Pergamon

0014-3057(95)00010-0

Eur. Polym. J. Vol. 31, No. 7, pp. 625-630, 1995
Copyright © 1995 Elsevier Science Ltd

Printed in Great Britain. All rights reserved
0014-3057/95 $9.50 4 0.00

LES EFFETS RHEOLOGIQUES DE COUPLAGE DE
CHAINES ISSU DU MODELE D’ECHELLE

M. BENELMOSTAFA,'* P. MONGE! et J. DERKAOU!I?

'Service Etudes et Réalisations Industrielles (S.E.R.L), Helioparc Pau Pyrénées-2, avenue du président
Pierre Angot, 64000 Pau, France et *Université Mohammed ler, Faculté des Sciences, Département de
physique Oujda, Maroc

(Received 4 March 1994; accepted in final form 13 July 1994)

Résumé—Cette étude consiste a faire une comparaison entre les chaines macromoléculaires couplées

(suivant le modéle d’échelle) et les mémes chaines découplées et prouver ainsi que le modéle d’échelle rend

bien compte des interactions moléculaires entre chaines. Ce phénoméne d’interaction est observé
expérimentalement pour les hauts polymeéres.

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. INTRODUCTION

La plupart des modéles rhéologiques issus de la
théorie moléculaires [1-3], qui décrivent le comporte-
ment microscopique des matériaux viscoélastiques
(spécialement les interactions intra et inter molécu-
laires), se basent essentiellement sur le mouvement
d’une chaine macromoléculaire avec son milieu envi-
ronnant constitué par les chaines voisines et aboutis-
sent suivant des approches différentes a un spectre des
temps de relaxations relatif 4 la chaine étudiee. Ce
spectre est alors représenté par le mod¢le analogique
de Maxwell avec des temps de relaxations et des
modules le rigidités spécifiques a chaque approche.

Ces modéles décrivent convenablement les inter-
actions intra moléculaires 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 différentes.
C'est dans le souci d’améliorer 'analyse des telles
interactions que nous proposons le modéle
analogique d’échelle [4-6] déja etudié sous plusieurs
aspects pour modéliser les polyméres a hauts poids
moléculaires.

Rappelons les résultats généraux des modéles
moléculaires de dynamique de grandes chaines ré-
sumés par les approches de De Gennes et Doi—
Edwards. L'idée d'un mouvement moléculaire,
ressemblant au déplacement d’un serpent ou d’un
verre de terre pour simuler les mouvements d'une
macromolécule piégée a I'intericur d’un tube fixe, a
été émise d’abord par De Gennes [7].

Sur la base des modéles de reptation, Doi et
Edwards [3] ont developpé une théorie reliant la
dynamique des chaines en reptation aux propriétés
viscoelastiques des polyméres en phase fondue et en
regime concentrée.

*To whom all correspondence should be addressed.

Les résultats du developpement du modéle de
Doi-Edwards aboutissent a un spectre de relaxation
discret qui décroit trés rapidement et dont le temps le
plus dominant est le temps du désengagement de tube
ou temps caractéristique de reptation. Par conséquent
ce spectre est étroit.

La largeur du spectre peut étre évaluée en consid-
érant ses différents moments.

Rappelons que I'on définit des grandeurs limites,
1, Jo, Gp [6] qui sont en fait des moments de la
distribution des temps de relaxation de la fagon
suivante.

Si on pose

n
G(t)y= ZG.-GXP("t/Ti) (n
i=1
G(¢) est la fonction de relaxation correspondant au
modéle de Maxwell généralisé. Les G; et t; sont
respectivement les modules de rigidités (amplitudes)
et les temps de relaxations.
Les paramétres caractéristiques de la zone termi-
nale de relaxation (aux temps trés longs) sont [8]:
la viscosité limite ou la viscosité newtonienne

= 3.6, @
la  complaisance limli;e ou la complaisance
d’équilibre
h=(m) 3. 6. )
le module de rigidité Iimitl_
G, = i G.. (€]

i=1

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

G() = ij(r)exp(—r/r) dlogt) ()
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no=f "t Hr) dlog(r) ©)
Jo"“/'?f))J 72H(z)d log(t) (7)
Gy = j " Hio)dlogtr) ®)

la fonction H(t) définit la distribution des temps de
relaxation.

Les temps moyens de relaxation tirés des expéri-
ences sont définis soit par 7,=ny/G,. soit par
17, = JoMy, qui correspondent aussi a des moments de
la distribution.

Le produit J,Gy,=1,/7, est une mesure de la
largeur de la distribution des temps de relaxation.

Le modeéle developpé par Doi-Edwards prévoit
pour ce parametre la valeur cl¢ 6/5, alors
qu’expérimentalement, on trouve pour les échantil-
lons a distributions trés étroites une valeur comprise
entre 2 et 4. Ce désaccord peut €tre attribué au fait
que les échantillons ne sont pas strictement
monomoléculaires, mais il peut également avoir une
origine beaucoup plus fondamentale.

Eqyls)
—@

&)

Le concept du tube rigide ne permet pas de tenir
compte des effets coopératifs des différentes chaines
qu’il faudrait considérer dans un modéle autocohér-
ent. Des améliorations aux mécanismes de base de la
reptation ont été proposées dans ce sens, notamment,
le modéle de renouvellement de tube proposé par
Graessley [10].

Dans le but de tenir compte des effets coopératifs
entre chaines, il parait naturel du proposer un modéle
analogique de couplage correspondant par exemple
au modéle d’échelle étudié, entre autres, par Gross et
Marvin [6].

Nous avons montré dans un premier article [4] que
ce modéle était équivalent au modéle de Maxwell
généralis€ dans le cas ou tous les €léments rhé-
ologiques sont identiques. Nous avons généralisé ce
résultat pour des constantes viscoélastiques quelcon-
ques dans une seconde publication [5]. Nous mon-
trons dans cet article que I’effet de couplage décrit
dans le modéle d’échelle, traduit dans le modéle de
Maxwell généralisé équivalent un élargissement des
temps en accord avec les observations expérimentales.

Le travail qui suit sera consacré 4 une étude
dynamique (via les viscosités et les modules com-
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Fig. 1. Mode¢le analogique de’échelle d’aprés Gross et Marvin [6).
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Fig. 2. Tracé de la partie imaginaire de la viscosité complexe n”(w) en fonction de log(w) pour cing chaines
couplées et découplées qui sont prises identiques (J;, ;) =(1,1); i =1, 2,3, 4, 5 en notation adimension-
nelle.

plexes) appliquée d’abord a un certain nombre du
chaines découplées et couplées (en échelle) afin de
montrer que I'effet de couplage joue un réle import-
ant dans les mouvements réels des chaines. Les temps
moyens sont augmentés et la distribution du temps
considérablement ¢élargie.

2. RESULTATS

Le couplage entre différentes chaines est congu a
travers le modéle d’échelle dont le schéma général est
illustré dans la Fig. 1.

Gy(s)et€(s);, i =0,1... Nsont les transformées de
laplace de la contrainte d’entrée o,(¢) et des défor-
mations ¢;(t).

Ji; i=0,1,... N —1 sont les complaisances ¢las-
tiques.

n; i=1,2,... N sont les coefficients de viscosité.

Nous donnons par le calcul direct les valeurs
moyennes des temps de relaxations et les constantes
visco€lastiques limites de cinq chaines découplées
dont on se donne les complaisances élastiques J; et les
viscosités #,. Ces chaines seront couplées par la suite
suivant le modéle d’échelle. Les temps moyens ct les
valeurs limites seront comparés.

Les ensembles (ressort-amortisseur) seront d’abord
pris identiques tels que les complaisances et les vis-
cosités sont égales a I'unité, puis on les fera varier
avec les données suivantes:

Ji=111;2; 2(m*N)

et
n;=1Pa-sec

i=1,2,3,45.

Le choix de cinq chailnes se justifie par le fait que
'obtention de la mesure de la largeur de la distri-
bution des temps de relaxation dans I'intervalle [5, 7]
prévue par I’expérience, n’est possible que si le nom-
bre des chaines connectées en échelle est compris
entre 5 et 10.

Tous les résultats sont groupés dans les tableaux
suivants.

Avec les mémes types de chaines et le méme
assemblage (couplage et découplage), on donne le
comportement dynamique (échelle des fréquences)
car ce régime est plus utilisé pour caractériser les
hauts polymeéres.

Nous rappelons qu’en régime dynamique, les
parties réelle et imaginaire de la viscosité complexe
n*(w) s’écrivent dans le modéle de Maxwell général-
isé comme suit [6]

, " G,

n'(w)= ; 1T ok? ®
) " Gort?

n (w)=-;—_1+wzr?' (10)

Notre but est de faire une étude comparative des
courbes paramétrées n"(w) en fonction de n'(w)
issues des chaines couplées et découplées et voir ’effet
de couplage sur les modifications de ces courbes.
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Fig. 3. Tracé de la partic imaginaire de la viscosite complexe #"(w) en fonction du logarithme de la

fréquence m pour cing chaines couplées et découplées avec les parameétres viscoélastiques adimensionnels
(J,,n,) suivants: (1.1); (L.1); (1,1); (2,1); (2,D1).
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Fig. 4. Courbe n’(w) en fonction de n”(w) pour les mémes chaines identiques (J;, 1,) = (1,1) en notation
adimensionnelle.
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Fig. 5. Courbe n'(w) en fonction de n"(w) pour les chaines: (1,1); (1,1); (1,1); (2,1); (2,1) en notation
adimensionnelie.

En outre, du tracé de n"(w) en fonction du loga-
rithme de la fréquence, on peut tirer un temps de
relaxation caractéristique et observer I'effet de cou-
plage sur ce temps.

3. DISCUSSION ET CONCLUSION

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

les temps de relaxations moyens (t, et 1,) aug-
mentent avec le couplage des chaines macromolécu-
laires. C’est un résultat prévisible dans la mesure ot
la relaxation des chaines ne se fait pas indépen-
demment les unes des autres, mais au contraire leur
relachement dépend fortement des interactions inter-
moléculaires (entre chaines différentes) et par consé-
quent la tendance vers P’équilibre est retardée par ce
phénomene.

En revanche, le constat le moins évident est que le
module le rigidité limite G, diminue pour les chaines
couplées. Cela signifie que la distance moyenne entre
deux enchévetrements (représentés par le couplage en
échelle) augmente a cause des interactions entre
chaines, car d’aprés la théorie de IPélasticité des
caoutchoucs, le module de rigidité limite est inverse-
ment proportionnel a cette distance moyenne.

D’autre part I'analyse en régime dynamique des
courbes en arc de cercle dans le plan de la viscosité
complexe n*(w) qui est la représentation la mieux
adaptée a la description du comportement viscoélas-

tique basse fréquence, montre que si les chaines sont
découplées ces courbes sont symétriques de part et
d’autre du maximum qui correspond a celui des tracés
flog(w), n"(w)]. Il n’en est rien par contre quand les
chaines sont connectées. En effet, le maximum des
courbes de la partie imaginaire de la viscosité com-
plexe est déplacé vers les fréquences décroissantes,
c’est a dire les temps de relaxation croissants, et la
courbe [n'(w); n”(w)] n’est plus symétrique antour de
ce maximum. On observe un applatissement de la
courbe sur ’axe réel qui traduit un élargissement de
la distribution des temps.

Ainsi, on peut conclure que le modéle analogique
d’échelle serait mieux adapté pour traduire les inter-
actions entre chaines macromoléculaires d’un poly-
mére de haut poids moléculaire. En particulier il
permet de rendre compte de I’élargissement de la
distribution des temps de relaxation des chaines que
I'on observe expérimentalement. Cette largeur ne
serait pas attribuée a une polymolécularité résiduelle
inévitable des échantillons, mais traduirait des effets

Tableau 1. Modéle de Maxwell généralisé équivalent au modéle

d'échelle régulier, la tableau donne les temps de relaxation 7; et les

modules de rigidité G, a partir de I'équation (1) (tous les paramétres
rhéologiques sont pris égaux a I'unité)

Modules de rigidités (Pa)

Temps de relaxations (sec)

1.44869 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 viscoélastiques limites et valeurs temporelles moyennes avec des
chaines identiques ((J;, 7)) =(1,1) i =1, 2,3,4, 5 en notation adimensionnelle)

Paramétres limits

Chaines couplées (échelle)

Chaines découplées

no(Pa - sec) 5.00000 5.00000
Jo(1/Pa) 2.20000 0.20000
G,y(Pa) 1.00000 5.00000
1,(sec) 5.00000 1.00000
Tw (sec) 11.00000 1.00000

Tableau 3. Modéle de Maxwell généralisé équivalent au modéle
déchelle tel que ses paramétres rhéolgiques (J,, #;) valent (1,1); (1,1);
(1,1); (2,1); (2,1) en notation adimensionnelle

Temps de relaxations (sec)

Modules de rigidités (Pa)

2.22098
14.14365
0.52120
0.81405
0.300122

0.28227
0.29223
0.20876
0.12857
0.088163

Tableau 4. Constantes viscolastiques limites et moyennes temporelles pour des chaines
non toutes identiques ((J;, n;) = (1.1); (1,1); (1,1); (2,1); (2,1) en notation adimensionnelle)

Paramétres limites

Chaines couplées (échelle)

Chaines découplées

ny(Pa - sec) 5.00000
Jo(1/Pa) 2.40000
Gy(Pa) 1.00000
7,{(sec) 5.00000
7, (sec) 12.00000

5.00000
0.28000
4.00000
1,25000
1.40000

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

Cet article qui présente l'aspect numérique du
probléme devrait inciter a une reconsidération des
modéles de dynamique des chaines. On devrait envis-
ager de reprendre ces modéles en mettant I'accent
d’emblée sur ces effets de couplage. Des tentatives
dans ce sens semblent étre conduites actuellement,
notamment, par Des Cloiseaux sur le phénomeéne de
double reptation.
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