
Eiwl,pe.n Po l lmer  ,Iolo'nal. Vol. 15, pp. 361 to 372 0014-3057 79 0401-0361M12.00 0 
i':, Pcrg.amon Pres~ Lid 1979. Printed in Great Britain 

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE RESEAUX 
POLYMERIQUES MODELES--II 

I N F L U E N C E  D E  LA T E M P E R A T U R E  

F. RIETSCH et D. FROELICH 1 

Laboratoire de Physique Macromol6culaire, Universit6 des Sciences et Techniques de Lille. B.P. 36, 
59650 Villeneuve D'Ascq, France et 

~Ecole d'Applications des Hauts Polym6res, 4, rue Boussingault, 67000 Strasbourg, France 

(Received 20 June 1978) 

Abstract--Polystyrene sels were prepared by anionic copolymerization of styrene and divinylbenzene 
in dilute solution. There has been a study of the stress-birefringencc, as a function of temperature, 
of these networks swollen to equilibrium in cyclohexane and methylcyclohexane. 

INTRODUCTION En premi6re approximation nous pouvons con- 
sid~rer que le polystyr6ne atactic peut ~tre d6crit par 

Pour les syst6mes polym6riques, le concept d'entropie un mod61e /i rotation sym6triquement perturb6 
est fondamental. Ainsi le calcul de l'entropie configur- (~ = 0). 
ationnelle d 'un r6seau repose sur le principe d'additi- La relation (1) s'6crit alors: 
vit6 de l'6nergie libre de chaque chaine du r6seau, 
ce qui revient /~ admettre que les interactions inter- 1 + cos 0 1 + q 1 - e -awkr 
mol~culaires entre cha$nes voisines sont faibles et ne (r~) = Na 2 - -  avec ~/= 
d~pendent pas de la d6formation du r~ticulat. Le 1 -  cos0 1 - r /  1 + 2e -~U/kr 
mod61e statistique gaussien suppose aussi que la (2) 
position spatiale de chacun des segments de ia chaSne 

k -- 2 cal/mol est algatoire et 6volue selon une conformation statis- 
tique iso6nerg6tique, oil AU repr6sente la diff6rence d'6nergie entre les pos- 

Cependant dans la description d 'une chaine .r6elle, itions gauches et la position trans. Dans rexpression 
il est souvent n6cessaire de faire intervenir un mod61e (2) AU et r/ varient dans le m~me sens et lorsque 
plus r6aliste tenant compte des interactions intra- AU ~ kT ou lorsque la temp6rature est tr~s 61ev6e, 
mol6culaires likes aux perturbations des isom&ies de ce mod61e se rapproche de celui fi rotation interne 
conformation et dont ramplitude est une fonction libre. 
complexe de la temp&ature. 

C'est pourquoi il nous a paru int&essant d'exa- (b) Thenno~lasticit( 
miner les propri6t6s de ces r6ticulats en fonction de Les mesures de thermoglasticit6 ont pour but de 
la temperature afin de mettre en ~vidence les interac- d6finir les composantes entropique f, et 6nerg6tique 
tions inter et intramol6culaire des chaines polym&i- f,, de la force. 
ques. Cette relation s'~crit: 

f~ = 1 - ( c ~ l ° g f ~  ~ l ° g ( r 2 )  (3) 

RAPPELS THEORIQUES f \ ~ / v . z  = ~ log T 

(a) Conformation du polystyrbne La composante fe repr6sente la variation d'~nergie 
Le calcul de la statistique conformationnelle du interne, exclusivement due /l la d6formation du 

polystyr6ne appartient au cas g6n6ral du calcul de r6seau, ~ composition (gel gonfl6) et volume constant. 
la conformation de cha$nes /l emp6chement de La d6termination exp&imentale de fe/f  permet de 
rotation dissym6trique. Les grandeurs caract6ristiques mettre en valeur l'6nergie intramol6culaite d'une 
de ce module sont les valeurs moyennes sin tp = ¢ et chalne r6elle. 
cos tp = q qui ont leur signification usuelle et d6pen- L'6tude thermo61astique de r6ticulats gonfl6s im- 
dent des fonctions potentieiles U(~o). pose de maintenir constante la fraction en volume 

Le cas s 'appliquant aux emp~chements de rotation de polym6re, lorsque la temp6rature varie. Dans notre 
dissym6trique n6cessite de pr6ciser ia st6r6oisom6rie cas, cette condition 6tait tr6s difficile h respecter. "h 
de conformation, et pour le polystyr6ne atactic on cause de la tension de vapeur 61ev6e des solvants que 
obtient une expression simplifi6e de l'6cart quadrati- nous avons utilis6s. 
que moyen de la cha]ne [1]: Nous avons donc fait appel ~ une m6thode exp6ri- 

( r2)  = Na 2 1 + cos 0 1 - ~/2 _ ~2 mentale propos~e par Shen [2,3] qui consiste 
- -  (1) mesurer le module expgrimental G*~ ~ diff~rentes tem- 
1 - cos 0 (1 - 1/) 2 p&atures. 
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Dans ce cas la relation (3) s'6crit: dont les angles de valence du squelette carbon6 corre- 
spondent ~ la structure t6tra6drique du diamant. 

fe 1 ?logG*x f iT (4) Cette simplification permet de d6finir les par- 
f ~ log T 3 am6tres suivants: 

off KI = 2(2¢+ 1___._._~) 1/2 

3 
G*~ = Av~RTqo  2/3 (7) 

fl = coefficient d'expansion volumique du 3 8~ 2 + 8E - 1 
r6ticulat sec. K3 = 8 (2E q- 1) 2 

Conform6ment /l la th6orie statistique, le rapport expressions dans lesquelles ~ = e - (AU)/kT, AU 
f f f f e s t  ind6pendant de A x et ne d6pend que des inter- d6signe la diff6rence d'6nergie entre les positions 
actions intramol6culaires li6es "h la statistique confor- gauches et la position trans, et k T  l'6nergie d'activa- 
mationnelle de la chaine, tion thermique. 

(c) Photo~lasticitd PARTIE EXPERIMENTALE 

La th6orie statistique de la photo61asticit6, 6nonc6e Les mesures de bir6fringence d'6tirement ont ~t6 effec- 
par Kuhn et Griin [4] repose essentiellement sur le tu6es d'apr6s un montage mis au point par Donkersloot 
principe d'additivit6 des anisotropies locales de cha- et Gouda [10] et d6crit par ailleurs'[l 1], pour des 6chantil- 
que segment statistique, dont l 'ensemble est optique- lons en 6quilibre de gonflement dans deux solvants 0 du 
ment 6quivalent fi la chalne macromol6culaire. Le polystyr~'ne: le cyclohexane et le methylcyclohexane. Pour 
d6veloppement analytique formul6 par ces auteurs ces deux solvants, la faible porosit6 des gels permet des 
conduit fi d6finir ie coefficient optique C: essais r6p6t6s sur le m6me 6chantillon sans risque de le 

d~t~riorer. 
Ces mesures ont 6t~ r6alis6es/t I'aide d'une cellule cylin- 

2r~ (~2 + 2)2 (°~1 _ ct2) (5) drique en laiton, perc~e de deux fen~tres pour permettre 
C = 45k~ ~ le passage du faisceau lumineux. Une circulation d'alcool 

/l l'int6rieur de la cellule assure la r6gulation thermique 
O i l  A~t  = ~1  - -  ~t2 repr6sente l 'anisotropie optique du de rensemble. A chaque temp6rature les gels ont 6t6 pr6a- 
segment statistique, h est la valeur moyenne de l'in- lablement thermostat6s pendant trois jours afin que soit 
dice de r6fraction du r6ticulat gonfl6, requis le nouvel 6quilibre de gonflement. 

En premi6re approximation: h = n~v~ + n2v 2 Oil  A cet effet, pour chaque solvant de gonflement, nous 
avons effectu6 des mesures de birefringence d'6tirement sur 

n~,v~ et n2,v 2 sont les indices de r6fraction et les frac- six 6chantillons de masses mol6culaires diff6rentes, la tem- 
tions en volume du solvant (l) et du r6ticulat (2) res- p6rature variant entre l0 ~ et 52 ° environ. L'ensemble des 
pectivement, r~sultats figure dans les Tableaux l e t  2. 

Conform6ment / t  la relation (5), la th6orie statisti- Les taux de gonflement q~ en fonction de la temperature, 
que de Kuhn et Grun impose que le produit CT soit ont 6t6 d6termin6s '~ partir de la variation des dimensions 
ind6pendant de la temp6rature (en dehors d'une faible de l'6chantillon (6paisseur. largeur, et distance entre 
correction sur h). Cette description n6glige les interac- rep6res) en supposant leurs variations isotropes et en fai- 
tions entre segments voisins d 'une m6me chaine, sant r6f6rence aux valeurs obtenues ~ la temp6rature 

Aussi, s 'appuyant sur l'analyse conformationnelle ambiante. Les taux de gonflement calcul6s "fi partir de la 
d6velopp6e par Volkenstein [ l ] ,  Saunders [5-7] a-t-il variation de chacune des dimensions sont en tr6s bon 

accord, la dispersit6 entre ces trois valeurs 6tant tr6s faible. 
modifi6 la th6orie statistique de Kuhn et Griin, en 
remplaqant le segment statistique par les segments 
successifs de la chalne r6elle. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE 

L'expression (5) s'6crit alors. TAUX DE GONFLEMENT 

I1 est bien connu que la qualit6 thermodynamique 
2rt (~2 + 2)2 KaK2(fl~ tim) (6) d'un solvant s'am61iore Iorsque ia temperature s'61~ve 

C ~ - -  - -  

45kT h favorisant ainsi les contacts polym6re-solvant au 
d6triment des contacts polym6re-polym6re et provo- 

oil (fl,, - tim) repr6sente ia diff6rence entre les polari- quant un d6ploiement des pelotes macromoi6culaires. 
sabilit6s principale et transverse, par rapport aux axes Nous savons, depuis la th60rie de Flory-Krigbaum 
principaux d'un segment d'une chalne r6elle. Cette que le param6tre d'interaction solvant-polym6re, ou 
grandeur est ind6pendante de ia temp6rature, plus exactement la quantit6 ( 1 / 2 - ) 0 ,  qui intervient 

K~ et K3 sont des param6tres caract6ristiques d'une dans l'expression de la variation du potentiel chimique 
chaine r6elle qui d6pendent de rangle 0 et de la fonc- A/zt du solvant, peut ~tre scind6e en un terme 
tion potentielle U(tp, T). Lorsque K3 = K~ = 1 on enthalpique Kt2 et un terme entropique tP~2 de telle 
retrouve les 6quations de la th60rie statistique de sor teque:  
Kuhn et Griin. Cette limite est atteinte lorsque l'acti- 1/2 - Z = tp~z - K~2. 
vation thermique k T  est suffisamment 61ev6e devant 
l'6nergie potentielle U(tp, T). Cependant le calcul de En posant Kt2 = tP~2(O)/T on aboutit /t la relation: 
Ka et K~ ne peut s'appliquer qu'aux cas de structures 1/2 - -  Z = t P ~ 2 [ I  - -  ( 0 ) / T ]  dans laquelle 0 repr6sente 
simples et en particulier les investigations th6oriques la temp6rature de Fiory. 
concernant le poly6thyl6ne ont 6t6 fructueuses. On s'api~r¢oit ainsi que plus la temp6rature aug- 
K u b o [ 8 ]  et Sack [9] ont d6termin6 les param6tres mente, plus Z diminue et donc plus q~ augmente. 
K1 et K3 sur la base d'un mod61e paraffinique id6al Nous avons vu que dans le cas d'6chantillons en 6qui- 



Propri6t6s physico-chimiques--I1 363 

auteur sugg6re que cette brusque variation serait li6e 
• ,i un changement brutal de dimension de la mol6cule 

M,n~-cyao~m~ passant d 'une structure micellaire ~ une forme en 
j li~- aaooo pelote. On peut cependant s'interroger si ce compor- 

-2rooo tement n 'a pus une origine thermodynamique plut6t 
I~ -  12aoo que statistique. C'est p0urquoi il nous a paru int6res- 

sant d'examiner .l'influence des composantes 61asti- 
ques et de dilution, sur la valeur du taux de gonfle- 
merit. Duns un intervalle de temp6rature situ6 entre 

o 10 et 24 °, le taux de gonflement varie faiblement en 
function de la masse mol6culaire M, ,  comme l'indi- 

c ~ : ~ m  que la Fig. 1, aiors qu'au-del~ de 30 ° l'influence des l~ii - aoooo 
a ~ ~  / param6tres de structure est tr6s apparente. 
- . i , ~ ~ - ~ -  ( ~ / En supposant que le param6tre d'interaction 

ql.2" (~1 I0 / ]~1ol6450 ob6isse h la relation de Scholte [13] duns l'intervalle IO 

, I - " ~  de temperature consid6r~, on peut 6crire (partie A): 

,, _ /  1~. K)4~O 62 
, ~  v ~ Z = 0.2975 + ~-  + 0.306q? ~ + 0.30q~ -2 

v (6quation de Scholte) (8) 

g -- RTqo2/3q74/3 RTq•2 

I I I 
ao aa 4o 60 - log (1 - q~- 1) _ q7 1 

+ (9) 
TOc q~-2 

Fig. I. Variation du taux de gonflement q~ en function de = H + I + J 
la temperature, de trois 6chantillons en 6quilibre duns le 

cyclohexane et duns le methylcyclohexane, off H et I sont les termes 61astiques et J repr6sente 
ie terme de dilution. 

libre duns le cyclohexane, l'effet de structure du r6ti- Sur la Fig. 2 nous avons port6 la valeur th6orique 
culat est n6gligeable ce qui nous a permis d'identi- du taux de gonflement en function de la temp&ature, 
tier les valeurs des param~tres d'interaction soivant- en 6galant les relations (8) et (9). Pour ce calcul r6alis6 
polym6re lin6aire et solvant-r6ticulat [11]. Cette sur ordinateur, nous avons utilis6 les valeurs exp6ri- 
hypoth6se a 6t6 justifi6e exp6rimentalement par la mentales de B, Gex et qo correspondant aux r6ticulats 
mesure directe de Z (partie A). de masse mol6culaire donn6e. Nous observons un 

II 6tait donc int6ressant de v6rifier si cet accord 
restait satisfaisant lorsqu'on am61iore la qualit6 ther- 
modynamique du solvant de gonflement. 

A titre de comparaison, nous avons 6tudi6 le com- 
portement de r6ticulats en 6quilibre duns le methyl c ~ J n m  
cyclohexane pour lequel l'aflinit6 thermodynamique 
reste mauvaise jusqu'h une temp6rature voisine de 
70 o. ~ ~ 

La Fig. 1 repr6sente la variation du taux de gonfle- • I~i- aoooo 
merit en function de la temp6rature, de trois &:hantil- • I~.z~ooo 
Ions en 6quilibre duns le cyciohexane et duns le ,, ~-K)4aO 
methylcyclohexane, les courbes obtenues pour les .~ 
trois autres r6ticulats 6taut similaires. Duns le cas du 
m6thylcyclohexane et pour t o u s l e s  6chantillons, la 
variation du taux de gonflement est monotone duns q' 
l'intervalle de temp6rature explor6e, ce qui confirme Tlrme de dilution-,,. J . 
l'hypoth~se que duns cette zone l'affinit6 de ce solvant ~o 
reste mauvaise. La variation de taux de gonflement 
est faible, entre 10 et 30 ° puis elle s'accentue d'autant ] / _ ~ I ~ -  _ j . i  
plus que la masse mol6culaire est 61ev6e. Duns cet 
intervalle le taux de gonflement est ind6pendant des 
param~tres de structure du r~ticulat (Fig. 1). 

Le comportement des r~ticulats en 6quilibre duns 
le cyclohexane fait apparaltre, pour I'ensemble des ~ "  
6chantillons un point d'inflexion dont la valeur se 
situe entre 22 et 28 °. Cette observation correspond o 

celle de Haeringer[12] qui pour des r~ticulats 20 aa 4o 6o 
pr6par6s duns des conditions similaires, signale un r°C 
point d'inflexion se situant entre la temp6rature 0 du Fig. 2.' Valeurs th6oriques du taux de gonflement (Eqn. 
polystyr6ne lin6aire et la temp6rature ambiante. Cet (8) et (9)) en function de la temp6rature. 
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comportement analogue au comportement exp~d- continuit~ observ~e n'a d'autre origine que celle intro- 
mental indiquant que ies transitions observ~'es n'ont duite par la variation du param~tre x, donn~e par 
pas d'origine m o l ~ l a i r e  pr~dse, r~quation de Scbolte. 

De plus, si on suppose que la contribution des D'autre part, le ben accord existant entre los 
termes ~iastiques est halle, nous obtenons la relation: valeurs exp~rimentales (Fig. 1) et tb~oriques (Fig. 2) 

des courbes ql = f ( T ,  M,) souligne la bonne approxi- 
62 0.2975 + -~ + 0.306q~ -I + 0.300q/'2 mation de r6quation de Scholte dans ]'intervalle de 

temp6rature explore. A ]'aide des relations (8) et (9) 
nous pouvons calculer s6par6ment le param6tre d'in- 

= - I o g ( l -  q~-1)_ q~-1 (I0) teraction cyclohexane-polystyr6ne, dont Ies valeurs 
q~-2 figurent dans le Tableau I. Nous constatons que les 

valeurs de Z, calcul6es '~ partir des relations (8) et 
qui donne ¢n fonction de la temp6rature la variation (9) et la composante de dilution, sont tr6s voisines 
du taux de gonflement li6e /l la seule influence du ainsi que rexprime la Fig. 3 qui repr6sente la vari- 
terme de dilution. Cette courbe port6e sur les Figs l ation de Z en fonction de T dans le cas du gel 3033 
et 2, admet comme asymptote T = 33 ° corrcspondant de masse mol6culaire I0.450. Les courbes relatives 
/L la temp6rature 0 du polystyr6ne lin6aire de masse aux dnq autres r6ticulats sont semblables et l'6cart 
mol6culaire infinie. Pour une temp6rature inf6rieure maximum entre la composante de dilution et exp~ri- 
/i T = 24 ° nous constatons que ]e terme de dilution mental d'une part, ZSeh,,~t~ et X¢,per~ ..... ,~ d'autre part, 
est tr6s voisin de la courbe exp6rimentale, l'influence n'exc6de pas 2,5%, it la temp6rature T = 60 °. Entre 
'des param6tres de structure 6tant alors n6gligeable. I0 et 33 °, les trois courbes sont sensiblement con- 

D'autre part, le point d'intersection entre la fondues ce qui montre que la d6termination du par- 
courbe de dilution (re]. 10) et les courbes th6oriques am6tre Z, a l'aide de l'6quation de Scholte ou de la 
(Fig. 2) de r6ticulats de masse mol6culaire donn6e composante de dilution de la relation (9). constitue 
((8) = {9)), correspond /~ une contribution nulle des une tr6s bonne approximation. 
termes 61astiques, permettant de d6finir l'6galit6 sui- Dans le cas de r6ticulats en ~quilibre dans le 
vante: methylcyclohexane, nous avons 6galement calcul6 le 

fB._..B~a/2 param6tre X,/t raide de la relation (9) et des modules 
qi = \qoZ/a j  • ( i l )  exp~rimentaux figurant dans le Tableau 2. Fig. 3 

repr6sente la variation de 7. en fonction de la temp6ra- 
Cette 6quation 6tablit une relation entre le taux ture dans le cas du gel 164 de masse mol~culaire 

de gonflement au point d'intersection de ces courbes 39.000, toutes les autres courbes 6tant semblables. 
et la fonctionnalit6 moyenne du r~tieulat. Celle-ei est Cette variation de Z est similaire ~ celle observ6e dans 
d~termin~e par deux param6tres exp~rimentaux q, et le cas du cyclohexane. La composante de dilution, 
qo, en dehors de toute hypothi,'se simplificatrice autre tr6s voisine de la valeur calcul6e ~ partir de la rel. 
que celle permettant d'appliquer la relation de (9), d6crit rigoureusement la variation du param6tre 
Schoite. d'interaction en fonction de la temp6rature entre l0 

Pour un r6ticulat de masse mol6culaire infinie, soit et 60 °, quelle que soit la masse mol~culaire du r6ticu- 
une fonctionnalit6 f =  3 [l 1], ce point d'intersection lat. Ici, la faible porosit6 du r6seau permet de n6gliger 
conduit ~ un taux de gonflement limite: les termes 61astiques avec une tr~s bonne approxima- 

tion. q+ = [(2)/3 q02"3] 3'2 (12) 

6troitement li6 h la valeur du "memory terme" qo et 
par cons6quent /~ la dilution au moment de la r6ti- THERMOELASTICITE DU POLYSTYRENE RETICULE 
culation. Les relations (I0) et 02) indiquent 6gale- EN EQU~LIBRE DANS LE CYCLOHEXANE ET DANS 
ment que les inflexions observ6es sur la Fig. 1 sont t t  METHYLCYCLOHEXANE 
fortement att6nu6es lorsque q0 est proche de l'unit~ 
(r6ticulation en phase condens6e), ou lorsque la fonc- La th6orie de l'61asticit6 caoutchoutique repose sur 
t ionnali t6f  du r6ticulat est 61ev6e. l'hypoth6se que l'6nergie libre du r6seau est la somme 

Notons enfin que iorsque B = 1, qui correspond des contributions individuelles de chaque chine 61asti- 
au cas limite de chalnes lin6aires, la relation (11) que en ignorant les interactions intermol6culaires 
s'6crit: entre chaines voisines. II est tr6s probable, comme 

le souligne Flory [14"[ que ces interactions existent et 
q+ = q0. sont importantes, mais il faut que leur intensit6 

Ce r6sultat montre qu'fi l'~tat relax& la fraction en demeure inchang6e lors de la d6formation du r6ticu- 
volume des chaines polym6riques est 6gale/~ celle qui lat. 
est donn6e par le "memory terme" qo, conform6ment Darts le cas d'un r6seau id6al, la contribution 
/~ sa d6finition. 6nerg6tique de la force, caract~ris6e par le rapport 

Lorsque l'on s'~carte de la valeur asymptotique f , , / f= T(d log(r2))/dt doit ~tre ind6pendante de A~, 
T = 33 °, la contribution des composantes ~lastiques, de la fraction en volume du r~ticulat, de la nature 
qui devient de plus en plus important¢, a pour effet du solvant de gonflement, de la temp6rature (modUle 
d'imposer par "l'extensibilit6 maximale" des chalnes ' iso6nerg6tique) et de la densit6 de r6ticulation. 
du r6seau, une porosit6 limite du r6ticulat, fonction Malheureusement, en raison de la difficult6 et de 
de la masse mol6culaire entre points de r6ticulation, la diversit6 ties m6thodes exp6rimentales mises en 
Cette influenc~ explique l'allure asymptotique de oeuvre, les r6sultats sont souvent contradictoires 
chacune des courbes (Fig. 1) et montre que la dis- [15-18"[. 
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Tableau 1. Variation en fonction de la temperature, du parametre XP.s. ret~cu~¢-c~.c~oh,~,¢ et du module 
experimental de reticulats en equilibre dans le cyclohexane 

No 3033 343 543 853 743 2743 

T:K qo 2'3 M. 10.450 10 .660  13 .100  16 .450  19 .900  30.000 
B 0,288 0,297 0,343 0,370 0,382 0,462 

qi 2,79 2,91 2,88 3,03 3,02 3,15 
G,.~ 210.500 210.000 180.500 143.400 114.100 88.000 

284 0,126 G,,~q] ~]p- 1 T -  ~ 987 998 856 692 543 430 
X 0,666 0,657 0,660 0,649 0,690 0,642 
7.scho.~ 0,664 0,656 0,658 0,649 0,650 0,643 

q~ 3,14 3,20 3,18 3,32 3,27 3,43 
G,.:, 19.900 202.200 172.600 138.000 112.800 85.300 

287 0 , 1 2 7  G,,xq~'3p- lT -1 961 983 838 680 552 425 
X 0,641 0,637 0,640 0,632 0,635 0,627 
Xs~h,,.~ 0,641 0,638 0,639 0,637 0,635 0,628 

q~ 3,49 3,52 3,52 3,75 3,75 3,84 
G,,:, 189.000 198.600 164.900 138.500 106.900 83.000 

290 0,126 G,.:,q] '3p- 1 T -  1 943 978 821 697 544 425 
X 0,632 0,621 0,622 0,613 0,613 0,611 
ZS~h,,I~ 0,623 0,622 0,622 0,614 0,614 0,611 

qi 3,71 3,78 3,87 4,08 4,11 4,35 
G,,x 186.000 190.000 159.400 136.000 101.200 78.100 

293 0 , 1 2 7  G , , x q ~ 3 p - l T  -~ 934 960 812 704 526 414 
X 0,612 0,610 0,608 0,609 0,601 0,595 
Xs~,,tt~ 0,613 0,611 0,608 0,602 0,601 0,595 

qt 4,03 4,20 4,28 4,55 4,74 5,14 
G,.~ 182.000 186.500 155.700 132.000 96.600 71.500 

297 0,124 G,,,,q~'S(pT) -1 928 964 810 701 522 395 
X 0,600 0,596 0,595 0,589 0,584 0,578 
Xs~ho,~ 0,600 0,596 0,594 0,588 0,584 0,577 

q~ 4,79 4,85 5,19 5,62 6,07 6,91 
G,.x 178.500 177.000 148.000 122.000 86.600 65.200 

304 0,122 G,,xq~ 3p- 1 T -  1 946 942 805 682 497 390 
X 0,579 0,578 0,574 0,567 0,562 0,554 
XSch,.,~ 0,578 0,577 0,571 0,565 0,560 0,552 

qi 5,52 5,57 6,00 6,70 7,40 8,80 
G,.~ 169.900 .178.000 141.000 117.000 76.500 56.400 

314 0,117 G,.,,q~ !ap- l T -  1 938 965 784 674 457 357 
X 0,565 0,565 0,561 0,553 0,548 0,540 
Xs~h,,I,~ 0,560 0,552 0,554 0,547 0,535 0,534 

qi 6,18 6,30 7,00 7,50 8,25 10,34 
G,,x 167.300 174,600 134.900 112.500 82.700 51,200 

325 0.117 G,.xq~ S p -  1 T -  ~ 912 958 767 654 496 331 
X 0,554 0,553 0,548 0,545 0,540 0,531 
Xs~ho.~, 0,545 0,544 0,538 0,534 0,529 0,520 

q~ 3.51 3,55 3,52 3,73 3,80 3,95 
290,5 v6rification Gex 193.000 196,200 162.200 138.000 101.600 

G,,:,q~/ap- ~ T -  1 952 968 808 695 523 

p en g/cm3; 171 en cm3g-~; G,.~ en.dynes cm-2: G,.xq~'Sp -1 T -1 en dynes em T -1 g - t  p = 1,0520 
/I T = 293K; 171 = 108 fi T = 293K. 

Les mesures de thermo61asticit~ ont 6t6 r6alis6es avons effectu6 un conditionnement thermique de trois 
dans deux solvants de faible affinit6 thermodynami- jours, afin d'etre assur6 de r6quilibre de" gonflement 
que, le cyclohexane et le methylcyclohexane. La faible de chaque 6chantillon. 
porosit6 de ces r6ticulats leur assure une bonne tenue D'autre part, apr6s la derni6re s6rie de mesures 
m6canique qui autorise des essais r~p&6s sur le m~me (T = 52°), nous avons effectu6 un contr61e/t temp6ra- 
~chantillon. ture ambiante, afin de nous assurer que pendant les 

Les temp6ratures O du cyciohexane et du m6thyl- mesures ant6rieures, aucune amorce de rupture n'~/ 
cyclohexane sont respectivement de 33 ° et 70 °. pu se produire. 

Dans les Tableaux 1 et 2 figurent l 'ensemble des La Fig. 4 repr6sente la variation du rapport  
r6sultats obtenus /~ partir de six r6ticulats de masse (G~A/v~/3T en fonction de T, pour le r6ticulat 543 
mol6culaire diff6rente, en 6quilibre darts le cyclohex- en 6quilibre dans le cyclohexane. T o u s l e s  6chantil- 
ane et dans le methylcyclohexane, la temp6rature ions font apparaitre la mSme d6croissance sensible- 
variant entre 10 ° et 52 °. A chaque temp6rature, nous ment lin~aire, pour les deux solvants de gonflement. 
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Tableau 2. Variation en fonction de la temperature du parametre Zv.s. r~ti¢,a ...... th,*,,¢loh ... . .  et du module 
experimental de reticulats en equilibre darts le methycyclohexane 

No 2354 2754 664 2954 164 364 

TK qo 2 s M, 7500 12.500 21.000 27.000 39.000 51.000 
B 0,292 0,341 0.394 0,453 0,633 0.736 

qi - -  - -  - -  1.96 2,05 2,29 
G,.x m - -  - -  103.300 52.200 45.000 

283,5 0,133 G,,xq~ 3 p - l T - t  - -  - -  - -  432 220 198 

Z - -  - -  - -  0,784 0,764 0,722 

q~ 2,12 2.03 2,02 2,04 2,10 2,32 
G,,x 309.000 219.000 142.600 103.300 51.300 43.400 

286 0,131 G,,,q~'ap-lT -I  1289 918 586 434 217 190 
X 0,750 0,769 0,771 0,766 0,754 0,718 

qi 2,22 2,14 2,10 2,16 2,22 2,30 
G,,,, 3 t6.000 215.000 140.400 99.600 49.100 44.450 

290 0,131 G,.xq] 3 p - l T - I  1333 906 588 423 209 192 
X 0,733 0,747 0,754 0,743 0,732 0,721 

qi 2,31 2,30 2,24 2,32 2,40 2,60 
G,,x 327.000 219.000 137.800 97.600 47.800 41.300 

294 0,132 G,,, ,q]3p-iT - l  1370 929 579 418 207 184 
0,719 0,721 0,730 0,718 0307 0,685 

qi 2,74 2,67 2.65 2,72 2.81 3.02 
G,.x 316.000 210.000 130.000 92.700 46.000 37.500 

302 0 , 1 3 1  G,.xq~'3p-~T -I  1370 922 569 409 281 172 
X 0,670 0,679 0,680 0,673 0.666 0,651 

q~ 3,29 3,25 3.33 3,55 3,80 4,30 
G,.~ 313.000 189.000 121.400 82.300 40.000 31.900 

312,5 0,129 G,,xq~'ap- 1 T -  1 1403 860 557 386 196 159 
;( 0,632 0,636 0.632 0,622 0,612 0,597 

qi 3,39 3,63 3,65 3,95 4,45 4,90 
G,.~ 324.000 186.000 112.800 79.000 36.300 30.000 

317 0,130 G,,xq]'ap-IT "l 1450 871 517 380 176 155 
0,627 0,618 0,618 0,607 0,593 0,584 

qi 3.85 4,18 4,60 4,95 6,10 6,60 
G,,x 313.000 181.600 106.100 73.000 31.400 27.200 

325 0,130 G,,xq~/ap-IT -I  1432 870 525 370 171 151 
Z 0,606 0,598 0,588 0,481 0,565 0,561 

qi 2,40 2,40 2,32 2,40 2,50 2,71 
297 0,130 G.,x 331.000 214.000 134.200 96.000 47.200 38.500 

v~rification G"xq~3p- lT - I  1394 919 571 411 209 173 
;~ 0,707 0,708 0,718 0,707 0,695 0,674 

p e n  g/cm3; VI en cm 3 g - i ;  G,.x en dynes cm-2;  G,,: ,ql3p-lT - l  en dynes cm T -I g- l .  p = 1,0520 
• ~ T = 293K; 171 = 127,6 :i T = 293K. 

Ce compor tement  souligne la d6pendance thermique et le P.I.B. abondent  en ce sens 1-14, 19, 20]~ Cepen- 
du "memory  terme" q0 ainsi que ceUe de 1'6cart quad- dant  Opschbor  et Prins [21] ont mis en 6vidence dans  
rat ique moyen ( r~) ,  ( ( r~ )  varie faiblement en font-  le cas du copolym6re ~thyl6ne propyl6ne, une d6crois- 
t ion de la temp6rature) ce qui indique 6galement que sance de f,,/f, lorsque la densit6 de r6ticulation croit. 
la conformat ion des chalnes du r6seau n 'est  pas D 'aut re  par t  la th6orie de Ptitsyn [22] at t r ibue au 
iso-6nerg6tique comme l ' impose la th6orie statistique. P.S. une valeur de f , , / f  n6gative, dans  le cas de ia con- 

Confo rm6ment / l  la relat ion (4) nous  avons calcul6 formation isotactique, nulle pour  le cas syndiotacti- 
la variat ion de Log G* en fonction de Log T, dont  que et 6galement n6gative pour  le P.S. atactique, alors 
la pente de la droite repr6sentative, conduit  /t la que les mesures effectu6es par  Dusek 117] ainsi que 
valeur f~/f. Pour  les six r6ticulats en 6quilibre soit celles de Ciferri [23] conduisent/L une valeur positive. 
darts le cyclohexane soit dans  le methylcyclohexane Les r6sultats qui figurent dans  les Tableaux 5 et 
nous  avons port6 les valeurs de f~/f respectivement 6 indiquent  6galement une contr ibut ion positive de 
dans  les Tableaux 3 et 4. la composante  6nerg~tique de la force, en dehors  du 

La th6orie statistique gaussienne impose, que Iors- r6ticulat 2354 en 6quilibre dans  le methylcyclohexane. 
que la masse mol6culaire entre points  de r6ticulation Cette parit6 implique que ies positions gauches, du 
est suffisamment grande, la cont r ibut ion  6nerg6tique mod61e "h emp6chement  de rota t ion sym6trique, sont 
de la force ne d6pend pas des param6tres  de structure 6nerg6tiquem'ent plus favorables que la position trans. 
du r6seau et no t ammen t  de la densit6 de r6ticulation. (une valeur positive de f , , / f  correspond /l une parit6 
Les observat ions effectu6es sur le P.D.M.S., le P.E. positive de AE). 
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3033 Cycloh~one • Terme de dilution 
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Fig. 3. Valeurs expbrimentales et calculbes du param6tre d'intbraction ZC,=~oh~=.=-PSR~,i¢.~. en fonc- 
tion de la tempbrature, dans le cas du gel 3033 de masse mol6culaire M.  = 10.450. (&Ore).  et 
Z.,,~,h~-~,.,h~,~n~-PS e~,~.~=, en fonction de la temp6rature dans le cas du gel 2354 de masse mol6culaire 

M n = 7 5 2 0  (O) .  

15oo 543 
Cyclot~xone 

;. - g  A t _ .  

0 

I 1 1 I 
IO 2 0  3 0  _40 

T°C 

Fig. 4. Cariation du produit G,,xq~ 3 T -1 en fonction de la temperature, pour le r~ticulat 543 de 
masse mol6culaire M. = 13.100, en 6quilibre dans le cyclohexane. 

Tableau 3. Cyclohexane contrairement au principe d'additivit6 des 6nergies 
libres, impos6 par la th6orie statistique. Cette in- 

No 3033 343 543 853 743 2743 fluence peut correspondre aux diverses topologies 
dont la structure sp6cifique d6pend de la masse mol6- 

M, 10.450 10.660 13.100 16.450 19.900 30.000 culaire du r6ticulat, ainsi que de l'affinit6 du solvant 
f ,  f f  0.43 0,19 0,69 0,70 1,85 2,02 qui d~termine la porosit~ du r~seau. 

C'est pourquoi, afin de moyenner l'influence des 
param6tres de structure, il nous a paru plus int6res- 

Tableau 4. Methylcyclohexane sant de d6terminer le rapport f ~ / f  ~ l'aide de la vari- 
ation de qo en fonction de la temp6rature. En rappe- 

No 2354 2754 664 2954 164 364 lant que: 

M. 7520 12.500 21.000 27.000 39.000 51.000 (r~)  
f,,f -1,35 0394 1,09 1,33 1,81 2,10 qo  2/3 _ ( r ~ s ) ,  

Cependant les valeurs absolues mentionn6es dans il est ais6 de montrer que la relation (3) peut s'6crire: 
ces deux tableaux sont tr6s sup6rieures h ceiles de 
Dusek [17] et de Ciferri [23]. Eiles d6pendent de la fe 2fiT d log (qo 2/3) 

- 03) 
masse moi~culaire ainsi que du solvant de gonflement, f 3 d log T 
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Tableau 5. Ceci montre que (r~s) croit avec la temp6rature 
et que les positions gauches sent 6nerg6tiquement 

TK Log T q~2:3 Log q~2,3 f,./f plus.favorables que risom6rie trans. La valeur de 
Cyclohexane f¢/f= 0,30 calcul~e "~ partir de ia relation (13) corre- 

284 5,6489 0 , 1 2 6 4  -2,0683 spend sensiblement/t  celle propos6e par Ciferri [18] 
287 5,6595 0 , 1 2 7 4  -2,0604 et Dt~sek 1"17]. 
290 5,6699 0,1263 -2,0690 Sachant que: 
293 5.6802 0 , 1 2 6 6  -2,0667 
297 5,6937 0,1243 -2,0850 fe +2AE 2 ( AE'~[ -1 
304 5,7170 0 , 1 2 2 2  -2,1021 - -  = ~ + exp - 
314 5,7494 0 , 1 1 7 2  -2,1439 f RT  \ RT]  I 
325 5,7838 0,1171 -2,1447 (relations (2) et (3)) (14) 

Methylcyclohexane 
286 5,6561 0,1311 -2,0318 on obtient une 6nergie AE voisine de 500cal/mol, 
290 5,6699 0,1311 -2,0318 dent  la valeur est comparable /l celle obtenue par 
294 5,6946 0 , 1 3 2 3  -2,0227 birefringence d'6tirement. (chap. VI) 
297 5,6937 0 , 1 2 9 9  -2,0410 Dans le cas de r6ticulats en 6quilibre dans le cyclo- 
302 5,7103 0 , 1 3 0 5  -2,0364 0,30 hexane, la courbe reprgsentant la variation de Log 
312,5 5 , 7 4 5 6  0 , 1 2 8 8  -2,0495 
317 5,7592 0 , 1 2 9 9  -2.0410 qo 2/3 en fonction de Log T (Fig, 6) montre une nette 
325 5,7838 0 , 1 2 9 9  -2,0410 singularit6 au voisinage de T = 30 °. Ii semble peu 

probable que ce point d'inflexion soit fortuit car la 
valeur du rapport f~/f deviendrait trop 61ev6e et ne 
correspondrait gu6re/L celle qui a 6t6 observ6e pr6c.6- 

Pour  chaque 6chantillon, et pour les deux sol- demment. I1 est possible que cette discontinuit6 soit 
r a n t s  de gonflement, nous avons trac6 le rapport en rapport avec celle que I'on mesure par la variation 
(G~x)/v[/3pT en fonction de M.  -~ dont la pente de du taux de gonflement en fonction de la temp6rature, 
la droite repr6sentative permet de calculer le memory dont la zone d'inflexion recouvre celle que ron 
terme qo '/3 (Fig. 5). Les courbes obtenues pour ren- observe sur la Fig. 6. Cette particularit6 souligne rin- 
semble des r6ticulats sont semblables, rordonn~e ~ fluence importante de la porosit6 du r6ticulat dans 
rorigine 6tant toujours nulle, la d6termination du rapport ~ / f  et rend cr6dible les 

Nous avons group6 darts le tableau 5 les valeurs r6sultats obtenus dans le methylcyclohexane o/~ les 
de qo 2/3 mesur6es /l chaque temp6rature, dans le variations du taux de gonflement en fonction de la 
cyclohexane et darts le methylcyclohexane, les vari- temperature sont monotones et peu importantes. 
ations de log(qo 2ja) en fonction de logT 6rant 
port6es sur la Fig. 6. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA 

Les courbes obtenues sugg6rent les remarques sui- PHOTOELASTICITE 
vantes: 

Dans le cas de r6ticulats en ~quilibre dans le Les mesures de bir~fringence d'6tirement en fonc- 
me~hylcyclohexane, la d~croissance de qo ~/~ eta fonc- tiqn de la temp&ature ont 6t~ effectu~es /~ l'aide de 
tion de la temperature est tr~s faible et ne pr6sente six r~ticulats, de masse mol~culaire diff&ente, en ~qui- 
pas de discontinuit& comme l'indique la Fig. 6. libre de gonflement dans le cyclohexane et le methyl- 

Tableau 6. Anisotropie optique en fonction de la temperature du P.s. en equilibre dans le cyclohexane 

No M, T =  284K 287 290 293 297 304 314 325 

3033 10.450 6,05 132,3 5,70 126,6 5,60 126,2 5,48 125,1 5,36 124,5 5,01 119,7 4,75 117,8 4,40 113,6 
343 10.660 6,22 136,2 5,93 131,8 5,87 132,3 5,63 128,6 5,47 127,1 5,13 122,7 4,90 121,6 4,42 114,2 
543 13.100 6,08 133,0 5,84 129,7 5,75 129,6 5,67 129,7 5,51 128,2 5,17 123,8 4,92 122,2 4,46 115,4 
853 16.450 5,93 130,1 5,93 131,9 5,79 130,0 5,50 126,0 5,40 125,7 5,00 120,0 4,67 116,3 4,46 115,6 
743 19.900 6,04 132,4 5,73 127,5 5,70 128,8 5,50 126,0 5,28 123,2 5,08 122,0 4,59 114,5 4,42 114,7 
2743 30.000 6,15 135,0 5,92 131,9 5,64 127,5 5,35 123,0 5,25 122,6 4,75 114,4 4,25 106,2 4,31 112,2 

- C  --A~t - C  -A~t - C  -Act - C  -A~ - C  -A~t - C  -A~t - C  -A~t - C  -A~t 

I.,¢ Methylcyclohexane 

No M, T= 286K 290 294 297 302 312,5 317 325 

2354 7520 5,26 123,2 4,97 !18,8 4,93 119,9 4,65 !13,3 4,67 117,7 4A2 "116,5 4,31 115,3 4,13 114 
2754 12.500 5,81 136,6 5,36 128,8 5,43 132,1 5,29 130,4 4,93 127,4 4,79 126,0 4,53 121,9 4,40 121,4 
664 21.000 5,74 135,6 5,65 134,5 5,59 135,7 5,40 132,3 5,27 132,0 4,65 112,6 4,64 124,6 4,48 124,6 
2954 27.000 6,02 142,8 5,78 138,2 5,65 135,7 5,56 136,7 5,41 136,5 5,02 131,9 4,82 130,2 4,54 126,2 
164 39.0006,10 143,2 5,77 137,8 5,61 136,6 5,30 130,8 5,15 130,0 4,56 120,8 3,93 118,9 3,47 96.9 
364 51.000 6,20 146,4 5,76 137,8 5,32 130,2 5,18 128,4 4,34 115,3 4,40 118,9 3,52 98.4 

- C  -Act - C  -A~t - C  -A~t - C  -A~" - C  -A~ - C  -A~t - C  -A~t - C  -A~t 

C x 10 l °dynes  -~ cm+2;A~, x 1025 c m 3 ; ~ = n p s q [ t  + n s ( l  - q~t) ,nvs= 1,583 pour T = 2 9 3 K ; n  s =  1,421 pour 
T= 293K. 
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Fig. 5. Variation de G,,x q~ ~" T - ~ ' p  - 1 en fonction de M.-1 d'~chantillons en ~quilibr¢ de gonflement 
dans le cyc]ohexane ~l T = 325°K. 

cyclohexane. L'ensemble des resultats figure dans le de d~terminer Ies coefficients K~ et K3 qui figurent 
Tableau 6. dans la relation (6). Ce]ie-ci est une fonction lin~aire 

Sur la Fig. 7 nous avons port~ le produit CT (rel. de T - i  d'ordonn6e /l rorigine: Log ( f i e  - tim) et 
5) en fonction de la temp6rature 7", pour les 6chantil- dont la pente est li6e ~ la variation de la fonction: 
Ions 343 et 2354 en 6quilibre dans le cyclohexane et 8~ 2 + 8~ - 1 
le methylcyclohexane respectivement, Les courbes log kaK~ = log 
obtenues avec les autres r6ticulats traduisent le m6me 8e + 4 
comportement. Elles indiquent une nette d6croissance 
de l'anisotropie optique en fonction de la temp6ra- dans l'intervalle de temp6rature choisi. 
ture, reffet ~tant plus prononc~ au d6but de la courbe. Dans la zone de temperature explor6e, nous avons 
Cette variation traduit bien que ranisotropie optique calcul6 cette fonction pour diff6rentes valeurs de AU. 
de r616ment statistique, d6termin6 par la th6orie sta- Le rapport d6fini par la relation: 
tistique de Kuhn et Griin, est une fonction de la tem- A(log Ka K 2) 
p6rature. Par contre, elle est ind6pendante de la masse a = (15) 
mol6culaire comme rindique la Fig. 8, ce qui traduit A(T-~) 
un comportement gaussien dans la plage de temp6ra- est 6gai h ia pente de la droite repr6sentant la vari- 
ture explor6e, ation de Log (:q - ~2) en fonction de T-1.  

Le mod61e/l emp~chement de rotation sym6trique, Pour i'ensemble des r6ticulats en 6quilibre dans le 
appliqu6 fi la th6orie de Saunders, a permis ~ Sack [9] cyclohexane et dans le methylcyclohexane, nous 

Log T 

5.6 5.7 5.8 
- 2 0  ~ i 

Methyl - cyclohexone 

Fig. 6. Log (qo 2'3) en fonction de log T, dans le cas de reticulats en 6quifibre de gonflement dans 
le methylcyclohexane (O) et dans ie cyclohexane (0). 
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3 4 3  
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I 2354 

~ ~ , ~  - Mit  hyicyclohexone 
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Fig. 7. Produit C T  en fonction de la temp&ature T, pour les ~chantillons 343 (M, = 10.660) et 2354 
(M. = 7520) en ~quilibre dans le cyclohexane et dans le methylcyclohexane respectivement. 

avons port6 la valeur de Log (~1 - ~2) en fonction libre dans le methylcyclohexane, ces valeurs sont un 
de T-1,  comme l'indique la Fig. 9. Tous les  6chantil- peu plus 61ev~es, mais satisfaisantes, compte tenu des 
Ions pr~sentent la m~me lin6arit6 dans l'intervalle de erreurs d'extrapolation importantes (__+15%). Cepen- 
temp6rature consid6r6, dant pour des r6ticulats de masse mol~culaire 

Nous avons port6 dans le Tableau 7 les valeurs sup6rieure h 20.000, nous avons observ6 une nette 
de la pente "a" li~e h la fonction potentielle AU(q~) d6croissance de I'anisotropie intrins~que, alors que la 
par la relation (15), ainsi que celles de l'anisotropie th6orie statistique impose que cette grandeur soit in- 
optique (fie - t im) de l'unit6 monom6re, d~pendante de la masse mol6culaire Mn. Cette anom- 

Ces r6sultats montrent  que (fie - tim) est sensible- alie peut avoir comme origine l ' importante variation 
ment col'lstant pour les r6ticulats de masse mol6cu- de taux de gonflement, en fonction de la temperature, 
laire comprise entre 10.000 et 20.000. Dans le cas qui cause une forte variation de porosit6 et par con- 
d'~chantillons en 6quilibre dans ie cyclohexane, cette s6quent modifie rintensit6 des interactions intermol6- 
valeur est 16g6rement inf6rieure h celle ca lcul~ par culaires. Les r6sultats les plus significatifs sont 
Treloar [24] lorsqu'il admet que l'oscillation du obtenus Iorsque la porosit6 du r6ticulat reste sensible- 
noyau ph~nyl est nulle [ ( f i e - t i m ) = - 5 3  x 10 -25 merit constante dans I'intervalle de temp6rature 
cm3]. Cette faible difference peut alors &re attribu6e choisi. 

une 16g6re oscillation conform6ment aux hypoth6ses Sur la Fig. 10 nous avons port6 ies valeurs de 
de Fiory [25, 26]. Dans le cas d'6chantiilons en 6qui- AU(q~) en fonction de M. ,  pour l'ensemble des 6chan- 

Cyclohexane 

T 1325°K 

x 5 0  
"~  M~thylcyclohexone 

i 

I I I I 
0 I 2 3 4 

I ~  X I0 4 

Fig. 8. Anisotropic de l'~l~ment statsitique (,,~ - ~ )  cn fonction de la masse mol~culairc M, d'~chantil- 
Ions en ~quilibre dans le cyclohvxan¢ et dans 1¢ methylcyclohexane. 
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Tableau 7. 
343 

Cycyclohexone 343 3033 543 853 743 2743 No 

s Cyclohexane 
, , , . S ~  1066010.45013.20016.45019.90030.000 M o 

0,325 0,3062 0,2937 0,325 0,3688 0,6687 a 
700 670 650 700 800 1350 A U(tpl 

42,52 43,91 47,40 41,90 35,8 12,73 - ( f i e -  tim) 
x 102Scm3 

<3 2354 2754 668 2954 164 364 No 

Methylcyclohexane 
7500 12.500 21.000 27.000 39.000 51.000 Mn 

4.~ 0,1469 0,225 0,231 0,2625 0,51 0,60 a 
300 500 550 550 1040 1250 AU(tp) 

72,55 60,64 60,41 56,40 23,81 17,30 - ( f i e -  tim) 
u 1 0 2 5 c m 3  

C O N C L U S I O N  

4 J ~ t Les mesures de bir~fringence d'6tirement, en fonc- 
a.2 3.,* 3.~ tion de la temperature, d'~chantillons tie P.S. anioni- 

I/T x IO 3 que en 6quilibre de gonflement dans le cyclohexane 
et dans le methylcyclohexane, r6v61ent les particu- 

Fig. 9. L o g ( : q -  ~t2) en fonction de T -~, dans le cas larit6s suivantes: 
de l'6chantillon 343 (M, = 10660) en 6quilibre dans le 

cyclohexane. Dans le cas d'6chantillons en 6quilibre dans le cyc- 
lohexane, la variation du taux de gonflement en fonc- 
tion de la temp6rature pr6sente une inflexion impu- 

tillons 6tudi6s. Ces r6sultats, compte tenu des erreurs table au r61e de plus en plus important des termes 
exp6rimentales (+  10%) sont assez conformes aux 61astiques par rapport au terme de dilution. L'inter- 
r6sultats connus, utilisant un tel mod61e (zone section entre les courbes exp6rimentales et la courbe 
hachur6e). Ils correspondent 6galement /t la valeur d6crivant la variation du terme de dilution peut 6tre 
obtenue par mesure de thermo61asticit6 du P.S. en reli6e /t la fonctionnalit6 du r6ticulat, en dehors de 
6quilibre dans le m6thylcyclohexane. Ii est int6ressant toute hypoth/:se simplificatrice. 
de noter que deux m6thodes exp6rimentales aussi dif- Les mesures de thermo61asticit6 ont permis de 
f~rentes que la thermo61asticit6 et la birefringence d6finir la contribution 6nerg6tique de la force exerc6e 
d'6tirement conduisent sensiblement au m6me r6sul- sur l'6chantillon, dans le cas du methylcyclohexane. 
tat. Cette valeur correspond sensiblement /l celle qui a 

L'ensemble de ces r6sultats est donc assez satisfai- 6t6 mesur6e sur d'autres polym6res, dont la descrip- 
sant, compte tenu de la faible plage exp6rimentale tion statistique s'apparente /l un mod61e fi emp~che- 
utilis6e, et montre que l'utilisation du mod61e de ment de rotation sym6trique. Les r6sultats ainsi 
Kubo  et Sack au cas du P.S. atactic est parfaitement obtenus montrent que les positions gauches sont 
raisonnable. 6nerg6tiquement plus favorables que la position trans. 

• Cyclohexone 

• M~thylcyclohexone 

I 0 0 0  • 

f / "  

I I I I 
0 I 2 3 4 

i ~  x 10 "4 

Fi 8. 10. Valeurs de AU en fonction de la masse mol6culaffe M~. 

E.P.J. 15/'4-- [:  
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