
ourbe
orrespondant à l'épaisseur de 17 �m ne peut pas être ajustée par une loi de 
e type.les réseaux de parti
ules de sili
e se forment à partir d'amas dont la taille est de plusieursdizaines de mi
rons pour une 
on
entration de 2% de sili
e dans un solvant �neutre� pour lasili
e (
'est à dire non polaire), nous pouvons suggérer que les réseaux "parti
ules-polymère"dé
rits par Aranguren et al. [9℄ se forment également à partir d'amas. Lorsque l'épaisseur desé
hantillons étudiés devient 
omparable à la taille de 
es amas, une 
omposante asso
iée à leurélasti
ité s'ajoute à la réponse vis
oélastique des 
omposés. On attribue alors le premier ré-gime de dé
roissan
e rapide de Gp(T ) aux amas pré-vitreux, et le régime de dé
roissan
e pluslente aux amas de "parti
ules-polymère". Pré
isons que, malgré le fait que 
es derniers sontasso
iés par des liaisons hydrogènes, leurs propriétés élastiques peuvent dépendre de la tempé-rature, par l'intermédiaire la mobilité des 
haînes servant de lien entre les parti
ules, qui estfortement in�uen
ée par la température. Puisque la variation ave
 la température de la 
ompo-sante "parti
ules-polymère" n'est pas 
onnue, nous ne pouvons pas proposer d'ajustement dela 
ourbe de Gp(T ) obtenue à 17 �m.Puisque nous avons identi�é les di�érents 
omportements relevés, nous pouvons mainte-nant tenter de pré
iser l'in�uen
e des parti
ules de sili
e sur les amas pré-vitreux. Signalonsd'abord une observation 
apitale : les expérien
es sur les PDMS 
hargés sont plus reprodu
-tibles que 
elles sur le PDMS nu. Ce résultats suggère que les parti
ules de sili
e, soit jouent unr�le de renfor
ement sur les amas pré-vitreux en modi�ant de façon hétérogène la répartition
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ussion 157du volume libre dans le fondu, soit améliorent l'an
rage des é
hantillons sur les lames de la
ellule de mesure. L'e�et d'amélioration de l'an
rage peut provenir d'une intera
tion plus forteentre la pseudo-brosse et les systèmes 
onstitués de 
harges de sili
e et de polymère, qui sontfortement hétérogènes.En limitant la dis
ussion à 
e point, nous pouvons dire que les 
omportements élastiquesbasse fréquen
e observés à épaisseur intermédiaire sont les e�ets pré-vitreux propres du PDMS,qui sont mieux et plus fa
ilement observés du fait de la présen
e des parti
ules. Pour tenter demieux 
omprendre le r�le des parti
ules, nous avons étudié une dispersion plus 
on
entrée departi
ules dans du PDMS.Dispersion de parti
ules de sili
e dans le PDMS (
on
entration 2%)Les expérien
es sur les dispersions de parti
ules de sili
e dans le PDMS à 2% ont été e�e
-tuées en suivant le proto
ole dé
rit dans la partie 5.2, ave
 Tmax ' 31°C et Tmin ' �11°C. Pourdes épaisseurs d'é
hantillons allant de 53 à 25 �m, des 
omportements 
lassiques d'é
oulementont toujours été observés. Pour permettre la 
omparaison ave
 le 
as du PDMS 
hargé 
on
en-tré à 1%, nous présentons sur les Figures 5.14 et 5.15 les spe
tres relevés aux températuresextrêmes pour les épaisseurs de 33 et 25 �m, soit respe
tivement 30;6°C et �10;6°C à gau
heet à droite pour la Figure 5.14 et 30;7°C et �10;7°C à gau
he et à droite pour la Figure 5.15.On 
onstate que, par rapport aux expérien
es sur le 
omposé 
on
entré à 1%, la dynamiqueasso
iée aux amas pré-vitreux a disparu.La réponse observée à 16 �m est di�érente, et s'apparente plus à 
elle obtenue à 17 �m pourle 
omposé 
on
entré à 1% en sili
e. Les spe
tres de la Figure 5.16 
orrespondent à di�érentesétapes du 
y
le de mesures réalisé pour L = 16 �m, soit respe
tivement pour T = 30;6°C enhaut à gau
he, T = 5;1°C en haut à droite, T = �10;6°C en bas à gau
he et T = 45;3°C en bas àdroite, après avoir ré
hau�é l'é
hantillon. La réponse élastique basse fréquen
e à peine sensibleà 30;6°C, augmente lorsque la température diminue, mais la valeur de Gp est assez di�
ile àdéterminer, dans la mesure où le plateau basse fréquen
e est presque entièrement rejeté horsde la fenêtre expérimentale. Lorsque l'on 
hau�e l'é
hantillon à la �n du 
y
le de mesure, on
onstate qu'à 45;3°C, la réponse n'est toujours pas de type é
oulement.Les variations de Gp ave
 la température sont présentées sur la Figure 5.17. Le fait quela 
ourbe ne soit pas régulière s'explique par la di�
ulté de mesurer pré
isément la valeur duplateau de G0(!) sur les spe
tres en fréquen
e. On 
onstate néanmoins 
lairement que l'allureobtenue n'est pas 
ompatible ave
 la loi de puissan
e 
ara
téristique des amas pré-vitreux.Les expérien
es e�e
tuées sur les dispersions de parti
ules de sili
e dans le PDMS à 2%montrent don
 que des amas "parti
ules-polymère" sont présents sur 
es 
omposés, mais queles amas pré-vitreux ont disparu. Ces résultats indiquent que les parti
ules de sili
e jouent i
iun r�le destru
teur sur les amas élastiques asso
iés à la transition vitreuse. On peut penser
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tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMSà 2%, pour une épaisseur L = 33 �m. Les températures sont respe
tivement T = 30;6°Cà gau
he et T = �10;6°C à droite.
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ω ω2Fig. 5.15 � Spe
tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMSà 2%, pour une épaisseur L = 25 �m. Les températures sont respe
tivement T = 30;7°Cà gau
he et T = �10;7°C à droite.
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ω ω2Fig. 5.16 � Spe
tres obtenus pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à2%, pour une épaisseur L = 16 �m. Les températures sont respe
tivement T = 30;6°C enhaut à gau
he, T = 5;1°C en haut à droite, T = �10;3°C en bas à gau
he et T = 45;3°Cen bas à droite. Le spe
tre en bas à droite a été obtenu une fois l'étape de refroidissementprogressif terminée, et après avoir ramené l'é
hantillon à haute température.
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Fig. 5.17 �Module élastique du plateau basse fréquen
e Gp en fon
tion de la températureT pour la dispersion de parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à 2% pour une épaisseur de16 �m. La 
ourbe ne peut pas être ajustée par une loi de puissan
e.que la présen
e des parti
ules en forte 
on
entration 
onduit à réduire la taille de 
es amas enrépartissant de façon plus homogène le volume libre.En résumé, nous avons vu que la présen
e de parti
ules de sili
e en petite quantité permetde mieux mettre en éviden
e les e�ets originaux liés à la transition vitreuse, mais qu'unetrop grande quantité de sili
e les fait disparaître. Nous avons également vu que des amas"parti
ules-polymère" de taille mi
rométrique se forment à partir de faibles 
on
entrations ensili
e. Pour réaliser une étude plus détaillée de 
es stru
tures, il 
onviendrait d'utiliser dessystèmes su�samment 
on
entrés en sili
e pour s'a�ran
hir des amas asso
iés à la transitionvitreuse.Essai de modélisationL'essai de modélisation que nous proposons 
onsiste à 
onsidérer la réponse des systèmes
hargés 
omme 
elle de l'asso
iation en parallèle d'un fondu de polymères, et d'un gel formé parles parti
ules de sili
e et les 
haînes polymères adsorbées sur leur surfa
e. Dans un tel modèle,la réponse G�(!) mesurée s'é
ritG�(!) = �G�g(!) + (1� �)G�p(!) (5.5)où G�g(!) représente la réponse du gel et G�p(!) 
elle du polymère. Nous avons introduit unepondération �, qui est dé�nie par � = s=S, où S est la surfa
e totale de l'é
hantillon en 
onta
tave
 les lames du piézorhéomètre et s la surfa
e de gel en 
onta
t simultanément ave
 les deux
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aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solideslames. Il est 
lair que � = 0 lorsque la réponse est uniquement 
elle du polymère, et que� = 1 lorsqu'elle est uniquement 
elle du gel. Notons de plus que � doit augmenter lorsquel'épaisseur diminue, puisque le nombre d'amas du gel "per
olant" est d'autant plus importantque l'épaisseur est faible.Voyons maintenant à quelle expression de la réponse mesurée à basse fréquen
e nous
onduit 
e modèle. Nous savons que la réponse basse fréquen
e du gel est donnée parG0g(!) = Gpg et G00g(!) = !�g (5.6)où Gpg est le module élastique du gel, et �g sa vis
osité. Les études sur le polystyrène 
onduisentpar ailleurs à é
rire la réponse basse fréquen
e du fondu de polymère de la manière suivanteG0p(!) = �p�p!2 +Gpa et G00p(!) = !�p (5.7)où �p et �p sont la vis
osité et le temps de relaxation du polymère et où Gpa est la valeur dupalier élastique 
orrespondant aux amas pré-vitreux propres au fondu de polymère (on note queleur 
ontribution à G00p(!) est nulle puisqu'il s'agit de modes gelés). En 
onséquen
e, la partiebasse fréquen
e de la réponse mesurée s'é
rit :G0(!) = � �Gpg �Gpa � �p�p!2�+Gpa + �p�p!2 (5.8)G00(!) = ! [�(�g � �p) + �p℄ (5.9)
Nous allons maintenant voir 
omment les équations 5.8 et 5.9 permettent de dé
rire qua-litativement l'ensemble des résultats obtenus.Véri�ons d'abord que les résultats 
on
ernant G0(!) sont 
ompatibles ave
 l'équation 5.8.De manière générale, lorsque l'épaisseur de l'é
hantillon est importante, nous avons vu que �doit être voisin de 0, et nous savons (d'après les résultats obtenus sur le polystyrène) que Gpa esttrès faible : on observe don
 seulement le 
omportement d'é
oulement G0(!) = �p�p!2. Lorsquel'épaisseur est �xée à une valeur d'environ 25 �m, que nous pouvons appeler "intermédiaire",nous avons vu que, pour les deux 
on
entrations en parti
ules étudiées, la 
ontribution à laréponse de type gel n'est pas observée : 
e
i signi�e que � est toujours voisin de 0. Lorsquel'épaisseur d'é
hantillon vaut 16 ou 17 �m, le gel 
ontribue à la réponse mesurée : 
e
i impliqueque la valeur de � doit être nettement plus importante.Véri�ons maintenant que l'équation 5.9 permet de rendre 
ompte des variations de la vis-
osité �. Nous présentons sur la Figure 5.18 les résultats obtenus pour la 
on
entration de 2%.On observe que les valeurs de � sont quasiment identiques pour les épaisseurs de 53 �m, 47 �m,33 �m et 25 �m, et qu'elles sont plus élevées pour l'épaisseur de 16 �m. Or nous avons vu que,



5.3. Résultats et dis
ussion 161pour 
ette épaisseur, � est su�samment important pour que le gel 
ontribue à la réponse surG0(!). Le gel doit don
 également 
ontribuer à la réponse sur G00(!), et le fait que 
e
i entraîneune augmentation de la vis
osité nous indique que �g > �p.
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Fig. 5.18 � Variation de la vis
osité � en fon
tion de la température T pour la dispersionde parti
ules Aerosil 130 dans le PDMS à 2%. Les données 
orrespondant aux épaisseurs
omprises entre 53 et 25 �m ont été ajustées par une loi de type WLF (équation 5.2). Lesdonnées 
orrespondant à l'épaisseur de 16 �m ne peuvent pas être ajustées ave
 une loiWLF.Cet essai de modélisation permet don
 de rendre 
ompte des e�ets dus au gel formé parles parti
ules de sili
e et les 
haînes polymères adsorbées sur leur surfa
e. D'autres expérien
es,e�e
tuées ave
 de plus fortes 
on
entrations en sili
e nous permettraient d'isoler, pour toutesles épaisseurs, la 
ontribution des parti
ules de sili
e, et de déterminer 
omment � varie ave
l'épaisseur L.



162 Chapitre 5 : Propriétés mé
aniques d'un polymère 
hargé par des parti
ules solides5.4 Con
lusion et perspe
tivesLes résultats de notre étude montrent bien l'intérêt que présentent des expérien
es de rhéo-logie e�e
tuées en fon
tion du 
on�nement imposé à l'é
hantillon. Nous avons en e�et vu que,pour une 
on
entration en parti
ules de sili
e donnée, il est possible en réduisant l'épaisseurd'observer su

essivement la réponse 
lassique d'é
oulement d'un fondu de polymère, la réponseasso
iée aux amas pré-vitreux, et la réponse asso
iée à un gel de parti
ules de sili
e.Plus 
on
rètement, il apparaît que 
ette étude apporte deux informations prin
ipales.Premièrement, les résultats permettent de mieux 
omprendre le r�le des 
harges sur les�u
tuations de densité asso
iées à la transition vitreuse. Ces 
harges peuvent en e�et, selon leur
on
entration, faire apparaître ou disparaître le module élastique 
orrespondant aux amas pré-vitreux. L'apparition du module élastique, asso
iée à une 
on
entration en parti
ules de sili
ede 1% peut être due, soit à un renfor
ement des amas par les 
harges, soit à une améliorationdes 
onditions d'an
rage du fondu sur les lames du piézorhéomètre. Sa disparition, dans le 
asd'une 
on
entration en parti
ules de sili
e de 2%, indique que les 
harges en forte 
on
entrationjouent un r�le destru
teur sur les amas pré-vitreux. Il semble don
 qu'une méthode pour étudierplus fa
ilement les e�ets pré-vitreux 
onsisterait à ajouter une faible 
on
entration de 
hargesau fondu.Deuxièmement, les résultats montrent que des amas "parti
ules-polymère" de taille mi
ro-métrique sont présents dans des 
omposés très faiblement 
on
entrés (1% et 2%). Une étudemenée sur des mélanges de 
on
entration supérieure à 2% devrait permettre de mieux 
om-prendre la dynamique de la transition sol-gel asso
iée au système "parti
ules-polymère" engéométrie 
on�née.Ce travail doit être 
onsidéré 
omme exploratoire, puisque les résultats que nous avonsobtenus permettent à la fois de séparer nettement deux thèmes d'études, et de leur ouvrir lavoie en fournissant des informations préliminaires.
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Dans 
e travail de thèse, nous nous sommes intéressés à la 
onformation d'un polymère
ristal liquide à 
haînes latérales de type �peigne� et à la rhéologie en géométrie 
on�née d'ungel physique polymère et d'un polymère 
hargé par des parti
ules solides.Conformation en solution diluée de polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales de type�peigne� en fon
tion du taux de mésogènes gre�ésLes expérien
es de di�usion de neutrons aux petits angles nous ont permis d'évaluer, parla méthode de Zimm, le rayon de giration des PCLP étudiés : les résultats obtenus montrent
lairement qu'il augmente lorsque le taux de mésogènes gre�és varie de 0% à 100%. En 
onsi-dérant la présen
e des groupes latéraux 
omme un e�et d'épaisseur, nous avons montré que lerayon de giration mesuré est presque identique à 
elui du squelette des 
haînes, pour le degréde polymérisation étudié. Ce
i implique que l'augmentation du rayon de giration observée estasso
iée à une augmentation de la rigidité du squelette. Nous avons pu quanti�er 
e résultaten utilisant le modèle de la 
haîne vermiforme, et nous avons montré qu'entre le polymère sansgroupes latéraux et le polymère totalement substitué, lp augmente d'un fa
teur 3 à 5.La mise en éviden
e de 
ette augmentation de la longueur de persistan
e du squelette desPCLP étudiés à l'état dilué lorsque le taux de mésogènes gre�és augmente 
onstitue le résul-tat important de 
e travail. Il est à 
omparer aux résultats expérimentaux ré
ents obtenus pard'autres auteurs, qui indiquent que la présen
e de mésogènes ne modi�e par signi�
ativement larigidité de PCLP à l'état de fondu. Ainsi, puisque l'augmentation de la longueur de persistan
een solution est 
lairement une 
onséquen
e d'intera
tion intra-
haînes, il semble qu'une 
om-pensation entre des intera
tions intra et inter-
haînes soit responsable des valeurs quasimentin
hangées de lp en fondu. La longueur de persistan
e n'apparaît don
 pas 
omme une propriétéintrinsèque des polymères 
ristaux liquides à 
haînes latérales.Rhéologie en géométrie 
on�née d'un gel physique polymère et d'un polymère 
hargé par desparti
ules solidesL'étude menée sur le gel physique de PVC avait pour but de déterminer l'e�et du 
on�ne-ment et du vieillissement sur les propriétés mé
aniques de 
e système. Nous avons 
ara
tériséle vieillissement par l'évolution du plateau basse fréquen
e de la partie réelle du module de
isaillement, Gp. Les résultats obtenus en fon
tion du temps indiquent que Gp suit une loi detype logarithmique. Les résultats montrent également que Gp augmente lorsque l'épaisseur del'é
hantillon diminue, alors que la 
inétique de vieillissement reste la même. En�n, l'exposantn asso
ié au 
omportement haute fréquen
e du gel (G0 � G00 � !n) est fon
tion de l'âge du



168gel et de son épaisseur. Ces observations 
onstituent des tests dire
ts des prévisions du modèlede per
olation et montrent que 
e modèle, développé pour des gels 
himiques, ne peut pas êtreétendu au gel physique que nous avons étudié. Au 
ontraire des prédi
tions du modèle de per
o-lation, nous avons observé qu'un gel 
on�né équivaut à un gel vieilli. Il est apparu qu'au
unmodèle simple ne permet d'expliquer l'ensemble de nos résultats.L'étude menée sur le PDMS 
hargé par des parti
ules de sili
e avait pour but de pré
iserles mé
anismes de formation des amas 
onstitués par des parti
ules et des 
haînes polymères,ainsi que d'examiner l'in�uen
e de la nature du polymère et de la présen
e de 
harges solidessur le mode très basse fréquen
e asso
ié à la transition vitreuse. Les résultats des expérien
ese�e
tuées en fon
tion de la 
on
entration en sili
e, de la température, et de l'épaisseur desé
hantillons apportent deux informations prin
ipales.Ils permettent d'abord de pré
iser le r�le des 
harges sur les �u
tuations de densité asso
iéesà la transition vitreuse. Ces 
harges peuvent en e�et, selon leur 
on
entration, faire apparaîtreou disparaître le module élastique 
orrespondant aux amas pré-vitreux. L'apparition du moduleélastique, asso
iée à une 
on
entration en parti
ules de sili
e de 1% peut être due, soit à unrenfor
ement des amas par les 
harges, soit à une amélioration des 
onditions d'an
rage du fondusur les lames du piézorhéomètre. Sa disparition, dans le 
as d'une 
on
entration en parti
ulesde sili
e de 2%, indique que les 
harges en forte 
on
entration jouent un r�le destru
teur surles amas pré-vitreux.Les résultats montrent également que des amas "parti
ules-polymère" de taille mi
romé-trique sont présents dans des 
omposés très faiblement 
on
entrés (1% et 2%).Ces deux études, e�e
tuées à l'aide du piézorhéomètre, montrent bien l'intérêt que pré-sentent des expérien
es de rhéologie réalisées en fon
tion de l'épaisseur de l'é
hantillon. Lesrésultats obtenus 
onduisent en e�et à renouveler la vision de la transition sol-gel des gelsphysiques. Ils mettent aussi en éviden
e, dans le domaine des fondus de polymères 
hargés, laprésen
e d'un mode ultra-lent asso
ié à la transition vitreuse, et la formation d'un gel de type"parti
ules-polymères".En 
e qui 
on
erne les gels physiques, d'autres travaux expérimentaux doivent être envi-sagés. Il paraît en e�et né
essaire de savoir dans quelle mesure les e�ets observés dépendent dela stru
ture du gel physique étudié. On peut don
 proposer d'e�e
tuer des études semblablessur :- des gels formés par des mi
ro
ristallites, mais ne présentant pas d'e�ets de 
omplexation poly-mère/solvant, tels que des gels de PVC en solvant monoester, ou bien des gels de polyéthylène(PE), ou en
ore des gels d'al
ool polyvinylique (PVA),



169- des gels formés par des nodules, tels que des gels de polystyrène ata
tique (aPS),- des gels formés par des stru
tures en héli
e, tels que des gels de gélatine.Du point de vue théorique, il apparaît que les 
omportements observés présentent plus d'ana-logies ave
 la transition vitreuse qu'ave
 la transition sol-gel dé
rite en termes de per
olation.Une des
ription théorique nouvelle semble ainsi être né
essaire pour dé
rire pré
isément lespropriétés des gels physiques.En 
e qui 
on
erne les polymères 
hargés, deux types d'études expérimentales en géométrie
on�née peuvent être proposées. Il semble en premier lieu qu'une méthode pour étudier plusfa
ilement les e�ets pré-vitreux 
onsisterait à ajouter une faible 
on
entration de 
harges aufondu. En se
ond lieu, une étude permettant de mieux 
omprendre la dynamique de la transitionsol-gel asso
iée au système "parti
ules-polymères" semble possible si elle est menée sur desmélanges de 
on
entration supérieure à 2%.







Cette thèse regroupe trois sujets distin
ts, mais qui portent tous sur des systèmes polymères.Le premier est 
entré sur la question de la longueur de persistan
e lp d'un polymère 
ristal liquideà 
haînes latérales en peigne (PCLP). Il a pour origine une étude e�e
tuée sur un PCLP à l'état defondu montrant que lp a une valeur pratiquement identique à 
elle du polymère �nu� 
orrespondant.Cette observation surprenante nous a 
onduit à réaliser des expérien
es de di�usion de neutronsaux petits angles sur des solutions diluées de PCLP. Les résultats obtenus montrent que lp augmentesigni�
ativement lorsque le taux de groupes latéraux gre�és augmente. La 
omparaison de 
es résultatsà 
eux obtenus sur le fondu indique que la longueur de persistan
e dépend des intera
tions intra-
haîneet inter-
haîne.Les deux autres sujets 
on
ernent les propriétés rhéologiques en géométrie 
on�née d'un gel physiquepolymère et d'un fondu de polymères 
hargé par des parti
ules solides.L'étude sur le gel physique, menée sur un gel de poly
hlorure de vinyle (PVC), a pour but de déter-miner les e�ets du 
on�nement et du vieillissement sur les propriétés mé
aniques du gel. Les résultatsobtenus montrent que les modèles de per
olation ne s'appliquent pas, et qu'il existe une équivalen
eentre vieillissement et 
on�nement du gel.La dernière étude a été menée sur un fondu de polydiméthylsiloxane (PDMS), 
hargé par des parti-
ules de sili
e. Elle a pour but de déterminer les e�ets du 
on�nement sur les propriétés mé
aniquesde 
e système. Les résultats obtenus montrent que sa réponse basse fréquen
e passe d'un 
ompor-tement d'é
oulement à un 
omportement élastique lorsque l'épaisseur de l'é
hantillon diminue. Lesexpérien
es e�e
tuées en fon
tion de la température et de la 
on
entration en sili
e suggèrent quedeux e�ets parti
ipent à la réponse élastique : l'un est dû à la per
olation des amas de parti
ules desili
e, l'autre à la présen
e d'amas pré-vitreux dans le fondu.Mots-
lés : polymères 
ristaux liquides, di�usion de neutrons aux petits angles, rhéologie, gel depoly
hlorure de vinyle, per
olation, vieillissement d'un gel physique, mélanges sili
e-polydiméthyl-siloxane, transition vitreuse.This thesis deals with three distin
t subje
ts, all of whi
h nevertheless 
on
ern polymeri
 systems.The �rst is 
entered on the question of the persisten
e length lp of a 
omb-like side-
hain liquid 
rystalpolymer (CLCP). It originates in a study 
arried out on a CLCP in the melt state showing that thevalue of lp is pra
ti
ally identi
al to that of the 
orresponding "naked" polymer. This surprisingobservation led us to 
arry out small angle neutron s
attering experiments on diluted solutions ofCLCP. The results obtained show that lp in
reases signi�
antly when the rate of grafted side groupsin
reases. Comparison of these results to those obtained on the melt indi
ates that the persisten
elength depends on the intra-
hain and inter-
hain intera
tions.The two other subje
ts relate to the rheologi
al properties in 
on�ned geometry of a polymeri
 physi
algel and a polymer melt �lled by solid parti
les.The study on the physi
al gel, 
arried out on a polyvinyl 
hloride (PVC) gel, is aimed at determiningthe e�e
ts of 
on�nement and aging on the me
hani
al properties of the gel. The results obtainedshow that the models of per
olation do not apply, and that there is an equivalen
e between aging and
on�nement of the gel.The last study was 
arried out on a polydimethylsiloxane (PDMS) melt, �lled by sili
a parti
les. Itspurpose is to determine the e�e
ts of 
on�nement on the me
hani
al properties of this system. Theresults obtained show that its response at low frequen
y passes from a �ow behavior to an elasti
behavior when the thi
kness of the sample de
reases. The experiments 
arried out as a fun
tion of thetemperature and of the sili
a 
on
entration suggest that two e�e
ts take part in the elasti
 response:one is due to the per
olation of the sili
a parti
le 
lusters, the other to the presen
e of pre-vitreous
lusters in the melt.Keywords : liquid 
rystal polymers, small-angle neutron s
attering, rheology, polyvinyl 
hloride gel,per
olation, aging of a physi
al gel, sili
a/polydimethylsiloxane mixtures, glass transition.


