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CONVENTIONS

Dans Ie souci de ne pas gonﬂer demesurement Ia presente thése, nous n'avons

"pas cru utrle de reprendre Iexpose de certarnes notlons theorlques et bases de la
thermodynamrque et de Ia physrque des polymeres en solutlon et 4 I'état fondu qui sont
Iargement repandues dans la Iltterature en langue frangaise; que le Iecteur en general et

les membres du jury, en partlculler ne hous en vewllent pas, ils pourront toujours se

reporter a Ia Irtterature y afferente qui reste sur ce pornt d une actuahte totale
Par arlleurs chaque chapitre est repere par un nombre (chaprtre 2) et divisé en
sections reperees par deux nombres separes par un point (sectron 2.1 ) Chaque section

est dlvrsee en paragraphes repérés par trois nombres séparés par deux pornts (§ 2 1.3).

N Les equatlons sont numerotees par chapltre et repérées par deux nombres placés entre

parentheses et séparés par un pomt a titre d'exemple, on peut mentlonner quuatlon'

@.1).

Les. frgures sont egalement numerotees par chaprtre et indiquées par deux nombres.

Certalnes equatrons et flgures sont reperees outre les deux nombres séparés par un

point, par une lettre; a titre d exemple on peut citer les équations’ (2. 45a) (2 45d) et les |
flgures 3.1aa 3 1c Les numéros‘des equatrons et des references citées dans le texte et

| 'eS legendes deS figures, sont précédés respectlvement par Ies abrevratrons Eq. et R&T.

Pour farre la dlstlnctron entre les Iegendes des flgures etle texte du manuscrrt redigé avec

un style normal nous avons convenu de les ecrlre en rtallque

La blblrographre partlcullere a chaque chaprtre est presentee en fm de chapitre en
conformrte avec les recommandations et les mstructlons de la Revue Amerlcalne
"Macromolecules" Une llste des- principaux symboles et abréviations est également

reprise au début de la thése.







INDICES SUPERIEURS
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se rapporte a une grandeur de mélange quelconque intensive.

' INDICES INFERIEURS
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c
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r
w

’ Conflguratlonnelle se rapporte a un copolymere

,se rapporte a un polymere linéaire.

: - se rapporte a une grandeur de mélange quelconque extensive.
B "se rapporte a un polymere cycllque

se rapporte au p0|ds

LETTRES LATINES MINUSCULES

ai‘
ex

f
fi

n;

No

'Longueur de dlffusmn d'un monomére ordmalre (|-H) ou deutérié
(i= D).

'Exponentlelle de la variable x, avec X=Usc, ubc, t%,...

Composmon du copolymere A-B en monomeres A.

] Probablllte qu un srte adjacent soit deJa occupe par un monomere i
’donne fractlon molalre d'un polymére lmealre (l—l) ou cycllque

(l—r) dans le melange polymérique binaire y afferent
Position d'un segment d'une chalne macromoleculalre donnee

-iConstante de Boltzmann

Longueur d une unlte monomérique d espece i (i=a, b etc)

) ;_1__,.Logar|thme décimal de la variable x (x= N, Rai®, Rgr?, Rg%/1, ...)..
| 'Masse moleculalre d'un monomere d' espece i (|— a, b )
'Nombre de monomeres separant deux pomts ietj appartenant a

une chaine de structure quelconque

» Nombre de chalnes macromoleculalres Ilnealres (|—I) ou cycllques
| (l-r) et celui de molécules de solvant (|—s) _
Nombre total de sites ou de cellules d' un reseau Ilquide

Exposant apparaissant dans la loi d'échelle asymptothue (vonr Eq.
1.30c¢). '
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Paramétre représentant le rapport des second et trmsneme
coefﬁc:ents du viriel normallses amplltude du vecteur d'onde de
d|foS|on

Amplltude du vecteur d onde de dlffusmn crlthue ,

Amplltudes des vecteurs d'onde de dlffusmn correspondant -
respectlvement aux longueurs d onde Aret

Amphtude du vecteur d onde de diffusion normallse

Dlstance quadrathue moyenne entre deux points i et j, séparés par
n monomeres le Iong d une chame linéaire (|=|) ou cycllque (i=r).
Dlstance quadrathue moyenne entre deux points i et j séparés par
n monomeres le long d'une chaine macromoleculalre donnee

Dlstance quadrathue moyenne normalisée entre 2 pomts i etJ

separes par n monomeres le long d'une _chafne macromoléculaire
donnee S

Varlable figurant dans la fonction de Casassa (vorr Eq 1. 45c)

uc=q Rgc2 Carré de lamplltude du vecteur d' onde normalisé dans le cas d un

copolymere séquencé.

u.=q2Rg.,2 Carre de Iamphtude du vecteur d'onde normallse dans Ie cas d'un

polymere i (|—l r)

u.c-q R!,-,.c Carre de. lamplltude du- vecteur d'onde normahse dans le cas d'une

Vij

Vok

sequence d’' espece i (i=a, b, c,..)d 'un copolymere sequence
Integ_ a"l’e de volume exclu | | |
Parametre de volume exclu entre deux especes de monomeres i et
Volume molalre des unités monomeériques d espece k (k a, b, c,. )
ou d' une molecule de solvant (k= s)

Rapport du nombre de monomeres separant deux points i et j
d'une chaine macromoléculaire, au degré de polymérisation total
de cette dernlere Rapport de la concentration C d'une chaine
macromoleculalre en solution a celle de recouvrement C* ou



X

Zi, Ei

concentration ~ réduite, Nombre de segments d'une chaine
macromoléculaire donnée. | _ '
Fraction molaire d'un polymére i (i=l, r) en solution. S
Paramétre de volume exclu d'un polymére i (i=l, r), Parameétre de
volume exclu réduit qui tient compte de llnteractlon de volume
exclu intramoléculaire. : |

i

| LETTRES LATINES MAJUSCULES

A

A/B
A-B
BAB
BBA
Az;

B(j, Nv)

C(x, v)

C(x, v=0)

. D(x)

Constante ﬁgurant dans I equatlon (2.6).

Melange blnalre de deux homopolymeres Aet B

Copolymere blsequence

Copolymere trlsequence llnealre ,
Copolymere blsequence lmealre ou cycllque homologues du
précédent. _ »' o |
Second c‘oeffi'(:ient du virielvdv'une chaine linéaire ou cyclique, avec
i=l,r )

Parame'tre - caracferistique de la flexibilité d'une chaine
macromoleculalre donnee suivant qu'elle soit rigide, sem| ~flexible -
ou flexible, et variant de 1 pour j=1a 0 pour j= Nr b

Concentratlon de la solution ‘exprimée en grammes de solute
polymerlque par umte de volume de solution.

Concentratlon de recouvrement. ,

FOI’lCtIOl’l m‘pllquee dans les expressions: des facteurs de forme de -

s_sequences cycliques Gaussiens.

Fonctlon de Casassa exprimant le facteur de forme dun_v"'ﬁ”"

homopolymere cycllque Gaussien non perturbe _ _ S
Fonction: clasanue de Debye exprlmant le facteur de forme d un- o
homopolymere linéaire Gaussien non perturbé. |

Exposant apparaissant dans I' équation (1.6).

Energie libre ordinaire de Flory-Huggins.
Enthalpie libre. |



—

i

S |

I

-~ H(Xx)

1(q)
I(q)
3(x)

Ksz, Ks
Mw

Nav
N

Pa)
” Pabc(q) '

Po(a)

Pc1/2(q)

P.c(CI)

P'ah(‘@l)f

Roc

" Rgin

Ryi(T>0)

Fonction qui apparait souvent dans les expressions des facteurs de
forme de copolyméres séquencés Gaussiens.

Intensité de la lumigre diffusée. -

Matrice Intensité de la lumiére diffusée.

Quantité exprimée suivant I'équation (1.30b). | |
Constantes 'év'al'uées | respectiVement suivant le modele de
Bloomfield- Zlmm et celuu propose, pour une valeur donnee du

parameétre de gonﬂement €.

Masse moleculalre moyenne en p0|ds d un polymere donne

Degre de polymensatlon

Nombre d'Avogadro

Distance caractensthue JOlgnant les enchevetrements vousms ou
contacts topologlques entre chaines cycliques. -

Degré de polymensatlon d'une chaine macromoleculalre i (i=l, r).
Facteur de forme d' un polymére.”

Facteur de forme du aux interférences intramoléculaires dans le
copolymére A-B. |

Facteur de forme d'un copolymere sequence

{
Facteur de forme d'une sequence isolée de ce dernier (en general'

symetrique).

Facteur de forme d'une séquence isolée i d'un copolymére
séquencé, avec'i'-‘-a b, c, etc. |
Facteur de forme de I homopolymere i, aveci=a, b, ¢, etc..
Constante unlverselle des gaz parfalts

Ecart quadrathue moyen du rayon de glratlon

Rayon de glratlon d'un polymere I|nea|re Gaussien non perturbe
Rayon de glratlon d'une chalne de copolymere B

Rayon de g_qratlon de I homopolymere i (l—a, b, etc....).

Rayon de giration d'une chaine macromoléculaire i (i=l, r) en bon
solvant. ' ‘
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H.Q
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Te, Ts

“Rayon de giration d'une chaine macromoléculaire Gaussienne i (i=l,
r) en solvant théta.
- Entropie absolue.

Somme des facteurs de structure partiels Sii(q) d'un systeme idéal
sans mteractlons lmphquant deux espéces de monoméres.

Facteur de structure d' un copolymere blsequence (en general
symetrlque) ‘

Facteur de structure d une sequence |solee de ce dernier.

Entropies conflguratlonnelle du melange (i=c) et de desorlentatlon '
(|—D) associée a Ia mlse en solutlon d' un polymere _ e
Somme d'une série hypergeometrlque de n termes exprimée: en
termes de la fonction mathemathue kA _ .
Entrople de melange assoaee a la mise en solutlon de n chalnes
Imearres (i=l) ou cycllques (i=r) dans ns molécules de solvant.

Matrice de structure stathue

Inverse de la matrlce de structure stathue d'un systeme idéal sans

lnteractlons

| _Temperature absolue temperature crlthue
) Temperature redurte Temperature de separatlon macrophase.

Volume total de la. solutlon

- Matrice de volume exclu dont les elements sont Ies parametres de

volume exclu Vij

' Determmant de la matrlce totale de structure stathue dun;_ |
'systeme ldeal sans mteractrons lmphquant deux especes de

monomeres

: Nombres de coordlnatlon respectlfs des réseaux de Miller et de NE
""Leonard |

LETTRES GRECQU ES MINUSCULES

O

‘Facteur de gonflement ' statique dune chaine linéaire (i=l) ou‘»v
cyclique (i=r) en bon solvant, |
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XLij

Xis

-XAs
X's
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Nombre de manieres de d'isposer les différents segments
macromoléculaires de la (i+1)®™ chaine dans le réseau, une fois
mise en place la i®me cha?he

Quantité exprimant le gonﬂement d'une chalne cyclique en bon -
solvant par rapport a celui d'une chaine linéaire placée dan_s les
mémes conditions. | =

Nombre de maniéres d' arranger le ™ monomeére de la ’(i+1)éme

chalne dans le réseau.

.Parametre d’interaction de Flory entre les especes de monomeres

hydrogene et deutérié. ;
Paramétre d'interaction dé Flory entre les espéces de monomeres i
et . , : _

Paramétre d’ mteractlon de Flory entre une espece de monomere i
(i=a, b, etc .) et une molecule de solvant (i=s).

Parametres d’interaction a Ia spinodale pour des chaines cycliques.
Parameétre d interaction a la splnodale pour des chaines lindaires.
Paramétre de gonﬂement

Composmon relative en homopolymere A dans le mélange binaire

- d homopoly_meres A/B.

Concentration totale d'un copolymére biséquencé A-B.
Concentration totale en homopolyméres dans le. meélange ternaire

formé d'un copolymeére biséquencé et des homopolyméres parents.

: Fractlon volumlque d'un. polymere § donne (I"‘l r) ou d'un solvant. e

(I—S)

Longueur d onde crlthue du rayonnement mCIdent

Longueur d onde du rayonnement mcndent correspondant au.
vecteur d'onde qi (i=1, 2).

Représente la quantité q2N1+8I2/6 o |

Vecteur colonne dont les éléments sont les incréménts d'indice de

~réfraction des différentes espéces polymériques impliquées dans le

systéme étudié, exposant de volume exclu ou exposant critique.
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Vecteur transpose. ‘ ,

Incrément d’indice de réfraction de la séquence i (a, b,..) d'un
copolyméfe biséquencé A-B (quand la lumiére est utilisée) ou sQn
facteur de contraste par rapport au solvant (quand les neutrons
sont utilisés). ' ‘ '

Exposant de volume exclu ou exposant crlthue d'une chaine
linéaire (i=l) ou cycllque (i=r), incrément d'indice de refractlon de
I'homopolymeére i (i=a, b. etc.. '), inc‘rément d’'indice de réfraction
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1. Position du Probléme "

Les polymeres linéaires sont presents dans la quasi-totalité des secteurs de
lactrvrte économique, éventuellement sous forme de matenaux de structure mais aussi
dans divers domalnes De la recherche de nouveaux systémes et procedes de synthese'
plus performants (en efficacité, en quallte etc.) a la synthese de nouvelles structures
chlmlques (mgenlene macromoleculalre) ou encore a l'élaboration de matériaux ou multr-}
matériaux a propnetes physrco-chlmlques ou phyS|ques trés drversmees les polymeres
llnealres occupent une place pnvrleglee Combinant leurs proprletes mecanlques
“optiques et electromagnethues a une legerete et une grande facrllte de mlse en oeuvre,

: les polyméres linéaires offrent des possrbrhtes d' applications. les plus drverses puisque le

champ de celles-ci est trés vaste et va de la médecine (encapsulatron des médicaments,
biomatériaux, etc.. ) du génie bromedlcal de llndustne electronlque (encapsulatrons
mlcroelectronrques ‘polyméres seml-conducteurs plles photovoltarques) de l'opto-
électronique, de l'industrie automobile, en passant par le trartement des eaux résiduaires,
la floculation des eaux polluees lhydrometallurgle et la recuperatron assrstee du pétrole.
En I'état actuel des connarssances des fractlons bien définies de tels polymeres de haut
poids molecularre et de farble polydrspersrte voire monodrsperses peuvent etre

preparees caracterlsees et etudlees aussi bien au laboratoire que dans I mdustrle

Sur le plan experlmental les technrques de diffusion de lumrere et de neutrons se
sont |mposees en tant que moyens purssants de caractérisation et d'é étude de la structure
des polym'eres lmearres en solutlon- *et a l'état solide. 34c

S’agissant de - leurs proprretes thermodynamiques, structurales dynamlques

' mecanlques thermlques‘ rheologlques et de bren d’autres a I'état solide, en phase fondue

et en solutlon elle:

) :f,'_alt lobjet d lnvestrgatrons actlves tant sur le plan theonque que o B
sur celur experrmental”v_ L ' k R

Quorque les screntlflques alent prete une attention extremement llmrtee a leurs
homologues cycllques ces dernlers representent une classe de materraux mteressante
en effet leurs unltes structurales sont chlmlquement et physrquement equrvalentes ll,
constltuent par ailleurs un modéle macromoleculalre simple susceptlble delucrder les
concepts de base de Ia physrque des polymeres et revétent une rmportance pnmordrale
du fait de leurs applications potentielles; lls offrent une plate-forme unrque partir de
laquelle on étudie la topologie moléculaire et ses conséquences entroprques Des cycles
trés tassés sont condwts vers un etat collapse par une nouvelle force entroprque du fait de
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leur inaptitude a provoquer des enchevetrements En outre, les cycles representent un
genre snnguller de marche aléatoire qui finit 1a ol elle commence. S’ aglssant de la forme
moyenne de cycles en solution dlluee une masse importante d’ mformatrons peut étre
recueillie & partir de I'analyse de marches aléatoires circulaires. Bien que leur taille soit '
quelque peu plus petite que. celle de polymeres lrnearres de Iongueur equwalente elle
devra|t étre régie par la meme loi d echelle en fonct|on de celle-ci. A une concentratlon qui
se S|tue lextreme oppose ie. quand le solvant est completement ellmlne Ie systeme
resultant correspond & un fondu de polymere Comme il a été ‘mentionné precedemment ;
les cycles a I'état fondu devralent collapser partlellement quand on les compare a leurs -

_’analogues lmealres Cette predrctlon fut plus tard confirmée par une étude de SImulatlon
“mais il a été noté une msufflsance de cycles enchevetres Comme consequence ‘de leur‘ :

'tarlle plus petite et de leurs enchevetrements plus falbles les cycles d|ffusent plus

) rapldement aussi blen a travers le fondu qu ‘a travers des pores étroits, comme ceux dans
: lelectrophorese sur gel Actuellement ceci pose un challenge ala theorle etablle pour la

dynamlque des polyméres, qui est fondée sur le modéle de reptation dont lappllcatlon a
été plelne de succes. Saglssant d’un polymeére, le modele de reptation repose entre
autres sur Phypothése selon- laquelle au-dessus d’une longueur d enchevetrement
partlcullere le mode de dlffusron le plus rap|de se produit le long d’un tube defml par son
contour. Par consequent les: bouts de chaine Jouent l|tteralement un réle fondamental,
quand un polymére se meut Des speculatrons anterleures lices a la dynamlque des
polymeres cycliques, prevoyarent que les cycles pourralent avoir une mobilité tres lente en
ralSOI"l de l'absence de bouts de chalne qui catalyseralent leur mouvement Cette idée

vnent fournir la preuve a partlr d’expériences et de simulations, montrant que les cycles

, sont réellement aussr rapldes ou plus rapldes que les chames linéaires de plusreurs

ordres de grandeur: - , AR . i

_ En deplt de lmteret que susc1tent les polymeres cycllques les chercheurs se sont’
heurtes pendant Iongtemps des dlfﬁcultes experlmentales liées a leur synthese en ‘
quantltes suffisantes, avec des poids moleculalres eleves et une faible polydlspersne en
effet Iobtentron de polymeres cycllques a l'etat pur et avec des rendements sat sta|sants :
a constltue jusqu'a la mome des années 1980, un handlcap majeur pour le progres des , |
connalssances sur ces entltes Le défi majeur auquel les chimistes firent face resrdalt

‘ dans I'amélioration du rendement par la résolution du probléme de competltron entre les

contacts intra- et rntermoleculalres en effet, le taux de formation d’'un polymere cycligue
est d’autant plus élevé que la probabllrte qu une: extremlte réactive d’'une chame donnee
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rencontre la seconde, soit b,eaucoup'plus grande que celle de réagir avec P'extrémité
d’'une chaine quelconque. Une difficulté supplémentaire s'ajoutait a la précéden’re ernce
sens que, 'd'une part, la plupart des polyméres cycliques de synthése étaient assimilés a -
des produrts secondarres du fait de leur obtention en tres falbles proportions, compares a
leurs homologues linéaires en presence et, d'autre part, leur |solat|on de leurs precurseurs
(ou de Ieurs homologues) Imealres etalt su;ette a des procedures de purlflcatron assez
Iongues La troisiéme dlfflculte se sutualt dans le fait que, pour former une molecule
cycllque, la probabilité, pour que deux groupes fonctlonnels terminaux d’une chal_ne -
r'éagi‘SSent e'nsemble est non seulernent faible mais aussi elle décroit rapidement avec la.

‘tarlle de la chaine. De -plus, comme cela a 6té souhgne precedemment la synthese de
,ponmeres cycquues méme avec un faible rendement, nécessitait d’ opérer, jusqu au

debut des années 1990 en solutlon trés diluée. En conséquence, Iobtentlon de
polymeres cychques méme en falble quantite, exrgealt des volumes |mportants de
solvant. : , ‘

En substance compte tenu des difficultés énumérées plus haut, leur- préparation
antérieure s’est aveérée extrémement difficile. Typrquement ils résultent d’'une cycllsatron
mtramolecularre de precurseurs I|nea|res des concentratrons trés basses ou par
deplacement de certaines reactlons de polymerlsatlon en faveur de la formation de
produrts cycluques cependant; de telles cycllsatrons sont rarement quantitatives et les
condltrons d’extréme dilution, qur sont requrses posent des limites quant a la preparatlon
des polymeres cycllques purs en quantltes substantlelles En recourant & I'une ou Iautre
des deuxvores le processus-de cycllsatlon est habltuellement incomplet, les reactlons
secondalres sont communes et Ies lmpuretes linéaires dorvent étre ellmlnees au moyen

de procedures élaborées.
1-4; 65-107

polymeres a base de molécules macrocycllques Les premleres fractlons furent celles de
pon(drmethyIsrloxanes) (PDMS) obtenues au moyen de la chromatographle par

_permeatron sur gél (CPG) preparatrve outre ces demiers, d autres ponmeres prepares a j i
!unrversrte de York (Royaume Unr) ont été Iargement etudles en collaboratlon avec 21 S

autres groupes de recherche Europeens et Amencarns grace au concours de technrques
telles la diffusion de neutrons aux petits angles la drffusron de lumiére (source de Iaser) et
la modélisation moléculaire. . ’ ‘ '
Les ‘achis des quatre derniéres décennies, résultant d’un intérét accru pour la
synthése des polyméres cycliques et dve‘leurs ap‘plvications potentielles, sont largern‘e'n't‘

ont eté les premlers  avoir prepare caractérisé et étudié des L



, développés dans quatre ouvrages de référence.” > ** ° © Ces ouvrages passent en revue
les nombreux progrés realisés récemment sur ce sujet qui est en rapide eXpahsion. lls
décrivent en détails la préparation, la Caréctérisation les propriétés et les applicationsﬂ
d'une large gamme de polyméres et d' olrgomeres cycliques organrques et inorganiques,
conjointement & de nombreux exemples de caténanes et de rotaxanes. L'importance des:

composes macrocycquues en biochimie et en biologie molecularre est illustrée a travers -

une Iarge .couverture de I'ADN crrcularre des peptides cycliques ainsi que des

olrgosaccharrdes et des polysaccharrdes Y sont inclus aussr bien les techniques

experrmentales et les aspects theorlques des’ polymeres cycliques, que des exemples de
leurs utrlrsatrons telles que les reactrons de polymensatron par ouverture de cycles
donnant lreu ades materraux e ' '

2. Quelques Applications d’Oligoméres et de Polyméres Cycliques
Parmr les polymeres cycliques qur suscitent 'un engouement dans la communauté
screntrfrque il y a lieu de citer notamment les cyclodextrrnes % |es calixarénes,” I'acide

4a,b- 64a, b

desoxyr/rbonucler_que (ADN),"* " et les copolyolefrnes cycquues

Cas des cyclodextrines

Les cyclodextrmes (CDs), ces petrtes «molecules-cages» sont des molécules
naturelles rssues de la degradatron enzymatrque de I'amidon. Elles se présentent sous
forme dollgomeres cycligues du glucose et comportent 6a1l2 unrtes Les 3 principales

cyclodextrrnes sont ~ainsi constituées de 6 (=CD), 7 (B- CD) et 8 (y-CD) unités

glucosrdrques Leur structure-est celle: o un cone tronque dont lexterreur hydrophile est™

porteur de nombreuses fonctrons polalres (hydroxyles OH) tandrs que Pintérieur forme
dmclure dans leur cavrte des molecules hydrophobes pour former des complexes :
_ drnclusron solubles dans leau Leur caractere blodegradable les predrspose des

applrcatlons lmportantes dans les domalnes agro-alrmentarres et pharmaceutrques

Lencapsulatlon dans les cyclodextrrnes permet eh effet de proteger des molécules

fragrles ou d'assurer leur libération lente et contrélée. De plus, la solubilisation de -
médicaments, insolubles dans I'eau sous forme de complexes d'inclusion dans les.

cyclodextrines, permet de dls'poser de préparations injectables. A titre d’exemple, il y a

4.
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" lieu de préciser que le mode d'administration d'un médi,cament joue, trés souvent, un role

déterminant dans I'expression de l'activité-pharmacologique. L'encapsUIation du principe
actif dans une molécule hote constitue une’des approches les plus recentes et les plus
prometteuses du transport des medlcaments Ce processus sappllque a de ftres
nombreux medrcaments lnsolubles dans l'eau et dans les fluides physmloglques (anti-
mflammatorres ster0|des antl-tumoraux ) L'mclusmn de ces composes dans les
cyclodextrmes en m|I|eu aqueux est mise en ewdence par Resonance Magnétique.
Nuclealre (RMN) En assocratlon avec Imformathue moIecuIarre cette technique permet

d attelndre la structure tndlmensmnnelle du complexe d’lnclu5|on en solutlon

A partir des donnees fournles par - la RMN on peut envrsager d'améliorer les
performances des cyclodextrlnes vis-a-vis d'une classe therapeuthue donnée. Dans un
premler temps, la RMN permet de sélectionner la cyclodextnne naturelle la mleux adaptée

”(oc B ou 7): Ulterleurement on peut modrfler chlmlquement cette cyclodextnne pour

optlmlser Ies interactions entre la molécule lncluse et la cyclodextrine, augmenter la
solubilité dans Ieau du complexe d'inclusion ou dlrlger ce complexe vers l'organe a traiter.

: Ce dernier aspect constltue le "crblage moleculalre" Dans cette approche le véhicule doit

permettre dachemlner le médicament vers Ie S|te ou son actlon doit sexprlmer La
molecule destmee au crblage de medlcaments neurotropes c'est-a-dire agissant

drrectement au nlveau cerebral est obtenue par greffage sur la B-cyclodextrine d'un

'peptrde (Ia Leucnne enkephalme) presentant une tres grande affinité pour les récepteurs

cerebraux de la morphlne Les cyclodextnnes apparalssent donc comme dexcellents
candldats pour optlmlser lactlon des medlcaments en particulier, pour ceux trés peu
solubles dans l'eau La synthése de denves de ces cyclodextrlnes est egalement un
element lncontournable de I'amélioration de Ieurs proprletes Leur recente productron

lndustrlelle a-““"outs | "'foderes leur disponibilité fondee sur ‘des productrons agncoles

abondantes amsr que leur caractere blodegradable conferent désormais & ‘ces molécules

de Iarges potentlalrtes économiques. Cependant, meme lorsque leur utrllsatlon sera plus

'repandue les cyclodextnnes ne représenteront Jamar_s un fort tonnage car elles entrent

en falble proportron dans un medlcament Les qua’n‘ltes seront d'une autre grandeur en
agnculture ou dans Iagroallmentarre dans le premler cas, ces molecules-panlers peuvent
parfartement "encapsuler" des msechcrdes ou- encore de [éthyléne, qur contrlbue a
accelerer la maturation des fruits et des legumes ‘Les cyclodextrlnes contenant ces
substances, sont repandues sous forme de poudre dans les champs, la pluie se

chargeant de les dissoudre. Dans le domaine alrmentarre les applications sont egalement

5
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nombreuses: les molécules-cages peuvent servir a inclure des arémes (citron, orange,
thym,,k oignon, moutarde, etc.) qui restent stables et protégés de l'oxydation sous' leur
forme séche. Elles sont ensuite dissoutes par la salive. On peut aussi faire appel a elles
pour extféire la caféine du thé, ou encore les odeurs déplaisantes de certains aliments.
Mais. les cyclodextnnes ne sont pas toujours utilisées en |'état, et dowent donc subir une
modlflcatlon chlmlque pour obtenir leur plein effet, en lien étroit avec la substance qu'elles
sont chargees de vehlculer la réalisation de "ces costumes sur mesure" neceSS|te outre
leur synthese les puissants moyens de la résonance magnethue nucléaire (RMN),
conjugues a la modélisation moleculalre par ordinateur.

Cas des'"callxa[n]arén’es' |

 Les calixa[n]arénes sont des oligoméres macrocycliques issus de la condensation
de: phenols avec le formaldehyde qui renferment habltuellement 4, 6 ou 8 unités
monomeéres (n). Ces oligoméres cycliques peuvent former des complexes héte- invité avec
des molecules -neutres: et des cations; en effet, lls contlennent ‘une large cavité
hydrophobe et, de fait, ‘ils sont amsn analogues aux cyclodextnnes mais avec deux
dlfferences majeures: ; _

i), ~la cavité lnterne est recouverte par les electrons p des noyaux

| - aromatiques, a [l'opposé des cyclodextnne_s qui sont encadrées
essentlellem'ent par des électrons s;

i) seule. une bordure est recouverte par des groupes hydroxyles, et les
noyaux sont reliés par des ponts de methylene conduisant‘a une liberté
de rotatlon beaucoup plus importante des noyaux individuels.

Am3| les callxarenes presentent une cavité interne, de type trés different, et une gamme
beaucoup plus large: de conformeres poss;bles (et par consequent une taille et une forme
de cavnte) quand on les compare aux cyclodextrines. Comme attendu, leurs propriétés
dhote supramoleculalre peuvent par conséquent etre dlstlnctlves Les complexes de

callxarenes hote-lnwte ont ete etudiés par spectroscople a fluorescence

'Cas der aCIde desoxyrlbonuclelque (ADN)

Quant aux molécules ’ADN, il est pleinement établi que, depuis plus de quatre
décennies, elles se produisent souvent dans la nature sous forme circulaire.” * Eu egard

au role fondamental Joue par I’ADN dans Iorganlsatlon des cellules vivantes, la
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connaissance de ses proprletes thermodynamiques et conformatlonnelles en solutlon et
en Iabsence de solvant s'avére d'une nécessité capitale dans la comprehenSIon de
nombreuses decouvertes récentes en genethue Les retombées et les applications du
genle génétique depassent de loin, en fait, les limites de la medecme Le transfert de
génes dans les plantes a débute depuus pIusneurs décennies et est en expansmn rapide..
Les buts lmmedlatement poursuwls sont de conférer aux plantes une res:stance aux -
herbIC|des v0|re aux msectes aux parasites, aux bacterles ou: aux virus. D’autres -
recherches concernent la protectlon contre le gel, les vaccnnatlons et Iamelloratlon des

espéces anlmales La carte du genome humaln dont Ianalyse detalllee vient d'étre livrée,

ouvre un |mmense champ desperance pour le traitement et. Ia preventlon de maladies,
tels le dlabete Ihypertensuon artenelle la maladle d'AIzhelmer et le cancer, ou de la
dependance aux drogues Parml Ies maladles sur Iesquelles Ies recherches pouiraient
etre- acceler__eﬁ,e_s_.;flgure_ntv des cangers,.,la mucoviscidose, la maladie d'Alzheimer, certains
défauts‘co,h.fgéhita‘u‘x,: des maladies cardiaques ou le Sida. On- pourrait tout aussi
facilement»introduiré par exemple, un géne de la maladie d'Alzheimer pour accélérer les
recherches sur un-vaccin contre cette affection. En dehors de Imdustrle du medlcament
pris au sens Iarge du terme, le geme génétique est enwsageable dans des appllcatlons-
plus specmquement lndustrlelles par exemple, la degradaflon et donc la deétoxification,

de composes chlmlques peu reactlfs la digestion des celiuloses en des composés
chimiques SImpIes I'amélioration des fermentations en general ete..

Cas du po,\lyé}_’t_hy_léﬂe. cyclique et des polyméres cyclo-oléfiniqhes

Ces dernleres decennles tem0|gnent egalement de [lintérét, suscité par les
ponmeres cychques oleflnlques qui s’est accru de maniere drasthue en ralson ‘de leurs
stabllltes thermlque et chlmlque de Ieurs résistance et module mecanlques eleves qu1
prennent ongme dans le mouvement moleculalre restreint d’ un groupement cycllque En

outre, il est reconnu que ces polymeres constltuent des matenaux opthues prometteurs
en raison de Ieur basse blrefrlngence ' ,
64a

En effet, tout recemment Bielawski et ses collaborateurs: ont developpe une nouvelle

technique permettant la création de molécules polymenques sous forme de boucles
fermées, voire la synthése de polyméres cycliques. Pour ce falre Bielawski et al. 643 ont

congu un complexe métallique cyclique, a base de ruthénium, qui retlent SImultanement
les extremltes des’ chaines de polymere en cr0|ssance durant la synthese tandls que la

7
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-catalyse de |add|t|on du menomere continue. Ensuite, le complexe metalllque est éliminég,
donnant ainsi lieu a la formatlon d’un polymére cyclique. Certalns polymeres cycliques ont
été antérieurement synthetlses en petites quantités et étudiés au laboratoire. Cependant,
la plupart des inv‘es'ti'gat}ions" ont été menées sur le plan théorique. Ainsi, les catalyseurs

nouvellement deve|oppes peuvent étre & présent employés pour tester expenmentalement o

Ies modeles theorlques inhérents au comportement des matériaux, pwsqu ’en l'etat actuel
de la: recherche, les polyméres cychques peuvent étre acceSS|b|es en grandes
quantités. 64a, b Ces chercheurs ont eu recours, pour la premiere fois, a cette nouvelle
technique permettant la synthese de polyethylenes cycliques. lls ont montre -que les |
proprletes phyS|ques de ces dernlers différent clalrement de celles de leurs homologues.
linéaires tradltlonnels Outre Ieurs apphcatlons pratiques potentlelles les. nouveaux
polymeres cycllques constltuent un avantage mdenlable pour Ies' scientifiques

polymerlstes comme IIS aldent a eIUCIder et a résoudre de nombreuses questlons ligesa -

la structure moleculalre et & Ieurs propnetes qui, en I'état actuel des connaissances,
demeurent sans réponse.
Les copolyoleflnes cycliques (COCs) et, spemalement ceux contenant I'éthyléne

et le norbornene ont fait 'objet d’un travail considérable sur le double plan industriel et

64a b

académique. Cecr est pnnmpalement da aux. propriétés physiques remarquables des

matériaux obtenus Les copolymeres d' ethylene et de norbornene se caractérisent par des
températures de transntlon vitreuse elevees une excellente transparence une basse
densité, une barnere ala vapeur deau élevée et une bonne résistance thermlque et
chlmlque En outre ces materlaux ‘peuvent étre thermoformés en recourant & des- -
techniques eonven,tlonnellles,»telles que le moulage par injection, le moulage par soufflage :

ou l'extrusion,

ulClues ‘des’ c'o"po'lymé'res (COCs) froUve'rit“' ‘l-e'ur-u-ség'e d‘a"n's"dé,”-""?
nombreuses appllca ns y compris les domaines de l'optique a haute performance

Lés ‘éé‘réé’té?ﬁétiﬁu o8

-medlcal et electrlque aInSI que lindustrie de I'emballage. Les COCs sont produrcs en

quantités commerCIaIes depws le debut des années 2000 par Tlcona (AIIemagne) La

synthése du copolymere implique une technologle basée sur le zwconocene Les COCs" e

b

sont aussi dlsponlbles- en quantités lndustnelles a Mitsui (Japon) Cependant une" e

recherche considérable est encore en cours de réalisation sur de nouveaux complexes
organometalhques en vue datteindre des activités plus élevées, de controler le taux
d'insertion de l'oléfine cyclique et la structure du copolyméfe. Plusieurs systémes
catalytiq_ues actifs ont été mis en Iumiére, ‘notamment les métallocehee (zirconocénes et
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trtanocenes) les complexes neutres a base de nlckel et Ies complexes pyrrolldellmlne a
base de titane, ont été éprouvés comme étant ceux parmi les plus actifs. Le Zeonor est
disponible dans dlfferents grades avec des températures de transition vitreuse drfferentes

Trois séries sont disponibles: 1000, 1400 et 1600, avec des Ty respectives de 100 140 et

165°C. Mais quatre produrts sont sur le marché: le 1020 R se caractérise par une bonne
résistance aux chocs et une barrrere ala mmsrssure le 1060 R-est un grade haute ﬂuldrte

le 1420 a une temperature de transition vitreuse de 140°C et enfin le 1600 R a une Tg de

165°C et une haute reS|stance a Ia chaleur Le Zeonor a une densité de 1 .0, I uhe des plus

Vbasses parmi les polymeres amorphes precuse-t-on chez Zeon. Ce qui permet de réduire

le pords des pleces frmes de 20 % par rapport au PMMA et au PC poursurt-on Par'

' a|IIeurs le producteur met. en avant la haute transmlssron lumineuse de son produrt de 92

% et ceci pour une epalsseur de 3 mm. ll rajoute que la fluidité du Zeonor est 2 & 3 fois v

‘ superreure a celle d’'un PMMA pour une reSIstance a temperature equrvalente S agissant

b Y

du Zeon, il pourralt é&tre utrhse par exemple pour des piéces dafflchages a crrstaux

: Ilqurdes en raison de sa clarté et de sa fluidite qui permet de réaliser de grandes piéces
'de faible eparsseur De plus en raison de sa faible capacité d’ absorptron d eau il permet

le moulage de piéces avec un gauchrssement et une distorsion farbles Autre apphcatlon

des ‘piéces pour lentilles: mternes ‘ou extensions de phares en automobile. Nippon Zeon

- compte egalement trouver des apphcatlons dans Ies films d’ emballage, ou encore dans le
: domalne de i electrrcrte et I eIectronlque (les semi- conducteurs)

3. . Analyse - Comparatlve de ~Quelques Propriétés Thermodynamlques et
Conformatronnelles de Polymeres Llnealres et de leurs Homologues Cycllques

S "D‘iuﬁ‘pbiﬁt de vue t ””:orlque la statistique des chalnes Imealres est relattvement

bren elucrdee aussi bien’ en solutlon diluée qu 'en reglme concentre En effet dlluees

dans un bon solvant les chalnes gonflent tandrs qu en solutlon concentree elles'
obelssent 4 une statlsthue Gaussienne. Ce comportement ‘ne peut pas etre
systemathuement élargi aux polymeres cycquues pour le simple fait que la seule
caracterrsthue particuliérement nouvelle, est Ia Ilarson chrmlque reliant par covalence les

premier et dernier motifs monomeres. En somme, cette généralisation ne peut étre faite

sans précautions particuliéres. A titre d’'exemple, I'approximation Gaussienne ne convient

qu'en régime dilué et des écarts importants apparaissent en milieu concentré ou la

- présence de contraintes topologiques, spécifiques aux anneaux noués et/ou attachés,

9
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lndurt des changements lmportants dans Ie comportement de phases et Ia statlsthue
conformationnelle des chames Des S|mulat|ons sur ordinateur ont été activement utllrsees'
pour étudier la statlsthue des polyméres cycliques, le plus souvent, en Iabsence de
solvant En s’appuyant sur des S|mulat|ons sur ordinateur, divers auteurs1 8,10,11,3643 ont
releve que les contraintes topologrques peuvent, en partrcuher donner lieu a une nouvelle
statlsthue des chalnes dlfferente de celle observee habltuellement En partlculler |Is ont.
suggere que, dans une phase fondue d’anneaux rdenthues chacun de ces dernlers
presente une conformation collapsee par opposrtlon a la conformation gonflée engendree
Iorsque chacun d’eux est d|lue en presence de chames Imealres de la meme espece'
chlmlque a I'état fondu. D’ autre part Vologodskl ot ses collaborateurs1 14 ont montre que

Ies polymeres cycllques sont le srege drnteractlons entroplques qU| sopposent a
Ilnterpenetratlon des chaines en ralson de la conservatlon des états topologrques

o anneaux non attaches lls ont observe par allleurs que les interactions de volume exclu'

mterchalnes en solution diluée, sont présentes méme a Ia temperature théta ordinaire. De
méme, lwata et Kimura'® ont developpe un autre modele qui tient compte de la repulsron

mteranneaux Pétat ordlnalre non perturbe et suggere aussi que la température thetav
d’'une chalne cyclique est plus falble que celle observée d'ordinaire pour son homologue
Imealre Il est intéressant de premser que la conflguratlon des chaines Ilnealres la-

: temperature théta correspond srmultanement a des dlmensrons non perturbees, a‘ ury

second coefﬁcrent du viriel nul et ' un début de contraction ou, eventuellement, a un
effOndrement de la: chaine. 16 Cette dernlere observatron incline & penser que . la
caractensatlon de Ietat theta des polyméres cycliques devrart étre basée non seulement
sur Pannulation du second coefﬁcrent du viriel mais aussi sur la recherche de condltlons |
sous Iesquelles la: distribution des monomeres le long d’'une chaine donnée, autour,d' ‘
centre de masse satlsfart a une statlstrque Gaussrenne et la conformatlon de celle—c, e‘
|deale La dlfflculte provrent du falt que méme dans Ies condltlons théta ordmalres”’de

effets rmportants de volume exclu lntramoleculalre sont attendus “pour des cha es"' £

n

cyCquU'es' en solution. De’plu‘s, meme'en I’,abSenc'e de 'noeuds, un polymére en ann'é
presente des mteractlons de volume exclu mtracharnes qur engendrent par suite,

modlflcatlon de la loi de purssance régissant ses propnetes physrques Pour-bon nombre '_ o

d'auteurs, ce comportement est imputable & un accroissement de la densité en

monomeres et, pour d’autres, il serait di a d’ eventuelles contralntes topologlques ,
Une caractensatron prellmlnalre des polymeres cycllques en solution dlluee a ete ,

menée en recourant a des technlques telles que Ia chromatographre d exclusron sterlque -
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h compare a celle de son homologue lrnealre de masse equrvalente Pour des condmons

| ‘solvant correspondant ala condltron theta Cette approche predrt que la temperature 0 du

A

(SEC) les chromatographles par perméation de gel (CPG) preparatlve et analythue la

wscosrmetrle ‘etc; cependant, pour une caractérisation plus précise de leurs propnetes

thermodynamiques et structurales (tallle et conformation), on a souvent recours aux -

technlques de dlffu3|on de lumiére et de neutrons. 17-32

A cet egard des mesures du second coefflment du vmel Ao de divers polymeres .

cycliques en solutlon diluée, ont établi un abalssement srgnlfrcatlf de la temperature 0 (de _'
lordre de 6°C) ‘quand on la compare a celle de leurs homologues Ilnearres Cette

observation revele Pexistence de fortes mteractlons de volume exclu qui engendrent un

.second coeffrcrent du viriel positif meme a la temperature 0 ordinaire; en effet, des

: donnees de dlffusmn de lumiére, relatlves a des fractlons de PS cycllque en solution

diluée dans le cyclohexane & 35°C, ont mls en évidence que le second coefficient du vmel
est pOSltlf tandrs que, pour son homologue Imealre place dans les mémes conditions, A2
est nul & cette température. Des recherches actives ont montre que dans le cas du PS
cyclique, il se produit une d|m|nut|on de la temperature 6 de l'ordre de 5°C, conduisant

ainsi a une nouvelle température qur se srtue a 30°C. 18,19

Conjomtement a ces observatlons des mesures de dlffusron de neutrons, realrsees

avec des fractrons de PS linéaire et cycquue dans le cyclohexane deutérié, fournissent

des temperatures theta qui attelgnent respectlvement 40°C et 35° C. 20-23

107

: P'ar"‘a'lll‘eurs‘ Godda‘rd Il et al. ont examlne les effets d’architecture de chaine

cycquue sur les propriétés. de solutrons dlluees de polyethyene par dynamique
molecularre Pour ce faire, ces auteurs ont eu recours a drfferentes méthodes de
dynamique moleculalre En vue d’inclure les effets de solvant dans I'estimation de ces
proprletes |ls ont utilisé un facteur d’ echelle de van der Waals déterminé pour chaque

PE cycquue est environ de 10% plus falble que celle de- son. homologue llnealre Ces

predrctrons peuvent étre confrontees aux résultats expenmentaux observés pour le.

polystyrene (PS) ou la température 6 du PS cycquue est de 2% plus faible, quand on la

correspondant- au . n-pentane en tant_ que solvant, ces auteurs prédisent que:
<R2>- | ‘
<R2>1

=0.59, quelle que soit la temperature située au-dessus de 350 K. Cet écart par

rapport a la valeur (située dans la plage 0.50-0.53), attendue a partir de la théorie

11
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, analytique, est da a la compétition entre la rlgldlte des chaines et les effets de volume

exclu. Pour calculer la viscosité intrinséque des PEs linéaire et cycllque ces auteurs ont

élargi 1a théorie du’ type Bloomfield-Zimm en lncluant des corrections prenant origine dans

la rigidité des chaines. Les résultats obtenus montrent que, dans les " conditions de
solvant théta, le rapport de la viscosité du PE cycquue a celle de son homologue linéaire
vaut 0. 71 révélant arnsr qu il est de 7% plus eleve que la'valeur de O 66 déduite a partir

- du modéle de cha|ne Irbrement jointe. Cette drfference est attrrbuable ar lmportance de ia

2.

S <RE-, _ . o
‘valeur du rapport --—%—1 obtenue par simulation, comparee a celle relevée par voie

Rgm1

experlmentale

1, 26-33

Par ailleurs, des travaux effectués par Semlyen et ses collaborateurs sur le

comportement du PDMS cycquue de poids molecularre de Pordre de 30000 g/mol, en

' solutlon dans le benzene deutérié, ont conflrme la predrctron théorique selon laquelle le

rapport du rayon de glratron quadrathue moyen ‘d’'un polymére linéaire a celui de son
homologue cychque est egal a2ala temperature théta ordinaire.

Dans cet ordre d’idées, Léonard et ses collaborateurs56 61 ont récemment rapporté
que certalnes réactions: de polymérisation donnent lieu a des quantités importantes
dolrgomeres cycllques dou l‘|mportance de connartre les proprletes thermodynamiques |
des melanges contenant ces olrgomeres Afrn de ver|f|er sr les proprletes des olrgomeres
cycllques dlfferent de facon significative de celles de Ieurs homologues linéaires, ces
auteurs ont recemment mesuré les mteractlons ollgomere-solvant pour des oligoméres

cycllques et Ilnealres dans deux solvants dlfferents en loccurrence le chloroforme et le

dioxane. Les ollgomeres cycliques sont obtenus en falsant réagir les sels de césium de

draC|des de chal nes de polymethylenes avec du drbromomethane Des cycles et des

| charnes comptan 15 et 25 atomes, ont 6té etud|es Les valeurs des mteractrons vanent’

notablement selon a

melanges ternarres cycle-chalne-solvant ont permls de mettre en exergue que Ies

N mteractrons cycle-charne sont rndependantes du solvant et de Ia concentratlon

S'agrssant “de- solutions  binaires (ohgomere Imearre/solvant - oligomere
cycquue/solvant et oligomére lrnealre/homologue cycquue) et terna|res (oligomére linéaire/
homologue cycquue/solvant) les paramétres d’rnteractron y afférents ont été déterminés a
partir ‘de mesures de pression de vapeur reallsees sur les solutrons correspondantes a

drfferentes temperatures Le point clef de cette étude a ete de déduire leffet de la

-conflguratron cyclique sur le terme entroprque du paramétre d’interaction. Cette

12
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, confrguratlon cyclique donne lieu & une maniere différente de définir un "segment" dans le

réseau ou sont drsposees les molécules cycliques et celles de solvant. L’ecart entre

cOnfig'uratio_ns linéaire et cycquue est d’ autant plus prononcé que la masse moléculaire

des oligomeres est plus faible.

4. Motivations et Organisation de la Thése

A la Iumrere des travaux rapportes dans la’ htterature 62,63 il apparait clarrement que

Ies propnetes de dlffusmn et le comportement de phases des polymeres cychques n'ont

retenu I'attentron que dun nombre relatlvement I|m|te de scientifiques, quand on les
compare 4 ceux de leurs homologues lindaires de méme masse moléculaire.

Pour combler quelque peu cette lacune, cetie these qur s'articule autour de cing
ch_ap'}'_res_ se - veut une ‘ contnbutron a Vletude - comparatrve des propnetes
thermodynamrques et structurales de polymeres Irnearres et de leurs homologues
cycquues en solution et a Pétat fondu. ' '

Apres une mtroductzon générale, passant en revue Ies motrvatrons ayant présidé

chorx de ce sujet en p|e|ne effervescence quelques applrcatlons qui suscitent le plus
drn.térét parmi les chercheurs une. approche concise de quelques propriétés
thermodynamlques et conformatlonnelles de polymeres cychques et de leurs
correspondants llnealres, le premzer chapitre consrste en une analyse comparatlve
approfondle des propnetes thermodynamlques et structurales de polyméres linéaires et de
leurs homologues cychques en solution et & I'état fondu; cette étude se justifie par le fait'

que, jusqu ‘a une date relatlvement recente une compllatlon representatlve de travaux

: concernant de teIIes propnetes faisait défaut dans la Iltterature Pour pallrer cette

rnsuffrsance et sans avorr Ia pretentron d'étre exhaustrf ce chaprtre falt le bllan des travaux
de recherche poursuivis: dans ce domaine en expansron raprde en effet nous y avons.
passe en revue les resultats expenmentaux dlsponlbles dans la Irtterature et ceux obtenus
sur la- base de modeles analytrques et par S|mulat|on» sUr ordlnateur Une analyse
comparatlve de telles propnetes révele, ‘dans bien des cas des écarts substantlels entre
polyméres linéaires et leurs homologues cycliques;’ nous avons en partlculrer mis en
lumiére certaines de ces différences et montré la necessrte de consentir davantage

d'efforts pour mieux cerner Ies propriétés statrsthues des ponmeres en general et celles

“des polymeres cycliques, en particuller.

13
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m|SC|b|l|te sont pnses A cet effet il est utlle de préciser qu'il eX|ste divers moyens pour

accrortre la miscibilité des polymeres Une premiére voie, qU| conS|ste a dlssoudre un - -

mélange dhomopolymeres dans un solvant commun, a pour effet dengendrer une
augmentatlon substantlelle de I'entropie de melange et une reductlon des interactions -
enthalplques Cette procedure est souvent employee dans les dernlers stades de la
préparation dalllages dhomopolymeres et de I'¢laboration de materlaux ‘composites R
nouveaux. Pour Ies memes besoms un second procédé consiste a mtrodurre des charges
electrostathues qU| prodursent des forces de Coulomb & longue portee entre particules:

c'est le cas des systemes blologlques ou les mélanges de macromolecules chargees»_

donnent lieu & des structures complexes qui jouent un role clé dans la regulatlon des‘
fonctlons V|tales au se|n des organismes vivants.-Une troisieme technlque fait appel a desv =
procédeés ch|m|ques tels que la synthése de copolymeres comportant des motlfs

constitutifs de structures ch|m|ques dlfferentes a|nS| a titre dexemple pour reahser un
alliage de polystyrene ot de polyaorylonltrrle (PAN), il suffit de préparer un copolymere qu1
contient un nombre determlne de motlfs constitutifs de styrene et dacrylonltnle Une
quatrieme pOSSlbIllte consrstant en Iadjonctlon d'un copolymere sequence linéaire, dont
les sequences sont de méme espece que les homopolyméres en presence induit un
accroissement. de la mlsc1b|l|te de ces derniers. Il y a lieu de noter- que la réticulation et
I mtroductlon d’ lnteractlons specrflques du type de van de Waals ou par ponts hydrogene
sont egalement de. nature a compat|b|l|ser les systemes donnant I|eu a des’ melanges de
polyméres |mm|50|bles ‘

[ resulte des consrderatlons - qui viennent d'étre exposees que les
experlmentateurs pr|V|leg|ent la conceptlon de matériaux polymerlques a base d'alliages

de polymeres ala synthese de nouvelles macromolécules; aussz avons nous destiné le

troisiéme chapztref al

phases des syste es=:__de copolymeres blsequences cycllques et dhomopolymeres
49, 50

' parents cette etude s |nsp|re autant de celle, réalisée par Hashlmoto et coll., avec

des polyméres lmea|res que par les besoms expnmes sur Ie plan lndustrlel En partlculler o

nos résultats sont confrontes a ceux rapportes dans le cas de leurs homologues linéaires. i
Suivant la concentratlon du copolymére, on peut observer Ieffet comblne des transitions.
de séparations macrophase et mlcrophase mdependamment de larchltecture des
chaines. Les dlagrammes de phases, y afférents, montrent que la présence d'un
copolymére séquencé lindaire contribue & ameéliorer la compat|b|l|te du melange

d'homopolyméres vis-a-vis de la séparation de phases; cet effet compatibilisant
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saccentue davantage si |'on substitue le copolymeére linéaire a son homologue cyclique.

Bien que les effets de contralntes topologiques et les interactions aient été hég'ligés dans

le cas des chalnes cychques "cette étude nous a permls néanmoins de préCOniser outre

les drverses voies passées en revue plus haut, une technlque alternative a 1a synthese de
nouvelles macromolecules qui consiste tout srmplement remplacer dans Ie mélange
ternaire consrdere le copolymere Irnealre par son homologue cyclique dont Ia finalité est
de compatibiliser substantrellement le mélange d' homopolymeres '

Outre les con3|derat|ons evoquees plus haut, il y a lieu de souhgner qu'une

-descrlptron détailiée des effets de volume exclu sur les proprretes thermodynamrques et

structurales des polymeres cycllques en bon solvant fait encore défaut. Forts de cette

constatatlon et eu egard aux insuffisances présentées par les modeles rapportes dans la

littérature (tels ceux de FIory, de Zimm- Bloomfleld et de Yu-Fuijita), aussz avons- nous

'.consacre le quatneme chapztre a l'étude de ces propriétés en- concentrant_

partlcullerement notre attentlon sur les mteractlons de volume exclu et Ieurs effets sur. Ies

propriétés structurales, telles que le rayon de giration, le facteur de forme et le facteur de

- structure. Pour ce faire, nous avons suggéré un modele empirique, decrlvant la: drstance-

, quadrathue moyenne entre deux pomts i et j, séparés par n monomeres e long d'une

portron de chaine cyclique, et compare ses predlctrons a celles d’autres modeles tels que

ceux de Flory,51 %2 de BIoomfreId-Zlmm et de Yu-Fujita. % En outre, pour mettre en

Iumlere les effets de fermeture ‘de la chaine dans les conditions de bon solvant nous .

avons comparé les proprretes des chaines cycliques a celles de leurs homologues
linéaires, en confrontant bien évidemment nos résultats aux données experlmentales et
de srmulatron dlsponlbles dans la littérature. Cette étude a eu le merite de proposer un

nouveau modéle qur presente Iavantage de conduwe a des resultats qur saccordent

relatlvement blen avec de telles donnees

Le dernier chaprtre debouchant tout naturellement sur la dlscussnon des resultats

~dignes d' intérét et Ies conclusrons y afférentes, sacheve par la presentatlon de quelques

perspectives.

16



Référenees Bibliographiques |

© ® N o o

Semlyen, J. A. Cyclic Polymers, Chapter 1, Semlyen, J. A. (Editor), Elsevier,
London, 1986. o o o
FIory P. J. Pr/nc:/p/es ofPo/ymer Chemistry, Cornell University Press thaca, 1953
Clarson, S. J. and Semlyen, JA (Eds.) S//O)rane Polymers, Prentice Hall, London

1993 , |
(a) Semilyen, J A. Large R/ng Mo/ecu/es Chapter1 Semlyen J. A (Edrtor) John ‘
‘Wlley and Sons Ltd., New York 1996; (b) Semlyen, J. A. Cyclic Polymers, Second
. Edition Edrted by Semlyen J. A, KIuwer-Academlc Press, Dordrecht The

Netherlands 805 pages: The Book Has an Introductory Chapter by Semlyen J. A
Entrtled " Cyclic Po/ymers The First Forty Years", 40 pages 2000; (c) Benmouna
M and Maschke, U. Theoret/ca/ Aspécts of Cyclic Polymers: Effects of Exc/uded 2
Volume Interactions, Chapter 16, Second Edition, Edited by Semlyen, J. A,, Kluwer-
Academic Press, Dordrecht The Netherlands, 2000

Weil, R.; Vinograd, J. Proc Nat/ Acad Sci, (U. SA)1963 50, 730.

v Rpoyer_s, J.; T_oporowskr, P. M. Macromolecules 1983, 16, 843.

Brereton ‘M.; Vilgis, T. A. J. Phys. A : Math. Gen. 1995, 28, 1149.

~ Pakula, T,; Geyler S Macromo/ecu/es1988 21, 1665. :

(a) Bendler M.; Komryama M C‘yc/odextr/n C‘hem/sz‘/y, Springer, Berlin, 1978 (b).
Saenger, W. Angew Chem. Int. Ed. Engl 1980 19 344-362; (c) Perly, B.; Djedalnr-

Pilard; F. and Berthault P. New Trends in Cyc/odextr/ns and Der/vat/ves Edrtrohs-}_' '

de Sante Parrs (1990), Chapter 5; (d) Djedarnl Prlard F. and Perly, B. New Trends:

in Cyclodextrins and Derivatives. Edltrons de Santé, Paris, (1990) Chapter 6 (e)
Wagner, Brian D.; S_tolanevrc, N.; Leclair, G. and Jankowski, Christophe K. J. /nc/.

Phenom. Macro. Chem. 2003, 45, 275. (f) Wagner, Brian D.; Sherren, Adam C. and

17



10.
11,
12.

13.

14..

15,
16,

17.
18,
19.

21.
22,

23.

"~ Rankin, Matthew A. Can. J. Chéﬁi 2002, 80, 1210;' (g) Wagner, Brian D. and . "

Fithatrick Shannon J. J. Incl. Phenom Macro. Chem. 2000, 38, 467; (h) Wagner,
Brian D. and MacDonald, Penny J. Journal of Photochem/st/y and Photoblology A:-
Chem/st/y1998 114,151, .

Cates, M E.; Deutsch J. M. J Phys (Par/s)1986 47, 2121

Muller M.; Wlttmer J. P.; Cates, M. E. Phys. Rev E 1996 53, 5063.

Vologodsku A V. Lukashin, A. V Frank—Kamenetsku M. D,; Anshelewch V. V.

: Sov Phys. JETP 1974, 39 1059

Vologodsku AV, ‘Lukashin, A V ' Frank-Kamenetskii, M D Sov. Phys. JETP*
1975, 40, 932. |

Frank—Kamenetsku M. D.; Lukashln AV, Vologodsku A. V. Nature (London)
1975 258 398.

lwata, K Kimura, T. J. J. Chem Phys. 1981 74, 2039.

Yamakawa, H. Modem Theory of Polymer Solutions, Harper and Row, New York, =
1971, | | | |
Higgihs; J. S ; Benoit, H. Po/ymérs and Neutron Scattering, Oxford University Press:
Oxford, 1994. e | :
Had?iipannoui G.; Cotts, P. M.; ten Brinke, G.; Han, C. C.;'Luti, P.: Strazielle, C'.;f?' &
Rempp, P.; Kovacs, A. J. Ma‘crqrﬂb/éCu/es 1987, 20, 493, .

Candau F.; Rempp, P; Benoit, H Mabroma/ecu/es1972 5, 627.

Hild, G StraZ|eI|e C.; Rempp, P. Eur Po/ym J 1983, 19 721 |

McKenna G. B; Hadzuoannou G Lutz P Hlld G.; Stra2|elle C.; Straupe C

Rempp, P.; Kovacs, A. J. Macromo/ecu/es1987 20 498 3
ngglns J. S Ma, K.; Nlcholson L. K Hayter J. B, Dodgson K.; Semlyen, J. A..
Polymer1983, 24, 793. |

ten Brinke, G.; Hadziioannou, G. M‘abromo/ecu/es 1987, 20, 3.

18



24.
25,
26.
27.
28.
29.
30.
31,
32,
33.
.34,

35,
36.

- 37.

38.
39.

ten Brinke,‘G..; Hadziioannou, G. Macromolecules 19817, 20, 480.

Santore, M.}'M-.; Han, C. C.; McKenna, G. B. Macromo/ecu/es1992, 25, 3416.
Clarson,'vS. Jo Semlyen, J. A,; Horska, J.; Stepto, R. F. T. Polym. Commun. 1986,

27.312.

Edwards, C. J. C.; Stepto, R. F. T.; Semlyen, J. A Polymer1980, 21, 781.
Edwérds C.J. C ; Stepto, R. F. T.; Semlyen, J. A. Po/ymer1v982‘ 23, 869.

. Edwards C.J. C Rigby, D.; Stepto, R.F.T; Dodgson K; Semlyen J. A. Polymer
',1983 24, 391 and 395, SR ' -

Edwards, C. J. C ngby, D.; Stepto R. F T Dodgson, K.; Semlyen, J. A. Polymer
1983, 24, 395.

'Edwards C. J C.; Stepto R F. T. C‘yc//c Po/ymers Chapter 4 Semlyen, J.A.
(Ed|tor) Elsewer London, 1986.

Clarson; S.. J; Dodgson K,; Semlyen JA Pa/ymer1985 26, 925.

Dodgson K Semlyen JA Polymer1977, 18 1265.

(a) de Gennes P G. Phys Letft. 1972, 38A 339; (b) Wilson, K. Kogut, J. Phys. Rep

1974, 12C 77, ;5 (e) Berne B Pecora, R "Dynam/c L/ght Scattering: With
App//cat/ons to. Chem/st/y, Biology and PhyS/cs" Wiley Interscience, New York,

1976, (d) de Gennes P. G. Scaling C‘oncepts in Po/ymerPhyS/cs Cornell University
Press: Ithaca, NY, 1979. i |

Utracki, L. A Pblymers.A//oys and B/ehdé:.-'}-Thermba’ynam/cs‘ and theo/ogy, Hans‘er ‘
Publishers, New York, 1989. 5 | |

éolc K. Po/ymer Compatibility and /ncompaz‘/b///ty Pr/nC/p/es and Pract/ses

Harwood Academic Publishers, London, 1982 |

Pakula, T. Macromolecules 1987, 20, 679 and 2909.

Pakula, T.; Geyler, S Macromolecules 1987, 20, 29’09."

Geyler, S.; Pakula, T. Makromol. Chem., Rapid Commun. 1988, 9, 617.

19



40.
41,
42.
43,
'44.;‘
45
46.
47.
48.

49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58,
59.-
60,
61.
62.

dés Cloizeaux, J.; Mehta, M. L. J. Phys. (Paris) 1979, 40, 665.
Croxton, C. A. Macromo/ecu/es1992, 25,4352,

Croxton C. A Macromo/ecu/es 1991, 24, 537.
Otto M V|Ig|s T. A J Phys. A Math Gen. 1996, 29 3893.

v;, .VIIQIS, T,' A.; Otto, M. Elasticity of Olympic Ge/s, Prepnnt 1997.

Dagger, A. C.; "s-e'miyér{ JA. Polym. Prepr. 1998, 579.

’Y|n R Hogen Esch T. E. Polym. Prepr. 1992, 33, 239

Y|n R Ph. D TheS|s Umversﬂy of Southern Cahforma Los Angeles CA, 1993.

Amufs_, E. J.; Hodgson, D. F.; Wu, W. J. Polym. 30/-, _Pan‘,.B. Polym. Phys. 1993, 31,
2049. : IR |

ljichi, Y.; Hashimoto, T. Polym. Commun. 1988, 29, 135.

Tanaka H Hashlmoto T. Polym. Commun. 1988 29, 212.

“Flory, P. J. Principles ofPo/ymerChem/st/y Cornell Unlversny Press: Ithaca, 1953.

Flory, P. J.; Jemigan, R. L. J. Chem. Phys. 1965, 42, 3500.
Bloomfie'ld, V. A.; Zimm, B. H J. Chem. Phys. 1966, 44, 315.
Yu, H, Fujita, H. J. Chem. Phys. 1970, 52, 1115. '
Encyclopeedia Uhivarsalis France S.A. Copyright, 1997.
Léonard, J. .. Phys.Chem 1989, 93, 4346-4351.

Leonard J. J Polym. Sci., Polym. Phys. Ed 1993 31 1496

| _Bu1 V. T.; Hamdouni, A Leonard J. Can./ Chem Eng 1992 70, 153
Xu R Leonard J.;Bui, V. T. J. Chem Soc Faraday Trans 1995 91 2797.
_Xu R Léonard, J.; Bui, V. T. J. Chem. Eng Data 1996 41 681.

Xu, R. Ph. D. Thesis, Laval UnlverSIty Quebec Canada 1996

Benmouna, M.; Bensafi, A.; Vilgis, T. A; Maschke, U.; Ewen B. Recenz‘Res Deve/

Po/ym. Sci. 1997, 1, 175-204.

20



63.
64.
65.
66.
67.
6.
69.
70.
71.
72
73.

74,

75.

- 76.
77.

78.

Benmouna, M.: Vilgis, T. A.; Bensafi, A.; Larabi, L. Rev. Mar. Sci. Phys. 2002, 2(1),

127 148
(a) Blelawskl CW Benitez, D. and Grubbs, R. H SC/enceZOOZ 2041. (b) McLelsh

T SC/ence 2002 2005

Semlyen et al. S'tud/es of Cyclic and Linear Po/y(d/methyIS//oxanes) Parts 1-34,

- Po/ymer1977 99
‘Cosgrove T.; Turner, M. J.; anflths P.C,; Hollmgshurst J Shenton M. J. and

Semlyen J. A Po/ymer1996 37(9) 1535 1540

'Goodwm A. A Beevers M. S; CIarson S. J and Semlyen J. A Po/ymer1996v

37(13) 2603—2607 - o _

Goodwm A. A.; Beevers,; M S.; Clarson, S. J. and Semlyen J. A, Polymer 1996,
37(13), 2597-2602.

Semlyen J. A Po/ymerNews1996 21, 10, 350-351.

Semlyen J. A.; Wood, B R,; Cosgrove T,; Turner M J.; Griffiths, P. C.;
Hollingshurst, J.; Shento_n, M. J. and Semlyen, J. A. Po/ymer 1996, 37(9), 1535-
1540. | o

Goodwin, A. A.; Beevers, M. S.; Clarson, S. J. and Semlyén, J. A. Po/ynjer1996, 37
(13), 2597-2602. S
Goodwm A A; Beevers M. S Clarson, S. J. and Semlyen J. A Po/ymer1996
37(13) 2603—2607 | -
Semlyen J. A Po/ymerNews1996 21(10), 350 351

Semlyen J. A. and Wood, B. R. Po/ymerNews1996 21(10) 335 339

Wood, B R.; Semlyen, J. A. and Hodge, P. Po/ymer1997 38 1191 1194

Hamllton, S.C. andSemeen, J A, Po/ymer1997, 38(7), 1685-1691.

Bryant, J. J. L. and Semlyen, J. A. Po/yvmer‘1997,' 38(10,) 2475-2482._

Bryant;‘J. J. L. and Semlyen, J. A. Polymer1997, 38(17), 4531-4537.

21



70.
80.

81.

82.
83.
84,
85.
86.
87.
88.

89.
90.
1.
92.

93
94,
95.
96.
97.

Wood, B. R; Semllyen, J. A. and Hodge, P. Po/ymer1'997', 38(9), 2287-2290.
Semlyen, J. A Bi’yant J.J. L'Han1ilton S. C. and Wood, B. R. American Cheinical
Society Po/ymer Preprints 1997, 38(2) 189-190. |
Cronln L Moore M H.; Semlyen J. A. and Wood,. B. R. Acta Crystallographica
1997 053 940 942

Wood, B. R Hamllton S C.and Semlyen J.A. Po/ym Inter. 1997, 44 397-401.
Wood B R Semlyen J.A. and Hodge P. Po/ymer1997 38 1191- 194

Hamilton, S C and Semlyen, J A. Po/ymer1997 38(7), 1685 1691

Bryant, J. J. L and Semlyen J. A Po/ymer1997 38(10), 2475 2482.

Bryant, J. J. L. and Semlyen J A Po/ymer1997 38(17) 4531-4537.

Wood B.R.; Semlyen J. A and Hodge P. Po/ymer1997 38, 9, 2287-2290.
Semlyen, J. A.; Bryant, J. J. L., Hamilton, S. C. and Wood, B. R. American Chemical
Sociezj/ Po/ymer Preprints 1997 38, 2, 189-190. -

Cronin, L.; Moore, M. H.; Semlyen J. A. and Wood, B. R. Acta C/ysz‘allograph/ca
1997, C53, 940- 942

Wood, B. R.; Hamilton, S. C. and Semlyen J. A. Polym. /nter 1997, 44, 397-401.
Dagger, A. C and Semiyen, J. A Po/ymer1998 39, 2621-2627

Hamilton , S. C Semlyen, J. A. and Haddleton, D. M. Po/ymer1998 39, 3241-
3252

Semlyen, J. A. Amerlcan Chemlcal Society, Polymer Prepr/m‘s 1998 39 (1) 441-
442, |

Dagger, A. C and Semlyen J. A Amer/can Chemical S‘ocvety, Po/ymer Prepr/nz‘s s :7.'“
1998, 39 (1), 579-580. i

Dagger, A. C. and Semlyen, J. A. Polymer, 1999, 40 (3), 3243-3245 .
Dodgson, K.; Heath, R. E. and Semlyen, J. A. Polymer1999, 40, 3995-3999.
Foxon, S. P.; Semlyen, J. A. and Wood, B. R. Acta Cryst. 1999, 10 6111-6113.

22



—

.

P

.

gy

b

e T
{

<y

.}

08.
90.

100.

101,
102.
103.
104,
105.
106.
107.

Semlyen, J. A Chem/stry Rewew1999 20-24.

Heath, R. E.; Wood B.R. and Semlyen J. A. Polymer2000, 41 1487 1495i

Clarson, S. J. and Semlyen J. A (Eds) «Sjloxane Polymers.” PTR Prentlce Hall,

New Jersey. 1983 R
Dodgson K.; Sympson D and Semlyen J. A Po/ymer1978 19, 1285 -
Higgins, J.S,; Dodgson K. and Semlyen, J. A. Po/ymer1979 20 553

H|gg|ns J. S, Dodgson K; Semlyen, J. A Polymer1979 20 553.

Chojnwski, J.; Wllczek L. Makromol. Chem 1979, 180, 117.

'Dodgson K'Syrnpson D.; Semlyen J.A. Po/ymerxg78 19, 1285.

Dagger, A.C.; Semlyen J.A. Po/ym Commun. 1999, 40, 3243.

Jang, S. S.; Gahin, T. and Goddard I, W.A. J. Chem Phys 2003, 119(3) 1843.

23






'1_ .1. Introduction

-}

Depuis le début des années 1940 Ieffet de cyclrsatlon sur la statistique
} ; conformationnelle, les dimensions moleculalres et le comportement de phases des,
M polyméres linéaires, en solution diluée, ‘'suscite l'intérét des physrcrens polyméristes; en:
‘ effet, les aspects théoriques de ce- probleme ont été examinés successivement par
~ | Stockmayer Bloomfield, Zimm, 42, 53. et Casassa 2 En partlculrer différents modeles'
\‘ L susceptlbles de décrire la conformatlon de chalnes ont été proposés par dlvers,
et - auteurs; 12, 42,52, 53, 72 par ailleurs, I est solldement établi que les polyméres cycquues-"
- peuvent atre Iobjet de contralntes topologlques particulieres (dues a la presencev.:
o anneaux noués et/ou attachés, a Iabsence de bouts de chalne etc..) qui sont de nature
a modifier la statrsthue conformatronnelle des chalnes correspondantes
(N | Les premiéres investigations systemathues de 'effet de cyclrsatlon sur les propnetes :
structurales de polymeres en solutlon menees par Semlyen et al.! avec des fractions de‘

% -~ PDMS de masses moleculalres attelgnant jusgu'a 30000 g/mol, remontent a la fin des

années 1980 ces travaux ont été suivis d’une etude srmllarre réalisée par Lutz et al.? avec
l 3 des echantlllons de PS cycquue prepares par Hild et aI Gerser et coll., Roovers et

autres et VoIImer et collaborateurs6 ces dernlers ont synthetlse le polystyrene (PS)

l | v cychque suwant une procédure’ S|m|la|re 3 celle employée par Hild et al.”™ 18 Les
~ compararsons faites separement par ces auteurs ont révéle que les propriétés
{: structurales des polyméres linéaires se distinguent sensiblement de celles de Ieurs
5 ' homologues cychques placés dans des condltlons similaires.
[ Quant au traitement de leurs proprletes thermodynamlques en solutron il est souvent
(el o usage de recourir aux theorres basees sur des modeles de réseau, qui condwsent

tradltlonnellement des equatrons relatlvement srmples en effet la description des S

e propnetes de systemes polymenques en solutlon nécessite la connalssance d'un nombre‘_ :
- tres. Ilmlte de parametres En dépit de Ieur msufflsance ces theorles encore: Iargemeh"
| utllrsees fournlssent des résultats satlsfalsants eu égard a la precrsmn reqwse pour la
plupart des appllcatlons Elles servent aussr de base pour le traitement de problémes plus o

% complexes tels que la stabilité des melanges polymerrques ou leffet de la masse

‘moleculalre sur la solubilité d'un polymeére donne

]”“ ~ Les traitements de réseau, évoqués précédemment, s'»appliquent' strictement aux |
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polymeres linéaires flexrbles cependant, depurs plus d’une vrngtame d'années, la
synthese des polyméres cycllques fait I'objet d'une attention grandrssante en raison des
larges perspectives qu'elle ouvre au domaine de Ia chimie des composes macrocycliques;

en effet outre la possibilité de préparer des ollgomeres cycquues des mésocycles, et
méme des polymeres cycllques (tels les polyesters les polyamides, les polyethers et les

"polyalcenes v_ia‘ des réactions = de. polymerlsat|on |mpllquant un qurlrbre

thermodynamlque entre charnes linéaires et leurs homologues cycquues) des fractions de

PS et de PDMS macrocycllques ont été egalement préparées avec succes. A I'exception

des polycarbonates la quasi-totalité des polymeéres cycquues 'bien: documentés dans la

‘lltterature ne sont pas encore dlspombles sur le. marche neanmorns le regain d'intérét,

'suscrte par ces systemes polymerrques Justrfre plernement I'étude de leurs propriétés

3

hermodynamrques

vVers la frn des: annees 1980 Leonard proposa un modele de reseau permettant de

traiter les proprretes thermodynamrques de polymeres cycquues en solution. Une

| approche similaire a celle de Flory-Huggins, 34 a. été adoptee dans le but detablrr des

equatlons qui refletent les effets d' architecture de chaine sur les proprletes de mélange;
en effet, les predlctlons basées sur ce modéle relatrvement nouveau, font apparaitre que

les proprretes thermodynamrques de polyméres linéaires et de leurs homologues

~cycliques en. solutlon sont nettement différenciées; cependant lecart entre ces deux

. especes polymerlques trés perceptible dans le domarne des faibles masses moléculaires,

est d'autant plus attenue que le degré de polymensatlon devrenne plus important. Du fait
de cette drfference les équations, exprlmant les propriétés thermodynamiques des

melanges ternaires de polyméres linéaire et cyclique en solutron devraient s'écarter de -

'celles etablles pour les systemes formes exclusrvement des chames Imearres_

correspondantes A cet egard Leonard et al.? ont elargl Ie modele de réseau, en forme

de nrds dabellles aux melanges de polymeres lrnealre et cycquue en solutlon Par -
ailleurs, il y a lieu de precrser que, tout comme le comportement de phases des polymeres 8
" llnealres en solutron differe clairement de celw des monomeres precurseurs places dans |
des conditions S|m|la|res les proprletes des polymeres cycquues ne sont non seulement -

pas toutes bien deflnles mais aussi elles devra|ent se d|fferencrer substant|ellement de |

celles des olrgomeres correspondants; d autre part la coexrstence de molécules linéaires

et cycllques au cours de- nombreuses polymérisations, est a T'origine de lintérét suscité
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| ) 3 ] 2 ' ‘ ]
par de tels systémes en présence de chaines Irnealres 9Dans ce cas, la présence d'un

polymeére cyclique peut affecter fortement les propriétés des matériaux polymériques. De
plus, si un équilibre entre chaines linéaires et leurs homologues cycliques est établi au
cours d'une polymensatlon la position de cet équilibre peut étre affectée par. le

comportement de phases du milieu, par analogie au cas de I'équilibre entre monomeres et

38,39
polymere linéaire correspondant

En premier ||eu nous examinons les proprletes thermodynamlques de polymeres

cycliques en solution et' en'phase fondue et comparons les résultats obtenus a ceux

rapportes pour Ies systemes formes de |eurs homologues linéaires. Pour ce faire, nous
consrderons Ientrople de mélange de divers systemes polymerrques en solution et en
Iabsence de solvant, dans le cadre du modele de réseau suggere par Léonard. 38,39 Cette
proprlete de mélange est apprehendee en partrculler pour Ies systémes suivants:
e Polymeére Lmearre/SoIvant
. Polymere CycIrque/SoIvant

. Polymere Llnealre/Ponmere CycIrque/Solvant

| Nous aborderons ensuite 'abaissement de la température théta des chaines cychques en

solution diluée; conjomtement a leurs seconds coefﬂcrents du viriel, quand on la compare
3 celle de leurs correspondantes hnealres de méme masse molecularre limportance de
tels écarts de comportement, due a la différence d'architecture, est egalement mise en
lumrere en illustrant les varlatlons de la température de’ transrtlon vitreuse en fonction de
la masse moleculalre et Ia dependance de la compreSS|b|I|te osmotrque inverse avec la
vconcentratlon

En: second lieu, nous traltons essentlellement des effets. darchltecture sur les
proprletes structurales tels le rayon de giration, le facteur de gonflement stathue les
facteurs de forme et de structure dans diverses condltrons arnsr que de leur dependance
angularre Nous mettons un accent partlculler sur Ia varlatlon angula|re du facteur de
structure dans le cas de melanges ternarres de copolymeres blsequences cycllques et
d' homopolymeres parents les arguments Iles a Ia transrtron de separatron mrcrophase et
a Iaspect compatlbllrsant pour les deux especes de systemes sont mvoques pour Justrfler ‘
la nature de la dependance angulalre de lintensité lumineuse diffusée par de tels
systemes En substance, les résultats expérimentaux, theonques et numenques (via des

calculs de simulation sur ordinateur), rapportés dans la littérature consulitée, sont analysés
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FIory-Hugg ns. [

Ne

pour chacune des propriétés thermodynamiques et structural‘e's'évoquées précédemment.
1.2. Propriétés Thermodynamiques
1.2.1. Entropie de Mélange

Les theones basees sur Ie modele de réseau de FIory-Hugglns constltuent une bonne
approche pour décrire la thermodynamlque des polymeres ‘en solution et en phase
fondue, si Ion opere suffisamment loin des conditions de:séparation de phases. Ce
modéle represente par ailleurs, un bon pomt de.départ dans |approche de problémes
plus complexes Iles la thermodynamlque etala stablllte des a|I|ages de polymeéres et
des copolymeres ' \

Comme i a ete souligné plus haut les propriétés thermodynamrques des polymeres
cycllques drfferent substantlellement de celles observees pour leurs homologues linéaires,
partrcuherement aux faibles pords moléculaires. Il va sans dire que, compares aux
melanges formes exclusrvement de chalnes llnealres ceux renfermant les deux
structures: polymerrques en solution ou a I'état fondu, presentent des caracterlstrques_

spécifiques. La comprehen‘sron de ,telles différences devralt permettre I'amélioration de la

qualité des matériaux ponmerlques résultant de Iaddltlon de constltuants de contraintes

topologlques connues et similaires & celles presentees par des chalnes cycliques.

Trés peu d'études ont été devolues de tels aspects dans la littérature et, méme, les

propnetes thermodynamrques fondamentales des polymeres cycllques telles que la.

fonction de partition et I'énergie libre, ne sont pas bien connues Recemment Leonard et
al. 3% 3% ont etabh lexpressmn de Ientrople de melange assomee au processus de mise

en solutron‘de‘ chames vcycllques en recourant a une extensron 'du modéle de reseau de

' 'qur swt nous tralterons brlevement quelques exemples en suivant

la methode developpee par Leonard dont le pomt de depart consrste a calculer Ientrople

de confrguratl '_' caracterlsthue des systemes polymerlques conS|deres cette evaluatlon:

seffectue en denombrant le nombre de maniéres darranger les dlfferents types de

molecules dans Ie réseau en forme de nlds d aberlles.

Polymeére Cyclique en Solution
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Considérons nr chaines cycliques |somolecula|res avec un degré de polymensatlon N,
en solution dans Ng molécules de solvant, distribuées dans un reseau constltue de ng

cellules. En supposant que chaque macromolecule est decomposable fictivement en
segments chacun deux occupant un volume approxrmatlvement egal a celui d'une -

molecule de solvant le nombre total de cellules s'écrit alors n0 = ns + N; Ny

Le calcul de. lentrople de melange l|ee a la mise en solution de n, charnes cycliques,

nécessite levaluatlon du nombre de manleres d'arranger I’ ensemble des molécules dans

e réseau. Celles de solvant étant indiscernables et noccupant chacune qu ‘un seul

~ emplacement, il sufflt de denombrer les arrangements poss:bles des Ny chaines

cycliques. En admettant au prealable que chaque segment macromoleculalre soit
librement joint & ses vmsms immeédiats et une fois que les tous premlers segments. aient
été mis en place, la methode consrste a remplir les sites restants avec des molecules de
solvant; cette hypothese suggere de negllger le fait que les chaines cycllques soient
moins flexibles que leurs homologues linéaires; par ailleurs, il est utile de rappeler que
nous avons admis I hypothese simplificatrice que toutes les chames sont isomoléculaires
en raison des compllcatlons que peut engendrer la polydispersité dans le traitement des
propnetes thermodynamlques de tels systémes.

En partant de lhypothese selon Iaquelle nous dlsposons initialement de n;
macromolecules cycllques eten consrderant le moment ot i molecules sont ainsi placées,
la méthode, employee habltuellement pour traiter Ies polymeres Ilnealres consiste d'abord -
a choisir une chaine, smt la (|+1)éme chalne puis a evaluer le nombre de fagons de
distribuer tous ses segments dans le réseau. En procédant de mamere ldenthue pour

leurs homologues cycllques le nombre de manieres de dlstnbuer Ies N segments de Ia

(|+1)éme chalne cycllque decrlt par oc, L5 est donne par la relatlon suwante

dans laquelie la quantlte [3 T représentant le. nombre de fagons d arranger le Jéme

segment
de la (i+1)eme ch‘aTne-, est évaluée comme suit. Pour les premier et seCOnd segments, les
quantités B, et B, sont formellement identiques a celles obtenues ‘dans le cas des
chaines linéaires, soit: |
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B, =ng —iN; (12

B, =Z/(1-f) (1Y)

A ce stade, le modele de Leonard s'écarte de celui de Flory-Hugglns en effet le nombre
de coordination du reseau de Léonard Z', deS|gnant le nombre maximal de sutes adjacents
a une extrémité d’'un segment d'une chaine cycllque et accessibles au segment vo:sm se .
différencie du nombre Z correspondant a ce|u1 de Miller (cas des chaines Ilnealres) Dans
quuatlon (1 3) le parametre fi, representant la probabilité gu’un site adjacent soit déja
occupe par un segment d'une chalne cyclique, différe naturellement de Ce|UI défini dans le
cas de son homologue Ilnealre Pour le reste des segments de Ia chame choisie,

autrement dit pour j=3;.. Nr, le nombre d’ arrangements sur le reseau [3 i» est donné par

Ia relation:

[Zl(l f)] B(J,N ) - . . . (1-4)
Dans cette expressmn X exposant B(j N;), dont la valeur est étroitement I|ee ala erxnblllte
de la chaine, varie de 1 pour j=2 & 0 pour j=N;. Si on traite des systemes formés de

chaines exclusivement flexibles, B(j, N,), s’exprime en premiere approximation suivant

I'équation:

_—— , (1.5)
J-2+N,—j '
N

r

Pour des chaines courtes |I est aisé de montrer que B, differe suivant qu ‘on tralte des

chaines linéaires ou Ieurs homologues cycllques En effet, une fois mis en place les tous
premlers segments macromoleculalres dans le reseau des ecarts entre les deux
structures ponmenques apparalssent rapldement en revanche lorsqu on tralte des
polymeres a chaines Ion‘g"_ "s' ces ecarts ne deviennent perceptlbles qu apres av0|r placé
apprommatwement la mOltle du nombre de segments c'est-a-dire lorsque j devnentﬁ,

S N,
supeneur a —2—.

En substituant les équations (1.2) a (1.5) dans |’équation (1.1) il vient:
Qg = (nO INr)[Zl(1'ﬁ)] ENI’ ' : (16)
Dans cette expression, I'exposant ENr est défini par: |
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Ey, =2 BGN; ) | )
. P
ou la somme discrete évaluée, pour N, > 3, conduit a la relation:
SN L
NN \P(NrN er_ 1]_%2&\1, 13) '
g N® -2 i i (1.8)
Nr NF ""1 Nr '—‘1

dans laquelle w(X) represente Ia fonctlon mathemathue Psi(x) dont les valeurs sont

rapportees par Abramowitz et Stegun dans des tables approprlees | est utile de

'premser que, pour des chalnes relatwement courtes (N; sensiblement lnferleur a 20),

|exposant Ey crOIt rapldement avec Ia Jongueur de la chame en revanche pour des

chaines plus longues, I'équation (1.8) montre‘que le rapport T\IN—'— croit trés lentement

r

suivant I'équation:

En, 1 _InN, +0.5772
N N,

r

- (1.9)

r
D autre part, lidée de distribuer ny chalnes cychques et ng molécules de solvant dans le

reseau suggére que le nombre d arrangements pOSSIb|eS décrit par Q dewenne alors:

Hoc - | ~(1.10)

nGr|1

: Pu1sque la grandeur SC represente I'entropie configurationnelle, associée a la mise en:

solutlon d'un polymere cycllque pur parfaltement ordonne la Ion de Boltzmann, basee sur
Ia mecanlque statistique, condu1t ala relatlon 34,56 -
S, =k, nQ | '(1.11') -
dans laquelle kj represente la constante de Boltzmann. o

La combmalson des equatlons (1 .6) a (1.11) permet d'accéder a I'entropie de melange a -
I'état ordonne:
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I E, +1 ; l :
. .- N . ln[n ) N o
S, =—kg f Mo (1.12)

' n,.ln L3 I n, 1n(z—) |
L \ng N, e

Celle, assocree 4 la mise en solution de cycles desorlentes est donnée par la relation

ASm—Sc -Sp, dans Iaquelle SD represente Pentropie de desonentatron d'un polymére
cyclique en solutlon |'expressron de SD est évidemment dedurte a partir de la dernrere
equatron en posant srmplement que Ie nombre de molecules de solvant ng est nul |
autrement drt Sp=Sc(ns=0). En substance partant de Ihypothese que 'ensemble des-
molecules est disposé dans.un reseau constltue de no sites, P'entropie de melange

"extensrve , liée a la mise en so|ut|on de n chaines cycquues désorientées dans ns

“molécules de solvant, s’écrit comme suit;

E, +1 | y
nJne, +n,no, . (1.13)

Asmr: = - kB

ol oy et Ps ‘dési‘gnent- les fractions v_olttmiques resnectiVes-du Apolymere cyclique et du

solvant. En admettant que. les segments macromoléculaires et les molécules de solvant

occupent un-méme volume égal a celui d'une cellule du réseau, les fractions en nombre et -

volumigue devrennent alors |dent|ques Sr le mélange est incompressible, on obtient}: o
N, N

= =1- 1.14'

La methode decrlte precedemment peut etre reprodurte pour un mélange de polymeres
dont Ies chalnes susceptrbles de presenter différentes contrarntes topologiques, devrarent'- -

etre dlstnbuees umformement dans’ un reseau en presence ou en Fabsence de molecules"'

de solvant Le nombre de maniéres d arranger n; chaines cycquues ny charnes Irnearres"e;t‘_f i

Ng molecules de solvant est alors decrlt par I equatron 38, 39
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I 1 (Z_l}nl(Nl _1)—‘ :
n!nloray Mo o (1.15)

)
L Mo M |

dans Iaquel'le les quantitée o et o, representent les nombres de symetne respectifs des

chaines Ilnealres et de leurs homologues cycllques Dans le cadre de 'approximation de

-champ moyen, inhérente au modéle de FIory-Huggms les fractions molaires

correspondantes S exprlment comme suit:

fo_t 1§ - (1.16)

S"agissant de la quantité A apparalssant dans I'équation (1.15), elle est reliée a

I'exposant ENr et au degré de polymerlsatlon N, suivantla relatlon

A=—1 (1.17)

Si le degré de polymerlsatlon des chaines est suffisamment élevé, on peut aisément
montrer que A tend’ vers 1; en d'autres termes, les propnetes de mélange sont tres peu

sensibles a_la presence de chaines macrocycllques Ce resultat s'accorde- avec celui

rapporte par dautres auteurs et, en partlculler avec Iobservatlon faite par Santore et

coll.? concernant la stablllte du me|ange blnalre (polyvmylmethylether (PVME) Imealre/PS o

" linéaire), quand on la compare a celle du systeme résultant de la substitution du PS.

linéaire & son homologue cyclique.
Systémes Binaires: Polymére i (i=l, r)/Solvant

Le rapprochement des équations (1.11) et (1.15) conduit a I'expression de 'entropie de
mélange "intensive" dans divers cas. A titre d'exemple, celle, assomee a la mise en

solution d'un polymére cyclique flexible, s ‘écrit:
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R Nr(lfq)r)"'q’r

A"S.  oJng, +(Ey, +1) o4Nnos : (1.18a)

Dans le cas de son homologue linéaire placé dans les mémes conditions, I'équation

précédente devient:

AMSI=_(Mn@ﬁfN@JnQ§ ' (118@
R N,(1-9,)+o } '

il est d usage courant de presenter ces résultats en introduisant les fractions molaires
respectlves du polymeére et du solvant; celle d'un polymere cychque en solution peut

s'éerire sous laforme:

P n, . ‘ ’
= = =1-X; - 1.19
' (Pkr(l—Nr)v'*'Nr N +Ng ’ ( a)

X

“tandis que, pour son homologue linéaire en présence de solvant, il vient:

(PI. n, V
X, = = =1-X : 1.19b
! (Pl(l—Nl)+Nl nl+ns ) o ( )

Systémes Ternaires: Polymére Linéaire/Polymere Cyclique/S_oIvant

Dans ce cas, I’entropiede mélange "extensive" est décrite par Al'ex'pression: i
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N E n,Ine. +ning, +n (N, —Ey ) Ine;

a Aksm - —(I—A) Nrnll'(lnNrnr _1) | v | (120)
o ' B ' B : . .
| | | QCAYX, nno, +Nn,dng, —INN;A, +1)
' +N,n, (ng, =InN.n +1)
i ~ I
| |
— Cette equat|on exprime lentrop|e de mélange accompagnant le processus de mise en

{
ﬂv | solution de polymeres linéaire et cyclique purs a Pétat désorienté. Dans la limite ot A=1,
les chaines cycllques adoptent un comportement similaire a celui de leurs homologues

-

2 - linéaires et-’ |""équat|on (1. 17) entraine alors N =Ey +1 Dans cette limite, I'équation (1.20)

/ .

. s’écrit sous la forme suivante:

3 | AS,,

oil nous avons toutefois conservé lindice inférieur r pour le second polymére bien que son

=— (nJne, +njing, +n.ino,) _ ¢ .21-)

comportement s'apparente a celui ‘d'un polymére linéaire. -
Pour illustrer graphlquement les equatlons (1.18a) et (1.18b), ‘nous avons represente sur
{ r la flgure 1.1, les variations de Ientrople de mélange sans dimensions, associée a la mise
l en solution- dun polymere i (i= 1, r), en fonction de sa fractlon volumique. D'autre part, |
r lidée de mettre en ev1dence sur la méme figure, I'evolutlon de l'entropie de mélange avec
la tanlle du polymere nous a suggere de choisir deux valeurs du degre de polymensatlon
2 (N=50 et N )
| courtes’ (N N N 50) la différence est plus prononcee en dautres termes, l'effet de

_._.50)” L'analyse de cette figure montre que pour des chames relatlvement

i 1 cycllsatlon est d'autant plus lmportant que les chaines sont plus courtes. 38,39 Cependant

‘ a mesure que la |ongueur du polymere augmente (N N N 150), cet effet décrot. li y.
'v ‘, L a lieu de noter toutefois que; dans les deux cas, la dlfference d'entrop|e de melange entre
| —- polyméres linéaire et cycligue ne devient percephble qu au-dela de oi(i=l, r)= =0.5 et

. I’impor_tance' de cet écart dépend d’'autres caracterlst.lques, telle la rigidité du polymére.
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@; (i=1, 1}

M
> , en fonction

Fig. 1.1. Variations de l'entropie de mélange sans dimensions,

de la fraction volumique @; associée 4 des solutions diluées de polyméres flexibles
linéaire et cyclique, pour deux valeurs du degré de polymérisation N. Les courbes en
traits continus (a’) et (b’) correspondent respectivement au cas dun polymeére
cyclique (voir Eq. 1.18a) pour N.=50 et 150. Celles en traits discontinus, indiquées

par (a) et (b), représentent respectivement son homologue linéaire (voir Eq. 1,18b}
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Le traitement précédent décrit une application de la théorie de réseau de FIory-Huggins
aux polymeres cyeliques. Il est certainement grossier mais ila |e' mérite d’étre simple et
fournit des résultats précieux. Consolidé par un'e'description: apprechée des propriétés
enthalpiques, on peut espérer qu'il constrtue ‘une approximatieh raisonnable des

propriétés thermodynamiques de polyméres cycliques en solutron ou & l'état fondu.
1.2.2.La Température Théta et le Second Coefficient du Viriel

1 convrent de rappeler que la temperature théta d'un polymere Ilnearre appelee
communement temperature 0 ordmarre définit les ‘conditions sous lesquelles Ies
dimensions de Ia chaine sont non perturbees par les interactions de volume exclu et le

second coeffrcrent du viriel sannule A une temperature Iargement inférieure a e la

chaine subit une transition vers 'un nouvel stat ot elle presente une conformation

41 42

collapsée. En ‘employant la theorre dite des perturbatlons Zimm et aI ont établi

Iéquation qui relie Ie second coeffrcrent du viriel Ay, caracterrsantlles chaines linéaires

(i=1) ou cycliques (i=r), au facteur de gonflement o correspondant comme suit:

3/2
41t NAngO

A M2 = Ve (a?-1) (1.22)

i
ol N, représente le constante dAvogadro dans cette equatron Ies quantrtes Rgo et
a; (i=l, r).désignent respectrvement le rayon de giration d’ une charne linéaire Gaussienne

non perturbée par les effets de volume exclu et le facteur de gonflement statique d'une

charne Irnealre ou cycllque en bon solvant avec successrvement: o

| (1".'23) |

N1?
.RgO = Rgl(T = 9) - 6
et /
R, (T>6,) L i54
o, =————" P 24)
" R (T 9;) ERRE ( )

ol 6, représente la temperature théta de l'espéce polymerrquer (| _I r) et la constante
«;, figurant dans I équation modifiée de Flory, décrit le facteur de gonflement du rayon de

giration suivant la relation:
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b -al =xz; o (1:25)
dans laquelle la quantité z;, désignant le paramétre de volume exclu Anormalisé,” est

définie par I'expression suivante:

3 3/2 | §
zi=(- ] vwWN o (129

2nl?

ou. lmtegrale de volume exclu v, differe survant qu 'on traite des chaTnes linéaires ou

. cycllques en raison prmcrpalement de I'écart observé entre leurs temperatures 0. D'autre

part, bien que le parametre de volume exclu depende de Iarchrtecture de la chalne la

méme équation tient formellement pour le facteur de gonflement o (vorr Eq 1 25) mais la

constante K, est différente' en effet, sagrssant des chalnes linéaires, Ie calcul fourn|t1 276

tandis que dans le cas de leurs homelogues cycquues on obtlent >

‘Une autre propriété intéressante, exprimée par le rapport des seconds coefflcrents du vmel

2. a été calculee par Yarnakawa13 en utilisant la theone-modrflee de FIory-Kngbaum—

2

~ Orofino:

A2r=5.732l|n(1+8.914zr] R
An 8914z 1n(1+5.732,)

.
.

ol zi représente le parametre de volume exclu renormalisé qui tient compte de linteraction

_intramoléculaire correspondante comme suit:

o’

1

74 - £ o (1.28)

Les arguments avances pour expllquer l'écart de’ comportement entre les hdmopolyméres

.‘ lrnealres et cycliques, ont été passés en revue en |ntroduct|on generale N‘ous avons -

mentionné notamment celui qui invoque la densité élevée en segments macromolecularres ‘

autour du centre de masse d'un polymére en anneaux. Par analogie au comportement de
leurs homologues ramifiés, ce point de vue, soutenu par certains scientifiques, est
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cependant controversé par d'autres auteurs; a titre d'exemple, Vologodskii et ses
coIIabor'ateursg'11 imputent cette différence plutdt & la- condition de conservation de Pétat
topologique des chaines cycliques non attachées qui induit une répulsion entropique et un
empechement de Vinterpénétration des chaines. Méme le résultat, établi p-ar Zimm et ses
’collaborateurs‘" 3 partir de 'équation (1.27), semble étre en désaccord avec 'ensemble
des peints de vue et prédit que le coefficient A,, estnulala méme température @ laquelle
les dimensions de la chaine linéaire sont non perturbées et le facteur de gonflement est
égal a l'unité. S'agissant des interactions et des conformations de polyméres linéaires et
de leurs homologues cycquues les vues conflictuelles y afférentes indiquent que ce
probleme reste posé et, par suite, des efforts doivent &tre consentis: 'pour mieux
comprendre la statistique des polymeres cycliques. Les résultats expenmentaux apportent
quelques éléments de réponse a ces questions. A notre connaissance, Candau et al.’®
&té les premiers a montrer que Ia temperature 0 des chaines cycquues en solutlon dlluee'
est réduite de plusieurs degres, quand on la compare a celle mesurée dans le cas de leurs
homologues linéaires placées dans les mémes conditions de solvant. En operant par
diffusion de Iumlere avec des solutions de PS cyclique dans divers solvants, Candau et
al., 16 Lutz et coll*® et Roovers et a‘»utres» 3, 44 constatérent que les temperatures 0 de ce
polymere présentaient des ecarts |mportants par rapport 3 celle ordinaire; en effet, dans le
cas du PS linéaire et de son homologue cyclique en solution dans la décaline, les
températures © respectives sont égales a 19°C et 15°C. Dans le cyclohexane, celles-ci
devrennent respectrvement 34.5°C et 28°C, tandis que, dans le méme solvant deutérié,
elles s rélévent a 40°C et 33°C. Dans le but d'appréhender aussi bien ce gllssement de Ia'
température 6 que les variations du second coefficient du viriel et du rayon de grratlon en

fonctlon de la temperature et de la masse moléculaire, d’autres mesures de"i”“ffusron de

Iumrere ont été reallsees avec des fractions de PDMS linéaire et cycllque""__ squtlon
diluée dans divers solvants. ‘Ces mesures, rapportant la variation expenmentale de la

quantité AxM 12 , en fonction. de (oc. -1), dans un domame de o; tel que a, >1, sont

representees sur la figure 1.2. Ces données résultent d'une compilation de mesures de

diffusion de lumiére et de neutrons réalisées a 25°C avec des fractions de PDMS ii-néaire

(@) et cyclique (Jll) en solution dans le tolugne 24 2 4546
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A, M Y% [cm’g -3/ 001/ %]

0.12 -

0.10 4

Fig. 1.2. Variations du produit du secone coefficient du viriel par la racine carrée
de la masse moléculaire, AzM/2, en fonction de a? —1 (i=l, r), pour des fractions de

en solution diluée dans le toluéne a 25°C, Les

PDMS linéaire (@) et cyclique

droites en traits continus représentent l'équation (1.22).

Cependant, s'agissant du traitement des solutions de polyméres, ces mesures montrent
que les théories classiques, décrites par I'équation (1.22), sont mises en échec; en effet,
cette derniére, applicable strictement aux polyméres de faible masse moléculaire, prédit
une droite passant par forigine et une valeur de o; égale a l'unité lorsque A, s'annule.
Outre I'accés aux ordonnées a l'origine, des droites correspondant aux chaines lineaires et
4 leurs homologues cycliques, égales respectivement a 0.0833 cmg¥?mol'? et 0.0671
cm®g*mol'?, Fextrapolation des données, dans la limite ot fe facteur «; = 1, montre que
ce dernier est égal a l'unité pour toute masse moléculaire inférieure 4 4000 g/mol; en

revanche, pour des polymeéres de masse moléculaire élevée, 'accord entre la théorie et

39



I'expérience est raisonnable. Pour illustrer ces résultats, nous avons reproduit les mémes

données, sur la figure 1.3, en coordonnées logarithmiques.

logre Ax[em® g% mol'?]

-3.0 4

-3.1 4

i i 1

2 25 3.0 35 4 4.5

iogio M [g/mol]

Fig. 1.3. Représentation logarithmique des variations du second coefficient du viriel
A,, en fonction de la masse moléculaire, pour des fractions de PDMS linéaire (&) et

) en solution dans le toluene a 25°C. La droite en traits continus

cyclique
correspond a la prédiction théorique basée sur l'équation (1.27), tandis que les
symboles représentent des données de diffusion de lumiére élastique et de

neutrons (voir Réfs. 24, 25, 45-47).

La droite en traits continus se rapporte a 'équation (1.27). Si on extrapole cette droite aux
masses moléculaires élevées, on obtient des résultats qui s’accordent avec les données
existantes pour le PDMS cyclique mais non représentées sur cette figure. Pour des
masses moléculaires supérieures a 4000 g.mol“, le second coefficient du viriel devient
infiniment petit au voisinage de la température 0 ordinaire. De pius, a mesure que M
diminue, des mesures de A,, réalisées sur des fractions de divers polyméres cycliques,
révélent des valeurs positives qui s'écartent notablement de celles obtenues pour leurs

homologues linéaires. Pour répondre & cette exigence, il a été suggéré la loi d’échelle
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suivante:
' =i |
AgeeM T (1.29)
avec {vy.,=0.163;y, =0.253} |

qui indique que le coefficient Ay décroit plus rapidement avec la masse moléculaire quand

on le compare a Ay, | ‘
L’anaIySe des deux d‘erniéres figures montre que les théories classiques, représentées par
I'équatlon (1.22), conwennent mieux pour des polyméres de masse moléculaire élevée
mais elles ne permettent pas de décrire le comportement expenmental des ollgomeres

Amls et coII 48-50 ont falt état de mesures relatlvement récentes de dlﬁusmn de Iumlere

elasthue reallsees avec un copolymere blsequence cycllque PS-PDMS en solution dlluee
dans le cyclohexane. Ces auteurs ont mesuré son second coefficient du vmel dans un
domaine de température situé entre 35°C et 12°C et confronte leurs données a celles_ |
obtenues par la méme technique! de dlfqulon pour son precurseur linéaire de meme
masse moleculalre le copolymeére -tnsequence linéaire PDMS-PS-PDMS. La composition
en PS represente approximativement un tiers de la masse moléculaire totale de chacun
des deux copolyméres; en outre, I'incrément d’indice de réfraction du PDMS dans e
cyclohexane étant prathuement nul on peut admettre que la totalité du s:gnal de dlffu5|on
est due a la séquence de polystyrene La masse moléculalre et le rayon de glratlon

, mesures par analyse des dtagrammes de Zlmm établis a différentes températures, ne sont

pas rapportes ici mais les résultats y- afférents correspondent & la totalité de-la chaine dans
le domame de- temperature couvert -par Iexpenence en dépit du fait que seule Ia
sequence de PS soit visible; cependant ces auteurs ont mis en exergue que Ieurs
mesures n ‘ont pas été sufflsamment preCises si bien qu'il Ieur a été 1mpos3|bie de mettre»;
en ewdence des dlfferences entre les deux copolymeres Les observations mteressantes "
faltes Iors de ces experlences concernent le second coefflcrent du viriel; ies resultats '

rapportes pour le copolymeére cycllque ot son precurseur hnealre decrlts precedemment

sont |IIustres sur Ia figure 1.4; cette flgure représente la dependance du second coefftt’:lent_

du viriel apparent avec la temperature L'analyse de ceIIe-CI falt ressortir que ce coefﬁc:en

demeure positif indépendamment de Ia structure du copolymere et de la temperature t»,v,' ':'

telle que 20°C<t<35°C. Ce résultat, surprenant par le fait que la température 6 Ordin'aire du

PS dans le oycloh-exane soit de l'ordre de 34.5°C, révele que les deux copolymeresen :

solution sont stabilisés par les séquences de PDMS qui sont attachées 2 celles
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de PS; de plus, la température 6 apparente est décalée vers une valeur plus faible de
maniére différente suivant qu'on ftraite le copolymére linéaire ou son homologue cyclique;
en effet, a l’opposé du second coefficient du viriel du dernier copolymére qui est positif et
demeure constant dans la fotalité du domaine de température exploré, celui de son
précurseur triséquenceé linéaire chute brutalement a 20°C et devient négatif en adoptant
un comportement caractéristique d’une transition de phases. |

Azapp X 104 [em?g “mol]

6
= &
4.
o e Sl i 2 u“*““h“ﬂﬂﬂwﬂ““ﬂgﬁ“ﬁﬂﬂ
2.
0 L] H
10 30 35 40

t[°C]

Fig. 1.4. Variations du second coefficient du viriel apparent Azapp, en fonction de la
température, pour le copalymere triséquencé linéaire (8) et son homologue cyclique
en solution diluée dans le cyclohexane. Les symboles représentent des mesures

de diffusion de lumiére élastique (voir Réfs. 48-50).

Par conséquent, la stabilisation de la solution, contenant le copolymére cyclique, est
substantiellement accrue non seulement par la présence des séquences de PDMS mais
aussi suite 2 la cyclisation de la chaine. S agissant du copolymére triséquencé, cette figure
montre que la température théta apparente chute de maniére drastique, tandis que celle
de son homologue cyclique se situe probablement au voisinage (ou bien en dessous) de
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12°C.
1.2.3. La Température de Transition Vitreuse -

Des mesures relativemeni récentes de la température de transition vitreuse Tg, realisees.
sur des &chantillons de PDMS linéaire et cyclique de divers poids moléculaires, ont montré
une différence sensible entre ces deux espéces polymériques en I'absence de solvant.
Dans le cas des chaines linéaires, on observe une élévation de la température de

transmon vitreuse qui résulte d'une reductlon du volume libre, & mesure que la masse

moleculalre augmente Une tendance opposee est mise en évidence pour leurs

homologues cycllques Ces deux comportements sont illustrés sur la figure 1.5 qui

represente Ievolutlon de la température de transition wtreuse Tg, en fonction de l'inverse

de la masse moIecuIalre M1, pourides echantlllons de PDMS hnealre et cyclique. %

En 'absence des effets de bouts de. chaine, 'augmentation de Ty s’explique par la densite

élevée en monomeéres autour du centre de masse. Dans la Ilmlte d’un poids moléculaire
infini, I'écart entre polymeéres linéaire et cyclique dlsparalt et les deux droites convergent
vers la méme valeur. Ev1demment. A mesure que la Iongueur de la chaine augmente, les
conformatlons Ioca}es de pelymeres linéaire: et cyclique- devrennent SImllalres 'y a lieu de
noter par “ailleurs,. qu 'on dispose de trés peu dmformatlons concernant l'interprétation
théorique de l'elévation singuliére de.-la-vtemperature de-transition vitreuse des polymeres
cycliques lorsque M diminue.

1.2.4. La Compressibilité Osmotique

Une autre prop‘riété- thermodynamique, ekbri'mée par la compressibilité osmotique, permet"

d’ analyser les ecarts de comportement entre Ies chaines. Ilnealres et leurs homologues.

cycliques. Pour |IIustrer I'effet de concentratidn sur cette propnete nous representons sur

la figure 1.6, les variations de la quantité (M/RT)(aII/ aC), en fonctlon. de la concentration: i
normalisée x=C/C’, ou C" désigne celle de recouvrement.™ 15| es courbes en traits pleins,
correspondant aux prédictions basées sur la théorie du groupe de renormalisation,47 sont

bien représentées par Fexpression simplifiée:
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_M_(—‘?I—I) =1+2x [1 + (9-) zx] J(x) C(1309)
RT\ oC ' p)

dans I'aquelle la quantité J(x) s'exprime suivant I"équétion:

I =] —PL | iy - (1.30b)

ol le-.paramétre:

A,M

q=m _ (1.30c)

srdentme au rapport des second et trmsreme coeffrcrents du vmel normallses et, pour

X >> 1 I exposant P correspond a celui figurant dans la I0| d echelle asymptothue

ﬂ(ﬁ‘_):mxp, | © (1.30d)
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Fig. 1.5. Variations de la température de transition vitreuse Ty, en fonction de

linverse de la masse moléculaire M1, pour des fractions de PDMS linéaire (®) et de

son homologue cyclique (B2
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Fig. 1.6. Variations de la compressibilité osmotique normalisée, en fonction de la
concentration réduite x, pour des fractions de PS linéaire (8] et de son homologue

en solution dans le toluéne. Les courbes en traits continus représentent

cyclique (§
les prédictions basées sur l'équation (1.30a) établie a partir de la théorie du groupe

de renormalisation (voir Réf. 51).

La figure 1.6 conduit & conclure que l'accord des courbes théoriques avec les données
expérimentales est satisfaisant. Cependant, une analyse détaillée a le mérite de montrer
que cet accord n'est en fait pas si bon, particulierement aux fortes concentrations; en effet,
la théorie prédit la méme loi de puissance pour des échantillons de PS linéaire et cyclique,
tandis que les données suggérent des lois de puissance différentes. De plus, des
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mesures, réalisées sur des fractions de polyisopropéne (PI)' et de polybutadiéne (PB)
linéaires, donnent des exposants différents de celui obtenu dans le cas du PS linéaire; ces
résultats, incompatibles entre eux du fait de la violation du principe d'universalité des lois
d'échelle, révelent que P'élucidation du comportement thermodynamique des polymeres
linéaires et cycllques nécessite des investigations complementalres en vue d'élaborer des
modéles theonques susceptibles de décrire correctement leurs propriétés.

1.3. Prop‘riétés Structurales.’
1.3.1. Réy’On de Giration et Facteur de Gonflement

Quand on examine les propriétés structurales et les dimensions des polyméres linéaires et
de Ieurs homologues cycliques, des différences appararssent entre les deux structures
polymerlques en effet, depuis longtemps il est solidement établi que le rapport de 'écart
quadrathue moyen du rayon de giration d’'un polymére hnealre a celui de son homologue
cycllque est égalaz2ala temperature 6 ordinaire.

Ce rapport peut étre calcule analytiquement en fansant con]omtement usage de la

définition:

RS = o () (1.31)

etde I hypothese de statlsthue Gaussienne admise pour la dlstance quadratique moyenne
entre une patre quelconque de monomeéres i et j- |

" Pour une chame lmealre, cette hypothése s’ écrit:

@=lise a2

tandis que, pour son homologue cyclique de méme degré de polymérisation, on obtient:
oy ol il
2) =fi-j||1-L=3 e
() =| ]|[ < J | (1.33)
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En rapprochant successivement les équétiens (1.32) et (1.33) de la relation (1.31), il vient

que:
CRUT=@=— - (139
et

o, N RYT=®)
- R2(T=0)=—=-2 ~ ' : 1.35
WT=0=Tr=—— (1.35)

ou Ry (T=06) et‘ R, (T‘=9) représentent les rayons de giration respectifs d'une chaTne
Ilnealre Gausmenne non perturbee par les effets de volume exclu et de son homologue
cychque placee dans des condltlons similaires. ' ’

Dans le cas des chaines cycllques a I'état fondu, on observe un ecart a la distribution de

type. Gaussien et le calcul du rayon de giration nécessite, par su1te, de recourir a des

" modeéles plus appropriés; a cet égard, il convient de préciser que le traitement détaillé des

effets de volume exclu sur les pr'dpviétés t'hermodynamiques et structurales des polyméres
cychques en bon solvant fait encore defaut |

Dans: Ie meme ordre dldees en employant les méthodes de Ia theone de champ de
renprma-hsatlon, Pr_entls a montré que les interactions de volume exclu conduisent au

rapport universel:

R2 -
9 ~0.568 ST (1.36)

gl

qui est légérement SUpérie’ur a celui obtenu dans le cadre de I'approximation Gaussienne,

2

——0 50.

. 9' s
Pour évaluer les effets de ces interactions, Bloomfield et Zimm53 ont effectué des calculs-

analytiques qui suggérent de remplacer I'équation (1.33) par 'expréession suivante:
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(), = II_JIM [_-l"Jl]“EI L (1.37)

ou Ies quantltes || jl et > deS|gnent respectlvement le nombre de monomeres situés

entre deux pomts quelconques ietj Ie |ong de la chaine, et le parametre decnvant le

gonflement de la chalne du a l'effet de volume exclu si ce paramétre est nul, on retrouve

le résultat bien connu dans le cas de I'état non perturbe. Il est utile de soullgner par
ailleurs, que quuatlon (1 37) rempllt la condltlon de circularité:

(12), = (i), | o - (139)

~dans laquelle la notation n = |i— jl a été introduite pour des raisons de‘co’mmodité.

D’autre part; la predlctlon selon Iaque|le le rayon de giration augmente avec le paramétre
¢ est phyS|quement acceptable et on devralt observer un gonflement en presence
d' mteractlons de volume exclu indépendamment de I'architecture des chalnes

D'e. la meme mamere, vpvovurvtenlvr; compte des effets de volume exclu, une tentative a été

faite par:'Yu et Fujite54 qui‘ent suggére I’appr0ximation suivante:

(), =l-1""| 1 (Ii;lﬂ] B a8

Tout comme le modéle de B'Ioomfield-Zimm I’équation (1.39) prédit un'aec‘roissement du o

rayon de giration en présence de volume exclu cependant, elle viole la condition de .
circularité et ne peut pas par conséquent, fournir une représentation fidéle du gonflement
d'une chaine cyclique en bon solvant; il y a lieu de noter, néanmoins, que, malgré la
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.Ies condltlons de bon solvant Edwards et aI

- le modéle RISM (Rotatlonal Isomeric State Model).

: de snmulatlons de Monte Carlo

£l

‘ "‘reserve qui V|ent d'étre falte cette expressron a été utlllsee anterleurement pour
'decrlre avec succes la dynamlque d’une chaine isolée de copolymere cycllque dans

24-
27 ont calcule les rayons de glratlon

'_de chaines Imearres et de leurs homologues cycllques a l'état fondu, en se basant sur .

56, 57. Les resultats obtenus-

Z's"ug'gerent que les e'ffe'ts’ ~de volume exclu sont faibles et peuvent etre
_ systemathuement négligés Iorsque le degre de polymerlsatlon est inférieur a 100

| Les methodes de Monte CarIo peuvent etre alsement adaptees au cas des chaines
“'tcycllques comme il a ete demontre dans bon nombre d’études S|mulant des
-'_polymeres cycllques de types dlfferents D autres modeles tel celui de FIory et de '
“fJernlgan connu sous la denomlnatlon AMM (Algebralc Matrix Model) peuvent atre

appllques excluswement au cas des chalnes linéaires. Basés sur des calculs utlllsant

le modele de reseau I|S ont Ie merlte de satisfaire rlgoureusement ala condmon de

| 'cycllsatlon mals parfons des chalnes conflnees dans des réseaux ne constltuent pas
' . de bons modeles pour Ies ponmeres clest. pourquor les calculs, n 'utilisant pas ce
R type de modéle, convrennent mleux mals |Is necessﬂent Pétablissement prealable, '
-'d une condition de cycllsatlon appropnee Pour ce falre it est lmperatlf de recounr a
slhypothese simplificatrice selon laquelle Ia dlst-ance bout-a-bout d’'une chame doit '

s' mscrrre statlsthuement dans une sphere de rayon donné. A cet effet Ies resultats

5, 58-60 ‘rapportés par Pakula et Geyler sont lllustres

A sur la frgure 1.7; celle-ci represente la dependance la quantrte Ry avec le degre de
polymerlsatlon N. L'accord observe entre les droites-en traits plems et les donnees-

de srmulatlon falt apparaltre que Ies lois: d'echelle du rayon de glra’uon Rg, en

fonctlon du degre de polymerlsatlon sont gouvernees par des exposants Iegerement

,dlfferents En effet, Ia drorte superleure representant Ie cas des chalnes Imea:res a
L Ietat fondu, donne un- exposant crlthue Vi =0.5, lndlquant aInSI une conflguratlon

'GaUSS|enne non perturbee observee habltuellement pour des chames de meme-'
' archltecture en Iabsence de volume exclu;’ en revanche celle mfeneure decnvant Ia‘

loi dechelle correspondant a leurs ' homologues cycllques placees dans desf',

”condrtlons similaires, fournlt un exposant dont la valeur (vl =0.45) révéle un ecart a

une statlsthue Gaussmnne
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Fig. 1.7. Représentation logarithmique des résultats de simulation de Monté Carlo
(voir Réfs. 5, 58-60j), montrant les variations de U'écart quadratique moyen du rayorn
de giration RZ, en fonction du degré de polymérisation N, pour des chaines

linéaires (&) et cycliques (B) a l'état fondu. Ici, les auteurs ont admis que l'unité de

segment statistique est égale a 1 nm.

Dans le méme ordre d’idées, pour mettre en évidence les variations du rapport

RZ
_g_'_,relatives au PDMS en I'absence de solvant & 25°C, % en fonction de son degré de
or

polymérisation N, nous avons représenté, sur la figure 1.8, les données de simulation
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résultant des méthodes d'énumération compléte (4 ) et de Monté Carlo (&@).

RQIZ/RQB‘Z

2.5
A
A A
e
20 g @
® =

1.5 i ¥ ¥ ¥ § ] ¥ 1

10 20 40 60 80 100

N

2

R
Fig. 1.8. Variations du rapport R"Z' - en fonction du degré de polymérisation N. Les

ar

symboles (A] et ()] représentent les résultats obtenus respectivement par les
méthodes d’énumération compléte et de Monté Carlo pour le PDMS, en l'absence de
solvant, a 25°C (voir Réf. 28).

Cette figure montre que, pour des chaines relativement fongues (N > 30), ce rapport
s'accorde assez bien avec l'expérience et les prédictions analytiques selon lesquelles il est
égal a 2; cependant, & mesure que la longueur du polymeére diminue, il s'écarte de cette
valeur sans présenter une tendance claire.

Pour illustrer autrement I'évolution du rayon de giration de chaines linéaires et de leurs
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homologues cycliques en fonction de leur longueur, nous avons regroupé, sur la figure 1.9,

les variations respectives du rapport Rg ANT12/6), en fonction du degré de polymérisation

réciproque de divers polyméres, basées sur le modéle RISM et la méthode de Monté Carfo.

Ry*/(N 1/6)

1.2
N\, PE linéaire

0.8~
0.6
0.4~ PDMS ¢

PDMS cyc!iq
0.2

T ¥ 7 7
0 0.02 0.04 0.06 0.08
N—l
RZ
Fig. 1.9. Variations du rapport ﬁv—l'}!)/?)’ en fonction de linverse du degré de

polymérisation, pour trois polyméres différents. Les données, correspondant aux
chaines cycliques (B, +), sont les résultats respectifs de simulations basées sur les
méthodes de Monté Carlo et d'énumération compléte; celles, représentant les chaines
linéaires, ont été obtenues en utilisant le modéle RISM (voir Réfs. 24-28, 56-60).
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‘puissance, en fonction du degré de pol

-

Cetfe figure montre que les courbes décroissent linéairement et trés lentement avec N
pour le PDMS cyclique et le POE linéaire; en revanche, pour des fractions de PE et de
PDMS linéaires, elles présentent des courbures prononcées. Dans le cas de ce dernier,
lordonnée a P'origine, correspondant a un degreé de- polymensatlon infini, est égale a Q. 5
tandis que, pour son correspondant cyclique, celle-ci vaut approximativement 1. C_es
rés.u.lfats, s'accordent bien avec les prédictions théoriques de ['équation (1_.35)..' En

s'appu.y'aht sur la méthode de Mdn_té Carlo, ten Brinke et coll.’> 2% 21

ont simulé des
pquméfe‘s en anneaux noués dans un espace a trois dimensions (réseau. cubiqu.e). par
des chafhéé Gaussiennes fermées de 10 3 160 marches. Pour examiner leffet de neeuds
sur la tame de tels polymeres ils ont calcule leur rayon de giration. L'analyse des resultats
mis en ewdence sur la figure 1. 10 mdlque que la droite inférieure correspond aux
systemes formés d'anneaux exclusivement noués sans tenir compte de la nature des
noeuds; en effet, il apparatit que la ‘na‘tu"re' des noeuds (nceuds simples ou multiples juSQU’é
3)n affecte pas significativement la tame du polymere Cependant la présence de nosuds
sur la totalité des chaines modifi ie Ieur taille qui devient plus compacte que celle des

systemes renfermant uniquement des anneaux isolés sans nceuds. Cette observatlon

| clalrement illustrée sur la precedente f' igure, montre que les systemes, formés d’anneaux

tous noués, sont plus compacts et le rayon de gtratlon suit une loi de puissance, en
fonctlon du degre de polymensatlon N, avec un exposant v légérement supérieur & oeiut
obtenu'dans le cas d’armeaux sans nceuds, d'autre part, les mélanges, contenant a la fOIS
des anneaux noués et sans nceuds, so’rit quasiment caraclésisés par le méme rayon de

20, 21

giration qUe ceux formés exclusivement d’a anneaux isolés sans noeuds. Ce resultat

signifie que les effets de noeuds ne dev:ennent perceptibles que si tous les anneaux sont

: ) ndant, Ia nature des meuds est pratiquement sans intérét puisqu'elie affecte ’
__ayon de g:ratzon eneffet, tessystem&ene Emmmdesmm 2
et.ceux formes d'anneaux 3 a tro:s neeuds ontle méme rayon de giration.

trés peu

Recemment Mu!ler et al? ont pmpese quelques

' stananue des po!ymer&e en anneaux !’elat fendu' ils demontferent que kxsque ceux-cn o

sont non attachés, ils pousranent avoir un comporiement statistique intermédiaire
oeuxdednagmGaussmnesetdefeutsmmogmcoﬂapsees.
Un traltement & la Flory suggére que le rayon de giration des anneatx R, suive une loi de
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R, ~ N (1.40)

Rg[A]
80
(]
o4 S oa
Anneaux sans noeuds
40 =
Anneaux noués
(noeuds simples et multiples)
I i i

i
40 60 80 100 120 140 160
N
Fig. 1.10. Représentation des résultats de simulations de Monté Carlo {voir Réf.
20), rapportant les variations du rayon de giration R, en fonction du degré de

polymérisation N. La droite inférieure et les symboles (@) se rapportent a des
systémes formés exclusivement d'anneaux noués (noeuds simples et/ ou ceux a trois
neeuds), tandis que celle supérieure et les symboles (&) correspondent a un

polymére en anneaux sans nosuds.

lis ont montré gqu'un anneau noué, formé irréversiblement dans un solvant théta, doit
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rester Gaussien une fois placé en bon solvant; en revanche, un anneau isolé, dispersé
dans .une phase fondue de longues chaines linéaires composées de la méme espéce
chimique, devrait présenter une conformation gonfiée. A cet égard, il est utile de rappeler

% 5880 5t fait état de résultats de simulation sur ordinateur, relatifs a

que Pakula et Geyler
des mélanges de polymeéres linéaire et cyclique, en considérant des anneaux sans nceuds
et non attachés avec des longueurs de chalne variant de 16 a 512 unités; ils ont observé

une statlsthue quasx—Gaussnenne dans tous tes cas. L'analyse de la figure correspondante

(voir F;g 1.7), regroupant les résultats correspondant 4 des chaines linéaires @ eta.

leurs homotogues cycliques (I), permet d’attemdre les exposants respectifs, soit v=0.5 et
v,~0 45. Cependant ces auteurs aboutissent & urie conclusion quelque peu contradlctmre o

avec la figure 1.8; e_n effet, ils ont reteve que, pour des anneaux courts, !a statistique
R‘z

Gaussuenne convnent assez bien et le rapport —R— est egai a 2 ‘en revanche, 3 mesure
gr

que la longueur de Ia chain_e augmente, le polymére en anneaux présente une

2

R
configuration collapsee et le rapport R—g‘ croit jusqu’a ce que sa valeur atteigne 2.5 &

LA ‘
N =512. Ces résultats semblent contredlre les mesures, reahsees par Semlyen et ses

collabo_rateurs sur des fraetlons de PDMS a 25°C, qui sont mises en évidence sur la figure

R2
1.7; cette derniére ﬁgure montre & I’ewdence que le rapport E_ vaut évidemment 2 pour
ar

des chames Iongues mais it s’écarte d’autant pius de cette valeur que la fongueur de la

chaine est plus falbIe sans toutefois présenter une tendance claire.

Il est mteressant de noter que les calculs theorlques de champ de Prentls effectués -

2 .
i - -~

3 décroft en-

ar :

dessous de 2 en presence de volume exclu. En simulant I voluhon du rayon de glratlon ,

dans le cas d’'un anneeu isolé en bon sdlvant, prédisent que le rapport

quadrathue moyen de chaines linéaires, en presence de leurs homotogues cycliques, en L
fonction de la longueur et de la composition, Pakula et Geyler58 60 constatérent qu it
demeuralt constant et était indépendant de Ia composition; cependant, celui de leurs

homologues cychques monire clairement une dépendance avec la composmon S’aglssant

de polyméres en anneaux 3 I'état fondu (9, =0) et, méme, en présence d'une irace de _ o
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'Geyler et Pakula;

leurs correspondants lineaires (¢, << 1); chaque anneau présente une conformation
compacte; en revanche; dans des matrices concentrées en chaines linéé-ires, le pélymére
en anneaux est substantiellement gonflé. Deux situations extrémes se produisent. La
premiére correspond au cas ol toutes les chaines. 6ycliques se.contractent au maximum.
A cet égard, il y a lieu de ré""ppeler que Pakula et Geyler ont rapporté un exbo‘sant (v,=0.45)
légé’remeht supérieur a celui habituellement admis. (v',=0.4). ‘Une situation intermédiaire,
correspondant au cas d’'un nombre déterminé d’anneaux dlsperses dans une matrice de

'chames linéaires, engendre un maximum de gonflement et donne un exposant (v, =0.5)

'caractensthue d une statlsthue Gaussienne. Muﬂer et al sont parvenus a des résultats
S|m|Ia|res en appllquant le modéle des liaisons ﬂuctuantes (Bond Fluctuation Algorlthm ou
B. FA) aux anneaux attaches et 4 ceux sans nceuds. Dans une phase fondue de
polymeres en anneaux; ils releverent que les chalnes sont collapsees jusqua N=512;
Iexposant v ainsi obtenu égal ai 0. 39, saccorde avec I’equatlon (1.40), mais il reste

_mfeneur ala valeur predlte par Pakula et Geyler. . -
‘Outrev le rayon de. gl_ratlon, Miiller et coll.® examinerent l'écart quadratique moyen du

. diametre d'un polymére en anneaux défini comme suit:

| R? =<R2 - RN,Z > ‘ . (1.471)
ol R, et R-N-,z“ désigneht les positions reSpectiveS'des monoméres a l’drigine O et a mi-
chemin & partir de O. Du fait de Finvariance translationnelle, l'équation (1.41) exprime la
dis’ttance ‘quadratiQUé-'-moyenne entre une paire quelconque de points, séparés par E;—

monoméres, le long de la chalne. Si aucune correction finie de taille n’est introduite, la

va,l,eur de Fexposant v, voisine de 0.4 pour R, et R, s’accorde avec celle rapportée par

5, 60
dans le cas contraire, les retatlons exprimant le rayon de gnratlon et

le dlametre d’un polymere en anneaux, montrent que I’exposant v depend de N suivant

les equatlons respectlves - ‘ _ _
| V(R,)=0.386+0.327N°% (142a)
- v(R)=0.388 + 0.232 N~*% , (1.42b)
Dans la hmlte d’une longueur infinie (N — o), les deux exposants tendent vers une valeur,

voisine de 0.39, qui s’accorde avec le résultat obtenu (v=0.4). des Cloizeaux et
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cot.®! sirnulérent des polyméres en anneaux & deux et a trois dimensions par des chaines
Gaussiennes fermées de longueurs comprises entre 10 et 270, en tenant compte de l'effet
de contraintes topologiques. lls examinérent 'IaA loi d’échelle du rapport du nombre de
o configurations d'anneaux Gaussiens isolés & celui d'anneaux sans noeuds lorsque
- N — o, ainsi que celle de la taille d’'un anneau a deux et a trois dimensions. A trois
dimehsiOn'sv, ils ont observé que le rapport de I'écart quadratique moyen du rayon de
- giration d'anneaux sans nceuds a celui d'anneaux Gaussiens isolés est constant mais, 2
deux dimensions, il est'prorioirtionnel a N'2. En s'a’p’pU‘yant'sur la méthode de Monté

62 63

Carlo Croxton srmula des polyméres en anneaux renfermant moins de 20

monomeres L'analyse de I'effet de rigidité des chalnes basee sur le modele de Maier-
o Saupe exprlmant I’energre orientationnelle, sur leur rayon de glratron ne révéla aucune
| dlfference entre les polymeres linéaires et leurs homologues cycliques. En considérant
des anneaux erxrbIes I'état fondu et en tenant compte de la présence de contraintes

topologlques Vrlgrs et Brereton ‘concentrérent leur attention sur les conformatrons

)

d'anneaux |soles en prenant la moyenne sur toutes celles des autres anneaux presents .

dans Ie'-systeme Les resultats y afférents suggerent un équilibre subtile entre deux

phenomenes opposes Le premler s’apparente a la torsron configurationnelle qui a la

)

. propriété de transformer les confrguratrons Gaussrennes en batonnets rigides, tandis que

le second Ile |energ|e dmteractron favorise la transrtron vers un état totalement

collapse Cette analyse condwt a une loi d’échelle de la taille d’un anneau qui s’accorde

avec= Ie'rresultat RzN""““‘, rapporte par Pakula et Geyler. Otto et Vllgls tudrerent

B Ienchevetrement des polymeres cycligues de longueur mfmre et distribués aleatOIrement :
dans un réseau dobstacles deux drmensrons En employant une théorie de champ
moyen effectlf des conformatlons polymerlques ils montrerent qu ‘un polymere en
anneaux est le S|ege d’'une transition évoluant vers un etat collapse suggérant ainsi que le
rayon R des anneaux surve une loi de puissance, en fonctron du degre de polymensatlon
N, avec un exposant v=0 25 caractéristique d’un polymere aleatorrement ramrfie. Les

a memes auteurs® presenterent une théorie d'échelle de I'é Iastlcrte de gels en anneaux a

l’im'age du symbole des jeux olympiques, et mirent en évrdence deux régimes. Le premier,

dans lequel I'énergie libre est directement proportionnelle au taux de 'déformatioh,

correspond aux faibles déformations; en revanche, le second, se rapportant aux fortes

B déformations, représente le cas ou lP'énergie libre est proportionnelle au taux de
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deformatlon suivant une loi de punssance avec un exposant v egal a 0.25. lis prédirent
alors une relatlon fortement non-Hookéenne qui lie déformation.et contrainte. Kholodenko
et Vl|gIS ont falt état d'une formulation de contramtes topologlques d’anneaux semi-
flexibles, basee sur la methode PIM (Path Integral Method), qui.confirma les resultats
numériques ot analythues ‘connus antérieurement. Les copolyméres séquencés ont
également fait’ l’objet d'investigations numeériques et analytiques En se basant sur
Palgorithme - de ‘mouvement coopératif (Cooperative Motion Algorithm ou C.M.A),
Weyersberg et \htgls67 effeétuérent des simulations, basées sur la méthode de Monte
Carlo, de copolymeres blsequences symétriques a ['état fondu. Tout comme pour fes
homymeres cychques les ccntramtes tepeloglques donnent lieu a des interactions de
volume exclu qui empechent le copolymere d'adopter une statrsttque Gaussienne. Les
resuttats obtenus foumtssent un exposant v égal 4 0.45, mdtquant ainsi un étirement du
copolymere [e teng de laxe passant par les centres de masse des deux séquences,
quand fa temperature décroit. Pour illustrer feffet de temperature sur la taille d'une

sequence nous avons represente surta figure 1.11, la dépe

- bout normahsee d’une sequence rsolee avec la température reﬂte 'F = , ot F_

- désigne la temperature cntrque pour la transition de séparation mtcrophase Cette figure

montre que ehaque eequence est dautant plus contractée que Ia température est plus
proche de sa vateurcnttque 7.5
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Rséquence(T) / Rséquence(T‘—)OO)

1.00

0.98=

0.96+
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T,=|T-Tel /Te

Fig. 1.11. Variations du rapport Rssquence (T)/Rséguence (T — ®), en fonction de la
température réduite T, =|T —T,|/T. . cas de la transition de séparation microphase; il
y a lieu de noter que les quantités Rssquence (T) €t Rséquence (T — ®) correspondent
aux distances bout-a-bout respectives d'une séquence isolée dun copolymére
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biséquencé symétrique a une température T et a celle beaucoup plus élevée que T

(T > ®). Ces données sont issues de simulations de Monté Carlo pour les

longueurs de chaine suivantes: N=16 (), 20 (€¢), 24 (@) et 48 BB), tandis que la

droite en traits continus représente un guide visuel.

Dans le méme ordre d'idées, la figure 1.12 illustre la dépendance de la distance

normalisée, séparant les centres de masse des séquences A et B, avec T., pour les

mémes longueurs de chaine.

Ras(T)/ RAB(T_VX))

1.20-

1.10

1.05~

1.00-

6-95 7 H ¥
O 0.2 g4 0.6

T=|T-Tl /Te

Fig. 1.12. Variations du rapport Rap(T)/Rap(T — ), en fonction de la

température réduite T, = tT i f /'f'c , pour les mémes longueurs de chaine indiquées
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‘sur la figure 1. 1 1 (vozr Réf. 67); notons que A et B representent respectlvement les

centres de masse des sequences A et Bdun copolymere blsequence symetnque A- -

B.

Cette flgure montre que la distance, entre les centres de masse, crort a mesure que la
temperature se rapproche de Tc Ce mode de representatron reveIe clalrement que, dans

la limite ol T - Tc, Iaccrorssement de la distance moyenne, entre Ies deux sequences

provoque un etlrement apparent du copolymere llya Ileu de souIIgner par ailleurs, qu’un
phenomene SImIIalre est observe dans Ie cas d'un copolymere b|sequence linéaire.

S’agissant de Ihomologue cycllque de ce dernler en solution mfrmment drluee dansun

bon solvant, un caIcuI analythue du rayon de giration, effectué par Huber en se basant

surl approxrmatron Gaussrenne (vorr Eq 1 33) conduit & I'equatlon survante

S T AN (NpclZ + 2Npel?) |

R2 = S 1 + Bszclg (ZNac% +'Nbc|%)

9 12(N +Nbc|b)V +2AB (N2J4 + NZJR +
R 2NoNpd212)

/ —

(1.43)

dans laquelle Ngc: et NbC representent les degrés de ponmerrsatron respectrfs des

séquences A et B, tandls que, contralrement la coutume, celles-ci sont caractérisées

~ successivement par des Iongueurs statistiques dlfferentes Ia et Ib, par ailleurs, le

paramétre v v, defm_r’ parv Ia .relatlon.

v = VaMpa + VpMop S (1.44a)

Moa. + Mop

represente Ia somme des lncrements dlndrce de refractlon respectlfs Vg et vb des;

séquences A et pro'nd‘é_rée par un COefficient Moi_ gy correspond a Ia fraction en
| - ymo o

masse des espéces monomériques A et B, Mgy, et Moy étant Ies mas‘ses respectives de

celles-ci, avec: e | ‘
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et

A=vaNacmOa o .(1-44b)

B= VbNbcmOb : o (1 44C)
Pour étre plus complet en malntenant constants tous les parametres qU| peuvent affecter
Rg, Ies effets de ces dernlers peuvent &tre examinés en totalité soit S|multanement smt

separement

'A cet égard, des S|mulat|ons de Monte Carlo du comportement structural

d homopolymeres et de coponmeres sequences cycliques, menées par Vlahos et al.’

'Rubio et coll,, 70 condu1sent a des resultats sumllalres a ceux discutés precedemment

D'un pornt de vue experlmental Ies polymeres cycllques sont caractérisés par une variété
~ de meéthodes, y compns Ia ‘chromatographie de perméation de gel: (GPC ou Gel

Permeatlon Chromatography) la calorlmetrle dlfferentlelle a balayage (DSC ou leferentlal

'Scanning Calorlmetry) la wscos:metrle ainsi que les technlques de diffusion de Iumlere et

de neutrons Selon Ildee souvent repandue dans la littérature, les charnes cycliques
presentent des. densrtes eIevees en monomeres autour du centre de masse et sont, par
suite, le srege de repuIS|ons topologrques dorlglne entropique. Elles apparalssent plus
compactes et accusent un abalssement de la temperature théta; ce decalage de la

§ temperature 0 rend non seulement la comparalson quelque peu dIffICI|e entre les

“proprletes de polymeres Ilnealres et de leurs homologues cycliqués, mais aussi il

constitue probablement Ia ralson pour Iaquelle certaines données, concernant le rayon de

glratlon en solution dlluee dlfferent quelque peu des predlctrons theorlques Dans cet

* ordre d’ idées, Lutz et al ont fait etat de mesures de diffusion de lumlere et de neutrons

reallsees a 34 5°C sur des echantlllons de PS hneaure et cycllque en solutlon diluée dans

'Ie cyclohexane deuterle Les resultats 'obtenus sont mis en ewdence sur la flgure 1.13 qur‘ a

|IIustre une representatlon Iogarlthmlque de la dependance du rayon de glratlon moyen‘

R avec la masse moleculalre La drorte en traits dlscontlnus represente Ie PS Ilnearre

place dans les mémes condltlons que son homologue cycllque Cette flgure confrrme la}
predlctlon théorique selon Iaquelle le rapport vaut approximativement 2 dans Ies

conditions de solvant théta. Elle montre; d’autre part, que l'exposant v est égal 405 pour

les deux structures polymériques.
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15, 18, 20, 21

McKenna, Hadziioannou, ten Brinke et coll. ont réalisé des mesures de diffusion

de neutrons aux petits angles (DNPA) avec des fractions de PS cyclique dans un bon
solvant, tel que le toluéne et la tétrahydrofuranne (THF). lis ont observé que le rapport

R3 - - .
—g‘ se situe légérement en dessous de 2 et souligné que le gonflement des chaines
R2

cycliques est plus accentué que celui de leurs homologues linéaires placées dans des
conditions similaires de bon solvant.

iog1o Rg: [A]
2.4=
2.2+
2.0=
1.8=
2.6=
4; r,
1.4 % .":'.v E E
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

i0g1oM [g/mol]

Fig. 1.13. Variations de la racine carrée du rayon de giration quadratique moyen
R, =< Rj +1'2  avec la masse moléculaire M, en coordonnées logarithmiques: cas du
polystyréne en solution dans le cyclohexane deutérié (voir Réfs. 15 et 43). Ces

données représentent une compilation de mesures de diffusion de lumiére et de

neutrons réalisées a 34.5°C sur des solutions de fractions de PS linéaire (droite en
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traits discontinus) et cyclique (droite en traits continus, ).

Ce comportement s’accorde avec Ies prédictions analytiques basées smt sur une

statistique Gaussienne soit sur des calculs théoriques de champ. Dodgson et al. 30, 71

mesurerent par diffusion de neutrons, les rayons de giration de polyméres linéaires et de
leurs correspondants cycliques, tels le PS, le PDMS et le pon(phenylmethylsﬂoxane)
(PPMS) en solution dans le benzéne deuterre Dans le cas de polyméres de haute masse .
moléculaire, I'analyse des résultats obtenus révéla que ce rapport est Iegerement
supérieur a 2, mais ces mesures ne semblent pas étre sufflsamment précises pour

48, 50

presenter une tendance clarre De la méme manlere Amis et coll. ont rapporte des

mesures de diffusion de Iumlere elasthue realrsees sur deux types de copolymeres
constltues de PS et de PDMS, en solution diluée dans le cyclohexane pour une masse
moléculaire donnée et dans de Iarges domaines de concentration et de temperature Ces
auteurs semblent également avoir effectue des mesures entachées d’ mcertrtudes si bien
qu'ils ne sorent pas parvenus a déceler des différences entre les rayons de grratlon du
copotymere linéaire et de son homologue cyclique; en effet les dragrammes de Zimm 'y

afferents établis au-dessus de 2090 fournissent un rayon de giration égal a 130 A,
Iaquelle vaIeur est naturellement trop elevee pour une masse moléculaire de l'ordre de
4. 3x10 g/mol Cette expansron surprenante observee a la fois pour les chaines linéaires
et leurs homologues cycllques a été attrlbuee la présence des sequences de PDMS

reliées a oelles de PS.
1.3.2. Le Facteur de Forme

Le facteur de forme d’'un polymere cycllque enf absence d mteractrons de volume exclu a-

61

été calcule analythuement pour la premiére fors par Casassa en se basant sur deux

hypotheses selon lesquelles:

i) les chaines obéissent a une statrsthue purement Gaussrenne ,
i) la dlstance quadratique moyenne entre deux points i et j, séparés par n monomeres Ie-
long d'une chalne donnée en solvant théta, s'exprime a l'aide de la relation (1. 33)

En vertu de la définition du facteur de forme d'un polymére de structure quelconque l

vient:
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ol fc(X) represente une fonction d’ echelle umverselle rempllssant la condition fc(X—O) 1 '1.

'mlcroscoplques du systéme.: La loi d’ echelle des chalnes cycllques est SIm|Ia|re a celle de; '

. o Ngz_-'fan.(N_n)c-qz@j)/ﬁv | _ (1.456):,

relation dans |aquelle la quantité q, deSIgnant Iamplltude du vecteur d onde de dn‘fusnon

‘est définie comme su1t

| 4r L | .
q.=v—)»-\—sm[2) : ‘ | (1.45b)

ol 7» et 0 representent respectlvement Ia Iongueur donde du rayonnement incident et

I angle de dlffusmn . , |
La comblnalson conjointe de ces deux hypotheses et de quuatlon (1.45a) conduit au

v,resultat bien connu exprlme par Ia fonctlon de Casassa:

-u/4 Ju/4
P(q) = zefu fat e

(1.45¢)

Quant aux chaines linéaires Gaussiennesi leur facteur de forme est décrit par la fonction
. ; 2 : b ‘ ..

_classique de Debye, avec U = G N—6— :

P(q) = —%’(é‘“‘ +u-1) (1.45d)
u ' j . :

En s'appuyant. sur les méthodes basées sur la théorie de champ renormalisé, Prentis52

- calcula Ie facteur de forme d’une chaine macrocyclique erX|bIe en bon solvant qui se

présente sous la forme d’un developpement universel en qRg:

P(Cl) fe(BaNY) - (145e);s.-r

tandis que Ie coefficient B desngne un facteur numerlque qm dépend. des detallsﬁ

leurs homologues Ilnealres mais la fonctlon fc(X) est cependant différente. En recouran.

aux methodes de la théorie du groupe de renormallsatlon Prentls calcula fo(X) au premler_,'}..v

ordre, en fonction de e=4-d, qui s'écrit sous la forme d'un developpement universel en .

(ng)z, ol d est la dimensionnalite de Iespace dans laquelle est plongée la chaine
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polymerlque Pour les petltes valeurs de qRg, Ie facteur de forme de polymeres en

anneaux se repoussant mutuellement, est plus faible que celui de Ieurs homologues
idéaux. Bien qu une observatlon similaire ait &té faite pour les polymeres Ilnealres des
devnatlons au comportement idéal, dues aux mteractlons de vqume exclu sont plus

marquees pour Ieurs homologues en anneaux.

: Konlans proposa Ia méthode de SImulatlon connue sous la denommatlon VSM (Vector
"Shufﬂmg Method), qUI convnent pour generer des chalnes macrocycllques en bon solvant
'mals Iappllcatlon de ceIIe-C| au calcul du facteur de forme n 'a pas été presentee |
N est d'usage courant dlllustrer Ia dependance angulalre du facteur de forme dans la

representatlon de Kratky en mettant en eVIdence par exemple les varlatlons de la

.quantlte q%P (9) en fonctlon de I'amplitude du vecteur donde de diffusion q (v0|r Flg'

1. 14). A la Iumlere de cette flgure il apparait que pour des chalnes l|nea|res la courbe

“croit de fagcon monotone vers'sa I|m|te asymptotique, tandls que celle, correspondant a

leurs homologues cycllques presente un maximum avant que cette limite ne soit atteinte.
Ce comportement peut étre alsement vérifié (voir courbes de Debye et de Casassa de la
figure 1.14) a partir des equatlons (1.45¢) et (1 45d) Par ailleurs, des calculs numeriques
du facteur de forme de polyméres linéaires et cycliques ont été rapportés en utilisant Ia

/.
définition:

Evivil —— - 5 |
P(q) = q“ v (1.46)

2ViV;

ij
ou 7 represente le facteur de contraste du monomére i ou son lncrement d’indice de

refractlon En appllquant Ies methodes de Monte Carlo etd echantlllonnage de Metropolls

a des fractlons de PDMS cycllque en solutlon mflmment d||uee dans le benzene deutene a B

25°C on parvnent aux resultats qu1 sont representes sur la flgure 1.14, pour dlvers cas La
courbe, correspondant aux donnees de simulation; presente un maximum 3 ng—2 mais

elle ne fait pas apparaltre une l|m|te asymptothue aux valeurs élevées de u. Ce

comportement surprenant peut etre attrlbue aun écartala dlstnbutlon Gaussnenne du aux
effets de volume exclu et/ou de r|g|d|te | h '

En deplt des efforts consentis par divers auteurs pour elucnder les effets de volume exclu
sur le facteur de forme, la courbure ascendante de la courbe (representant les rés_ultats :
obtenus par simulation de Monté Carlo) ne peut pas étre imputée définitivement a de tels
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effets dans le domaine des fortes valeurs de g.

uP(a}

| .
BurChard
2 4
1:::
/
G ? 4 | |
ut/?

Fig. 1.14. Tracés de Kratky représentant les variations de la quantité uP(g), en
fonction du vecteur d'onde normalisé u'/?=gRg, dans quatre cas différents: i) la
courbe intitulée Casassa correspond a un homopolymére cyclique Gaussien (voir Eq.

1.45c); ii) celle intitulée Debye représente son homologue linéaire (voir Eq. 1.45d); iii)
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la courbe supérieure a été obtenue sur la base d'un calcul effectué par Burchard
dans le cas d'une chaine cyclique semi- i-flexible formée de 50 monomeéres (vozr Réfs..
74 et 75); iv) les symboles (@) représentent les résultats de simulation de Monté

Carlo obtenus pour le PDMS cyclique en solution dans le benzéne a 25°C, avec

N=100 (voir Réfs. 24-26, 71).

L’étude des effets de rigidité sur le facteur de forme de ponmeres Ilnealres et de leurs
homologues cycllques menée par Burchard74 75 ot Schmidt,”" révéla des ecarts
substantlels entre ces deux structures polymenques en effet, pour des ohgomeres :
cychques on observe un second pic qU| est attribué a une rigidité accrue des chaines
correspondantes la courbe: supeneure de la flgure 1.14 illustre, d'ailleurs, un tel effet. La
tendance qualltatlve de cette courbe est S|mlla|re a celle mise en évidence par S|mu|at|on
de Monte Carlo. En considérant Ies effets de composmon et d’incrément d’indice. de
refractlon sur |e facteur de forme de copolymeres séquenceés cycllques Huber Benout et

coll.”&7® observerent des modifications notables dans Ies courbes de diffusion en
changeant P'un quelconque de ces parametres ‘Pour metire en évidence la nature de ces
changements, les résultats theorlques obtenus par ces auteurs, sont illustrés, sur la figure
1.15, dans une représentation de Kratky, pour des copolymeéres biséquencés symétriques
qui différent par leurs incréments d’ |nd|ce de réfraction. Cette figure suggére les

' commentalres suivants. La courbe (a), representant le cas d'un homopolymére lingaire,

croit de- fagon monotone vers: sa limite. asymptothue tandis que celle indiquée par (b)
correspondant a son homologue cycl|que présente un maximum, déja observé sur la
figure 1. 14 avant d'atteindre sa limite asymptothue En revanche, les courbes (c) et (d) se

rapportent a deux copolyméres cychques dont les deux sequences different par Ieurs' L

‘ mdlce de refractlon ou Iongueurs de diffusion (v0|r F|g 1.15). Cefte dernlere'

flgure fait apparaltre que le changement dans la puissance de diffusion des monomeres A o
et B est a I'onglne de mod|f|cat|ons profondes du facteur de forme en d'autres termes, eIIe." : '

montre que les incréments d'indices de refractlon peuvent affecter fortement Ies courbes_j-'
de diffusion. o | "
Kosmas et coll.”® ont également considéré les bropriétés de cop'oIYmeres cycliques ense - |
concentrant plus particuliérement sur le comportement asymptotique aux valeurs élevées

de g. En supposant que la séquence B est isoréfractive avec le solvant et en posant '
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f= Nac , le facteur de forme P, (q) de la séquence A s'écrit alors:
Nac +Nbc
[ )
2f—1{ el /2)
o e | £2u, |- l—Qf(.,/ /2
P, (q)=€"" Jac |-l -20ku / )i (1.472)
1 —u_f(1-f)
+ -e °
{ fzucb l )
(al)” P(@)x10*
3

ST o 10 12 14 1.6
gi
Fig. 1.15. Variations de la quantité (qlPP(q), en fonction de l'amplitude du vecteur

d'onde normalisée gl, pour des homopolyméres et des copolyméres. Les courbes (a)
et (b) représentent respectivement un homopolymére linéaire {voir Eq. 1.45d) et son
homologue cyclique (voir Eq. 1.45¢) pour N=100, tandis que celles, indiquées par (c)
et (d), correspondent respectivement G un copolymére cyclique 4 deux séquences A
et B d'égale longueur N,=N,=500, mais d'‘incréments dindice de réfraction
différents: ¢} va=0.1 et w=0.025; d) va=0.1 et »=-0.025 {voir Egs. 1.43 et 1.44a a
1.44¢ pour les définitions).
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ou:

(1.47b) o

2 NP
et ,_
oX) = ePat (1.47c)

est une mtegrale du type Dawson.

N En developpant Pac(q) dans le domame des faibles valeurs de q et en posant vp=0, on

o 'retrouve lequatlon (1.43), établie par Huber exprimant le rayon de giration d’un

7

'J .

.

B

.

| copolymere blsequence Le cas de son homologue symetrlque (f=1/2) est intéressant,

pour au moins une raison, puisque c'est la seule situation ol Ies intégrales de léquation

: (1 A7a) peuvent etre calculees analythuement soit:
1 e'“(u/4)
(u/4)

Dans la limite. des valeurs elevees de q, Ia combmalson des équations (1.47a) et (1.47c¢)

Py /2(C|) (1.47d)
conduit, pour f£1, au résultat suivant:
P(q) —o—+———(2f D - (1.48a)

ou le premier terme. de3|gne habituellement ce|u1 obtenu pour des chaines Gaussiennes -
de structure quelconque tandis que le second varie Ilnealrement avec la composition
f.Ce dernier est posntlf quand le paramétre f est supérieur a 112 et devient négatif pour
f<1/2. Pour des ralsons de commodité, il apparait plus utile de recourir au developpement

en série de la forme réciproque de I équation (1.48a), soit: .
pri@=do1e0[) (1.485)
qui permet d'atteindre Py /12(q) suivant la r'elation':
1/2(CI) = (G—) o 3 : (1.48c)“ -

Cependant il est beaucoup plus mstructlf de comparer ces deux derniéres équations a
ceIIe exprlmant la forme reCIproque du facteur de forme d'une chame linéaire Gaussienne:

- u 1 1 ' ,
me~5+5+oh), a (1.48d)

Ces résultats montrent en effet que les variations de la qu_ahtité p! (q), en fonction de u, f;
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dépendent fortement de la composition f. Pour f<1/2, on obtient un comportement qui
rappelle celui des chaines linéaires; en revanche, pour £>1/2, la variation de P(q) est plus

20,21

proche de celle s'apparentant a une chaine cyclique. ten Brinke et al. examinérent les

effets de noeuds sur le facteur de forme de polyméres en anneaux en utilisant des
simulations de Monté Carlo. Les résultats obtenus, pour des mélanges renfermant a la fois
des anneaux noués et ceux sans noeuds, ne montrent aucune différence substantielle
quand on les compare 3 ceux observés pour des systémes formés exclusivement
d'anneaux noués. En l'absence d’anneaux sans noeuds, Iasymptote est jégérement
abaissée. Ce comportement est décrit sur la figure 1.16 qui représente explicitement les
variations de la quantité uP(q), en fonction de u"z, pour des polyméres en anneaux

exclusivement noués et des mélanges d'anneaux noués et de ceux sans nceuds.

e
o0

¥ ]
0 , 2 4

&ai/z

Fig. 1.16. Représentation de Kratky des données de simulation de Monté Carlo,
illustrant les variations de la quantité uP(q) en fonction de u¥/ 2=qRg, obtenues pour
deux systémes polymériques en anneaux (voir Réf.47). Le premier représernte un
mélange de deux espéces d'anneaux (noués et sans neeuds), tandis que le second

est constitué exclusivement d'anneaux noués ot la nature des nceuds (nceuds

simples ou multiples) n’est pas prise en considération.
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Cette figure montre que la présence exclusive d'anneaux noués (courbe inférieure) affecte
légérement la courbe de diffusion. En effet, le pic est légérement plus prononcé et la limite
asymptotique est déplacée vers le bas; cependant, les changements ne sont pas
importants suivant qu'on traite un systéme renfermant les deux espéces d'anneaux ou
celui en 'absence d’anneaux isolés sans nceuds. Rappelons que, du moins au point de
vue de la diffusion de neutrons, la nature des noeuds apparait sans intérét. Pour analyser
reffet de taille sur la diffusion par un polymeére cyclique, Pakula et Geylers’ 5860 gonnent
une représentation de Kratky des résultats de simulation de Monté Carlo, sur la figure

1.17, pour différentes valeurs du degré de polymérisation N.

uP(a}
1.4

N =32

N =64
M

N=128

N =258

g 19

Fig. 1.17. Représentation de Kratky des données de simulation de Monté Carlo,
illustrant les variations de la quantité uP(g) en fonction de u'/?: cas des chaines
cycliques. Dans lordre ascendant, les courbes correspondent a N=256, 128, 64 et
32 (voir Réfs. 5, 58-60).

En employant les mémes méthodes pour analyser la diffusion par un mélange de
polyméres linéaire et cyclique, les résultats, rapportés dans un mode de représentation
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similaire par les mémes auteurs, révélent que le maximum demeure quasiment inchangé
quand la composition varie, mais Fasymptote croit avec la fraction volumique des chaines
linéaires. Ce comportement est mis en évidence sur la figure 1.18 pour N=128 et trois

valeurs de la composition du mélange considéré.
uP(a)

1.4

1.2 =~

1.0 =

0.8=

0.6=

0.4~

] [ & ¥
4 6 8 10

i/2

M‘n

L8
Fig. 1.18. Représentation de Kratky des données de simulation de Monté Carlo,
illustrant les variations de la quantité uP(q), en fonction de u'/?, se rapportant 4 trois
systémes binaires de cbm‘positions différentes. Dans l'ordre ascendant, les courbes
respectives correspondent a ¢1 =0.00 (en l'absence de chaines linéaires), 0.50 et
0.75, la longueur des chaines étant fixée a N=128, quelle que soit leur architecture
(voir Réfs. 5, 58-60). .
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L‘analyse de cette figure montre clairement que, dans le domaine des valeurs élevées de
g, la limite asymptotique des courbes de diffusion croit avec la composition en ohaines
linéaires. Ces résultats s'accordent avec Fobservation précédente selon laquelle un
anneau isolé, dispersé dans une matrice de chaines linéaires, tend a adopter une
conflguratlon étendue, tandis que, dans une matrice de chaines cycliques, sa taille se
contraote et sa conformation s'écarte substantiellement d’'une stat|st|que GaUSsienne
D’un' point de vue expérimental, la diffusion de neutrons aux petits angles nous permet
d’ explorer SImultanement les domaines des faibles et fortes valeurs de q favorables a la
mise en ewdence du pic de diffusion et de I'asymptote aux ‘valeurs élevées de g. Acet
effet |I est fa|t etat dans la I|tterature de dlfferentes mesures de diffusion réalisées avec
d|vers échantillons de polymeres linéaires et cychques en solutlon '
A titre dexemple les résultats, rapportés par Semlyen et aI . 28 issus de m-éSures de
dlffusmn de neutrons sur des fract|ons de PDMS Ilnealre (x) et cychque (0) de méme
masse'molé(:ulaire (M=2. 14x10 glmol) en solution d|Iuee dans le benzéne deutérié, sont
représentés sur la figure 1.19. Sur cette figure, y sont également incluses des mesures
similaires réalisées par les mémes auteurs avec des échantillons de PPMS linéaire (M) et
cyclique (.) de basse masse moleculalre en solution dans le meme solvant Les
données; correspondant au PDMS linéaire, sont ajustees avec la fonction de Debye (voir
Eq 1 45d) tandis que celles, représentant son homologue cyclique, saccordent avec la
fonction. de Casassa (v0|r Eq. 1.45¢); par ailleurs, le trace de la courbe, rapportee dans le
cas du PPMS cyclique, presente une courbure ascendante similaire a celle obtenue, par
SImulatlon de Monté Carlo, pour des chaines relatlvement courtes. Ce’ comportement
sembl_e etre ‘caractéristique de polyméres de basse masse moléculaire. Cette figure fait
apparaitre que la longueur d de la chaine, sa flexibilité, sa composmon et les mcrements
d’ind'ice,de'réfraCt_iOn sont susceptibles d'induire de fortes dlstorsmns dans Ies courbes de
diffusion. | | -
Dans le meme ordre d ldees nous ayons regroupe sur la flgure 1.20, des mesures de

d|ﬁu510n de neutrons menées a 33°C par Hadznoannou et ses collaborateurs15 20,21 avec

des fractions de polystyrenes (M=7. 95x10 g/mol et Rg-56 A) linéaire (@) et cychque (M)

en solution dans le cyclohexane deutérié. A la lumiere des considérations qui viennent
d’étre exposées plus haut, on observe que ces données s 'accordent parfaitement avec les

comportements caractéristiques d’homopolymeres linéaire et cyclique; en effet, comme
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attendu, la courbe inférieure, représentant le PS linéaire, croit de fagon monotone suivant
la fonction de Debye, tandis que celle, correspondant & son homologue cyclique, présente

un maximum avant qu’elle ne tende vers sa limite asymptotique aux fortes valeurs de g.

uP(q)

2.5

1.5~

1.0

(031>
<o

4

/2

IND) s

u
Fig. 1.19. Représentation de Kratky de mesures de diffusion de neutrons,
montrant les variations de la quantité uP(g) en fonction de u'/?, réalisées a 20°C sur
des fractions de PDMS et de PPMS en solution dans le benzéne deutérié. Les
symboles respectifs (%) et (B) se rapportent d des fractions de PDMS et de PPMS
linédires, tandis que ceux, indiqués par (#) et (@), représentent leurs homologues
cycliques respectifs. En parcourant la figure de bas en haut, les courbes en traits
continus correspondent aux équations (1.45¢c) et (1.45d), alors que celles en
pointillés représentent un guide visuel; notons que la courbe inférieure peut étre
obtenue soit par simulation de Monté Carlo soit en appliquant le modéle de
Burchard aux anneaux semi-flexibles (voir Fig. 1.14 et Réfs. 74 et 75).
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Ces donnees résultant d‘une compilation biaisée de références disponibles dans I,a
littérature consultée, n'ont pas la prétention d'étre exhaustives; en effet, bien que des
études similaires puissent &tre rencontrées dans la I|tterature nous espérons néanmoins
que celles rapportées, ici, donnent une vue sugmflcatnve sur le comportement des
polymeéres cycliques. ’

A tltre d'exemple, Ishizu et coII % ont fait état de mesures de diffusion de lumiére vréalisées

sur des echantlllons de PS cychque de masse moleculalre M—7x1-03 g/mol, en solution
dans le cyclohexane mais leur analyse fut restreinte au domaine de Guinier

correspondant aux faibles valeurs de g.

1.3.3.Le Facteur de Struet'ur,e'

Nous avons ‘montré precedemment que Ie facteur de forme permet de rendre compte des
effets d’ archltecture de chaine et de contralntes topologlques Dans ce qui va suivre, nous
tenterons de mleux comprendre ces effets 3 travers le facteur de structure qui renseigne
sur les mteractlons interchaines quand la concentratlon en polymére croft. Tous ces
éléments d' information sont essentlels a la compréhension du comportement de phases et
dela stablhte des melanges de polymeres en solution ou a I état fondu.

Durant Ies trO|s dernleres décennies, létude des melanges dhomopolymeres et des
copolymeres suscna un intérét considérable, mais |accent a été principalement mis sur
les polyméres Ilneaires A I'opposé de ces derniers, trés peu d etudes ont été consacrées
a leurs homologues cycllques en effet, les propriétés de dn‘fusmn thermodynamlques et
structurales de melanges d’homopolymeres et de copolymeres cycllques ont fait l'objet

d'un nombre re ivement restrelnt de travaux 80-86, 91, 92 En par’uculler certalns auteurs

ont predlt Ies proprleteslv de dlffusmn et le comportement de phases de melanges

|mpI|quant deux esp___v s de monomeres A et B, ense basant sur Iapproxumatlon de la
phase aleatowe (RPA) Dans Ie cadre de ce modele, § analyse est trés snmple

En presence de deux’ especes monomenques la descnptlon du comportement de phases ,v

et de Ia fonctlon de d|foS|on des systemes considérés reqwert la connalssance d'un seul

parametre dmteractlon % en effet, la generallsatlon d|recte de quuatlon de Lelbler

conduit a la relation:

va-vel __S@ 5 ‘
T W) ) AR (1.49a)
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dans laquelle les quantités S(q) et W(q) représentent respectivement la somme des
facteurs de structure intramoléculaires Spaa(a), Sonb(q) €t Soab(A)=Soba(q) du systeme

considéré et le déterminant de la matrice des fonctions de structure interne y afférente,

soit:

PS cyclique

! (] H ¥ (] L gyl t
L 002 004 006 008 010 012 0.4

qlA™]

Fig. 1.20. Représentation de Kratky de mesures de diffusion de neutrons,
rapportant les variations de la quantité g°P(q) en fonction de q, réalisées a 33°C sur
des fractions de PS (R=56 A) linéaire (&) et cyclique (B} en solution dans le
cyclohexane deutérié (voir Réfs. 15, 18, 20 et 21). En parcourant la figure de bas en

haut, les courbes en traits continus représentent les équations (1.45d) et (1.45¢).
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S Soea(@*Som(@*2Sea@ - (14%0)

et ‘ R A | S
W(@)= Soes(@)-Soun(dr Som@” (1.490)

il conVIent de noter que I'equatlon (1 49a) a été utilisée anteneurement dans le traitement

des proprletes de dlffusmn dhomopolymeres et de copolymeres I|nea|res o1, 82 En

| 'neghgeant les effets de contramtes topologlques spécifiques aux chames cychques al etat

fondu et leur ecart de comportement d'une stat|st|que GaUSSIenne on admet toutef0|s que

cette equatlon demeure ‘en premlere approx1mat|on appllcable a Ieurs homologues

| cycllques Nous avons par ailleurs, negllge dellberement les. mteract:ons enthalplques S

spécifiques, “dues & Iarchntecture des ‘chaines, et supposé, en omettant IeX|stence de
jonctions chlmlques que le parametre d interaction y, caractensant les chames |mpl|quees_
dans les deux: especes de systemes est |dent|que quelle que smt Ieur architecture.
Compte tenu de ces hypotheses simplificatrices, les - facteurs de structure '

intramoléculaires sont définis explicitement comme suit:

*Soaa(@)=0an Non Pan(@*0acNacPacl®) (1909

SObb(CI) Pon Nbh Pon(d) e Nbc Poc(a) ’ (1.50b)
SOab(CI) ((Pac Nac Pbc Nbc) Pabc(Q) R | (1-50C)

ou Ies |nd|ces mferleurs respectlfs aetb se rapportent aux monomeres A et B‘ tandis que

ceux, mdlques par h et C, correspondent respectlvement aun homopolymere donné (A ou
B) et au copolymere_ A-B A tltre dexemple les quantltes (pah, Nah et Panh desugnent |

successwemen la fractlon volumlque de Ihomopolymere A, son degre de polymensatlon ¥

-‘et son facteur de forme Les memes defmltlons tiennent pour Ies autres quantltes en' f'

changeant tout S|mplement aenb (monomere B)ethenc (copolymere A- ) II ya I|eu de

noter que le facteur de forme’ Pabc(q) contribuant a celui: du copolymere reﬂete les.‘%

mterferences entre monomeres d'especes dlfferentes appartenant a |a méme chame de

copolymére (VOIr EGIS (1.51d) et (1 52)) il est utile de rappeler que |es équations (1. 50a) A

(1.50c) s appllquent aussi bien aux polyméres linéaires qu'a leurs homologues cycllques_
et seules les expressions des facteurs de forme Pj(q), avec i, ] =a, b, permettent de |

distinguer les chaines cycliques de |eurs homologues Ilnealres
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Dans la suite de ce chapitre, pour exprimer les divers.facteurs de forme des chaines
impllquees dans les deux espéces de systémes ternaires considérés, nous distinguons les

cas suivants:

C'as.d'un Homopolyméré Linéaire : |
Pin(q)=D(uin) - (1.51a)

o

aveci=a, b

Cas d'un Copolymére Blsequence Linéaire

Pac(d)=D(Uac) . (151b)
Pbc(Q)=D(ch) (1.51¢c)
Pabo(@)=H(uac)H(Ubc) st

Cas d'un Homopolymére Cyclique ;

Ze'ulh/4 VHin/4 2

P..(q) = dt e 1.52a
2 Nip*
U =4q 6 (1.52b)
Cas d'un Copolymére Biséquencé Cyclique
| 1
3 1 1-f |
P,c(q) = -_f-.rc [uc, (5 - f)\/u_c- ] +=—H [ufa -] (1.52c)
__v__f 1 o _
-2 _clu,|f-= L. - 524
Pl = 2y B ) e T
| C (ug, 0)- F2Poc(@) - (1- )?Ppc(@)
P - c ac bc ,
abc(a) 2F1-) (1.52e)
Ne =Nac + Npe : (1.52f) ‘
_ -X
H(x) = 1 Z (1.52g)
-x/4 Jx/4
Cix, v) = 22 jat et (1.52h)
X
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Dans le cas dun copolymere biséquencé incompressible, cest-a-dire en l'absence
d’homopolyméres, en s'appuyant sur une théorie de champ moyen différente, on retrouve

les résultats rapportés par Rabin et al.83“85 En admettant une interaction nulle entre les

espéces monomeériques A et B, soit x=0, les résulitats, illustrant la dépendance de

lintensité diffusée normalisée, 41(q) , avec amplitude du vecteur d’onde de
Ne(va - V)

1/2
diffusion normalisée, qRgc = ql(-é‘—) , sont représentés sur la figure 1.21 pour des

copolymeres biséquencés linéaire et cyclique.

41(q) /INc(va -v6)°1

C opolymervre {in é a ite

Fig. 1.21. Prédictions théoriques des variations de lintensité diffusée normalisée

41 .
(@) > en fonction de qRy, basées sur la RPA, pour urn copolymére
Ne(va = Vvb)

séquencé linéaire symétrique (f=1/2), constitué de deux séquences compatibles, et

son homologue cyclique. Dans l'ordre ascendant, les deux courbes représenternt le
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copolymére cyclique et son homologue linéaire (voir Egs. 1.45d a 1.52h et Réfs. 82
et 83). ’

Cette figure montre une stabilité accrue du copolymére cyclique et un glissement de la
position du maximum Vvers une valeur plus élevée. Ces changernents sont davantage
accentués si on traite des monomeéres qui mteragnssent et y croit. Quand le paramétre
d’interaction approche sa valeur critique x*, les fluctuations dewennent fortes et
Iapplication de la RPA est remise en question. Cette description peut étre considérée ici
pour pi’édire en premiére approximation les tendances des propriétés structurales de
meianges polymériques homogenes '

Eventuellement, dans la llmnte d’une mtensnte de diffusion infinie, on peut dedunre des
informations sur le début de la decomposition spinodale. Dans cette limite, le parameétre

d'interaction atteint sa valeur critique, w*=y(q=q"), suivant I‘équation:

i

o S(a=099) | (1.53a)
2W(q = g*)

avec y*=y(q=q") et q*=2n/A%, ou || y a lieu de préciser que g*, désignant l’émplitude du
vecteur donde critique (correspondant a un maximum d'intensité diffusée), s'obtient en
expnmant que la dérivée de q) par rapport 3 q est nulle a g=q"; sagnssant de 2% elle
représente la longueur d’onde du mode des fluctuations critiques conduisant le mélange a
sa limite de stabilité. Le fait que les courbes de dlffusmn representees sur Ia fi gure 1.21,
divergent & g=q;* et x-—xi*(l =, r) revele I'eX|stence de ﬂuctuatlons cr|t|ques ‘Quant au
copolymére hnéalre de longueur N—100 |a transition de séparatlon mlcrophase (TSM) se
prodult lorsque le parametre d’lnteraction attemt sa valeur crmque soit x|*~01 cette
derniéré représente prathuement la moitié de celle qu elle prendralt dans le cas de son |
homologue cyclique, Soit xr *=(. 18 _
De la méme }manlere comme le montre la figure 1.22, le domaine des fluctuations est plus
étroit pour le copolymere cyclique. Sur cette figure, nous avons mis en évidence les

variations de I'amplitude du vecteur d’onde critique normalisée, R, en fonction de fa

82



N

composition en monomeres d'espéce A, f= —I;T———“—“-——— pour les deux espéces de

ac + be

copolymeéres.

Cette analyse peut toutefois atre étendue aux mélanges d’homopolymeéres et de
copolymeres. Les propriétés structurales de tels systémes font Fobjet d’études actives
dans de nombreux laborataires. Mais, jusqu’a un passé récent, Panalyse est limitée, en

général, au cas des chaines linéaires.

a* Rac

Copolymere cycligue

2.5 =

Copolymere lineaire

15 ] ) (] ; ] : : ¥
0 0.2 0.4 G. C.8 1.

£
L}

()]
o

Fig. 1.22. Variations de l'amplitude du vecteur donde critique normalisée, q*Rgc
(position du maximum Sur la figure 1.21), en fonction de la composition f, pour un
copolymére biséquencé linéaire (courbe inférieure) et son homologue cyclique

(courbe supérieure).
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A titre d'exemple, Hashimoto et collaborateursm’ 92 ont considéré ces mélanges a l'état
fondu et discuté I'effet combiné des transitions de séparations macrophase et microphase
4 mesure que la composition et/ou la longueur des polymeres varient. Evidemment, les
propriétés de diffusion et le comportement de phases des systémes considérés sont
substantiellement modifiés quand on traite des polyméres cycliques. Pour illustrer cette
observation, nous avons représenté, sur la figure 1.23, les variations de la quantité
Ne(va = vb)° , en fonction de qRgc = q(NCF

I(a) 6

évoqués, pour trois fractions volumiques ¢, du copolymére.

1/2
) , dans le cas des mélanges sus-

Ne (va -vb)*/1(@)

10
ngc

Fig. 1.23. Variations de l'inverse de lintensité diffusée normalisée, en fonction de
qRy., prédites par la RPA, pour des mélanges compatibles de copolyméres et
d'homopolyméres. Les deux séries de courbes {a) d (c) et (a) a (c)) représentent
respectivement les chaines linéaires et leurs homologues cycliques. En parcourant
chaque série de bas en haut, les courbes correspondent a une fraction volumique en

copolymére p=0.60, 0.80 et 1 (voir Réfs. 81, 82, 91 et 92).
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En se basa'nt sur la méthode de Monté Carlo des simulations de P'effet compatibilisant de
polymeres incompatibles, en présence de charnes cychques réalisées par Weyersberg et
Vilgis, 7 conduisent & des résultats similaires & ceux mis en ‘évidence par la RPA. De plus,
ces auteurs montrérent que la réduction entropique, due a l'absence de bouts de chaine,
provoque une diminution de la température de transition de séparatien microphase de pés
moins de 40%. Quand la temperature decro‘t le paramétre 7 varie en sens mverse etle
copolymere biséquencé est, par suite, I'objet d'un étirement dans la direction de laxe
passant par les deux centres de masse, comme il a été illustré sur la figure 1.12. lls ont
observe par allleurs que les copolymeres blsequences cycliques symétriques sont le
siege d'une transrtron de separatron mrcrophase qw engendre des structures lamellaires

dont la dlstanc‘e interlamellaire est proportronnelle au rayon de giration Rg, montrant ainsi

que A" est grossrerement plus faible de 30% que A"
Dans le méme ordre d’idées, en se basant sur la théorie de Flory-Huggins, Khokhiov et
Nechaev étudiérent le comportement thermodynamique de melanges de polyméres
linéaires et cycliques a l'état fondu. lls observérent que le maintien de polyméres en
anneaux non enchevétrés en reglme concentré impose de fortes restrictions a la
conformation des chaines et une perte d'entropie; celle-ci engendre un effet
compatrbrhsant supérieur, quand on le compare a celur relevé pour des systémes formés
de chames exclusrvement linéaires. Leur énergie libre résulie de la somme de deux
termes: le premier refléte celle de Flory-Huggins relative aux chaines linéaires, tandis que
le Second, i'nhérent aux contraintes topologiques ‘spécifiques a leurs homologues
cycliques, s'écrit comme suit:

F (p3

| | kBT N; (1.54)

ol N représente une distance caractéristique joignant les enchevétrements voisins o'u'
contacts topelogiques. | R '
Dans la |'i‘mite ou Ny = N;)) Ne, il a été observé que le paramétre d'interaction critique
subit un glissement important; en effet, pour des systémes faits de chaines linéaires, -‘o.ni
obtient: :

xf o N* (1.55)
tandis que, pour ceux renfermant les deux structures polymériques, il a été prédit la loi

suivante:
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xr o N2 NGH2 (1.56)

.
qui indique un accronssement substantiel du paramétre x;.

D’un point de vue expérimental, Santore et al. % rapportérent le dlagramme de phases du
metange blnalre polyvmylmethylether (PVME) linéaire/PS cyclique. fis mirent en évidence
qu'une elevatron de la température de ce melange, caractérisé par”une température
critique mfeneure de démixtion (LCST ou Lower Critical Solution temperature), engendre
une séparation de phases Les mesures des points de trouble ont été effectuées en faisant
varier la fracti‘oh en poids de PS et operant avec une vitesse de chauffe voisine de
0. 1°C/m|n A la composmon crlthue une legere elevatlon de la température fait évoluer
mstantanement Ie mélange du domame stable 5 celui instable. Au- dela de cette
composmon surte aun echauffement le systeme traverse une reguon métastable avant
d’atteindre la zone mstable Les mesures des pomts de trouble réalisées avec deux
systémes polymerrques sont representees sur la figure 1.24. La courbe inférieure décrit”
celui refermant des chaines exclusivement llnealres, alors que celle supérieure correspond

au cas ou une fraction finie en PS cyclique vient se substituer au PS linéaire. Les deux

- courbes présentent un comportement du type LCST (Lower Critical Solution Temperature)

avec une composition critique, correspondant 3 30% en PS, soit 70 % en PVME,
identique pour les deux systémes; cependant la temperature cntnque caractérisant celui
contenant le PS cycllque subit un depIacement vers le haut qui illustre ainsi un effet
compat|b|l|sant supérieur; en effet il appara“t un domaine, s'étalant approximativement sur
7°C, a hnteneur duquel le mélange, formé exclusivement de chaines linéaires, est le siége
d’une séparation de phases, tandis qu‘un systeme similaire, en présence d’'une faible
fraction de PS cyclique, présente un comportement thermodynamlque monophaSIque
Ce réstltat expllque le fait que des polymeres immiscibles peuvent ‘donner lieu a une

miscibilité par la seule présence de chames cychques En substance bien que les deux

‘ systemes presentent un comportement snmllalre du type LCST, le point digne d'mteret
révélé par cette ﬁgure réside dans le fait que la compatibilité du mélange binaire considéré
accuse une amelloratnon substantlelle quand le PS llnealre est remplace par son .

homologue cyclique. _ \
Dans le méme ordre d'idées, Kuo et al. 87, 88 stablirent le dragramme de phases du
systéme binaire PPMS linéaire (M=1890 g/mol)/PDMS cyclique (M=1420 g/mol) & partir de

mesures de diffusion de lumiére réalisées dans la direction 6=90°. Pour ce faire, ces

86



3

auteurs ont fait usage de plusieurs vitesses de chauffe et de refroidissement des chaines
cycliques et extrapolé leurs données 3 des vitesses infiniment petites. Le diagramme de
phases y afférent ilustre un comportement du type UCST (Upper Critical Solution
Temperature), signifiant ainsi que le systéme étudié est caractérisé par une température
critique supérieure de démixtion et est quasiment symétrique par rapport a la composition

critique en PDMS qui se situe & 60%.

T K}

410

400 —

390 -

380 T T T
0 20 40 60 80

Prs
Fig. 1.24. Diagramme de phases du mélange binaire PVME/PS. La courbe
inférieure correspond G un systéme constitué de chaines exclusivement linéaires,

tandis que celle supérieure se rapporte au méme systéme dans lequel le PS linéaire

a été substitué a son homologue cyclique {voir Réf. 22).

1.4. Conclusions

L’étude de divers systémes polymériques montre que les polyméres cycliques présentent,
3 de nombreux points de vue, un comportement différent de celui de leurs homologues
linéaires. A cet effet, nous avons concentré notre attention sur les propriétés
thermodynamiques €t structurales en solution et a l'état fondu et passé en revue les
travaux, relatifs a quelques grandeurs importantes, pour mettre en lumiére ces

diffiérences. Nous avons examiné, en particulier, la température théta des chaines
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cycllques en avancant conjointement les arguments a Porigine de sa diminution, guand on
la compare a celle de leurs homologues linéaires de méme masse moléculaire. S'agissant
de polyméres cycllques Jes effets de volume exclu, conjointement aux lois d’échelle
expnmant les variations de leurs seconds coefficients du viriel, en fonction de la masse
moleculalre sont confrontés a ceux observés dans le cas de {eurs correspondants
lmeatres La dépendance de la compressrbtlrte osmotique avec la o'oncentratlon et le

comportement smguller de Ia température de transition vitreuse en fonction de la masse

moléculaire sont passés en revue. A cet égard, il a été observé que la o d'echelle de la

tallle d'un polymére donne différe suivant que les chaines soient cycllques ou l|nea|res, en
effet l'homologue cycllque d'une chaine llnealre Gauss:enne présente une COnforrhatlon
contractée et sa loi d'echelle exprimée en fonctlon de la masse moleculalre, est
gouvernee par un exposant inférieur a 0 5. En rabsence d'lnteractlons de volume excly, le
rayon de glratlon d'un polymere en anneaux est approx1mat|vement de 30% plus faible
que celui de son homologue linéaire, tandis qu'en leur presence la dn‘ference se révéle
plus importante. Cet écart peut étre expnme non seulement en valeur absolue mais aussi
en termes de loi d'echelle ‘en fonction de la masse moléculaire. La configuration des
chaines est, par a|lleurs totalement différente selon qu il's aglsse d'un polymére linéaire ou
de son homologue cyclique. Ceci peut étre mis en &vidence 3 travers 'analyse du facteur
de forme. dans la representatlon de Kratky qui illustre mieux les dlfferences engendrées
par Ia fermeture des chaines. Les interactions mterchalnes sont aussi considérées via le

facteur de structure.

En conclusron ce chap:tre examine les propriétés thermodynamtques et structurales de

polymeres llnealres et de leurs correspondants cycllques en solution et a l‘etat fondu Pour
ce faire, nous avons tente de mettre en lumlere les caractéristiques spemf ques des
polymeres cycllques Un 3 revue détaillée, mais non exhaustlve dela lltterature existante,
est fourme La selectlon des travaux a été un chmx volontalrement biaisé de notre part,
mais nous pensons qu elle est representatlve des mvestlgatlons les plus |mportantes '
réalisées, ces dernleres années, dans ce domalne en plelne effervescence en effet, des

études recentes ' continuent de révéler des propriétés intéressantes sur les

caractéristiques conformationnelles des polymeéres cycliques.
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2.1. Introduction

Depuis plus de deux décennies, les propriétés de diffusion des copolymeres

séquencés linéaires en solution font Fobjet d’ études actives sur le double plan théorique et -
expérimental; cependant, jusqua une date relativement récente, leurs homologues'_'""
cycliques ne retenarent l'attention que d'un’ nombre limité: de chercheurs, en raison de

dlﬁlcultes Ilees prmcrpalement 3 Ieur synthese avec des p0|ds moleculalres élevés et une

‘faible polyduspersﬂe voire une guasi- monodlsperSIté 113

Les polymeres cycliques, teI PADN, revétent un caractére |mportant du fait de Ieurs
appllcatlons potentlelles et de leur role dans l'organlsatlon des cellules vivantes. lis

suscitent par ailleurs un intérét fondamental non seulement parce qu’ils représentent un

modéle simple permettant de metire en Iumlere les concepts fondamentaux de la physique
o des composes macromoleculalres mars auSSI parce qu ‘ils eXIstent souvent en l'état dans

Ia nature sous la forme de polymeres blologlques tels que les polypeptides, Ies
polysaccharrdes et les macromolécules d’ADN."? Déja, il 'y a environ une décennie,
I'étude de ces systemes semblait étre relancée par des travaux sur la base des progrés
realrses dans celle de Ieurs homologues linéaires et des efforts mer|t0|res continuent d’étre.

consentis - pour tenter de mieux comprendre leurs proprretes structurales par les

techniques de dlfoS|on de Iumlere et de neutrons %23 Depuis lors, les travaux, portant sur -

les - polymeres cycllques en general et Ies copolymeres ‘d'architecture similaire, en
partlculler sont en evolutlon cr0|ssante

A ce point de vue, Amis et al."’ ont fait état de mesures relativement récentes de diffusion

de lumigre élastique réalisées avec deux types de copolymeéres séquences, de méme:-

~ masse m‘ol‘éCulaire moyenne en poids, soit I\_/I"‘W -4, 31x‘104 g/mol en solution diluée

' vpolymenque ot celles latérales totalisent ensemble les deux tlers restants (vonr Fig. 2. 1a) i
le second en Ioccurrence le copolymere brsequence cychque PDMS- PS, de composmon :

S|m|Ia|re estissu de la cychsatlon bout-a- bout de son précurseur Ilnearre (voir Fig. 2.1c).
Les mesures ont été réalisées dans le domalne de temperature variant de 35 a 12°C et
dans le régime de concentration en polymere comprise entre 0.05 et 30 mg/ml.

¢
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-dans le cyclohexane Le premier type correspond au copolymere triséquencé Ilneaire"bf'.:'_"’
PDMS PS PDMS dont la sequence centrale represente 13 du pords de la chaine -
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Fig 2. 1. Representatzon schématique des trozs copolymeres etudzes Les courbes
en traits continus representent la séquence A (deszgnant le PS visible), tandzs que
celles en traits dzscontmus correspondent a la sequence 'B (deszgnani le PDMS
mvzszble) (a) Copolymere tnsequence lmealre BAB (b) Copolymere bzsequence'
llnea_l're BBA et (c) Copolymere biséquencé cyclzque ‘BBA. S'agissant des deux
derniers systémes, la séquence B, reprbduiie deux fois, | signifie que deux .
séquences, similaires & la séquence B apparaissant, de part et d’autre de la

séquence A, dans le premier systéme, sont réunies ensemble.
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Prealablement a l'analyse du comportement experrmental de ces deux systéemes, il
est |mportant de rappeler que la temperature théta du PS dans le cyclohexane séléve a
34.5°C, tandis que celle du PDMS dans le méme solvant se situe au voisinage de -81°C.
Dans’ ces conditions, a 34 5°C le cyclohexane est un solvant théta pour le PS, mais il
constrtue un bon solvant pour le PDMS. De plus, les rnd|ces de réfraction de ce dernier et
du cyclohexane étant sensrblement égaux, le cyclohexane est par consequent isoréfractif -
avec Ie PDMS soit VPDMS = 0 les séquences de PDMS ne sont alors pas VlSlb|eS dans
les: expenences de diffusion de lumrere si blen que I rntensrte drffusee est totalement due a
celles de PS Les donnees rapportees par Amis et autres permettent de comparer les
observatlons fartes concernant les deux copolymeres places dans des “conditions
srmllarres de masse de composmon de concentration et de temperature En partlculler

P analyse des dragrammes de Zimm, etablls a drfferentes temperatures pour ces systemes

condwta un certain nombre d observatrons mteressantes P

i) La double extrapolatlon dans la direction =0 et & dllutron infinie, donne directement
acces au pords molecularre apparent Mapp: correspondant a ceIU| de la chalne totale, bien
que seule Ia séquence de PS (representant la partre VlSIb|e a Ia lumlere laser a la longueur
d’ onde 7r5145 A) contribue a (i mtensrte de la lumiére drffusee dans ia totallte du domaine

de tem_perature couvert experrmentalement

i) L'rnverse def mtensrte dlffusee dans une direction 6 donnee varie Ilnealrement avec la
concentratlon du polymere A partrr de la pente des drortes amsr obtenues pour d|fferentes :

amplltudes du vecteur d'onde g |l est aisé de dedwre le second coefficient du viriel

: atlle. otenu: ntrent que  ce coefflcrent
demeure posrtlf dans un rntervalle de temperature qur setend-bren en-dessous de 35°C;

de ce fart le cyclohexane demeure un bon solvant pour'

eux copolymeres largement
en- dessous de la temperature theta du PS representant 12 ‘quence visible: On observe
en partrculrer que le second coefflcrent du viriel appare fv'copolymere cycllque est 7

positif et est prathuement constant dans tout le domalne__ ev temperature explore Ce

résultat signifie que la temperature 6 apparente de ce copolymere a subi un deplacement
de plus de 23° C en-dessous de celle du PS et qu ‘aucun srgne de séparation de phases ou
d agregatlon n‘est observé. Cependant, ce coefficient, legerement plus élevé dans le cas

du copolymére triséquencé linéaire, demeure constant au-dessus de 20°C mais, au
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voisinage de cette temperature il subit une chute drasthue |nd|quant un gllssement dela
temperature théta apparente de l'ordre de 15°C en-dessous de ceI|e du.PS, et prend alors

des valeurs negatlves cette observation suggere qu'un phenomene de separatlon de

phases, mdursant a son tour la formatlon d’agrégats ‘micellaires, est a l'origine de

I’lnteractlon apparente fortement répulsive entre polymeére et solvant. .

iii)) La varlatlon angulalre de Irnverse de lintensité drffusee met en évidence une
dépendance ||nearre avec le carré de |amplltude q du vecteur d’'onde de dlffusron définie

par quuatron (1 45b) A partlr de la pente de la droite correspondante ‘illustrant les

Variations de la quantlte' i—(_lc—ﬁ en fonctron de q il est aisé de dedurre le rayon de giration

11'ne semblent* pas atre

apparent. Les mesures rapportees par Amis et Hodgson
suffisamment precrses pour déceler des différences entre les rayons de glrat|on apparents
des deux types de copolymeres en effet,. en depit de leur différence architecturale, les
résultats, obtenus par ces auteurs, suggerent que, dans les Irmltes de la précision
expenmentale le méme rayon de grratlon caractérise les deux copolymeres |

L’objet du présent chapitre consiste a présenter un formalisme theorlque qur soit utlle pour
une analyse systematrque de mesures de diffusion de lumiére elastrque réalisées sur des
copolymeres d’ archrtectures arbltralres Ce chapitre offre en outre un cadre approprié a

méme de facrllter une comparalson rigoureuse entre donnees de systémes similaires a
ceux etudles par Amis et aI Icr nous nous limitons aux proprletes statrques et, pour étre
complet; "nous a'vons.incllus le cas du-»copolymere blsequence linéaire PDMS-PS (voir Fig.
2.1b), de composition et de poids moléculaire identiques & ceux des systémes-considérés

par Amis et coll."
2.2, FO‘nctions "de‘Diff_usion Statique: Equations.GénéraIes

Avant d’ apprehender les equatlons generales exprimant Ies fonctrons de drffusmn stathue

- considérons un copolymere sequence de structure quelconque constitué de deux

espéces de monomeres A et B. Pour dés raisons de commodrte nous avons desrgne

 respectivement les séquences de PS et de PDMS par A et B, leurs propriétés respectlves

sont caractérisées par les indices inférieurs a et b. A ce stade, l'architecture du
copolymére demeure arbitraire, mais il y a lieu de garder, toutefois, présent a I'esprit les
cas spécifiques des systémes représentés sur la figure 2.1. v
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Avant dattelndre lobjectrf visé par ce chapltre il convient de rappeler que lintensité

' drffusee par un systéme a plusieurs constituants s ecrlt dans le cas general sous la forme

matricielle survante. :
I@=v's@v e

ou v est un vecteur colonne dont les éléments representent sort les lncrements d indice de

réfraction (quand la Iumlere est utrlrsee) sort les contrastes vl des dlfferents constltuants

| polymeres par rapport au solvant (quand on a recours a Ia dlffus10n neutromque) tandis

que v, desrgnant un vecteur ligne, est son transpose La matrlce des fonctions de

structure S(q) est donnee dans le cadre de la generallsatron de Iapprommatron de la ._ _
phase aléatoire aux systemes a p|u5|eurs constltuants parl equatlon de Benort |

5™(a) = sl@+v (2.2)
dans laquelle S (q) et V représentent respectlvement la matrice des facteurs de forme

des chalnes (ou: encore celle des fonctlons de structure interne) et celle des volumes

exclus. N /

Par ailleurs, du fait: que les systemes traltes impliquent seulement deux espéces de

monoméres, lalgébre demeure relatlvement simple et met alors en- jeu deés matrlces

carrées d'ordre 2. Les elements de la matrice S(q) S |dent|f|ent aux facteurs de structure
partrels Su(q), avec |, J = g, 'b le calcul de ces derniers neceSS|te la connaissance
préalable des trois facteurs de structure intramoléculaires Sg,,(q), SObb(q) et Soap(A):
éléments de la- matrlce S (q) Ces facteurs de structure partlels etrortement lies a- |

Farchitecture de Ia chalne sexpnment en fonctlon de Ia fractlon volum!que (pc du-

copolymére, de son degre de polymensatron N¢, de sa composrtron en monomeres A f, et

des facteurs de forme': internes respectlfs Pac(q),_ Pbc(q) et Pabc(q)», survant les

équations:

SOaa @ = (PchfQPac(q) ' (233)

Sobb (@) = 9N (1 — F)?Pye(q) (2.3b)
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Soan (D = PN FA-DPpc(@ (230

ou les quantltes P c(q), Pbc(q) et P bc(q) representent les facteurs de forme respectlfs

des séquences A et B et le terme des interferences mtramoleculalres

La matrice dlnteractlon thermodynamlque v ‘est celle dont les elements sont les

parametres de’ volume exclu . Ces derniers, exprlmes en termes des parametres
o mteractlon de Flory xij et de la fraction volumlque @g du solvant, 23,24 peuvent s'écrire’
. comme suit: | |
=] Vii = — - ZXiS : (243)
s ‘ .
. . S VoiVoj ( 1 : ' |
i+ ] Vij=—— (—— — Yis — Ajs + Xijj - (2.4b)

ou v0k désigne le volume molaire de r espece k, avec k =a,b,s. Atitre d exemple Qs

represente la fraction volumique du solvant

ll est, ‘par ailleurs, ' usage courant de supposer que les volumes molalres VOar Vop €t
VOS sont egaux a celui d’'une cellule dans le modele de réseau de Flory. Pour snmphfler les

_equatlons nous faisons usage de cette approximation, en se rappelant toutef0|s des

dlfferences entre les dlvers volumes molaires Vg ; cette mise au pomt deviendrait

necessalre dans le cas ou une analyse comparatlve avec les données expenmentales
serait envisagée.

" Laméme équation matr|CIeIle s appllque aux tr0|s systemes dela flgure 2.1

K % S i

Obb | | Qab

+'v - +V
aa ab

ASO ASO,

‘S- o (2.5a)
_~0ab Y SOaa v

ASO ab ASO bb

ou:
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ASo(9) = Soaala) Sopp(A) — SZan(@) ~ (2.5b)
soit: - o ‘ o | ' '
8S0(q) = 9eNEF(L - )2 AP(Q) @59

évec: ’ ' :

AP(Q) = Pocl®) Poc(@) ~Poc(@) @50)

Linversion de la matrice précédente conduit aux facteurs de structure partiels Sy(q);

cependant Fincrément dlndlce de refractlon du PDMS dans le cyclohexane etant

- approxnmatlvement nul; soit Vp ~ 0, nous avons par consequent besoin umquement du

.....

de. structure partiel Saa(q) suivant I'équation:

Soaa + VbbASy
1+ VaaSOaa + VbbSObb + 2VabSoab + AVASO

Saa'

(2.6)

ou, pour des raisons de simplicité, hous avons omis délibérément Fargument q des divers
B < 1 .

facteurs de structure SOij(q) et posé que la difference VaaVpy — ng correspond a la
quantlte AV.

L’analyse des Zimm- plots requiert la connalssance de la forme réciproque de lintensité
diffusée qui, s’agissant des systéemes etudiés, est directement proportionnelle 2 Ia quantité

'1_ -, L’inversion de I'équation préCédente conduit au résultat suivant:
Saa(Q) s :
S 1 o v : I ( 2
1 _ . Vg bbSobb +2VabSoab — Vab ASp

, , , 27)
Saa ‘ Soaa + VbbASg SOaa,'*'v\_Y/bbASO ( » ) i

2.3. lefusmn dans la Limite Thermodynamlque et le Second Coefficient du Vmel :
Apparent '

2.3.1. Diffusion dans la Limite Thermodynamique

. | '
Dans la limite thermodynamique (i.e. & q=0), toulees facteurs de forme sont normés a

{
i
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I'unité; la nature des chaines devient alors sans intérét et, par suite, ASp (.q=0)=_0. Dans
ces conditions, en substituant les facteurs de structure Sij(q=0) par leurs expressions

respectives dans I'équation (2.7), il s’ensuit:

1 1 o vab(Pch(l"f)z + 2V a5 9cNF(1 - )
. __ = 5+ Vaa + 3
Saa(q = O) (PCNCf - [ . (PCNCf k.
soit:
e =i+[v 2 4y .:(.1—f)2‘+2vv’f(1:-'f]<p (29
S(@=0) Ne L T e AT
expression dans laquelle o, f= I:Jac’ et N désignént.respéctivement la fraction
. ) c ’ ! .

volumique du copolymére, sa . composition en monomeéres: A et son degré de

polymérisation, N, étant celuide la séquence A. Les volumes exclus vi;(i, j = a, b) sont

reliés aux seconds coefficients du v,iriel Aéij (i, j = a, b) via les équations respectives:
Y H .

- Vaa®cNc = 2AZaaMC R (2.10a)
Vbb(PCNC = ZAbeMC . . v (210b)

VapoNe = 2A2aMC @100

En rapprochant les équations (2.10a) a (2.10c) et 'équation (2.9) et en employant une -

~ notation plus familiere aux expérimentateurs, il vient:

KCM 1 +2A2aaMC+2A2beC(1 f f; 47 2apMCF(L f)

a0~ 7 (2.11a)

laquelle équation peut encore s'écrire sous la forme:

100
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KfC _

1 - - |

~ou la ‘constante standard K décrit le dispositif de diffusion de lumiére; les quantités C et M,

'expnmees successwement en g/cm et g/mol représentent ‘respectivement  la

concentratlon du copolymere et sa masse moleculalre tandis que Ia quantité Azapp>

exprimée en cm *mol g™, est définie par la relatlon

Agapp = szZaa +(1- f)zA?bb +2f(1 — F)Asap ~ (2110)

4

Cette equatlon montre que ce coefﬁCIent represente la moyenne pondérée des coefficients
Az (i, j=a, b) caracterlsant les especes polymerlques A etB en solUtiOn' Ces derniers

sont reliés aux paramétres de volume exclu vj; et aux masses moleculalres mg; des.

monoméres par la relation bien connue:

“viN | .
Agj = 5 Av (2.12a)
. 2MgiMoj |
soit:
- NayVoiVoi
Av V0iV0j ( 1 2 12b
Ais = SN +X..} (2.12b)
020 7 2V05m0|m0] Ps is js ij
ot Nay représente le rombre d’Avogadro.
' Les coefﬁments du vmel precedents peuvent etre expnmes comme su:t
1 5
Agi; = Azijo| — ~ Ais — xjs +xg (2.12c)
Ps : ‘ . v

En combinant les deux derniéres équations, on obtient 'expression du coefficient Agjjo:

NavVoiVoj

2.12d)
2V sMoiMoj: |

Azijo =

qui s'identifie au second coefficient du viriel, en 'absence de toute interaction et a dilution.
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| i) L’extrapolatlon de la quantlte

infinie, qur devrait &tre en principe indépendant de la température.
Ces résultats appellent quelques remarques en rapport avec les données rapportees par
Amis etal.:’’

K 2. . ’ ’
—_, a dilution infinie, permet d'accéder a la masse .
| I(q=0) | |
moleculalre totale M du copolymere lndependamment de la température; ce résultat

s accorde avec les données experrmentales

2
i) La pente de la droite, illustrant la dépendance du rapport i(ﬁf——c—av'ec la concentration

0)

C, fournit la valeur du second coefflcrent du V|r|e| apparent A2app ‘Les mesures de

drffusion‘de lumiere é'lastiqUe rapportées par Amis, " suggerent une différence importante

entre Ies seconds coeffrcrents du vrrrel apparents du copolymere trlsequence Ilnearre et de

son homologue cyclique. Un examen minutieux des equatrons (2 11d) et (2. 12a) a (2. 120)

révéle que cet écart de comportement, entre les deux systémes, peut étre introduit a

travers la seule dépendance des paramétres yas, Xps St Xap AVEC Parchitecture des
chaines via les effets en‘tropi'qUes Ces considérations sont“p'art-i'CUIiérement importantes a
la lumiére des dohnées rapportees par Amis et coll.!" Par conséquent, il devrait étre

rnteressant de les examiner de pres pour explorer le comportement du coeffrcrent A2app

en fonction de la temper'a_t_ure:
2.3.2. Le'Second Coefficient du Viriel Apparent Asapp

Le second coefficient du Viriel apparent, défini préecédemment, peut étre mis sous la forme -
suivante: S L |

Azapp = AZaPDO((P_s-fZXapp) o . (2.13)

dans laquelle la quantité A,,5p0, €crite sous une forme similaire a I'équation (2.11c),

Azappo = F2A2aa0 + (1~ D Agppo + 2f(1 - F)Azap0 (2.14)
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représevnte la limite asymptotique du coefficient Ay,,, dans les conditions de bon solvant,

- tandis que le paramétre Xapp: défini selon 'équation:

XasAZaaof +szA2bbo(1 ) + (Yas + Abs - xab)Azabof(l D (215
' A2app0

Xapp'

désigne le paramétre d’interaction apparent polymeére-solvant. -

-SI Ion admet une dependance des divers parameétres d’interaction X, impliqués dans cette

equatron avec l inverse de la temperature absolue il s'ensuit que

X1ij -
Xij = T

tooys G i=ab) | (2.16)

relation dans laquelle nous admettons que les parametres y;;; et x5 sont indépendants

dela température. La combinaison des équations (2.15) et (2.16) conduit alors a:

” S |
Xapp =~ + X2app (2.173)

Dans cette expressron la quantlte x,app( 1, 2), définie parl Ia relatron

l:x'aSiAZGasz + sziAzbbo(l - f)? +:|
iappli=1,2) = (Xasi + Absi ~ Qﬁ\abi)Azabof(l ~f)
| | 2app0.

(2.17b)

deSIgne egalement un parametre qui ne depend pas de la temperature II conwent de

noter, par- ailleurs, que les parametres X1 et lej representent respectlvement Ies

vcontnbutrons enthalplque et entroplque au parametre drnteractron Aij* En outre, la |

dependance du coeffrcrent Azapp, avec la température, peut etre expnmee comme surt

. . o | .
A2app = A2app0(g - ZXZappJ [1 - a_IEJp ) - (2'1,8)
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ou la température théta apparente peut s'écrire sous la forme:

2)(,1 . | ] )
Oapp =1 Zapp | ' (2.19)
— — £X2

o app

 Les données rapportees par Amis et Hodgson11 montrent que la température 0

apparente du copolymere triséquence Irnealre différe de celle de son homologue cyclique,

en dépit du fait qu ||s sorent constrtues des mémes espéces de monomeres et aient la 2

méme composrtron et Ia meme masse molecularre Le glrssement de Ia temperature 0 du

copolymere cycquue vers ‘une valeur plus faible, résulte du fait que le parametre ajouté:

1
au terme en —_I: est plus sensrble a larchltecture de la chame Les donnees revelent que

la temperature 0 apparente du copolymere cychque se srtuerart quelque part en-dessous

de 12°C laquelle temperature represente celle la plus basse atternte par drffusron de
lumiere."” En effet, son coeﬁlcrent Azapp est positif et demeure pratrquement constant dans

ja totalité du domarne de temperature balayé experlmentalement cette derniere
| Oap
observatron lmpquue que le rapport T peut etre neglrge devant l'unité. Cependant 2]

coefficient A2app du copolymere triséquenicé linéaire subit une ‘drmmutron drastrque a 20° C;
ce comportement ne peut étre expliqué, dans le cadre du présent formalisme, par.
quuatlon (2. 18). Du fart que la loi de comportement du parametre Xe‘n fonction de - -

Pinverse de la temperature (vorr Eq. (2.17a)) n'est pas trés exacte, il faudra rechercher une

forme fonctlonnelle plus elaboree qur representeralt au mieux les donnees rapportees par .

11
Amis. " De notre pornt de vue le probleme qui se pose resrde essentrellement dans Ia-

comprehensron de la dlfference de comportement des parametres entroprques dans les

cas du copolymére trlsequence linéaire et de son homologue cycquue Comme il a ete_;'-.-

~ déja mentionné par Amls et coll,, " |a chute brutale du coefflcrent A2app, observee au

voisinage de 20°C dans le cas du copolymere trrsequence Irnealre est due probablement

a un début dagregatlon ou a la formation de structures mrcellarres Celles-ci, resultant:’
d’'une chute brutale du second coeﬁrcrent du viriel apparent, devraient en effet donner-
naissance a une diminution en avalanche de la qualité du solvant vis-a-vis du polymeére:.

Cependant, a ce pomt de vue, des études, meme approfondres} ne peuvent étre
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)

fructueuses quen possessron de données additionnelles, relatives a des systémes
d’archltectures similaires ou plus complexes que l'on devrait comparer a celles obtenues
pour leurs homologues linéaires. En l'absence de telles données et d’ une base theonque
solide, inhérente au comportement thermodynamique de copolymeres cycliques et de

leurs homologues Iinealres en solutron la poursurte dela dlscussmn serait vvaine.

24. la Drffusmn a une Amplltude Flme du Vecteur d’Onde et Ie Rayon de Glratlon'
Apparent

24,1 La Diffusion 2 q Fin

‘ L’analyse de Ia varratlon angulalre de Pintensité drffusee par Ies systemes de la figure 2.1,

suggere d'introduire les informations lies & Parchitecture des chaines et de consrderer
exphcrtement chacun des trois’ copolymeres. Pour ce faire, les facteurs de forme

approprles peuvent étre lntrodurts par Imtermedlalre des éléments SOaa(q), SObb(q) et

SOab(q) de la matrice des fonctions de structure interne.

' Pour des raisons de commodrte nous faisons usage de la notation suwante

_D‘(x):_--—_z-z—(e-x ix-1 - (2.20a)

~ou D (x), représentant le facteur de forme d’ une chaine Ilnealre Gaussrenne non perturbée

'par les interactions de volume exclu correspond a la fonction classrque de Debye nous

avons recours par ailleurs aux: quantltes H(x) et C(x, v), exprimeées survant |es relations
respectlves (1 52g) et (1 52h) il ya lleu de préciser que la quantlte H(x) desrgne une
fonctlon qui apparait souvent dans les expressmns des facteurs de forme de copolymeres
sequences Gaussuans tandls que celle |nd|quee par C(X, v) represente une fonctlon qu1

mtervrent Iorsqu on tra|te des polymeres cychques cette dernlere quantrte peut secrlre |

egalement en fonction de Ilntegrale de Dawson 5 ot étre reliée au facteur de forme d'un

homopolymere cyclique décrit par 1a fonction de Casassa26 C(u, O) avec u = ngo, Rgo.

’etant le rayon de giration d une chalne lmearre Gau33|enne non perturbee par Ies effets de |

vo|ume exclu.

Dans le cas d'une chaine linéaire Gaussrenne en 'absence de volume excl'u, ‘on retrouve

le résultat classique donné par la relation (1.35).

Outre ces notations, les quantités suwantes sont également employées:
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U = FUc _ ~ (2.20b)
et
Upe = (_1_—_5)_29_ | (2.20c)

Une f0|s ces simplifications lntrodunes, on peut immédiatement écrire les facteurs de

forme pour chacun des trois systemes de Ia flgure 2.1.
Cas du Copolymére Triséquencé Linéaire BAB (voir Fig. 2.1a)

Ce systéme est caractérisé par les facteurs de forme suivants:

Pac(@) = D(Uac) . @:212)

i : —Uac 42 ‘ T
: Pbc(q')‘:= _D(ch) + € 5 H (UPC) | | ‘ . . (221b)
Pagc(q) =H (uac) H (ub;) ~ (2.21¢c)

Cas du Copolymere Biséquencé Llnealre BBA (voir Flg 2. 1b)

\
1

Il faut noter que la lettre B est reprodwte ici deux fois pour souligner tout simplernent 'que,

la sequence B (PDMS) represente le double de celle située, de part et d'autre, de la

sequence centrale du premier systeme Ceci apparait clairement, a travers le facteur 2en
‘ :

avant de Upcr dans les expressnons des facteurs de forme Pbc(q) et Pabc(q) dans ces

cond|t|ons les facteurs de forme du present systeme s'écrivent: |

\
o
|
\
\
\
\
\

Psc(@) =D(Uac) | (2.22a)
Poc(Q) = D(Zulsc) s | | (222b) :
Pos(@ - HUs) H @) @220)

Cas du Copolymére Biséquencé Cyclique BBA (voir Fig. 2.1¢)

Pour ce systéme, les facteurs de forme sont trés différents de ceux décrivant les chaines
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linéaires car ils font intervenir des mtegrales de Dawson qui doivent étre évaluées

'numerlquement lls s'expriment a l'aide des relations (1.52¢) & (1. 529) dans lesquelles les

quantités U. et N¢ sont données respecﬂvement par les équations (1.47b) et (1.51).
Pour acceder au facteur de structure part|e| Saa(q) dans chaque cas il sufﬂt de substltuer

ces expresswns aux facteurs SO,J(q) et dlnjecter les resultats ainsi obtenus dansv

P equatlon 2.7). , ‘
A cet effet, il y a lieu de rappeler que, d une manlere generale Imverse de lintensité

diffusée s'écrit;
1 1 oA 2A2bbSObb + 4A2abSOab — 4A2abAS0 (2.238)

(q) SOaa + 2A2bbA50 - " Spaa + VobASo

S| pour des ra|sons prathues on emploue Ia notauon expenmentale standard, montrant la

dépendance angulalre de lintensité diffusée I{q), le rapprochement de cette équation et

des expressions des facteurs Soii(A) conduit &:

kMCr? L 4 BPoc(@) + zwabc(q) v? AP(G)
B / 2.23b

ol les quantités o, Bety sont définies comme suit:

a = 2R, MCF2 | © (2.24a)
B = 2ApoMCA - ) (2;-24b)‘
y:ZAZab Mcfa-f) (2.24c)

Pour interpréter |a dépendance angulalre de Imtensﬁe diffusée danS-Ia'région accessible
par diffusion de lumiére, nous avons représente, sur la figure 2.2, les variations de _Ié‘ |
: 2 :

MCf2
(q)

guantite

en fonction du carré de amplitude du vecteur d'onde normalisée,
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N2 . . L . :
¢, pour les trois systemes considérés et pour trois concentrations

Uge = fue =F q®

réduites exprimées par le rapport C/Ci=Ag = 2A5,aMC. I convient de noter que la

‘concentration critique, définie par la quantité C; = (2A; M)‘i, peut s'identifier a 1a
a 2aa

concentration de recouvrement. Celle-ci, dont la valeur est estimée a 0.125 g/cm3,
représente approximativement le quadruple de celle maximale employée par Amis et

col.’! En termes du paramétre Ag, celle-ci correspond @ Agmax = 0-25. Du fait que, dans
les conditions de bon solvant, le coefficient Ay, prenne une valeur de fordre de
10~ cm® mol g 2. il sensuit que Pintervalle de concentration, couvert dans les

expériences de diffusion de lumiére, correspond a des valeurs de A, situées

approximativement entre 0 (quantité de Fordre d’une trace) et 0.25.

i.38

1.30

1.25 .

1.20

1.15

KMCF2/I(q)

1.1

1.65

: o .. KMCf* :
Fig. 2.2. Vanations de la quantité —-—EE)——, en fonction de Uge, POUr les trois

systémes étudiés a trois concentrations normalisées. Les trois séries de courbes 1,
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. suivants:

2 et 3 correspondent respectwement a Ap = 0.01,0.05 et 0.1. Les courbes

respectwes a betc représentent les trois copolymeres des ﬁgures 2.1a a 2.1c

Dans le tracé de ces ‘courbes, nous quons utilisé les parametres numériques

Azbb _ 3 et ,—A—Z—‘?ﬁ =2.1.

2aa - 2aa’

Les trois séries de courbes (M aE correspondent respectlvement a Ao-O 01, 0. 05 et 0.1,
‘tandis que les letires a, b et ¢ se rapportent respectlvement aux systemes des figures 2.1a

a 2 1c; s’agissant de. Ianalyse de la figure 2. 2, elle montre une |egere dlfference entre les
courbes aetc representant respec’uvement le copolymere blsequence linéaire BAB (voir
Fig. 2.1a) et son homologue cychque BBA (voir F|g 2.1c). L'écart se revele plus important
avec le COpolymere bnsequence linéaire BBA (v0|r F|g 2.1b), partlcuherement dans le

domalne des falbles concentratlons ‘ v
Il est aussr mteressant de noter qu ‘en consrdérant la lo‘ngueur d’onde et les angles de

dlffusmn couverts expenmentalement par Amis et al. (n =5145 A et 30° <9 <145°)

et tenant compte de la valeur du rayon de glratlon mesuré par diffusion de jumiére

(R =130 A),11 Ie domalne angulalre balaye correspond a une valeur maximale de

=0. 05 Cette f|gure illustrant egalement Ieffet de concentration, en termes du
parametre Ao, sur I'mverse de lintensité diffusée normalisée, révéle que, d'une part, les

courbes de d|foS|on sont prathuement srmllalres pour les trois copolyméres dans ce

domalne de Uac et d'autre part, les courbes a a c se distinguent 'une dé Iautre dans le

‘ reglme dllue ou A < O 01 ce domame de concentratlon “apparait comme |a reglon

favorable a la: m|se en ewdence des effets darchltecture de chame Dans |e domalne ,

'lntermedlalre de concentratlon ol Ap se srtue au vorsmage de 005 les courbes

| orrespondant au copolymere triséquencé Imealre et a son homologue cyclique, 'sont -
presque superposees tandis que celle, representant le copolymere blsequence Imealre -

s'écarte de facon importante des deux autres. Par a|lleurs a4 mesure que la concentratlon e

augmente, on observe que les trois courbes se rapprochent davantage Pune de lautre-et -

les effets d’architecture deviennent faibles pour AO >0.1. _
Dans la limite the‘rmodynamlque Ia quantité AP(q 0) s'annule et Iéquation (2.23b)

‘devient:
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2
i‘%—%—)-zl+a+ﬁ+27 | (2.25)
Cette équation représente Finverse de Pintensité diffusée dans la direction de la diffusion
incidente. Cette limite de l'intensité ne dépend pas de la structure du copolymére, excepté
probablement via les paramétres thermodynamiques qui sont proportionnels aux
coefficients o, B ety (voir Egs. (2.24a) a (2.24c)).
Pour examiner les effets de concentration sur lintensité diffusée, exprimée a q=0, nous
I(q

. . L . =0 .
avons représenté, sur la figure 2.3, les variations de la quantite __—M_C:——Zl' en fonction de

Ao, pour différentes valeurs du couple (5—22‘?— fggb_)_

f
AZaa AZaa

I(q=0)/ KMCf2

0.5 . s ; . ; " y ‘
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

AO=C/Ca

@

Fig. 2.3. Variations de la quantité I}S;ng) , en fonction du paramétre Ag = C/Ca,

pour trois valeurs différentes du couple (Azpp / Azaar Azab | Azaa ) Les courbes (1)
a (3) correspondent respectivement aux couples (3,2.1), (5,3.1) et (9,5.1 ). Les

symboles (+) représentent les données expérimentales rapportées antérieurement
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'En vertu de la deflnltlon du rapport Az

dans le cas du copolymere cyclique.!!

MN2ab .
A2aa :

oAb _ 1 A |, Xab | (2.263)

Azaa 2 2A3a Azaa

et de la valeur choisie pour le troisiéme terme du second membre de cette équation, soit:

Xab _01 | (2.26b)
Azaa . ' ’

|l est aisé de montrer que Ies courbes respectlves (1) a (3) correspondent aux couples (S,
- 2. 1) (5 3. 1) et (9 5.1). Les resultats expérimentaux, rapportes antérieurement pour le

copolymere cycquue sont aussu representes sur cette figure par les symboles (+). lly a

lieu de noter, par ailleurs, que Ie tracé de la courbe experlme_ntale a &té basé sur équation

su1vante

I((:Efg) - = (2.27)
K 1+2A2% MC

ol Ag’:&s =3, 8x10 cm molg represente Ia valeur expérimentale du second coefficient du

vmel apparent du copolymere cychque En posant:

Aapp _ B |
Ao = A" , o (228a)
2aa '
et tenant compte de la relation:
ASP = 2A§§g MC _‘ R | (2.28b)
I'équation (2.27) devient alors:
Mg-0)____1 v, 2.29)

KMCF2  1+ASPAS®
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avec A7} = 10*cm® mol g™ et AR =3.8x10"cm’ molg=2.

Les points expenmentaux représentés par des symboles (+) sont obtenus en falsant

varier Ag de 0 & 0. 1; en réalité, selon Amls AO varie de 0 a 0.25. Nous observons que

la courbe experlmentale s'accorde bien avec la courbe (2). Cet accord méme quantitatif,

| revele que Ie modele propose peut étre appliqué ici; en effet, un ch0|x ralsonnable des

Aoy Azab

)', ajuste tout— -falt blen les donnees
A2aa 2aa

parametres hu‘rhériques, tel le couple (
de diffusion de Iumlere Ces résultats peuvent atre mis & proflt autrement en écrivant, aux
petites valeurs de q, Ie developpement limité de la forme réciproque de I' intensité dlffusee

ce dernier nous permet d apprehender le rayon de glratlon apparent qui fait l'objet d’ une

discussion C|-apres

A

242. Le Ra‘ydh:d'e Giration Apparen? g

En nous contentant des trois premiers termes du développement en série des facteurs de
forme lntramoleculalres quuatlon (2. 23b) exprimant lintensité diffusée aux petites

valeurs de g, peut s'écrire sous la forme:

Kf2C
I(q)

It

2=

+ 2A50ppC + %—Rgapp (2.30)

oule rayon_dé:gijratibn apparent Rgabp dépend de la structure du copolymére considere. -
Cas du Copolymeére Triséquencé Linéaire BBA
En nous limitant aux deux premiers termes du développement en série des facteurs de

forme de ce copolymére, if vient:

2 v S
Pac(@) =1~ f%Réo | (2.31a)
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P f q2 2 :
b =1-|1+5 )5 R (2.31b)
a’p2 | .
Papc(@ =1-(1+ f)—ZRgo : : (2.31¢)
e : 52 1 22 - - .
AP(Q) = Pac(@) Poc(@) ~Papc(@ = 4 Rgo (2.31d)

En combinant I'équation '(2.23b) et celles exprimant les facteurs de forme du présent

systéme, on obtient:

KMCF? . o B+(F-3-p-1]0 g2 |
TqQ) —1M+OL+B+ZY+|:f+. — 5 ]3Rgo‘ | (2.32a)

)
D'une maniére générale, I'équation précédente peut s'écrire sous la forme:

KMCF2  KMCF2 &2 .2 o |
I(q)»=1(q=0)+_3—Rgapp: | @)

Le rapprochement des é‘qLiations (2.32a) et (2.32b) conduit au rayon de giration apparent |

qui ’exprime comme suit: ‘

' Rgapp =f+(B+Y)(f—3—B_'Y) ‘. (233)
Rgo 2 S " '

Cas du Copolymere Biséqu_enc_:é Linéaire BBA

Dans ce cas, aux petites valeurs de g, les facteurs de forme s'expriment suivant les

relations:

Pac(d) =1 -f--Rgo | (2.34a)
Ppc(@) =1-(1- f)'_é_Rgo - . (2.34b)‘
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2

Panc(a) = 1 - %R0 | (2.340)
AP(q) = Pac(q) Poc @ - Pazbc(q) = 5 quéo A (2.34d)

En s'appuyant sur un ‘rais_bnhem’ent analogue a celui adopté dans le cas du premier o

systeme il vient: .

2 | | o
- KMCt -1+oc+[3+27+ f+2([3+y)[f———[3 y)q R B (2.35)
1(q) 3 I
En combinant les équatiqns (2.32b) et (2.35), on obtient: - |
_R;ji""—f+2(s+y)(f———rs v) O (238)

Cas du Copolyrriére Biséquencé Cyclique BBA

En procédant de maniére identique pour ce systéme, nous obtenons les résultats suivants:

Pac(@=1- f(l - g)SS_Rgo - (2.37a)
£2 qé |
Poc(@) =1- (1 - f ) Reo - S @
Pébc(FVCI) =1 - 1+ ff_ f )—E“Réo | R .(2.370):
AP(0) = Pac() Poc(a) ~PAuc(®) = R0 eI
Kl‘f(:’)f Cl+a+Br2y+ [f fQ(l n zy) BAL-f+y@+ 3f)}%—4R§Q'  (238)
R2a o f2 . L R |
—Qg—p—p——f————(1_+4y)—B(l—f)+y(1+3f) o (2.39)
RgO 2 . A '

Il est utile de rappeler que Rgo représente le rayon de giration d'une chafn‘:e linéaire
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Gaussienne non perturbée, formée de N monomeres caractérisés par la méme longueur

o : N2 1/2
de segment statistique 1, soit Rgo =( < ]ﬁ .

6

Dans la limite d’'une chaine isolée de Vcopelymere linéaire (voir Figs. 2.1a et 2.1b), nous

obtenons, comme attehdu, le résultat suivant:
PP~ f | ~ (2.40a)

tandis que, pour leur homdlogue cyclique, ce rapport devient:

R2 ‘ i
Rgapp f(l - i) o ~ (2.40b)
R2, .2 .
g0
' 1Y) . | Rg app . 3
Pour un copolymere blsequence cycllque symetrlque = =5 on obtient ?2——— = 3 ) ce
. 50

dernier résultat s’accorde avec celui que 'on devrait obtenir en développant, aux petites

valeurs de q, le facteur de forme P, /Q(q) d'une moitié de chame de copolymére cycllque :

Gaussien'? (voir Eq. (1.47d)), soit: /

Py /z(q) 1- 9—-Rgo -1- ——Rgapp | 2.41)

A titre comparatif, le rayon de giration du copolymere cyclique (de composition f=1/3)*-,l
schematlse sur la flgure 2 1c represente prathuement 50% de ceIu1 de son homologue -

symetrlque (f-1/2) Outre Ia temperature etla concentratlon Ies observations precedentes.v{-_f-r E
révélent que le rayon de giration apparent depend fortement de Parchitecture de la chalne

‘ Dans ce qu1 suit, dans le but de mettre en évidence Ies effets de concentratlon sur le rayo el

de glratlon apparent des trois systemes etudles nous avons represente surla flgure 2.;

les vanatlons du rapport é PP, en fonction du parametre Ao = 2A,,MC. Les courbes =

g_O

(a) & (c) correspondent respectivement aux copolymeéres iIIu‘s’trés schématiquement-sur I‘e‘S- :

figures 2.1a & 2.1c. Celles, représentant les deux copolymeres linéaires, montrent une :

115



)

Faiaa)

=

l
R2 | _
diminution importante du rapport ég"p , avec le paramétre Ao, tandis que celle,
go |

correspondant a leur homologue cyclique, décroit trés lentement. Ces différences entre le
copolymére cyclique et ses deux correspondants linéaires sont trés importantes et, en
principe, il devrait étre possible de les observer par des mesures de diffusion de lumiére.

0.350
slymére triséquencé linéaire
olymére biséguencé linéaire
0. 325” Copelymeére biséquencé cycligue
a
o
m%
~, 0.300+
&
o
]
®
0.275«
0.250 ¥ \a * ¥ 7 ¥ . ¢ .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
A =C/C”~
0 a
. Rngapp . R C
Fig. 2.4. Variations du rapport —R—Z—— en fonction du parametre Ag = —. Les
g Ca

courbes a a c représentent respectivement les résultats obtenus pour les trois

copolymeéres des figures 2.1a a 2.1c. Dans le tracé de ces courbes, nous avons

employé les paramétres numériques suivants: Aoob 3 et Azab 2.1.

2aa 2a

25. Conclusions

L’étude entreprise se veut une contribution a la présentation dun formalisme simple, basé
sur la RPA, qui donne certaines indications sur les propriétés de diffusion de copolymeres
linéaires et de leurs homologues cycliques en solution. Ce formalisme peut étre aussi
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&vidence a travers le facteur, bien connu, 2 =

empIOyé pour caractériser des systéemes d’ archrtectures dlfferentes

Nous avons étudie, en partrculrer les propnetes statiques de diffusion des copolymeres |
brsequences cycliques et de leurs homologues linéaires. Les facteurs de structure ont et_e :
calcules en utlllsant I’équatlon generalrsee obtenue par Benort poUr les systémes a

plusreurs constltuants qui est une extension de Iapproxrmatron de simple contact de

- Zimm ou encore une adaptation de lapproxrmatlon de la phase aleatowe aux mélanges & e
’plusreurs constltuants en presence d’un solvant de faible pords molecularre Le calcul de.

ces facteurs nous a permis de relever non seulement leffet de la présence des séquences

de -PDMS invisibles mais aussi les drfferences dues a la cychsatron de la chaine de 3

.copolymere lmealre suite a la reumon de ses deux bouts de chaine. Dans la limite e

_thermodynamrque le resultat obtenu ne refléte pas explrcntement Parchitecture de Ia

chaine et depend essentlellement des parametres thermodynamrques tels que les
seconds coefﬁcrents du viriel. ‘ T ' B
Dans le domarne des faibles valeurs de Iamplltude du vecteur donde g, nous avons
btenu I'écart quadratrque moyen du rayon de giration apparent qui caractérise les trois.
systemes de la figure 2.1; ce paramétre "geometrrque" refléte fortement I'architecture de la
chame et montre des differences substantielles suivant qu'on considére les deux
copolymeres finéaires ou Ieur homologue cyclique. Leffet de cyclisation est mis en

' Ry(T =6)

- En outre, du fait non
gr(T'=9 I

'seulement de la présence des sequences ‘de PDMS et de PS dans les chaines mais aussi

de l'écart .substantiel entre leurs temperatures 0, les résultats observés révélent des

drfferences |mportantes quand on les compare a ceux rapportes pour les homopolymeres,'

en general et, pour les homopolymeres parents des trois copolymeres en partrculler par .
,arlleurs les dlfferences dans les parametres thermodynamlques et en partlculrer 'l*_ R

gllssement dela temperature 0 des chaines cycllques vers une valeur plus faible que cellev ;
de Ieurs homologues Ilnealres affectent fortement le rayon de glratlon apparent.
En substance le travail entreprrs procure un support theorrque a ‘méme de permettre une_;_‘ :

'etude des proprretes statiques de drffusron de copolymeres cycllques en solutron et une" :
compararson avec Ies données se rapportant au cas des copolymeres Ilnealres .

_correspondants Cette etude a éte suscrtee par Ies experrences relatrvement recentes de

diffusion de lumicre réalisées par Amis et autres' ' sur le copolymere linéaire: PDMS PS—

: PDMS en solutron diluée dans le cyclohexane et son homologue cyclique dans les mémes.
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'COI’IdItIOI’\S de composition, de température, de concentraﬂon et de poids moléculaire. Le

formahsme theonque présenté, a cet effet, nous a permis de faire un certain nombre de
suggestlons concernant le traitement des données. Nous avons discuté, en termes de
propriétés thermodynam|ques et structurales, les différences relevées entre le copolymere
cycllque et ses. deux homologues linéaires. La température critique du copolymére

_ 'tnsequence linéaire ‘semble se situer & 20°C et'probablement en-dessous de 12°C pour

son_ homplog_ue cychque Une telle transmon de phases n‘est pas prise en compte dans les
calculs effectués dans le cadre du present modele basé sur une approx1matlon de champ

moyen.

Une analyse quantltatlve plus detalllee des resultats s ‘est révélée trés utile conjointement

3 lexamen des données de diffusion de lumiére quasn-elasthue et aux prédictions du

' "p_resent- modele pour les propriétés dynamlques. Cette derniére étude a fait l'objet d'une

autre c0mmu,nica'tion.27
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31 . Introduction

II y a environ deux decenmes Hashlmoto etal.? ont falt état d'une etude théorique

des proprletes de diffusion et du comportement de phases de melanges de copolymeres

b|sequences linéaires et dhomoponmeres parents de dlfferentes composrtlons lis ont

observe que, dans le cas d’un copolymere Ilnealre pur A-B l'intensite Iumlneuse diffusée

' presente un pIC aune certalne vaIeur dm de Iamplltude du vecteur d onde cependant sr

les especes monomenques AetB sont mcompatlbles une dlmmutron de Ia temperature
par exemple entraine une augmentatron du parametre d'interaction ¥ _mais Ia posrtlon de
ce picn 'est pratrquement pas modrfree en revanche le maxrmum d'mtensﬂe dlffusee croit
de fac;on drastique jusqu 'a ce qu 'il diverge Iorsque ce paramétre atteint sa valeur critique

Xs, indiquant que le copolymere est le SIege d' une transition de separatlon mrcrophase :

Cette transition est SUIVIe par Iapparltlon au seln de ce systeme d’ une mlcrostructure

dont la taille caractéristique est def|n|e suwant la relation A*=2n/q*, dans IaqueIIe A*

désigne la Iongueur d onde du mode des fluctuations cr|t|ques de composrtlon tandls que :

q représente Iamphtude du vecteur d'onde a IaqueIIe IrntenSIte diffusée presente un pic

: dans la région monophasee cependant Iajout d' une certaine quantrte d homopolymeres

parents A et/ou B au coponmere blsequence provoque un changement dans Ie srgnal de
dlffuswn et la fusion de la structure microphase; ce comportement prend son orlgme dans
Iaccrorssement substantiel de Ia longueur d’ 'onde A* qui tend eventueIIement vers Pinfini

lorsque q tend vers 0. Sagrssant du mélange d'homopolymeéres A/B, Ia separat|on de

phases se produit a une certame température Ts, appelee temperature de séparation

.macrophase via un mecanlsme de decomposrtron spinodale; cependant Iadjonctlon

d’'une certalne quantIte de,e_:.copolymere blsequence constitué de sequences sr”’" i

, homopolymeres en prese :.' 'Indurt un effet oompatlbllrsant et une homogenersatlon du

mesure que Ia concentratlon en coponmere augmente Un tel comportement-,- blen connu'

dans Ia I|tterature a été observe anterleurement par d'autres auteurs 3

P__r" arIIeurs

Jusqua une date relatlvement récente, trés peu de travaux ont éte consacres aux
polyméres de ‘structures non linéaires, quand on Ies compare a la Iltterature abondante '
inhérente aux polymeéres linéaires; en particulier, il y a a peine une décennie, on dlsposalt

de peu d'informations sur le comportement thermodynamrque etles’ propnetes de drffu3|on
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d'homopolymeree et de copolymeéres cycliques; pour pallier quelque peu cette insuffisance
et eu egard a rétude menée par Hashimoto et ses collaborateurs,1’ 2 aussi avons-nous -
destiné le présent chapitre & rétude de telles propriétés pour un mélange formé des
chaines cycliques correspondantes et a la confrontation de nos résultats a ceux rapportés

par ces auteurs. o S
3.2. L’intensité Diffusée et II'Equatien de la Spinodale

~ Avant de décrire le formallsme theonque preconlse 3 titre dillustration, pour le
calcul de Pintensité lumineuse, I(q) dtffusee par de tels systémes polymériques, il est

|mportant de rappeler que celle—a s exprlme alsement dans le cadre de l’approx1mat|on de‘ ,

la phase aléatoire (R.P.A). % En effet en considérant qgue les monomeres A et B ont un

parametre d’interaction et un facteur de contraste (Va - vb)2 I'mtensnte du sngnal de -

diffusion correspondant est donnée 'par I'equatlon (1 .49a), dans laquelle les quantltes S(q)
et W(q) dépendent évidemment dé la nature des systémes considérés; du falt que ces
dernlers font intervenir seules deux especes de monomeres il convient de considérer une
matnce de structure carrée, d’ordre 2, dont les elements s’identifient aux facteurs de
structure partiels mtramoleculawes Soaa{q); Sowu(q) et Soab{d)=Soba(q)- Dans ces
COHdItIOI’\S les quantités S(q) et W(q) représentant respectlvement la somme des quatre
facteurs de structure pamels Seii(a) et le determlnant de la matrice de structure sans

interaction, sont définies suivant les equatlons (1.49b) et (1.49c), indifféremment de
r archltecture des chaines lmphquees dans les systemes con5|deres

Prealablement aune dlscussmn détaillée des prédictions de P'équation (1 49a) il est:
utile de rappeler que celle- cn correspondant aun resultat bien connu dans la lltterature a
été etablle pour la premlere fo:s par Lelbler pour un copolymere biséquencé hnealre en
recourant a I’approx:matlon de Ia phase aleatmre (R.P. A) Elle a été generallsee plus tard

aux copolyméres en solutlon aux melanges d homopolymeres etde copolymeres 12 5 7 ,

aux copolymeéres ngldes ‘etc. Dans Ie cadre de cette apprommauon il est aisé de montrer ,

que cette équation demeure apphcable a des melanges de chaines ﬂex:bles "
5,9, 10

indépendamment de leur structure. Dans ce qui suit, nous ferons usage de cette

observation et supposerons qu 'une équation similaire tient pour les systemes constitues

de chaines cycliques; cependant, il ne faut pas perdre de vue que nous NOUs mteressons
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aux systemes formes d'un copolymere biséquencé cyclique et d'homopolyméres parents,
en presence _de contraintes topologlques (dues eventuellement a Pabsence d’effets de
bouts de chalne et d’extrémités pendantes ainsi qu‘a la présence d’anneaux noueés et/ou-' E
attachés,...). En principe, le parametre d’mteractlon %, € entre monomeres d'especes Aet B ,
devrait aussi mclure les effets de ces contramtes topologlques a notre connalssance ces "

, effets ne sont pas blen connus, quorque des etudes éparses aient été menees pour tenter.

- . 11,1
“de mieux comprendre les casd homopolymeres cychques 2 etde polyméres ramifié és.)

S

Pour des raisons de S|mpl|crte nous admettrons au55| que toutes les contralntes
SR topologlques et les propnetes archltecturales mtervrennent implicitement dans les’
| expressmns des facteurs de forme ﬁgurant dans les deﬁnmons des quantrtes S(q) et W(q) | ':
S (vorr Eq (1.49a)); dans ce cas, les facteurs de structure partrels Sou(q) resultant de. la"

B

somme des contnbutrons des homopolymeres et du copolymere dans le melange sont-

donnes par les equatlons (1. 50a) (1 500) Ces dernleres tiennent 3 la fois pour les"

polymeres linéaires et leurs homologues cycllques En rappelant au prealable que Pabe (q)

)

représentant la contribution au facteur de forme du copolymere ‘résulte des interférences )

~ entre Ies espéces monomenques A et B d'une méme “chaine de copolymere (voir Egs.

| (1.51d) et (1 52¢)); la différence entre ces deux architectures n'est perceptlble qu'au’
nlveau des expressrons des facteurs de forme Pi(a). avec i =a, b. Nous négligerons, par
ailleurs; Ies rnteractmns de volume exclu et admettrons que les chalnes mdependamment o
de leur structure obelssent a une statlsthue Gaussrenne de ce fait, on. peut employer'
i respectlvement les fonctions. de Debye et de Casassa pour exprlmer les facteurs de formet

_ d'homopolymeres hnealres Gaussrens non perturbés par les interactions de volume exclu-:- | _‘
B et de leurs homologues c)lcllques places dans des condmons similaires. Par souci de‘:

clarté, nous distinguons les cas suwants

‘Cas d'un HOmOpolymé're Linéai're C

| e S’aglssant d’homopolyméres linéaires, leur facteur de forme P,h(q), avec i=a,b, est
| : o

'_ défini par l‘equatlon (1 51a) dans laquelle la quantlte u,h sexpnme suivant Ia relat|on'

.~ (1.52b).




I

¥

‘est définie par le rapport:

Cas d'un Copolymere Biséquencé L|nea|re
Dans ce cas, les facteurs de forme mtramoleculalres P, (@), Poc(@) et P (@) sont

defrms successwement par les equattons (1.51b) a (1.51d). Dans celles-ci, les quantltes

H(X) et u, sont données par les relations respectives (1.52g) et (2.20b), avec:
be =(@—Puc B (3.1)

oit la relation (1.47b) tient pour la quantité u., tandis que la composition en monomeres A

f = - (43.2)

dans quuel la quantlte N, exprimée a I'alde de la relatlon (1.52f), désigne le degré de
polymerlsatlon du copolymere biséquencé quelle que smt son architecture, tandis que Njc

correspond a ceIUI de la sequence A: en outre, il convient de noter que, dans l'équation

1 47b) on admet I’hypothese snmphﬁcatnce que les monomeéres A et B sont caractérisés

par la méme Iongueur statistique 1.

Cas d'un Homopolymeére Cyclique

‘Quant aux homopolymeéres cycliques, leur facteur de forme est décrit par la fonction de

Casassa'+ (voir Eq. (1.52a)).

" Cas d'un Copolymére Biséquencé Cyclique

En ce qui concerne le présent systeme les facteurs de forme intramoléculaires

Pc(@); Poc(q) et P.bc(q) s’expriment respectlvement suivant les equatrons (1.52c) a

(1.52e). 10, 15

En defmmve les facteurs de forme d'homopolymeres et de copolymeres cycliques

sont exposes en détails dans la littérature. 5.8,10.14-17 Cependant on devrait souligner que _

les expressnons correspondantes ne conwennent que si les chames obelssent a une
dlstrlbutlon Gaussienne; en effet, hypothése de départ, qui est tou;ours employée pour
parvenir a ces résultats, consiste a exprimer Pécart quadratique moyen de la distance,

entre deux points i et j séparés par n monomeéres le long d’'une chaine cyclique donnée,

suivant I'équation (1.33), en prenant la précaution de poser i~ j| = n. Tout comme pour
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les polymeres linéaires, P'approximation Gaussienne, appliquée a leurs homologues

cycliques, conduit a la méme loi de puissance du rayon de giration R4 en fonction de N,

avec un exposant critique égal a 0.5, soit: - |
Rq = NO-5 | (3.3)

La différence entre les rayons de giratlon d'une chame cychque et de son homologue
|inéaire se situe seulement au niveau du préfacteur. ‘Comme il a été précisé plus haut,
cette description ne tient pas compte des effets de contraintes topolog|ques imposées aux
polymé‘fes en anneaux; cependant il est solidement établi que les conformaﬂons de
chalnes cychques en phase fondue, dues aux mteractlons topologlques sont plus
compactes que ceHes predltes par lapprox;matlon Gaussnenne et ont pour effet de.
modlﬁer la loi de pwssance du rayon de giration; cette demlere indique un comportement

stat|st|que mtermedlalre entre ceux de chaines Gauss:ennes (v=0.5) et de chaines

"collapsees“ pour lesquelles I’exposant v est egal a O 33 Des modéles grossuers de type

Flory et des calculs de simulation sur ordlnateur 19 revelent que, dans le cas

| d’homopolymeres cycliques en phase fondue, lexposant critique v devrait etre égal a 0. 4.

De telles améliorations  de la conformatlon statistique des chames cycllques résultant
d'interactions topologiques ne sont pas prises en considération dans le cadre du présent
travail; d’ autre part, bien que I'approx:matlon de la phase aléatoire soit une approxnmatlon
de champ moyen et ne permette pas de décrire Ie comportement phyanue des systemes
en presence de fortes ﬂuctuatlons on peut néanmoins en tirer parti pour faire certaines
predlcttons En particulier, Péquation de la splnodale s'obtient en posant que l'inverse de
|’|ntenS|te diffusée est nulle a g=q%; cette équation deﬁnlt le paramétre d'interaction a Ia
spmodale ys qui s'exprime suivant la relation (1 53) dans laquelle la Iongueur d’onde du

mode, responsable de I'evolutlon du systeme vers son état crmque s'écrit comme Sulit:
A= 2  (34)

ol 'amplitude du vecteur d'onde critique q* est aisément accessible en}exprimant que la
. (va-vp)° . S |
dérivée de la quantite ———IZ——)—— par rapport a q est nulle. Suivant la concentration du

copolymére ¢., on observe que g* differe de zéro dans le cas d'une transition de
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séparation microphase; si la fraction volumique o, est faible, q* s'annule et, dans ces

conditions, on traite une transition de séparation macrophaSe (voir Fig. 3.3).
3.3. Discussion des Résultats.

Tout ‘comm’e‘Ha'shimOto et al., Fidée d'illustrer la dépendance angulaire de lintensité,
drffusee par les systemes polymerrques considérés, nous a suggere de représenter, sur la

S(q)
W(q

figure 3.1, Ies variations de Ia quantité N, , en fonc’uon de qRgc, avec

aN\1/2 , . . :

Rge = (Nc %J , pour différentes fractions volurhiques Q¢ du copolymére. Les cpurbes
en traits ‘continiJ"s’ représenteht les chaines (:ycliques' tandis que celles en traits
discontinus correspondent a leurs homo!ogues linéaires placees dans des conditions
similaires. Les facteurs constants de normalisation, Rgc sur Paxe des absc:sses et N sur
celui des ordonnées, sont mtrodmts uniquement pour des raisons de commodité; en effet,
cette normallsatlon n'a aucune signification physique. N _

Ity alieu de noter également que les paramétres numenques caractensant les systemes
formés de chalnes cycliques, sont ldenthues a ceux utmses par Hashimoto et coll i,
par surte Ies courbes en traits discontinus sont similaires & cel!es rapportées dans la
référence 2. Le mode de représentation, adopté sur la figure 3.1, convient trés bien du fait
qu'il ‘reﬂ'éte des résultats qui peuvent étre analysés de diverses maniéres et, par
consequent il devralt permettre de mieux cerner leur signification phys:que A titre
d'exemple ces courbes representent Pinverse de Pintensité dlffusee dans la limite |deale
ol lmteractlon entre les monomeéres A et B est nulle; cest le cas glexpenences de
diffusion de neutrons ou A et B, qui sont de méme nature chimique, representent
respectlvement des monomeres ordlnalre (c est-a a-dire hydrogene) et deutene en
admettant que le parametre x entre ces monomeéres est nul Un exemple de telles .
expenences a été rapporte par Maschke et ses collaborateurs qu| ont réalisé des
mesures de diffusion neutromque sur des systémes formés de PDMS linéaire deutérié et |
d'un copolymére triséquencé linéaire constitué de séquences deutériée et hydrogénée
similaires chimiquement a 'homopolymére en présence.
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Fig. 3.1. Variations de la quantité N en fonction de qRgc, dans le cas de

‘W)’
mélanges ternaires d’homopolyméres A/B et de copolyméres biséquencés A-B, pour
différentes valeurs de @,. Les courbes en traits continus représentent les chaines
cycliques, tandis que celles en traits discontinus correspondent a leurs homologues
linéaires. Les couples de courbes (a, a), (b, V), (c ¢}, (@, d), (e, €) et (f, f) se
rapportent respectivement G @, =1.0, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 et 0.0. Lors du tracé de celles-

ci (voir Eq. (1.49a)), nous avons employé les parametres suivants: Nps = Npp = —Iyz—c—
R2
et Rgzha = Rghb = gc .

Par ailleurs, les résultats, illustrés sur la figure 3.1, peuvent étre analysés comme suit: en
effet, 3 titre d'exemple, considérons la courbe (a) représentant le copolymeére cyclique pur

A-B (pc=1); la droite horizontale en pointillés, passant par le minimum de cette courbe,
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définit la valeur du parametre critique (xszl—\l—) donnant lieu & une transition de.

c

separatron mlcrophase (TSM) Ce parametre correspond a une temperature Ts a IaqueIIe

ce systeme sublt de fortes fluctuations de composrtlon Le mode critique, qur est

pnncrpalement a I'orlglne du passage du systéme en dehors de sa I|m|te de stabilité, est
celui dont Ia Iongueur d'onde est" WK = 621* A toute temperature correspondant au

domame ¥ < xs, le systeme est stabIe et présente un état monophase L’observatlon
dlgne d’intérét re5|de dans Ie fatt que Ie coponmere Ilneatre represente par Ia courbe
(a"), estle siége d’une TSM qur se prodwt pour un parametre d’lnteractlon beaucoup pIus

faible, soit x; = 1NQ Cette droite honzontale montre que tous les modes, dont les

Ve

et A ='2 , sont instables a la

L o : R ‘ 27 Vi
longueurs d’onde sont comprises ‘entre Ay = -d——

d1

18

temperature correspondant a Xs ~-N— et contribuent a la separatron mrcrophase du
C: .

copolymere Iinealre ce dernier systeme présente des structures ordonnees caractérisées

par des longueurs d'onde compnses entre. ?tl et Ap. La stabrhte vus— a-vis de la TSM est

substantrellement accrue par le SImpIe fait de Iexrstence d’une Iralson ‘chimique entre les
deux extrémités du coponmere En consrderant les deux séries de courbes (b)- () et (b)
(), on observe. que dans le domaine des faibles valeurs deq (q<q*) ou leffet copolymeére
est preponderant Pécart entre les courbes de diffusion, relatives aux charnes linéaires et
leurs homologues cycIrques est d’autant plus redu1t que la fractlon volumique du
copolymére est plus faible; en revanche pour-les fortes valeurs de q (q>q*) la présence

de Ihomopolymere est predommante et 'écart s’élargit a mesure que Ia concentratlon en

: copolymere @ augmente pour se flxer les idées, Ianalyse des courbes (b) et (b)

obtenues pour (pc = 0 8 ou, encore, pour (pah + <th =0.2, montre clarrement que cet

écart saccentue a I|nter|eur du reg|me Instable a s 1N8 En effet Ies parametres

[of
critiques, correspondant aux TSM des chaines cycliques et de Ieurs homologues linéaires,

9.3,
N’

(voir courbes respectives (b) et (b')), sont estimés successrvemer.\tva Ys ~ ;3 et Ys &

c

comme il a été mis en évidence par la courbe ('), ce dernier paramétre est l[égérement
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plus faible que celui caractérisant le copolymere linéaire pur A-B ( s J Quant a la
nature des transitions de phases, il apparalt clairement que, comme attendu, le .

\

copolymere pur n'est pas le siége d'une transition macrophase a une température

quelconque du fait de Ia liaison chrmrque qui relie les sequences A et B cependant en

' présence d’'une quantrte d homopolymeres A et/ou B, méme de Iordre d une trace, le

mélange peut aussi presenter une transition macrophase qui est observée a g=0 si la
température est suffrsamment/elevee En effet s'agissant du second melange pour lequel
=0.8, sila temperature est abaissée de telle maniére que le parametre d mteractlon

20 .
attelgne la valeur 7y, zv, la séparation mlcrophase, observee anrs pour les charnes
: e ‘ ’ . : :

. . V 13 : S e )\“ ) P 8 ) ags . . . ‘
cycliques a ¥ w—N——,_ devrait &tre suivie par une transition macrophase. Par ailleurs, une

augmentation de la fraction volumique en homopolymeéres donne lieu & un paramétre
drnteractron critique, relatif a la transition macrophase, qui decrort plus raprdement quand
on le compare & celui pour lequel on observe une TSM Lorsque O = O 6, ces
paramétres deviennent égaux 'etila transition de séparation mlcrophase drsparart
finalement si la fractlon volumlque du copolymere est uffisamment “basse

(|.e 9c <0.2). Ces caracterrsthues sont lllustrees en partie sur le- dragramme de

phases de la figure 3.2 qui représente I’évolutron du parameétre dmteractlon crlthue

normalrse 2y sN¢, en fonction de la composrtlon relative en homopolymere A dans le

Oha
Pha + Phb

mélange A/B, soit Q= , pour les transrtlons de separatlons macrophase et

'mlcrophase et différentes concentrations <Pc- En falsant usage ‘des memes conventlons )

que celles adoptees dans le trace de la flgure 3.1, les .courbes en trarts contlnus
représentent les résultats ‘obtenus pour les polymeres cychques tandls que celles en
traits dlscontlnus correspondent au cas de. Ieurs homologues hnealres II convrent de
preC|ser gue les paires de courbes (a, a’), (b, b) et (c, c’) sont calculees en employant '
respectrvement 0~0.8, 0. 4 et 0.2. Le rapprochement des deux courbes superleures (a) et .
(a") révele un écart substantiel de miscibilité entre chaines cycliques et leurs homologues
linéaires. La présence du copolymére . est déterminante dans le comportement
thermodynamique des systémes considérés; quant aux courbes de transition,
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représentées ici, elles correspondent aux spinodales généralisées pour la transition de

séparation microphase.

Ladr
(4} 4

@

s @©
D
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2y N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
®

Fig. 3.2. Variations du paramétre d’interaction critique normalisé, 2 xsN., en

fonction de la composition ¢ = Pha , dans le cas d’un mélange ternaire formé
Pha + Phb

dun copolymére A-B et des homopolyméres correspondants A/B a différentes
concentrations @,. Les séries de courbes en traits continus et discontinus
représentent’ respectivement les chaines cycliques et leurs homologues linéaires.
Dans l'ordre ascendant, les courbes de chaque série correspondent d ¢, =0.2, 0.4 et

0.8.

En revanche, les courbes intermédiaires (b) et (b'), correspondant a ¢, = 0.4, montrent
une différence relativement faible entre les deux espéces de systémes. S'agissant de
mélanges d’homopolyméres symeétriques (9=0.5), il n'existe pratiquement aucune
différence entre les parametres critiques correspondants, quelle que soit I'architecture des
chaines. La courbe inférieuré, calculée pour @, = 0.2, résulte de la superposition dés

courbes (c) et (c'). Dans ce cas, on observe uniguement une transition de séparation
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“deux archltectures

: rapidement jusqu'a ce que son: amplitude atteigne approximativement

A

macrophase au cours de Iaquelle le copolymére linéaire et son homologue cycquue

presentent le méme comportement thermodynamlque Ce résultat s 'interpréte directement

du fait que nous ayons considéré que, d'une part, tous les facteurs de forme sorent

normés a 1 pour g=0 et, d'au”tr,e,' part, le paramétre d’interaction %(T) soit iden’tique pour les
11,12 -

Pour suwre I'évolution de la transrtlon mlcrophase vers la transrtron macrophase en.

fonction -de la concentratlon du copolymere, il est judicieux d'examiner les variations de

l'amplitude du vecteur d'onde "'critiq'ue g*, a laquelie les courbes de diffusion c’le'l‘a figure
3 1 admettent un mlnlmum en fonctlon de ¢.. Cette representatlon illustrée sur la flgure

33 fait ressortir que, dans Ie cas des chalnes cycllques la transrtlon de separatlon_
mlcrophase apparait a une concentratlon Q¢ beaucoup plus faible. L'analyse de’ cette
frgure montre, d'autre part que seule une concentration inférieure & 0.3 donne I|eu a une
transition de separation macrophase dans les deux systémes, mdlquant que Ie

comportement de phases est dominé par le melange dhomopolymeres Quand Qc

excede 0.3, la transrtron macrophase se transforme en une transition m|crophase et c’est

 I'effet copolymére qui prédomine sur le comportement de phases du mélange forme de

chaines linéaires. Par allleurs a mesure que ¢, augmente, la caractensthue q* croft

1.9 .
—, comme il a
gc

3, 10, 20

été déja rapporté dans la littérature- pour un copolymere Imearre Dans le cas du

systeme formé de chalnes cycllques 'apparition d'une transition mlcrophase necessrte

“une concentration plus elevee en copolymere cycllque puisqu’elle n'est observable qu'a

_ partrr de (pc & 0 5, laquelle valeur est supérieure a a celle requise (pc=0.3) pour observer

une transrtlon de meme nature dans le cas d’ un copolymere linéaire; dans le cas d un

systeme ternaire forme de chalnes cycllques la mise en evrdence d'une transrtlon de .
separatlon microphase (TSM) requrert rmperatlvement une composrtlon Pc superleure a
0.50; en effet quand la fractlon volumlque Oc crort au-dessus de. cette valeur -l‘a

caractéristique g * croft aussi mals beaucoup plus rapldement quand on la compare a

celle rapportée pour des mélanges de chaines linéaires. Cependant, si @, tend vers 1,
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g * estde l'ordre de

, bour des chaines cycliques, tandis que, pour leurs homologues
gc

. . " . e , 1.9

linéaires, le maximum de q * se situe approximativement 3 .

gc

s

30

25e

2,0 =

gc

N 15«

1,0 w

0,5 o

; ¥
0,0 0,2

Fig. 3.3. Variations de l'amplitude du vecteur d'onde critique normalisée q*Ry., en
Jonction de la fraction volumique ¢, du copolymére, pour les deux espéces de
mélanges ternaires considérés. La courbe (a} correspond au cas o toutes les
chaines sont linéaires, tandis que celle, indiquée par la lettre b, représente celui de

leurs homologues cycliques.

3.4. Conclusions

Les observations précédentes révélent clairement que les propriétés de diffusion et le
comportement thermodynamique des mélanges ternaires de copolyméres biséquencés
cycliques et d’homopolyméres parents sont nettement différenciés de ceux des systémes
constitués de leurs homologues linéaires; en effet, I'effet combiné des transitions de
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separatlons macrophase et mlcrophase dépend non seulement de la concentration du
copolymere mais aussi et fortement de son architecture. En présence d'un copolymere
cycllque ces mélanges sont caractérisés par une compatlblllte beaucoup plus |mportante
quand on la compare a celle observée dans le cas de leurs homologues llnealres Nya
lieu- de noter gue l'effet compatlblllsant VIS-a-Vls de la séparation macrophase presentei
par les - melanges blnalres d homopolymeres cycllques a déja ete observe_
‘experlmentalement cependant saglssant d'un copolymere sequence cycllque a notre'
connalssance et jusqua une date relatlvement recente trés peu d’observations
experlmentales ont été faltes quant a Iapprematnon de Ieffet compatlblhsant vis- -a-vis de la
transition de separatlon m|crophase (TSM) A cet effet, nous avons presente un
formallsme srmple base sur la R.P.A, qur fournlt certaines mdlcatlons precueuses sur Ia
diffusion et le comportement thermodynamlque des mélanges ternaires de copolymeres
blsequences cycliques et d' homopolymeres parents Le mérite de ce formallsme se sntue_
dans le fait qu'il peut etre employe dans la caracterlsatlon de systemes polymenques
d' archltectures arbltralres )

En outre d’autres proprletes telles que celles accessibles par diffusion élastique de
neutrons ou de rayons X, dans le domalne des valeurs élevées de g, et par diffusion
qua3|-elasthue 22 ou neutronlque (utlllsant la technique du spin écho), ont été aussi
examlnees dans le méme cadre En partlculler les propriétés dynamrques de tels ‘

systemes ont fait 'objet d’un autre artlcle
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4.1. Introduction

Contraire'm'ent a la statlsthue conformatlonnelle des polymeres I|nea|res qu1 mdurt
d' lmportantes perturbations au voisinage des bouts de chaine, celle de leurs homologues
cycllques est caracterlsee partout par une invariance translatronnelle en effet Ies defauts
statlsthues “qui sont & Iongme de Imterruptlon de cette dernlere proprlete au vorsmage
des extremltes des chaines linéaires, devraient conduire a des propnetes phyS|ques '
entachees d’ lmportantes incertitudes qur sont difficiles a evaluer avec prec13|on

De tous Ies polymeres cychques I'acide desoxyrlbonuclelque (ADN) est celuu qu1 suscite
un intérét partlculler dans la communauté smentrflque tant sur Ie pIan fondamental que sur-.
Ie plan appllque en raison de son existence en Ietat dans Ia nature Compte tenu du role

1,
'V|tal joue par allleurs par cette molecule dans Iorganlsatlon des cellules vwantes

Ievaluatlon de ses changements en taille et en: conformatlon engendres par les

'lnteractlons de volume exclu en bon solvant, s'avére d'une |mportance cruciale; en effet, la

presence de celles-ci conjomtement a la fermeture de la chalne conferent a Ia molecule
d’ADN des caractenst|ques partlculleres qui devraient etre elumdees ceci permettra de

resoudre de mu|t|ples problemes assez complexes qui demeurent ouverts en biologie

~molecula|re Pour apprehender ces caracterlstrques specmques aux polymeres cycliques,

tel - IADN il apparalt alors judrmeux d'envisager une analyse comparatlve des lois de
gonflement des polymeres Ilnealres et de Ieurs homologues cycllques places dans des
condltlons S|m||arres de bon solvant. '

Par allleurs ‘parmi- Ies quantltes susceptrbles de decnre Ie gonflement d'une chame

macromoleculalre de structure quelconque et sa conformatlon en bon- solvant, celle

mcontestablement la plus |mportante estl exposant crlthue . L’examen de la loi d echelle
du rayon de glratlon Rgr, en fonctlon du degre de polymerlsatlon N representee comme

SUIt.

Rgr ~N"rl @

permet dattelndre expenmentalement cet exposant Dans"cette equatlon l deS|gne la
longueur dune unité statlsthue et Ilndlce inférieur r est employe pour - distinguer les
proprletes des chalnes cycliques de celles de leurs homologues linéaires - qui ‘sont
lndlquees par findice inférieur I; pour tenir compte du fait que Ia loi d’échelle des chaines
cycllques différe de celle de leurs homologues linéaires, il est possible d’introduire deux
exposants critiques drstlncts Mais, dans une experience reeIIe il va- sans dlre que
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I exposant mesuré v devrait dépendre du degre de polymensatlon N tandis que sa valeur
theorlque convient uniquement -pour une chaine de longueur infinie, ou N = co,
Cependant, dans cette limite, la cnrcularlte_ de la chaine devient sans intérét et v, devrait
étre alors numenquement identique a Vi |
Il convient de soullgner que trés peu d’ études ont été menées pour tenter de comprendre
les lois d echelle reglssant le comportement des polymeres cycllques |soles en bon
solvant A cet egard les résultats de calculs théoriques de champ, rapportes par Prentls
suggerent qu une telle loi n'est pas affectée par la condition de circularité et devrait étre -
alors S|m|Ia|re a celle caractensant leurs homologues linéaires, avec: | ' .

Lo  veevs06 4.2)
Récemment, des éin‘iUlatidhs‘ sur ordihétéur et des calculs théoriques vde champ, effectués
par Jagodzmskl et coII ont conflrme ce resultat en montrant que Ia valeur de Iexposant
critique v est proche de 0.6 pour Ies deux structures polymenques en bon solvant. Une
observation similaire, basée sur deSf calculs de simulation sur ordmateur a été faite par
Pakula et ses collaborateurs cependant tous ces résultats sont en contradiction avec
une masse |mportante dlnformatlons concernant Iexposant ven Iabsence de solvant,
obtenues essentlellement par SImuIatlon sur ordmateur Il a &té observe en general, que
les.chaines Ilnealres en l'absence de solvant obéissent a une statlsthue Gaussienne et,
par suite, le rayon de giration varie avec le degre de polymerlsatlon N suwant une loi de
pwssance de champ moyen deflnle comme suit: '

Ry ~NY21 g @3

De la méme maniére, il est généralement admis que leurs hOmolbgues cycliques, en

llabsence de solvant suwent une loi d’echelle beaucoup plus subtile, representee par

l’équatlon (4. 1) dans Iaquelle Iexposant crlthue 2 prend des valeurs SItuees dans, .

Fintervalle: - RS
04<v <045 (44

Ce résultat indique que le comportement ‘des polymeéres cycliques, en l'absence de
solvant, s’écarte substantiellement d’unie statistique Gaussienne.

S'agissant de melanges de polymeres linéaires et de leurs homologues cycliques, |Is ont

7-9,16-18

aussi fait 'objet d'une attentlon particuliere. Les résultats y afférents révélent que la

l
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présence de chaines cycliques affecte trés peu la loi d’échelle de leurs homologues
Iinéairesﬁ en revanche, celle de ces demiéres modifie fortement le comportement d'échelle
des chaines cycliqu.es En effet, en l'absence de solvant, un pOIymére cyclique présente
une conformatlon compacte caracterlsee par un ‘exposant v, comprls entre 0.4 et O 45,

tandls que, dans une matrice de chaines linéaires, il subit un gonflement substantiel avec

un exposant v, proche de 0. 5

4.2 La Te‘mpéra'tUre Théta et le Second Coefficient du Viriel

La statistique des chalnes Ilnealres est relatrvement bien eIucndee en solut|on eten
I'absence de solvant quand on la. compare a celle de leurs correspondantes cycliques
placees dans un enwronnement similaire; en effet, diluées dans un bon solvant, les
charnes sontle srege d un gonflement alors qu'en reglme concentre elles obelssent aune
statlsthue Gaussrenne Ces caracterlsthues ne peuvent pas étre élargies aux polymeres
cycllques sans gue des precautlons partlculleres soit prises. Par allleurs |I y a lieu de
rappeler que Ies propnetes thermodynamrques des polymeres cychques en solutron eten
I'absence de solvant, sont nettement, différenciées de celles de leurs homologues linéaires
placés dans des conditions srmllalres
A titre d’exemple, la reductlon entroplque due a la circularité de la chaine, engendre un
volume exclu mtramoleculalre qui mdwt un. second coefficient du viriel posrtrf et une
diminution substantlelle de la température 6 (de lordre de 6°C). Une descrrptron théorique
detalllee de telles dlfferences fait encore défaut et seules quelques tentatlves ont été ﬂaltes

sur la base de modeles srmples Parmi celles-ci, il y a lieu de citer notamment la

contrlbutlon de Leonard 19, 20

basee sur une extensron du modele de reseau de FIory-
Huggms qur a etabI| Iexpressmn de Ientropre de mélange associée au processus de

melange de chaines Ilnealres et/ou de leurs homologues cycllques en solutlon et en

-labsence de solvant. Cette propriété de mélange est amplement dlscutee pour dlvers :

systemes polymerlques dans les références 203 22.

Experlmentalement Candau et ses coIIaborateurs2 ont été les premlers a mesurer par -

diffusion de lumiére le decalage de la temperature théta du PS cycllque en solutron par

rapport & celle de son homologue linéaire. Des observations similaires ont 6té faites, plus
. s 24-33 . T ' . PR
tard, par d’autres auteurs. 33 Ces derniers ont particuliérement mis en évidence que la

température théta du PS cyclique dans la décaline est égale a 15°C, tandis que, pour son
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homologue lingaire, elle se SItue a 19°C En solutlon dans le cyclohexane ces
.temperatures atteignent respectlvement 28°C et 34.5°C, alors que, dans le méme solvant
deuterle elles selevent respectlvement a 33°C et 40°C; cependant la relation, qui lie la
temperature théta au second coefficient du vrrlel d'un polymere cyclique, ~et la loi d’échelle
correspondante en bon solvant ne sont pas totalement élucidées. A la température 6
ordlnalre on observe srmultanement des dimensions non perturbees un second
coefficient du viriel nul et une loi de puissance de champ moyen. Au- dessous de cette
temperature ce coefficient peut devemr negatlf ‘dans ces condltlons la chalne se

contracte et adopte une structure globularre 3 En revanche pour _T >0, ce parametre_ -

thermodynamlque croit avec Ia temperature et Ies dlmensrons de la chaine augmentent,

,substantlellement

Dans ce qui va suivre, nous exammerons les effets de volume exclu sur les propnetes
structurales des polymeres cycquues en admettant que les observatlons precedentes
mherentes aux chalnes ouvertes ‘demeurent enwsageables pour Ieurs homologues

fermées.

- 4.3. Gonflement des Polyméres CyolihUes en Bon Solvant

i
i

4.3.1. ‘Modéle de F‘Iory

L'un des premiers modeles, . utlllse pour decrlre a la fois le gonflement des polymeres
linéaires et de leurs homologues cycquues en bon solvant, au- -dela de la limite de '

perturbatlon est celui exprlme par la célébre equation de Flory 21, 33 D’aprés celle-ci, le
o L Rgl(T>9) |
facteur de'gonflement statrundes chaines linéaires, défini par o, = _ﬂ augmente :
~ avec le paramétre de volume'exclu z comme suit:
R (T 0)

De la méme maniére, celui des chaines cycliques, exprimé par le rapport o, = R '(T' %)’

croit avec le paramétre z conformément & une équation de la méme forme:
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z - (4.6)

Ces deux équations supposent implicitement que le paramétre de volume exclu .
renormalisé z est identique pour les deux architectures. Si on deS|re faire une distinction
entre ces deux parametres, |I sufflt d’mdexer z avec les lettres | et r. En gardant cette
mdexatlon presente a l'esprit, ce parametre est lig, par définition, a l'intégrale de volume :

exclu vetau degre de polymerlsatlon Nd' apres I'équation: 3

E 3 \3/2 , | S
s (Tni‘) N e
dans Iedvuelie la quantité v s'exprime en fonction du second coefficient du viriel A, suiva'rit
la relation: o | N
Ay =Y (4.8)
- 2mg '

ol N, et mp désignent respectivement le nombre d’Avogadro et la masse moléculaire
d'un monomére donné. - _
En combinant les équations (4.6) a (4'.8):, on obtient I'expression suivante:

&/’ NayR2g |

yr = BT (g (af P —ar) | (4.9)

N2 . | YR

dans Iaquelle Rgo = (T 9) = _E_ et M= Nmo Si on remplace la quantlte entre

parentheses par sa forme approchee dans le domaine des faibles valeurs de z, on
retrouve Ie résultat obtenu par Zimm et al.>* en se. basant sur la théorie dite des”f“',”i‘
perturbatlons | |
2 S
o = ————Z—E—(ar -1) (4.10)
M o , S
Une équation similaire tient pour les propriétes, Ay et ay, caractérisant les chaines |

linéaires, a un facteur numérique prés. Connaissant les facteurs de gonflement, ce résultat

a été employé en tant que méthode de distinction entre le second coefficient du viriel d'un
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polymére linéaire et celui de son homologue cyclique. Pour illustrer les effets de volume
exclu sur le gonflement des deux espéces polymériques en bon solvant, nous

représentons, sur la figure 4.1, les variations des carrés des quantités o, et o, définies

par les équations respectives (4.5) et (4.6), en fonction du parametre Z.

Chaines linéaires

) o
on =
On

Fig. 4.1. Variations du carré des facteurs de gonflement statique de chaines
linéaires (af ) et cycliques (a?), en fonction du paramétre de volume exclu

renormalisé z, définies respectivement suivant les équations de Flory (4.5) et (4.6).

L'analyse de cette figure montre qu'au voisinage de z=0, les pentes a l'origine s'accordent
avec les résultats obtenus par la méthode des perturbations, tandis que, dans le domaine
des valeurs élevées de z, les limites asymptotiques sont rapidement atteintes du fait que

les facteurs de gonflement respectifs oy et oy soient proportionnels a 2'® La courbe
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supérieure, correspondant aux chaines cycliques, indique que ces derniéres sont plus
sensibles aux interactions de volume exclu que leurs homologues linéaires.

Pour comparer autrement le gonflement des chaines linéaires a celui de leurs homologues
cycliques en présence de volume excly, il est d'usage de recourir a la quantité B définie par
le rapport. }

_Ra _
B 2L (4.11)

T2 2
Rgr oy

dont la dépendance avec le paramétre z est illustrée sur la figure 4.2.

20w

2

B
i,
L-a) 195«
i
xm ¥
&
180w

RZ
Fig. 4.2. Variations du rapport p = Rg’ , défini suivant les équations de Flory (4.5)

2
gr

et (4.6), en fonction du paramétre de volume exclu renormalisé z.
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Cette figure montre que la quantité p déc’ro'Tt rébidement de 2 a 1.867 a mesure qué le

paramétre z augmente; ce: dernler résultat est legerement supeneur a la prédiction

théorique de champ faite par Prentis selon Iaquelle B=1. 76 .3 Ces deux methodes de

calcul predlsent que Ie gonflement des chaines cycliques est plus |mportant que celui-de

leurs homologues linéaires. Dans la limite d un solvant theta on obtient p = 2, laquelle

valeur conflrme celles provenant de la S|mulatlon sur ordlnateur de la théorie et de

r expenence

- Le rayon de glratlon R peut étre calcule analythuement en partant de la deflmtlon

generale y afferente (vonr Eq. 1.31). En transformant les doubles sommes en SImpIes_
sommes eten remplagant ces derniéres par des mtegrales on obtient I équation:

RE=Lf anv-m () @.12)

_dans laquelle, si l'on suppose que N est grand, on néglige les termes d’ordre % devant 1.

Cas des Chaines Linéaires '

Il convient de rappeler qué la distance quadratique moyenne entre deux points i et i,

séparés parn monomeres, le long d'une chaine linéaire en solvant théta, est donnée par

I'équation (1. 32).

Dans les conditions de bon solvant la loi d echelle n'étant pas décrite par des exposants |
de champ moyen, ilaeté suggere que cette equatlon sont modlflee comme suit:

: v<u>_|l—3|1+8 - ‘ | (4.13).

ol le paramétre & de3|gne un incrément de Iexposant effectlf 33, 35, 36

- souligner, par ailleurs, que les équations (1 32) et (4.13) negllgent les effets de bouts de

chaine.
En effectuant quelques transformations mathemathues et en comblnant les équations
(4.12) et (4.13), on obtient:
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9" (e+2)(e+3) | S

NI2

’En solvant théta (8—0) on retrouve le résultat bien connu Rg|(T 6) =——. En

6

exp'rim'ant le rapport de |’équation (4.14) a ce‘lle exprimant R (T 9), |I went

(‘12 6 N¢
' T e+ 2)(8 +3)

(4.15)
Si s—O comme attendu on obtient.a? = 1.
Cas‘de’s Chafnes Cycliques

Sagrssant de polymeres cycllques la situation est plus subtrle et différents modeles

peuvent étre utlllses pour exprimer la distance quadratrque moyenne, <rn> , en présence

_des mteractrons de volume exclu

Dans ce gui suit, nous passons en revue deux modeles eX|stants dans la littérature et

suggerons un nouveau. II convrent de rappeler par aulleurs que la distance quadratique

moyenne, <r,J> dans le cas dune chame cycllque Gaussrenne en solvant théta, est

deflnle par l'équation (1 33) dans laquelle le facteur entre parenthéses est introduit pour
rempllr la condrtlon de cycllsatron de la chaine. Le rapprochement des équations (4.12) et
(1 33) conjugue a quelques transformations mathematrques préalables, conduit au

resultat bren connu, exprlme parlequatlon (1. 35)

' Comme nous Ie verrons dans ce quu suit, pour tenrr compte du gonﬂement de Ia chalne

engendre par les lnteractrons de volume exclu en bon solvant divers auteurs ont modifié .
Péquation (1 .33) de maniéres différentes.

4.3.2. Moddle de Bloomfield-Zimm

Pour examiner les effets d'interactions de Volumev exclu sur le rayon de giration des

37

chames cycquues Bloomfield et Zimm®’ ont suggere d exprimer la distance quadratique

moyenne, <ru> dapres I'équation (1 37) dans Iaquelle nous avons fait lhypothese
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simplificatrice que le paramétre & consérve la méme valeur que celle adoptée dans le cas
des chatrtes 'Iinéaire_s; d'autre part, pour abréger la notation, nous avons convenu de. poser
li-jl= | e

Le calcul du rayon de giration, base sur la combmalson des équations (4 12) et (1 37),
conduit au résultat: o » .
o R: =K, NP . (@48)

/

ol la constante Kg, est donnée par l'intégrale:

x1+_8 (1 - X)2‘+e .
X1+8 + (1 - X)i-l—t:

Koz = X @.17)

L’mtegratron numerlque de la reIatlon précédente, pour g=0. 2 donne KBZ = 0.067,
laquelle valeur est plus falble que celle obtenue, en Iabsence de volume exclu, avec
£=0,%® soit K, =0.083. o | |

~Le rapport de quuatron (4. 16) a celle exprimant, R2 (T 0), montre que le facteur de

v gonflement o crort suwant la loi de puissance:

oc,-—12 NEKBZ': , - (4.18)
L’accrorssement de la quantlte ocr, par rapport a Iumte est illustré en bon solvant en

posant & = 0.2 et N 103, Le. resultat obtenu soit oc,. & 1 8 montre en effet que le

facteur de gonflement est approxrmatlvement le double de Ce|UI obtenu en solvant theta
En presence de volume exclu la quantlte B, définie precedemment peut s'écrire sSous Ia

forme suwante

(e +2)(e +3) KBZ |

Il est intéressant de noter que le modele de Bloomfield-Zimm prédit un accroissement de

b= (@19

ce rapport en présence de volume exclu; en effet, en posant € = 0.2, le résultat obtenu,

B = 2.112) , indique une augmentation de l'ordre de 5%. -
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Dans le but de mieux rendre compte’ des effets de volume exclu sur les proprietés

structurales des polymeéres cycliques, 'accroissement du facteur de gonflement et celui du

rapport B, en bon solvant, font 'objet d’'une discussion ultérieure dans ce chapitre.

4.3.3. Mod_éle de Yu-Fujit‘a-

Pour decrrre les effets de volume exclu sur les propnetes structurales des polymeres.
cycllques Yu et Fupta ont suggere un modéle, exprrmant <rn> def|n| par relation (1.39);
,mal’heureusem’en’t, -Cette 'éqUation montre que <r§> " <r,%'_n>' et, par consequent, ia
condition de crrcularrte n'est pas remplle lorsque ¢ différe de zero En suivant la meme
procedure que celle adoptee dans le cas du précédent modéle, on peut montrer que ceIU|

de Yu Fupta predlt aussi un gonﬂement superleur a celui caracterrsant leurs homologues
Imearres en bon solvant et, par surte la quantité p devrart decrortre avec z. Cependant,
I,equatron (1.39) ne peut pas étre consrderee comme un modéle susceptible de decrire
fidélement le gonflement des polyméres cycliques: R |

C'est pourquoi, nous n msrsterons pas plus sur ce modéle mars suggerons plutdt une
version modrflee de ce dernier pour/ remédier, en consequence a cette rnsufflsance de'

telle maniére que la condrtlon de crrculante soit remplie.
4.3.4. Modele ‘Propo__sév

Pour tenir compte de la condition- de circularité, Iéquation de Yu-Fujita est Iégérement

Y4 - - (. i n\, y = y .': ,‘\ - . . R
modifiée en depla‘ca_nt F'exposant du facteur N a 'extérieur de la parenthése comme suit:

) Az 1 | n e .
- R D o
G NJ e

Pour metire en ewdence I'effet de taille d'une portion de charne gonflee sur la dlstance. {

quadratique moyenne <rnz> en presence de volume exclu nous avons represente sur Iaﬁ

. I, ,
figure 4.3, les variations de la quantité N%P- en fonction du rapport %, prédites par les
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modéles définis par les équations (1.37) et (4.20) ainsi que par celle représentant le cas

des chaines linéaires, pour deux valeurs du parameétre ¢ {(e=0.1 et =0.2).

0.30
. Chaines linéaires
0.25 L__._—l
\
—
0.20- R
NN
R 0.15%
L-ﬂ
v
0.10~
" Modéle proposé \
0.05+ . \ \
Y4 Modéle de Bloomfield-Zimm \
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

n/N

) o

Fig. 4.3. Variations de la distance quadratique moyenne normalisée W

fonction du rapport I% La série de courbes en traits discontinus et celle de courbes

en traits pleins correspondent respectivement a £=0.1 et £=0.2. En parcourant
chaque série de bas en haut, les courbes représentent respectivement le modéle

proposé, celui de Bloomfield-Zimm et le cas des chaines linéaires.

L'analyse de cette figure montre clairement que I'écart, observé entre les chaines linéaires
. n . .

et leurs homologues cycliques, augmente avec le rapport N Dans cette représentation, le

modéle proposé prédit des valeurs legerement inférieures a celles obtenues sur la base de

celui de Bloomfield-Zimm. La différence est maximalea n = 921-
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Il est indéniable que I"éq'uation (4.20) cdnstitue un modéle empirique qui, poUr étfe fiable,
nécessite une justificatiori fondée sur une base physique solide. Malheureusemeht, une
telle justlflca‘tion n’est di'sponible pour aucun des modéles évoqués précédemment
Compte tenu de Iabsence d' une théorie solide susceptlble de décrire le gonflement d’une
portion finie de chalne cyclique, en presence ‘de volume exclu, nous nous sommes
contentes de rechercher Ies pOSS|b|l|tes offertes par le modéle propose ' '
Dans ce. qui swt une tentatlve est falte pour comparer les pred|ct|ons de ce modele a
celies des equatlons (4. 6) et (1.37), ainsi qu'aux donnees de diffusion de lumiére et de

S|mulat|on sur ordinateur rapportees dans la littérature.

En rapprochant les equatlons (1 31) et (4 20) il VIent o
R2 = K, N*e 2 @2
.ou le fecteur K, est doﬁhé par:
| ok !_jodx XS (1 - X2 )
Pour £ = 0.2, Imteératnon npmerlque conduit au résultat (K, = 0.0598), laquelle valeur

est Iegerement |nfer|eure a celle calculee sur Ia base du modele de Bloomfleld-Zlmm ce
résultat mdlque ainsi un gonflement plus modéré.

Les quantltes o, et p sont regles respectlvement par des lois d’ echelle snmllalres aux

équations (4.18) et (4 19),a un facteur numérique pres, soit:

a? =12 N®K, | (4.23)

et -
B = 1 L 424
“E1)E+3K, : '

En posant &= 0.2 et N = 103 on obtlent successivement o = 1.69 et [3 2 372; ce
dernier résultat, supeneur a celu| obtenu en appliquant le modele de BIoomferd-Zlmm
revele ainsi un accrOIssement de 20% mais il est en opposition & la fOIS avec Ie calcul
theorlque de champ effectue par Prentis et le modele de Flory. . _
Par ailleurs, pour ||Iustrer autrement les: effets dmteractlons de volume exclu sur Ie |

gonflement des deux espéces de chaines, nous representons sur la flgure 4.4,

variations de la quantlte oc, (i=1,r)en fonctlon du paramétre .
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Fig. 4.4. Variations du carré du facteur de gonflement statique alfi=Lr),en
fonction du paramétre de gonflement g, pour N=10% En parcourant la figure de bas
en haut, les courbes en traits continus correspondent au présent modéle (voir Eq.
4.23) et a celui de Bloomfield-Zimm (voir Eq. 4.18). Celle en traits discontinus,
représentant le cas des chaines linéaires en solution, est ajoutée a4 titre de

comparaison.

A la lumiére de cette figure, il apparait que le modele de Bloomfield-Zimm prédit un
gonflement supérieur quand on le compare & celui proposé. Parmi les trois cas
représentés sur cette figure, on observe que les chaines linéaires sont les plus sensibles
aux répulsions de volume exclu et équation de Bloomfield-Zimm surestime le gonflement
des chaines cycliqgues. Ce comportement est confirmé par la figure 4.5 qui met en
évidence les variations de la quantité B en fonction du parameétre &.
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Fig. 4.5. Variations du rapport p = g en fonction du paramétre de gonflement ¢ .
gr

Dans l'ordre ascendant, les deux droites correspondent respectivement au modéle

de Bloomfield-Zimm et a celui proposé.

Conformément a la figure 4.4, le modele de Bloomfield-Zimm prédit que le rapport § croit
de pas moins de 5% quand les interactions de volume exclu se développent jusqu'a
g = 0.2, valeur pour laquelle le ndtre présente une forte augmentation.

Il est intéressant de confronter nos résuitats théoriques & l'expérience et aux donnees de

simulation sur ordinateur; pour ce faire, nous reproduisons, sur la figure 4.6, une
2
représentation logarithmique des prédictions théoriques de la quantité “rgr‘r en fonction

du degré de polymérisation N, conjointement aux données disponibles dans la

P - 1' 3: s
htterature.7 9,11-13,25,28
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Fig. 4.6. Variations du rapport 12"' , en fonction du degré de polymérisation N, en

coordonnées logarithmiques. Les droites en traits continus représentent les
prédictions théoriques basées sur le modéle proposé. En parcourant la figure de
bas en haut, elles correspondent respectivemert de=0, 0.1 et 0.2. Les symboles
représentent les données prises de la littérature:

& PS cyclique/ cyclohexane deutérié, données de diffusion de lumiére 4 34.5°C (voir
Réfs. 25 et 28).

@ Chaine cyclique ¢ létat fondu, données obtenues par la méthode de Monté Carlo
(voir Réfs. 7-9).

A PDMS cyclique en l'absence de solvant a 25°C, données obtenues par la méthode
de Monté Carlo (voir Réfs. 7-9 et 11-13).

¥ PDMS cyclique en l'absence de solvant a 25°C, données obtenues en utilisant la

méthode d’énumération compléte (voir Réfs. 11-13).
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Cette frgure montre que les données de srmulatron appararssent dans le domarne des .
prédictions théoriques, tandis que les mesures de diffusion de lumiére se srtuent
Iegerement en-dessous. I est possrble d'améliorer Iaccord avec ces donnees en

admettant que le polymere cycllque reconnait plutot les condrtrons de mauva|s soIvant

" pour qu il en sort ainsi, il suffrt de chorsrr une valeur négative de ¢ de |'ordre de 0.1. 1 est

rnteressant de noter que, pursque Ie modéle de BIoomfreId-Zrmm prédit un gonflement plus

| rmportant il devrait conduire a des drortes situées au-dessus de celles montrees sur cette

frgure L'écart, observé entre Ia theorre (cas du modéle de BIoomfreld Zrmm) ot

-Iexpenence etant plus rmportant quand on e compare a celui relevé dans Ie cas du

modele proposeé, favorise ce dernrer Par arlleurs l'idée d'une analyse comparatrve |

detarllee entre Iexperrence et le modele propose, nous a suggére d' illustrer, sur la frgure'
4.7; une comprlatron de resultats rapportant l'effet de taille de chaine sur le rapport Rg 22
en coordonnees Iogarrthmrques 9 - 13, 25, 28 Cette frgure revele que les resultats

theorrques et expérimentaux, relatrfs aux charnes linéaires, sont systematrquement
decales vers le’ haut, mdrquant ainsi .une augmentatlon des drmensrons des. charnes

correspondantes d' autre part ar exceptron des mesures de dlffusron de Iumrere réalisées
25, 28

avec des fractions de PS en solutron diluée- dans Ie cyclohexane deuterre qui se
situent légérement en- dessous les ’donnees representant les chames Irnearres et Ieurs
vhomologues cycliques, pour s—O 0 1 et 0.2, sont Iocalrsees a Irnterreur du domaine des

' predrctrons théoriques. Une flexrbrlrte supplementarre existe dans le cadre de la

modélisation theorrque en ce sens qu'il est possible d' attribuer & ¢ des valeurs différentes
suivant qu on traite des charnes linéaires ou Ieurs homologues cycliques. Mars, puisque

les ‘conditions experrmentales ne ‘sont pas rrgoureusement similaires. a Celvl'e’s de la

'modelrsatron theorlque nous nous contenterons, ici, de la qualrte acceptable de Iaccord L

observe entre I'experrence la srmulatron et la theorre
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Fig. 4.7. Représentation logarithmique des variations du rapport —l—g— en fonction

du degré de polymérisation N. Dans lordre ascendant, les droites en traits pleins
{chaines cycliques) correspondent aux prédictions théoriques basées sur le modéle
proposé pour g = 0.0, 0.1 et 0.2. Celles en traits discontinus se rapportent d des
résultats similaires correspondant aux chaines linéaires. Les symboles creux et
pleins, correspondant a des données expérimentales et de simulation rapportées
dans la littérature, représentent respectivement des chaines linéaires et leurs
homologues cycliques.

&, O PS/cyclohexane deutérié a 34.5°C, mesures de diffusion de lumiére {voir
Réfs. 25 et 28).

& [1 Chaines a Uétat fondu, dennées obtenues par la méthode de Monté Carlo (voir

Réfs. 7-9).
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A, A PDMS en labsence de solvant, données obtenues respectivement par le
modele RISM et la méthode de Monte Carlo (voir Réfs.7-9 et 11-1 3). |

¥ PDMS en labsence de solvant données obtenues en utilisant la méthode
d enumeratlon compléte (voir Refs 11-13).

e, Ces deux symboles correspondent respectivement aux anneaux sans neeuds
et d un melange d'anneaux noués et/ ou ceux a trois neeuds; données obtenues par
la methode de Monté Carlo (voir Réfs. 28, 29 et 32). | |
A, O Ces deux symboles représentent respectzvement le polyméthyléne (PM) et le

polyoxyethylene (POE) en l'absence de solvant données obtenues sur la base du

m'odele_ RISM (voir Réfs. 11-13).

- : : 2 : -

Dangv-le but de mettre en évidenee» I'effet de taille sur le rapport p = g—gl—, exprimant le
. . : : gr

gonflement d'un polymere linéaire par rapport 3 celui de son homologue cyclique, nous

regroupons les résultats de simulation sur ordinateur, concernant le PDMS en I'absence

de solvant et a 25°C, 3 sur la flgure 4 8. L'analyse de cette figure montre que si N est

supérieur a 30 le rapport B tend vers 2 tandis que, pour N<30, il s'écarte nettement de

cette valeur. Les modéles theonques appquues a des chaines isolées en solution,

' predrsent des valeurs constantes qur dependent exclusrvement du modele choisi et de la

valeur de s. En appliquant celui de BIoomﬁeId-Zlmm pour £=0.1 et £=0.2, on obtlent

respectlvement B= 2.053 et p=2. 112 tandls que le nétre fournit des valeurs superleures En

effet, conformement au resultat precedent les valeurs de B atteignent respectrvement .

2.176 et 2. 372 pour les mémes valeurs ‘de £mais ces resultats sont & Ioppose de celur

rapporte par Prentis, selon quuel [3"1 76

4.4. Le Facteur de Forrne

Le facteur de forme d’une chaine cychque ‘en solvant theta aéteé calculé, pour Ia premlere .

fois, par Casassa en faisant usage de I’approxrmatron Gaussrenne et en ch0|5|ssant
40-4 . B

e=0. 0-42| o résultat obtenu correspond a la fonction de Casassa bien connue, defmle

par I'équation (1 .45c). Pour traiter le probleme des chaines linéaires correspondantes- on a '

recours a la fonction classique de Debye exprlmee par I'équation (1.45d). Ces resultats
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révélent que, méme dans les conditions de solvant théta, le facteur de forme est fortement

influencé par larchitecture de la chaine.

27

N"}n
4
-t
oh
% = ®
il
= ¢
.
1S I s et A
10 20 30 49 50 60 70 80 90 100
N
RZ
Fig. 4.8. Variations du rapport B = ;_‘)—g— en fonction du degré de polymérisation N.
gr

Les symboles signifient ce qui sutt:

A PDMS en labsence de solvant a 25°C, méthode d’énumération compléte (voir Réf.
13).

® PDMS en l'absence de solvant a 25°C, données de simulation de Monté Carlo
{voir Réf. 13).

Les fléches indiquent les résultats suivants:

B =1.76; cette valeur a été obtenue par Prentis sur la base de calculs théoriques de
champ (voir Réf. 3).

g =2 solvant théta.
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-conduit au résultat suivant:

p=2. 053 et 2.1 12 ces deux résultats, obtenus dans le cas du modele de
Bloomﬁeld—szm, correspondent respectivement a ¢ = 0.1 et 0.2.
p=2.176 et 2.372; ces deux valeurs, calculées en appliquant celui proposé, se | 1

rapportent respectivement aux mémes valeurs de &.

“ En presence d mteractnons de volume exclu, le facteur de forme peut étre aisement calculé

dans le cadre du modeéle con3|dere ici, en posant ¢ # 0. D'une fagon générale, le facteur

de forme, expnme en termes de la dlstance quadrathue moyenne <rr?> est donné par Ia

relatlon fondamentale. |
et ~
P.(q) = 2]0 1 X)e 6 | ' (4.25)

ou le rap‘port X =ﬂ—‘|r-\ll- représente la fraction de longueur (comptée le Iong de la chaine) d'un

élément de chaine et P.(q = 0) = 1.

" En adoptant le modéle de Bloomfield-Zimm, on oﬂtient:

(1- x)1+e: 14g

(1 x)1+‘°‘ + x1te

q) ZIodX(l X)e - - (4.26)
ol I'exposant p dépend du paramétre de gonflement ¢ comme suit:

\ll—l-a |2
6

Le calcul du facteur de forme P.(q) d'une chaine cyclique, basé sur le modéle proposeé;

1+€ (l_x)1+8 :

P,(q)=2 Edﬁ (1-x) e (4.28)

Pour des raisons de commodité, dans le but d lllustrer ) mfluence de?l’ amphtude du vecteur

d'onde normalisée sur le facteur de forme des chames cycllques dans la representatlon de-
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Kratky, nous avons mis en évidence, sur la figure 4.9, les variations théoriques de uP(q)

en fonction de Vu = QR

Le modéle proposé prédit un pic net et un renversement prononcé des courbes dans le
domaine des valeurs élevées de g, quand on le compare 3 celui de Bloomfield-Zimm. it est
intéressant de noter que de telles caractéristiques, observées également par diffusion de

s " . . . , 4,42
lumiére, ont été cependant attribuees au cas de chaines rigides et courtes.
26
Modale de Bloomfield-Zimm
4 o E i
1.54 ]
g 10 e T Tovp, 7."..-...‘.......,;&
& [
=
{.5=
(.0 4 e = 7 R

o =
<o

Fig. 4.9. Représentation de Kratky montrant les variations de u P.(q) en fonction
de u = GRgr - En parcourant la figure de bas en haut, la courbe en pointillés se

rapporte a la fonction de Casassa (¢ = 0). Les courbes en traits continus
représentent le modéle proposé pour ¢ =0.1 et 0.2, tandis que celles en traits

discontinus correspondent a celui de Bloomfield-Zimm pour les memes valeurs de &.
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Pour vérifier 'accord entre notre modéle et les données disponibles dans la littérature,
nous représentons, sur la figure 4.10, les résultats théoriques et les données
expérimentales dans la représentation de Kratky, pour des polyméres linéaires et

cycliques en solution.

3.5‘%

30

L

uP(q)

1/2

Fig. 4.10. Tracé de Kratky représentant les variations de u Plg) en fonction de
ul/2. Dans lordre ascendant, les courbes en traits continus représentent le modéle
proposé pour £ =0, 0.1 et 0.2, tandis que celles en traits discontinus se rapportent
au cas des chaines linéaires pour les mémes valeurs de ¢. Les symboles creux et
pleins représentent respectivement les mesures de diffusion de neutrons rapportées
dans la littérature pour des chaines linéaires et leurs homologues cycliques en

solution:

[1, @ PS/cyclohexane deutérié, données de diffusion de neutrons a 20°C (voir Réfs.

28, 29 et 32).
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A, A PPMS/ benzene deutérié, données de dlfﬁ,tszon de neutrons a 20°C (voir Réfs.

28, 29 et 32).
O, ® PDMS/ penzene deutérié, données de dlfﬁ,tsion’ de neutrons @ 20°C (voir Réfs.

2 et 13).

L'analyse de cette flgure montre que, dans le cas des polymeres cychques les courbes se

S|tuent en-dessous de ceIIes représentant leurs homologues Ilneaires Cette observation,

valable pour les pred|ct|ons théoriques, demeure aussi vraie pour les données

| experlmentales Par consequent nous pouvons conclure que le modele proposé predit

2, 13, 28-32
des resultats quis 'accordent avec les données expenmentales Comme il a été
souhgne precedemment celui de Bloomfleld-Zlmm ‘devrait conduire a des courbes situées
|égéerement en-dessus des notres et, par suite, s 'accorde probablement moms bien avec

les données expenmentales montrees sur cette flgure

45.le Facteurde StrUcture

I est utlle de premser que, si la concentration en polymere est sufflsamment élevée, les
interférences entre chaines différentes affectent fortement le signal de diffusion. Une
masse importante d’informations, concernant les effets de concentration sur les propriétés
structurales des. chames linéaires en solutlon eX|ste dans la littérature par opposition au
cas de leurs homologues cycliques pour Iesquels les effets conjugués de concentration et
de volume exclu sur le facteur de structure ne sont pas connus. :

Dans ce qui suit, nous tenterons d'examiner ce probleme pour un systeme particulier, en
appliquant le modéle de gonflement, d'une portlon finie de chaine cyclique, éxprimé par
Péquation (4.20). Il a été suggere2 30 guen: ch0|S|ssant convenablement les conditions
theta opthues il est possuble dexpnmer dlrectement les interférences interchaines en
termes du facteur de forme d’une chaine isolée. Cette méthode a été mise en ceuvre en
faisant usage sou de la condition théta opthue quand on réalise des mesures de diffusion
de |um|ere soit de celle de contraste moyen nul, quand on tralte des données de’ diffusion
de neutrons aux petits angles (DNPA). | o }

D’un point de vue théorique, ces deux methodes sont équivalentes. Puisque ces derniérés

43-46
nous donnons directement le résultat final

sont exposées en détails dans la littérature,
du signal de diffusion, correspondant & un mélange symétrique de deux polyméres (I'un

est deutérié et 'autre est ordinaire) en solution:
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(u-2p)’ .4y, o
s.@) - R e - u®

ou aH et aD désignent respectivement les |ongueurs de diffusion des monomeres

hydrogene et deutene tandis que la quantité Lup represente leur parametre d’ mteractlon

de FIory-Huggms S’agissant de la quantité ¢, elle deSIgne Ia fraction volumlque totale en

cycles |I est mteressant de noter que ce résultat est S|m||a|re a celw obtenu dans le cas de

mélanges symeétriques d’ homopolymeres Comparatlvement 3 ces derniers, on'a prete peu

: d'attentlon aux copo|ymeres blsequences symetnques, pour Iesquels le s1gnal de diffusion’

Sci /Q(q), sat|sfa|sant ala condmon théta opthue S ecrlt comme smt :

S SR S r
c1/2(Q) @c N¢ [Pc1/2(CI) p(q)] XHD (4.30)

ot P (q) et Pe1/2(Q) representent les facteurs de forme respectnfs de la chaine totale de

copolymere etd’'une séquence isolée (correspondant a la mome dela chalne)
Pour illustrer les effets de volume exclu sur le facteur de forme du systéme considére,

nhous avons représenté; sur la figure 4 11a, les vanatlons de la quantité P.1/2(q), en

présence et en l'absence des lnteractlons de volume exclu En présence de celles-ci, les

mterferences des ondes dlffusees sont plus fortes et le S|gnal de dlffusmn est plus faible.
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Fig. 4.11a. Variations du facteur de forme Fci/2 () de la moitié d’un copolymere
biséquencé cyclique symétrique (l'une des séquences est ordinaire, c’est-a-dire
hydrogénée, et lautre est deutériée) en fonction de Pamplitude du vecteur d’onde
de diffusion q. Sur cette figure, les courbes en traits continus et discontinus
correspondent respectivement a & = 0.2 (en bon solvant) et a £ =0 (en solvant

théta).
Quant a la figure 4.11b, elle représente les variations du facteur de structure du méme

systéme polymérique en fonction de g, en admettant que les deux séquences, formant le

copolymeére correspondant, sont compatibles et Yyp = 0.
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et

Fig. 4.1

dans le

1b. Variations du facteur de structure du méme systéme en fonction de q,

cas de séquences incompatibles (xpp =0) €t dans les conditions théta

optiques.| La courbe en traits continus correspond d & = 0.2 (bon solvant), tandis

que celle|en traits discontinus se rapporte @ ¢ = 0 (solvant théta).

L'analyse de cette figure révéle que le pic, mis en évidence par la courbe en traits

discontinus, est déplacé vers la droite et indique que la longueur d’onde des fluctuations

du mode

fondamental croit avec les interactions de volume exclu. En outre, lintersection

des deux courbes montre que, dans le domaine des faibles valeurs de g, le signal de

diffusion
a longue

est plus important en pon solvant. Le volume exclu engendre aﬂnsi une interaction
portée qui est mieux identifiée aux petites valeurs de g. |
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46. ConcluSioris

Nous 'avons examiné les propnetes thermodynamiques et structurales des polyméres
cycliques dans les conditions de bon solvant. Deux modeles, " décrivant le gonflement -
d'une port|on de charne cychque en bon solvant, sont utilisés pour calculer les propriétés
des chalnes lnherentes a Ieur taille, leur conformation et leur- structure Le premrer a été
suggere- dans les années 1970 par Bloomfleld et Zimm, tandrs que le second correspond ,

a une version modrflee de celur de Yu- Fuuta (introduit en 1966) qui satisfait a la condition
de crrculante Cette modrfrcatlon mtrodwte dans le cadre du modele proposé, décritle
gonﬂement des polymeres cychques en bon solvant en supposant que la distance
quadrathue moyenne entre deux pornts quelconques iet]j de Ia chaine, separes par n

onomeres est proportlonnelle a Ia quantlte n(l —N) survant une loi de puissance

gouvernée par I’exp'OSant 1+¢g, oU Ies valeurs permises - de € varlent de 0 a 0.2. Les

prédictions de ces deux modeles sont comparées et les drfferences par rapport au cas
des chaines linéaires, sont mises en lumiére via quelques propnetes thermodynamlques et
structuraies Les résultats sont aussi confrontes aux donnees de simulation sur ordrnateur
et a celles issues de techmques de diffusion_de lumiére et de neutrons. L'élucidation des
proprietes physiques des polymeres cycllques demeure encore une question sujette a des
controverses La drfflculte est essentlellement lice a la chrmre des polymeres cycliques et
au probleme de la synthese ‘des chaines macrocychques de pords moleculalres bien
deflms avec des’ rendements eleves De plus, quand on opere en bon solvant, une
drfflculte supplementarre sajoute pursqu 'on devrait rechercher un compromls entre les
faibles lnteractlons de volume exclu aux bas poids moleculalres et les effets decrorssa'nts-
des bouts de chaine. a mesure que la masse moléculaire augmente Comparatlvement au
comportement des chalnes Ilnearres en solvant théta, on devralt trouver Ie domaine de
masse moleculalre approprle favorable aux condltlons de synthese de Ieurs homologues:

cycllques eta ||nten3|te des mteractrons de volume exclu, qur condurralt a des proprletes

p‘hySrques distinctes. Une fois ce compromrs atteint, Ies calculs theonques bases sur le
modéle proposeé, devralent alors fournir un cadre appropne pour |analyse des proprletes.
thermodynamiques, structurales et - conformationnelles des polymeres cycllques en
solution. |

Il est clair que le modele de Yu-Fujita ne peut pas atre retenu pour rendre compte du
gonflement d'une chaine cyclique dans les conditions de}boh solvant. En prédisant u'n.
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gonﬂement de Ia chaine proche de celur de son homologue |inéai‘re placée dans les
mémes conditions, celui de Bloomfield- Zrmm a tendance a surestimer. les effets de volume
exclu; par consequent ce dernrer modéle ne peut pas étre appquue aux chaines cycquues
en bon solvant car il ne decrrt pas fidélement leur gonflement en’ presence de volume.
exclu. Par arlleurs Ia compararson entre les résultats experrmentaux et les données de
srmulatlon sur ordrnateur semble favorlser notre modéle qui condurt en effet a des
resultats qui saccordent relatrvement bien avec ces données. Une analyse quantrtatrve
approfondre des resultats a été tres utrle conjorntement 3 Pexamen des données de
diffusion de Iumrere quasr-elasthue ‘et aux predlctrons du present modele pour les

propriétes dynamrques Cette dermere analyse a falt Iobjet dun manuscrlt en

préparation.47
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Prealablement a la discussion des résultats dignes d'intérét, auxquels nous
sommes parvenus il convrent de souligner que les thémes, abordés dans le cadre de
cette thése, s'insérent bien parmi Ies travaux consacrés aux melanges de polymeres
cycllques en solution et 3 l'état fondu. Ces thémes, suscitant de l'intérét tant sur le plan

fondamental que sur le plan appliqué, sont a I'orlglne d’un certain nombre 'd’lnvestlgattons ik

initiées pour mleux ‘cerner les propnetes thermodynamlques ‘et structurales de tels

systemes polymenques ces travaux devralent permettre de mettre au pornt des matériaux
dotés‘ de ) prop'rietes physiques specrflques et de caracterlsthues technologtques
extremement va riées. '

. Eu egard aux resultats obtenus, nous pensons av0|r apporte notre contnbutlon a
Ietude de telles propnetes pour Ies systemes consrderes En effet en nous appuyant sur
le modele de la RPA, nous avons, en parttculler developpe divers formahsmes théoriques
permettant d’ analyser les effets d’ amplltude du vecteur d onde ds d’architecture, de tatlle
de concentratton de composrtlon et de temperature sur les propnetes _accessibles
expenmentalement En outre nous avons examiné les effets de volume exclu sur les
propnetes pertinentes, en rapport avec la thermodynamlque et la structure, de polymeres
cycliques ‘et de leurs correspondants Ilnealres places dans les condltlons de bon solvant.

La confrontatlon de nos resultats a ceux observes pour Ies systemes formes des
chaines Ilnearres correspondantes révéla que dans certains cas le comportement de
po_ly'meres Ilnealres est comparable a ceIur de leurs homologues cycllques et de fait, les
effets de bouts de chaine. peuvent atre negllges Cependant dans d’autres cas, nous

zavons reIeve des différences dont Ilnterpretatlon est. bien ‘élucidee; en revanche, nous

avons tra|te des exemples de systemes ol Ies différences sont 3|gn|f|cat|ves mais leur -

| mterpretatron est encore sujette a des dlscussmns controversees dans Ia littérature. Nous
avons tenté de mettre la Iumlere sur Ies condltlons sous Iesquelles les effets de bouts de

vchalne sont tantot falbles tantot S|gn|f|cat|fs Nous avons d|scute en partlculrer certams '

des arguments avances pour expllquer les dlfferences resultant de Ia fermeture de la

'- chalne Les exemples de systemes polymenques retenus ont: montre a dlfferents pomts

de vue, que le comportement des polymeres cycllques se dlfferenCIe sensrblement de

vcelur de Ieurs homologues linéaires placés dans des condmons srmllarres Nous avons

concentré, par ailleurs, notre attention sur les propriétés thermodynam|ques telles que
I'entropie de mélange, le second coefficient du viriel, la compreSS|b|||te osmotique et la:
temperature de transition vitreuse, et structurales, tels le rayon de giration, le facteur de 1

forme et celui de structure de dlvers systémes polymerlques en solution et & Pétat fondu
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Nous avons presente a cet effet, une revue qur n'a pas bien évidemment la prétention
d'_étre'exhaustlve mals elle est suffrsamment representatlve des travaux les plus récents;

dans Ie méme ordre d |dees nous avons procede a une analyse comparatlve de résultats

' .analythues numerlques et expenmentaux et mis en évidence, en partlculler les effets

d'archltecture de taille, ‘de concentration - et damphtude du vecteur d'onde sur les
proprretes enumerees pIus haut. A la Iumlere de cette revue blblrographlque il apparalt
que dans ~divers  cas, le comportement des polymeres cycquues s’écarte
substantrellement de celur de leurs homologues linéaires de méme masse molecularre
c est pourquor nous avons tenté de metire en Iumlere certarnes de ces différences et -

montre la necessrte d'approfondlr nos rnvestlgatlons en vue de cerner leur onglne et

' elucrder les proprletes statlsthues des chalnes de ponmere en general et celles des

polymeres cycliques, en partlculrer qui contlnuent de suscrter un rnteret grandrssant et de
révéler des srngulantes o .

Ce travail, effectué en coIIaboratron avec le Professeur V'il‘gis au Max¥PIanck Institut fur
Polymerforschiing, Mainz (Deutschland) et le Docteur Ulrrch Maschke du Laboratoire de
Chimie Macromolecularre de Lille (France), a fait Iobjet de deux publrcatlons dans des
journaux mternatlonaux 2etde tr0|s communlcat|ons1 ,1.5

En second lieu, nous. avons mene une étude theorlque des proprretes stathues de
dlffusron de solutrons drluees de copolymeres sequences linéaires et cycquues Motivée
autant par le fait que Ies etudes relatives aux copolymeres cycliques sont extrémement

rares ‘que par les’ recentes mesures de diffusion de Iumlere élastique réalisées, par Amis

26,27 ‘sur le copolymeére trlsequence Irnearre PDMS- PS PDMS et son

et ses coIlaborateurs
homologue cycllque PDMS PS en solution diluée dans le. cyclohexane cette lnvestlgatlon

nous a permrs }d examlner Ies effets angulalre darchrt cture, de concentratron et de

temperature sur - tensrte dlffusee par les copolymeres consrderes Nous avons

'egalement tente de-m’reux comprendre les dependances du second coeffrcrent du viriel

apparent des copolymeres examrnes par Amis et al %27 et de leur rayon de glratlon

avec I’ archltecture la temperature etla concentratron

26 27

Parmr les observatrons trés . mteressantes dedurtes par Amis et al a part|r du

dragramme de Zimm, ceIIe selon Iaquelle la masse apparente du copolymere correspond

a la masse totale et non pas uniquement a celle de sa partie visible, a ete corroborée par
' 2

- , extrapolée a dilution
I(q=0)

le formalisme théorique préconisé; en effet, la quantité
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infinie, donne directement accés a la masse moléculaire qui est identique pour les deux

copolymeres quelle que soit la température située dans le domaine eproré par Amis et
coll.?® 27 Ce résultat confirme l'observation experrmentale faite par ces auteurs, selon

|aquelle Ia masse moléculaire est mdependante de la temperature D'autre part il convient
de relever que la température affecte sensiblement et différemment le second coefficient

du 'virielf apparent selon qu'il- saglsse du copolymere I|nea|re ou de son homologue

cycquue . v

Dans le but d'apprehender I'effet de temperature qui affecte différe‘mment |a' variation du
coefficient A2 survant Iarchltecture du copolymére, nous avons suggere un formalism‘e
theonque qur introduit cet écart de comportement-a travers I'effet d' archrtecture de chaine
sur les parametres d’mteractlon via umquement les effets entroplques cependant si nous
avons ete en mesure dexpquuer theonquement celui du copolymere cycllque I'equatron
(2. 18) est mise en échec dans I'mterpretatron de la dependance du second coeffrment du
vrrlel de son précurseur linéaire avec la température; la rarson dordre expérimental, qur
peut étre invoquée a pnon pour expliquer cette msuffrsance est l|ee probablement au fait
que la formatron'd'agregats- mlcel|a|res (correspondant a une chute drasthue du second
coefhcrent de viriel de ce systeme) n'a pas été prlse en consrderat|on C'est pourquoi,
dans le but d' assurer un-bon accord avec les données rapportees par Amis et d'mterpreter
un tel comportement nous suggerons de tenir compte rmperatrvement de cefte transition
de phases smgulrere observee experlmentalement par Amls et de surmonter cette
drffrculte en recherchant une forme fonctionnelle plus élaborée qui pursse refléter la

dlfference qui se situe essentrellement au niveau des parametres entropiques. Par

ailleurs, Ieffet d archltecture sur l'intensité lumineuse dlffusee par les systémes: considérés

est mleux |dent|f|e dans le regrme dilué; en effet, les resultats obtenus revelent que ce

domalne de concentratron favorrse |a mise en evrdence»_ 'cet effet qur ne peut étre
perceptrble au-dela de la concentratron de recouvrement et suggerent qu il n'est pas

necessarre d'operer au-dela de celle ci estimée a 0. 125 g/cm De plus contralrement a

.26, 27
ce qur a ete affrrme par Amls et al.; le formahsme theonque mls en celivre a revele -,

une dlfference srgnrflcatlve entre les rayons de glratron des copolymeres etudles et, de ce
fait, il devrait permettre dobserver cet écart par diffusion de Iumrere en somme, en
l'absence d'un modéle susceptlble de rendre compte fldelement de cette drfference les

effets d’architecture, qui sont & l'origine de ces comportements, n‘ont pas été analysés

s r . . . - 26 : TR . g
d’une facon satisfaisante par Amis et coll.;™™ 27 pour remédier a cet inconvenient, nous
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avons propose un modéle theonque basé sur 'approximation d'e la phase aléatOire
introduite par Pierre Gilles de Gennes (lauréat du prix Nobel de phySIque en 1991), quia
donné satisfactron en effet, pour limité qu'il soit, ce modéle a toutefois permls d'interpréter
dans bien des cas certaines observations et bon nombre de comportements
expénmentaux releves par Amis. et ses collaborateurs.%’ Ce travall reahse avec la
collaboration de MeSS|eurs Flscher et Benort respectivement professeurs ementes au
Max—P|anck Instltut far Polymerforschung, Mainz (Deutschland) et Pinstitut Charles
Sadron de IUmversrte de Strasbourg (France) a été sanctronne par trors publications,

dont deux dans des journaux mternatlonaux - et deux (02) commumcatlons ! A
En trorsreme lieu, nous avons aborde les propnetes de dlffusmn et Ie comportement‘
de phases de melanges ternalres dhomopolymeres et de copolymeres blsequences.
cycllques Cette etude s'inscrit bien dans Ia méme opthue que ceIIe reallsee par I’ equrpe :
du professeur Hashlmoto (Umversrte de Kyoto, Japon) avec des polymeres linéaires; en
particulier, les resultats obtenus dans le cadre de rétude elargle aux chames cycquues
sont confrontes a ceux rapportes pour des systémes formes de leurs homolegues
linéaires. Survant la concentratlon du copolymére, l'effet comblne des transitions: de
separatlons macrophase et mlcrophase est observable quelle que ‘soit I'architecture des
chaines |mpl|quees dans les especes de systemes considérés. Les résultats obtenus
montrent que la presence d'un copo|ymere cycllque dans de tels melanges contribue a
accrortre la compatrblllte vis-a-vis. de la separatlon de phases A cet effet, noUS avons
trace des d|agrammes de phases pour mettre en évidence la compatlblhsatron Bien que
les effets.de contralntes topologlques sur Iarchrtecture des chames et les mteractlons
narent pas été pris en consrderatlon dans le cas des systemes formés de chaines. -

'cychques cette étude nous a permls néanmoins de proposer, outre les diverses voies

employées vpo ITe ‘el'lorer Ia mrscrbrllte d'un melange d' homopolymeres un autre procede»:w

v “_p,ement a substltuer dans le melange ternalre etudle le copolymere _
Irnealre a son homologue cychque en effet depurs Iongtemps, il est solldement etabll que:
addition d'un copolymere sequence constltue de sequences de meme espece que Iesf
homopolymeres en presence, accrort substantlellement leur: compatlblhte I'analyse des“m
resultats representes sur les dlfferentes frgures illustre de facon tres srgmflcatlve que cet‘
effet compatlbrllsant du copolymere s'accentue - davantage si, outre ce dernier, les
homopolymeéres parents sont egalement cycliques. Cette partie de notre travail. réalisée

conjomtement avec le docteur Ulnch Maschke, a fait I'objet de trois pubhcatrons dont

deux dans des revues lnternatronales et de quatre communrcatrons.18 21
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En dernler lieu, pour remédier a linsuffisance d'études deta|IIees consacrees aux
effets de volume exclu sur diverses propriétés de ponmeres cycllques nous avons
apporté notre contribution & l'approche de diverses propnetes thermodynamlques en
mettaht un accent partlculler sur les interactions de volume exclu et Ieurs effets sur le

rayon de giration, le facteur de forme et celui de structure. Pour ce falre nous avons

préconisé un modele empmque décrivant lécart quadrathue moyen de Ia dlstance entre

deux points, separes parn monomeres le long de la chaine, et compare ses predlctlons a

celles d' autres modeles rapportés dans la ||tterature La comparalson entre les proprletes

‘des chaines Ilnealres et celles de leurs correspondantes cycllques a mis en lumiére Ieffet

de cyclisation dans |es condltlons de bon solvant. A la Iumlere de cette mvestlgatlon\ il

‘ressort clalrement que le modele de Yu Fupta ne peut étre retenu pour decrlre Ie :

gonflement des chalnes cycllques en bon solvant et celui de Bloomﬂeld Zlmm condu1t en

fait 4 une surestlmatlon du gonflement de celles-ci; en effet selon ce dermer modéle, le

gonflement predlt est proche de celui des chaines Ilnealres placees dans des conditions
similaires. En outre, une analyse comparative entres les données expenmentales celles
de simulation sur ordi‘n‘ateur et les prédictions, basées sur. le modele propose plaide
nettement en faveur de ce dernier qui donrzle lieu, en effet, a des résultats qui s'accordent
relativement bien avec Ies donnees de la littérature. | |
En substance, les pomts dlgnes d'mteret de cetie etude résident dans Ie falt d'avoir

proposé un nouveau modele qu1 presente l'avantage de satisfaire a Ia condltlon de

" ¢ircularité, de retrouver Ihypothese faite sur la distance quadratique moyenne en solvant

théta en posant s—O de conf|rmer le fait expenmental selon lequel le rayon de glratlon

croit avec le parametre de gonflement ¢ et de prédire des résultats qw sont en bon accord

avec Iexperlence et Ia snmulatlon

Celte étude, menee conjomtement avec le Docteur Ulrich Maschke du Iaboratowe de

chimie macromoleculalre de L|IIe (France) a été sanctionnée par deux publlcatlons dans
9,10

des revues mternatlonales deux manuscrlts11 12 (le premler a ete soumls au Journal-

«PhyS|caI and Chemlcal News (PCN)» pour publication, tand|s que |e second est en

preparatlon) et quatre commumcatlons 22 25

En dépit des hypotheses SImphflcatnces mises en ceuvre dans I approche théorique
des comportements thermodynamlque et structural des polyméres linéaires et de leurs |
homologues cycliques, les resultats obtenus ouvrent de larges perspectlves eu égard aux
directions que prendra ulterleurement le theme des polymeres cycllques Nous esperons

que ces résultats nouveaux et encourageants susciteront de nouvelles vocations de
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recherche dans ce domalne dont Ies perspectrves sont a la fois prometteuses et
exaltantes. A cet effet, nous préconisons ¢ de traiter ultérieurement divers themes qur nous
permettront de mieux comprendre beaucoup de phénoménes liés au comportement de

- phases et aux propriétés de diffusion des polyméres cycliques en solutron et a I’etat fondu,

notamment:
'-I‘elargrssement des travaux, entrepns dans le cadre de cette these en attrrbuant des
parametres d‘lnteractlon de Flory dlfferents suivant qu 'on’ trarte des charnes Irnearres ou

cycliques; en effet selon Ies/ travaux de Leonard et al. 3 et des srmu|at|ons de Monte.

Carlo effectuees par Pakula % les charnes Irnearres et leurs homologues cycquues se

caracterrsent par: des paramétres - drnteractron différents; c'est pourquor nous

envrsageons d’ apprehender ce probleme de plus pres et d'étudier Ia compatrbrlrte des.
melanges de polyméres linéaires et/ou cycllques et de l'étendre aux polymeres de

structure ramifiée de complexrte crorssante (etorlee en forme de pergne en H en T, en
cheIIe dendritique, etc...). '

- détablir des dlagrammes de phases de PDLC, prepares a partir de crrstaux I|qurdes

: drsperses dans une matrice de polymere neutre ou chargée en étudiant llnfluence de la

: composrtron de la nature des crrstaux liquides, de Iarchltecture de la matrrce sur les

proprletes thermodynamigues, structurales et dynamiques.de tels systémes composites
(PDLC) et de confronter Ies resu|tats theorlques aux données experlmentales éparses
rapportees dans Ia I|tterature _ B ' G

Le theme des polymeres hydrosolubles neutres ou. charges fait actuellemenf |'objet de
nombreux travaux tant surle plan fondamental que sur Ie plan appquue 233 - En effet, ces
polyméres, en developpement raprde au cours des deux derniéres. decennres trouvent
surtout. des applrcatrons dans Ie trartement des suspensrons coIIordaIes (rndustne des

" perntures et des encres fabrlcatron du papler mlse en ceuvre des ceramrques addrtlfs :
jpour crment traitement des eaux usées,. ) et dans le développement des produrts; |
eparssrssants et gelrfrants (apprets textrles perntures agro-ahmentarre cosmetrques |

fluides petrollers)

Dans ces ‘applications, ce sont |es proprretes eparssrssantes absorbantes et floculantes

partrcullerement marquees dans le cas des polyelectrolytes en solution aqueuse qU| sont
utilisées. Cette classe de polymeres pose des problemes thermodynamrques complexes
que nous nous efforcerons ‘de résoudre en établissant les relations. "structure
chimique/propriété macroscopique” a partir de polyméres modéles bien caracterrses Les

polyélectrolytes doivent leurs proprretes singuliéres a la Iongue portee des rnteractrons
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electrostatrques Un grand nombre de parametres tels que la charge, la nature, la

concentration du polyion, la nature du groupe ionisable, la nature et la valence du

contreion ‘et la force ionique, ont une influence -sur Ies proprretes de structure,

thermodynamrques et dynamrques de ces systémes. C'est pourquor nous envrsageons
d'initier une stude de conformatlon et de structure des polyelectrolytes (rnteractrons mtra
et lnterchames) qui seralent eventuellement marquees pour les expériences de dlffusmn'
de neutrons, de I'mteractron polyeIectrolyte/contrerons etde ceIIe entre polyions. '

Notre Laboratorre a deja examiné les proprretes statrques et dynamlques de systemes de
polyelectrolytes Les résultats theonques ont ete utilisés dans linterprétation des mesures‘
de drffusron de neutrons realrsees sur des solutrons aqueuses contenant un melange de‘ ‘
polystyrene deutérié et de tetramethylammomum (TMA) et d'ADN dans les memesv

'condltrons L'analyse des resultats obtenus a montre un bon accord entre la theorle et

I'experrence dans tout le domalne de vecteur d'onde couvert par les experlences pour
deux concentratlons drfferentes de PS et d'ADN

Dans le cas d'un melange de polyelectrolytes de charges opposées, on observe la
formatron de complexes qui n'avait pas éte abordé dans les etudes précédentes. De fag:on .

plus systematrque Tétude des systemes sans contrelons est aussi lnteressante».-z : |
Recemment une étude theorlque de polymeres polyampholytes, portant des charges |
oppesees aux deux extrémités, a ete entamee Ces systemes ou toutes les charges

sont Ilees au polymere se comportent Iocalement ala fors comme des squtrons salines et

des drelectrlques a I'echelle macroscoprque ‘ '

Pour l'étude. dynamlque nous avons eu recours au modéle de Rouse qui limite la Validité-
de nos resultats au reglme dilué dans quuel l'interaction hydrodynamlque est fortement '
écrantée. Tres récemment, l'etude de la dynamique des polyélectrolytes a été elargre auxv

effets hydrodynamrques eta celle des petrts ions. Nous preconrsons egalement d utrlrser
les modeles qui permettent d'expquuer l'activité des contrerons la dlffusmn du

rayonnement la viscosité des solutlons de polyelectrolytes et d'examiner egalement Ies.

Par arlleurs | étude des solutrons de ponmere au. vorsrnage des’ surfaces sohdes est-vi

lmportante pour de nombreuses appllcatlons (lubrrflcatron stabrlrsatlon collordale etc..") :

Le comportement des systemes sans contrelons 3 linterface eau/huile sera aussi etudle v

on pourrait imaginer laction simultanée de polyanions solubles dans l'eau et de

polycations solubles dans l'eau a linterface. Nous aborderons aussi Ies copolymeres en

&toile mixte, a branches adsorbantes et non adsorbantes._
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Un autre théme non des momdres est celur des effets de contrarntes exteneures telles
que les forces de pressron sur la crnethue de séparation de phases dans. un melange de ‘
polymeres en ecoulement 8 En effet, l'amélioration des performances des alliages de -
polymeres dépend en grande partie des condltrons a travers toutes les etapes du procédé
de fabrication de ces allrages En partlculler la connaissance des effets de contraintes
extérieures, telle la pression, agissant sur les chames de polymere en solutlon oua Ietat

fondu est trés |mportante et donne actuellement lieu & des controverses dans la Irtterature

Par analogle a celles de crsalllement la questron qui se pose est de savoir si les forcesde

pressron favorlsent la mrscrbrllte ou, au contralre elles mdursent uhe séparation de phases
dans les melanges considérés. Ce probleme dont la-double importance technologlque ot

fondamentale n'est plus a demontrer, demeure ouvert et notre Iaboratorre envisage
d' mclure cet axe dans ses actrvrtes de recherche R

Un autre théme d'actualité de par le monde concerne Ies polymeéres assocratlfs qui
presentent des interactions specmques qui les rend capables de s'associer pour former
des agregats de type micellaire. Un exemple de ces demiers est celui des molécules
amphiphiles qU| renferment des groupes. ioniques: comme dans les surfactants. Ces
agrégats micellaires se présentent sous Ia forme d'un noyau ‘compact entouré d'une
couronne moIIe formée par des chames flexibles. Le comportement de ces molécules
ressemble beaucoup a celui des- polymeres étoilés. Ce probléme, présentant un double
mteret fondamental et appllque nous suggere d'inscrire cet axe dans nos orientations de
recherche ulterre_ures._
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