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R4sm&-Cette etude consiste a faire une comparaison entre les chaines macromolkculaires couplQs 
(suivant le modele d’echelle) et les mimes chaines dkoupltes et prouver ainsi que le modele d’bhelle rend 
bien compte des interactions molkculaires entre chaines. Ce phenomene d’interaction est observe 

expkimentalement pour les hauts polymdres. 

Abstract-This study consists of a comparison between coupled macromolecular chains (following the 
ladder model) and the same uncoupled chains, to show that the ladder model reveals the molecular 
interactions between chains. This interaction phenomenon is experimentally observed for high polymers. 

1. INTRODUCl’lON 

La plupart des modPIes rheologiques issus de la 
thkorie mokculaires [l-3], qui dkcrivent le comporte- 
ment microscopique des mattriaux viscoklastiques 
(sptcialement les interactions intra et inter molecu- 
laires), se basent essentiellement sur le mouvement 
d’une chaine macromoleculaire avec son milieu envi- 
ronnant constitut par les chaines voisines et aboutis- 
sent suivant des approches diffirentes a un spectre des 
temps de relaxations relatif a la chaine etudite. Ce 
spectre est alors reprtsente par le modele analogique 
de Maxwell avec des temps de relaxations et des 
modules le rigidites spkcifiques a chaque approche. 

Ces modeles dtcrivent convenablement les inter- 
actions intra moleculaires entre les segments d’une 
chaine, mais ils sont en revanche moins performants 
quant a la description des couplages entre mouve- 
ments de chaines ou portions de chaines differentes. 
C’est dans le souci d’amthorer I’analyse des telles 
interactions que nous proposons le modtle 
analogique d’kchelle [4-6] deja ttudie sous plusieurs 
aspects pour modtliser les polymires a hauts poids 
moleculaires. 

Rappelons les resultats gentraux des modiles 
moliculaires de dynamique de grandes chaines re- 
sum&s par les approches de De Gennes et Do’i- 
Edwards. L’idte d’un mouvement moleculaire, 
ressemblant au diplacement d’un serpent ou d’un 
verre de terre pour simuler les mouvements d’une 
macromoltcule piegee a I’interieur d’un tube fixe, a 
itt tmise d’abord par De Gennes [7]. 

Sur la base des modeles de reptation, Doi’ et 
Edwards [3] ont developpiz une thiorie reliant la 
dynamique des chaines en reptation aux prop&es 
viscoelastiques des polymer-es en phase fondue et en 
regime concentree. 

*To whom all correspondence should be addressed. 

Les resultats du developpement du modele de 
Do’i-Edwards aboutissent i un spectre de relaxation 
discret qui decroit tres rapidement et dont le temps le 
plus dominant est le temps du disengagement de tube 
ou temps caracteristique de reptation. Par consequent 
ce spectre est itroit. 

La largeur du spectre peut itre ivaluee en consid- 
&rant ses difTerents moments. 

Rappelons que l’on definit des grandeurs limites, 
rtO, Jo, Go [6] qui sont en fait des moments de la 
distribution des temps de relaxation de la faGon 
suivante. 

Si on pose 

G(t)= i Giexp(-t/ri) 
,=I 

(1) 

G(r) est la fonction de relaxation correspondant au 
modtle de Maxwell gentralisi. Les Gj et ri sont 
respectivement les modules de rigiditts (amplitudes) 
et les temps de relaxations. 

Les paramltres caractiristiques de la zone tenni- 
nale de relaxation (aux temps tres longs) sont [8]: 

la viscositP limite ou la viscositk newtonietme 

(2) 

la complaisance limite ou la complaisance 
d’tquilibre 

JO = (l/r];) i Gi?: (3) 
i=l 

Ie module de rigiditk limit 

Go= i Gi. (4) 
i-l 

Pour un spectre continu, on aura [6,9] 

J 
+CC 

G(t) = H(r)exp( - r/r) d log(r) 
-m 

(5) 
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i 

+TZ 

rlo = T H(r) d log(t) 
--I 

s 

+I 
J0 = (11113 r’H(z) d log(t) 

--lr 

s 

+* 
Go = H(r ) d log(r) 

--2 

(6) 

(7) 

(8) 

la fonction H(7) definit la distribution des temps de 
relaxation. 

Les temps moyens de relaxation tires des experi- 
ences sont d&finis soit par 7” = qo/G,. soit par 
7,$. = Joqo, qui correspondent aussi a des moments de 
la distribution. 

Le produit JoGo = T,,.jt,, est une mesure de la 
largeur de la distribution des temps de relaxation. 

Le modele developpe par DOT-Edwards prevoit 
pour ce paramttre la valeur cle 615, alors 
qu’expkimentalement, on trouve pour les tchantil- 
lons a distributions tres Ctroites une valeur comprise 
entre 2 et 4. Ce d&accord peut etre attribue au fait 
que les Cchantillons ne sont pas strictement 
monomolCculaires, mais il peut egalement avoir une 
origine beaucoup plus fondamentale. 

Le concept du tube rigide ne permet pas de tenir 
compte des effets coopkratifs des diffkrentes chaines 
qu’il faudrait considerer dans un modkle autocoher- 
ent. Des ameliorations aux micanismes de base de la 
reptation ont Cti proposees dans ce sens, notamment, 
le modele de renouvellement de tube propose par 
Graessley [lo]. 

Dans le but de tenir compte des effets cooptratifs 
entre chaines, il parait nature1 du proposer un modele 
analogique de couplage correspondant par exemple 
au modtle d’echelle CtudiC, entre autres, par Gross et 
Marvin [6]. 

Nous avons montre dans un premier article [4] que 
ce modele etait equivalent au modile de Maxwell 
generalist dans le cas ou tous les elements rhe- 
ologiques sont identiques. Nous avons generalise ce 
resultat pour des constantes viscoelastiques quelcon- 
ques dans une seconde publication [S]. Nous mon- 
trons dans cet article que l’effet de couplage dtcrit 
dans le modele d’tchelle, traduit dans le modtle de 
Maxwell generalisi equivalent un Clargissement des 
temps en accord avec les observations experimentales. 

Le travail qui suit sera consacrt a une etude 
dynamique (via les viscosites et les modules com- 

Fig. 1. ModZle analogique de’khelle d’aprks Gross et Marvin (61. 
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Fig. 2. Trac6 de la partie imaginaire de la viscositt complexe q”(w) en fonction de log(o) pour cinq chaines 
coupkes et dtcouplCes qui sont prises identiques (J,, a,) = (1,l); i = 1,2,3,4,5 en notation adimension- 

nelle. 

plexes) appliquke d’abord d un certain nombre du 
chaines dtcouplies et couplees (en echelle) afin de 
montrer que l’effet de couplage joue un role import- 
ant dans les mouvements reels des chaines. Les temps 
moyens sont augment&s et la distribution du temps 
considerablement Clargie. 

2. RESULTATS 

Le couplage entre differentes chaines est concu d 
travers le modele d’echelle dont le schema general est 
illustre dans la Fig. 1. 

a,(s) et ci(s); i = 0, 1 . . . N sont les transformees de 
laplace de la contrainte d’entree o,,(t) et des dtfor- 
mations ci(t). 

Ji; i =o, 1,. . . N - 1 sont les complaisances elas- 
tiques. 

I]/; i = 1,2, . . . N sont les coefficients de viscositt. 
Nous donnons par le calcul direct les valeurs 

moyennes des temps de relaxations et les constantes 
viscotlastiques limites de cinq chaines dicouplees 
dont on se. donne les complaisances dlastiques J, et les 
viscosites vi. Ces chaines seront couplees par la suite 
suivant le modtle d’echelle. Les temps moyens et les 
valeurs limites seront compares. 

Les ensembles (ressort-amortisseur) seront d’abord 
pris identiques tels que les complaisances et les vis- 
cosites sont Cgales a I’unite, puis on les fera varier 
avec les do&es suivantes: 

J, = 1; 1; 1; 2; 2(m2/N) 

et 
q1 = 1 Pa . set 

i=l,2,3,4,5. 

Le choix de cinq chaines se justifie par le fait que 
l’obtention de la mesure de la largeur de la distri- 
bution des temps de relaxation dans l’intervalle [S, 71 
prevue par l’experience, n’est possible que si le nom- 
bre des chaines connectees en Cchelle est compris 
entre 5 et 10. 

Tous les resultats sont groupks dans les tableaux 
suivants. 

Avec les mimes types de chaines et le mCme 
assemblage (couplage et decouplage), on donne le 
comportement dynamique (Cchelle des frequences) 
car ce regime est plus utilise pour caracteriser les 
hauts polymtres. 

Nous rappelons qu’en regime dynamique, les 
parties reelle et imaginaire de la viscositt complexe 
t]*(w) s’ecrivent dans le modile de Maxwell genbal- 
ise comme suit [6] 

Notre but est de faire une etude comparative des 
courbes parambrees q”(w) en fonction de q’(w) 
issues des chaines coupltes et decoupltes et voir l’effet 
de couplage sur les modifications de ces courbes. 
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Fig, 3. Trace de la partre imaginaire de la vrscositi complexe V”(U) en fonction du logarithme de la 
frequence (I) pour cinq chaines coupltes et dicouplies avec les parametres viscoilastiques adimensionnels 

(J,,q,) suivants: (1.1): (1.1); (I,]); (2.1); (2,l). 
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Fig. 4. Courbe 4 ‘(CD) en fonction de q”(w) pour les m&mes chaines identiques (J,, ‘1,) = (1,l) en notation 
adimensionnelle. 
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Fig. 5. Courbe q’(w) en fonction de q”(o) pour les chaines: (1,l); (],I); (I,l); (2,l); (2,l) en notation 
adimensionnelle. 

En outre, du trac6 de q”(w) en fonction du loga- 
rithme de la frkquence, on peut tirer un temps de 
relaxation carackkistique et observer l’effet de cou- 
plage sur ce temps. 

3. DlSCUSSlON ET CONCLUSION 

L’examen des tableaux donnant les constantes 
viscoklastiques limites et moyennes nous permet de 
faire deux constatations: 

les temps de relaxations moyens (z, et t,,,) aug- 
mentent avec le couplage des chaines macromokcu- 
laires. C’est un rksultat prkvisible dans la mesure 05 
la relaxation des chaines ne se fait pas indbpen- 
demment les unes des autres, mais au contraire leur 
relachement depend fortement des interactions inter- 
molkculaires (entre chaines diffkrentes) et par const- 
quent la tendance vers I’Cquilibre est retardie par ce 
phCnom2ne. 

En revanche, le constat le moins tvident est que le 
module le rigiditk limite G, diminue pour les chaines 
couplkes. Cela signifie que la distance moyenne entre 
deux enchbvetrements (reprksentks par le couplage en 
ichelle) augmente g cause des interactions entre 
chaines, car d’aprks la th6orie de 1’BasticitC des 
caoutchoucs, le module de rigidit limite est inverse- 
ment proportionnel $ cette distance moyenne. 

D’autre part I’analyse en rkgime dynamique des 
courbes en arc de cercle dans le plan de la viscositt 
complexe q*(o) qui est la reprksentation la mieux 
adapt& 1 la description du comportement viscoklas- 

tique basse frkquence, montre que si les chaines sont 
ddcoupltes ces courbes sont symktriques de part et 
d’autre du maximum qui correspond d celui des tracks 
[log(w), q”(w)]. I1 n’en est rien par contre quand les 
chaines sont connect&es. En effet, le maximum des 
courbes de la partie imaginaire de la viscositk com- 
plexe est dCplacC vers les frtquences dkcroissantes, 
c’est B dire les temps de relaxation croissants, et la 
courbe [q’(w); 9 “(w)] n’est plus symitrique antour de 
ce maximum. On observe un applatissement de la 
courbe sur l’axe rCe1 qui traduit un Clargissement de 
la distribution des temps. 

Ainsi, on peut conclure que le modkle analogique 
d’khelle serait mieux adapt6 pour traduire les inter- 
actions entre chaines macromolkculaires d’un poly- 
m&e de haut poids molkulaire. En particulier il 
permet de rendre compte de l’klargissement de la 
distribution des temps de relaxation des chaines que 
l’on observe exptrimentalement. Cette largeur ne 
serait pas attribuke g une polymoltcularitC rCsiduelle 
inevitable des khantillons, mais traduirait des effets 

Tableau 1. Modele de Maxwell g&kra!isi: equivalent au modtle 
d’khelle rkgulier, la tableau donne les kmps de relaxation T, et les 
modules de tigiditt G, B pa& de I’tquation (I) (tow les param&es 

rhkologiques sent ptis kgaux g l’unitt) 

Temps de relaxations (set) Modules de rigiditts (Pa) 

I A4869 0.30088 
12.34354 0.35627 
0.35325 0.10629 
0.58296 0.20769 
0.27155 0.02886 
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Tableau 2. Constantes viscoklastiques limites et valeurs temporelles moyennes avec des 
chaines identiques ((J,, vi) = (1.1) i = I, 2,3,4, 5 en notation adimensionnelle) 

Param&tres limits Chaines coupl&zs (khelle) Chaines dkouplkes 

QPa WC) 5.00000 5.OoOOo 
J,(l/W 2.20000 0.20000 
G&Pa) I .ooooo 5.00000 
wet) 5.00000 I .oOOiw 
T w (set) I l.OOOOO 1.00000 

Tableau 3. Mod& de Maxwell gknkahk iquivalent au modile 
d’ichelle tel que ses paramttres rhkolgiques (J,, q,) valent (1,l); (1.1); 

(1.1); (2.1); (2.1) en notation adimensionnelle 

Temps de relaxations (set) Modules de rigiditb (Pa) 

-2.22098 0.28227 
14.14365 0.29223 
0.52120 0.20876 
0.81405 0.12857 
0.300122 0.088163 

Tableau 4. Constantes wscotlastiques hmltes et moycnnes temporelles pour des chaines 
non toutes identiques ((J,, q,) = (1.1); (l,l); (1.1); (2.1): (2,l) en notation adimensionnelle) 

Param&tres limites Chaines couokes (Cchelle) Chaines dkoupkes 

fj”(Pa. set) 
J,( l/Pa) 
G,(Pa) 
r,(sec) 
t.. (set) 

5.oOQOo 5.00000 
2.40000 0.28OilO 
I .oooon 4.00000 
5.00000 I .25000 

I2.00000 I .40000 

cooperatifs dans la dynamique des chaines dont les 
modeles standards (reptation, renouvellement de 
tube) rendent difficilement compte. 

Cet article qui presente I’aspect numerique du 
probleme devrait inciter a une reconsideration des 
modeles de dynamique des chaines. On devrait envis- 
ager de reprendre ces modeles en mettant I’accent 
d’emblee sur ces effets de couplage. Des tentatives 
dans ce sens semblent etre conduites actuellement. 
notamment, par Des Cloiseaux SW le phenomene de 
double reptation. 

BIBLIOGRAPHIE 

I. P. E. Rouse. J. them. Phys. 21, 1272 (1953). 
2. F. Bueche. J. them. Phys. 20, 1959 (1952); ibid 25, 599 

(1956). 

3 J. Des Cloiseaux. J. Europhys. Let/. 437 
(1988). 

4. M. Benelmostafa et P. Monge. Etude du modtle 
d’tchelle en rhkologie. Eur. Polym. J. 29, 1457 
(1993). 

5. M. Benelmostafa et P. Monge. G&ralisation du mod- 
ile d’Cchelle. Eur. Polym. J. 30, 545 (1994). 

6. N. W. Tschoegl. The Phenomenological Theory of 
Linear Viscoelasticify. An Introduction. Springer, Berlin 
(1989). 

7. P. G. De Gennes. J. them. Phys. 55, 572 
(1971). 

X. M. Doi et S. F. Edwards. J. them. Sot. Farad. 
Trans. II 74, 1689, 1802, 1818 (1978); ihid 75, 38 
( 1979). 

9. J. D. Ferry. In Viscoelasric Properties of Polymers, 3rd 
edn. Wiley, New York (1980). 

IO W. W. Graessley. A&l. Polym. Sri. 47, (1982). 


