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Matrice de diffusion dynamique.
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n Indice de réfraction du milieu.

<r22> Distance quadratique moyenne entre deux points i et j, le long d’une chaine,

séparés par z monomeéres.

s Longueur de diffusion du solvant.

t Temps.

v Parametre de volume exclu.

Us Volume d'une molécule de solvant (ou celui d'un site dans le réseau de
Flory).

X Composition du mélange polymérique en monomeéres d’espéce 1.

%2—} Incrément d’indice de réfraction.

Lettres Grecques Majuscules

® Concentration totale en polymeéere.

@, Concentration en solvant.

O, Concentration en polymére d’espéce i.
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D * Concentration de recouvrement.

I' (x) Fonction Gamma.

n,r Fréquences de relaxation de la fonction de diffusion intermédiaire.
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[ Fréquence de relaxation de la fonction de diffusion dynamique

intermédiaire Si(Q, t).

Longueur d'écran de Debye-Htickel.
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Q Matrice du premier cumulant.
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A Paramétre d’interaction de Flory-Huggins entre monomeéres d ‘espéces i et j.
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& Incrément de l'exposant effectif ou parameétre de gonflement d'une portion
de chaine polymérique en présence de volume exclu.

s Viscosité du solvant.

A Longueur d'onde du rayonnement incident.

v Exposant de volume exclu.

6 Angle de diffusion, température théta.

Eh Longueur d'écrantage hydrodynamique.

¢ Coefficient de frottement par monomeére.

Symboles

® Produit tensoriel.

*

o)

Complexe conjugué.

Moyenne thermique.

Abréviations

ADN  Acide Désoxyribonucléique.

ARN  Acide Ribonucléique.

DDL Diffusion de la lumiere.

MFA Mean Field Approximation (Approximation de Champ Moyen).

NSE Neutron Spin Echo.

PDMS  Poly(diméthylsiloxane).

QENS Quasi-elastic Neutron Scattering (Diffusion Quasi-élastique de Neutrons).
QELS  Quasi-elastic Light Scattering (Diffusion Quasi-élastique de la Lumiere).
RPA Random Phase Approximation (Approximation de la Phase Aléatoire).
SANS  Small Angle Neutron Scattering (Diffusion de Neutrons aux Petits Angles).
SCA Simple Contact Approximation (Approximation de Simple Contact).
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INTRODUCTION GENERALE

A la lumiére de la recherche bibliographique effectuée sur le sujet abordé dans
le cadre du présent mémoire, il apparait clairement que ’étude des polymeéres non
linéaires, en général, et celle des polyméres cycliques, en particulier, n'est pas
autant développée que celle de leurs homologues linéaires. A cet égard, il convient
de souligner que les polymeres cycliques peuvent contribuer substantiellement au
développement de la théorie des polyméres linéaires, en effet, a lopposé de ces
derniers, la symétrie translationnelle et l'absence de groupements terminaux,
propres aux chaines cycliques, engendrent des simplifications importantes dans It
traitement de certains problémes dont la résolution s’avére plus aisée; cependan:
Jusqu'a une date relativement récente, les insuffisances des techniques
expérimentales classiques, liées a leur synthése, atténuaient quelque peu lintérét
pratique des approches théoriques qui étaient méme considérées Jjuste comme des
exercices mathématiques dont les applications demeuraient limitées. Récemment,
cette situation a considérablement changé du fait des progrés réalisés dans ces
techniques qui permettent actuellement la préparation et la caractérisation précise
de différentes classes de polyméres cycliques;! d’ou la nécessité de consentir
davantage d’efforts a méme de développer des théories complémentaires pour tenter
d'expliquer les réactions, donnant lieu a la formation de structures cycliques
l'équilibre, et le comportement dynamique des polyméres cycliques dont les
caractéristiques se distinguent, a différents points de vue, quand on les compare ¢
celles de leurs homologues linéaires de méme poids moléculaire.

Iy a lieu de préciser, par ailleurs, que la plupart des expressions analytiques.
déduites du calcul des propriétés dynamiques des chaines cycliques flexibles, sont
basées sur le modeéle de Zimm-Rouse, selon lequel une chaine est assimilée a unc
suite de perles liées entre elles a | ‘image d’un ressort, qui inclut un équilibre pré-
moyenné des interactions hydrodynamiques. Aussi, méme les derniers
développements, ayant trait aux modéles généraux, et les améliorations apportées

au modéle de chaine Gaussienne reposent sur cette derniére approximation.?

La dynamique des chaines polymériques flexibles en solution constitue un
probléme théorique qui a été en partie résolu et la description la plus répandue de la
dynamique a basse fréquence s’appuie sur la théorie de Rouse-Zimm;2 cependant,
celle-ci est basée sur l'approximation de pré-moyennement des interactions

hydrodynamiques dont la justification est sujette a des controverses.

IR 1 mie




INTRODUCTION GENERALE

Des traitements plus rigoureux, reposant sur la théorie de Kirkwoodd
généralisée, peuvent étre seulement approchés au moyen de techniques (=
perturbation? ou de la théorie du groupe de renormalization.?

Eu égard aux données de simulation rapportées dans la littérature, les
propriétés dynamiques des polymeéres cycliques en solution se différencient
senstiblement de celles de leurs homologues linéaires.>8 10. 12 Ces écarts prennernt
origine, en particulier, dans la différence de leur comportement thermodynamique,
de leurs caractéristiques conformationnelles et de I'évolution temporelle de telles
propriétés.® A titre d’exemple, ces faits sont illustrés a travers l'abaissement de in
température théta de polymeéres cycliques en solution diluée dans divers solvants,
tels le cyclohexane, le cyclohexane deutérié et la décaline.? En outre, s’agissant d’un
polymere cyclique, son coefficient de diffusion est plus grand, indiquant ainsi que les
cycles diffusent plus rapidement que leurs homologues linéaires.’? Ces propriétc-
ont éteé examinées récemment pour les homopolymeéres et les copolymeéres cycliquces

au voisinage de la température théta ot de tels systemes ne sont pas perturbés par
les interactions de volume exclu.

Il y a environ une décennie, seules certaines caractéristiques des propriétés de
diffusion dynamique de polyélectrolytes en solution étaient raisonnablement bien

élucidées. Néanmoins, s'agissant des polyions sphériques!316 et des pelotes

statistiques semi-flexibles chargées,!™19des progres ont été réalisés en élaborant les
modeéles théoriques y afférents. Certaines prédictions, basées sur ces théories, ont
€té confirmées par diverses expériences de diffusion de lumiére quasiélastique
(QELS)?0 21 ou de neutrons utilisant la technique du spin echo (Neutron Spin Echo on
NSE).17. 22 Naturellement, de nombreux aspects restent posés et demeurent sans
réponse probante parmi lesquels, il y a lieu de citer notamment la transitio
ordinaire-extraordinaire,?3 le phénoméne de frottement do a la présence d'i:
électrolyte, l'effet des interactions polyion-polyion sur les forces de Jrottement, I
condensation des contreions dans le cas de systemes de polymeéres fortement
chargés, etc...; cependant, toutes ces questions ne seront pas abordées dans le
cadre du présent travail otl nous nous intéressons & un probleme quelque pe:

différent, G savoir la dynamique des mélanges de polymeres faiblement chargés en

solution suivant qu’ils soient linéaires o cycliques.
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INTRODUCTION GENERALE

Il est intéressant de rappeler que, parmi les grandeurs, susceptibles de

permettre la compréhension du comportement dynamique et accessibles via les
techniques de diffusion quasi-élastique, le premier cumulant £y (Q) de la fonction de

diffusion intermédiaire Sy (Q, t) est incontestablement celle qui joue un role important.
Le point digne d'intérét réside essentiellement dans le fait que, pour recueillir des
informations utiles sur la dynamique de ces systémes, il n'est pas nécessaire
de connaitre la forme entiére de la derniére fonction, du fait que le taux de relaxatior
initial, £271(Q), soit largement suffisant.

Par ailleurs, durant les trois derniéres décennies, les propriétés structurales
des systémes polymériques ont fait l'objet d'une grande attention tant sur le plan
théorique que sur le plan expérimental. En pratique, afin de mieux cerner lévolution
de telles propriétés, des études actives, en rapport avec leurs comportements
statique et dynamique, ont été menées aussi bien en solution qu’a l'état fondu.2*
Cependant, le peu de travaux, réalisés sur divers systemes polymériques de
différentes architectures, révélent notamment que, s'agissant des polyméres
cycliques en solution, de telles propriétés présentent des écarts par rapport a celles

de leurs homologues linéaires.?5-30

La simulation sur ordinateur®! fournit également un excellent moyen pour
étudier le comportement physique des matériaux polymériques. Il est impossible cis
modéliser explicitement le polymére et tous ses atomes. Du fait que la chaine
renferme en moyenne environ 300 millions d'atomes ou méme plus, les molécules
sont par suite modélisées par une séquence d'unités statistiques appelées perles.

Les simulations sur ordinateur peuvent aider a l'extension de lintervalle des
expériences possibles sur les polymeéres.3? Il est possible de recourir a des modéles
bien congus dont le traitement expérimental s’avére trés complexe. Plus souvent, les
données, inaccessibles par les expériences de spectroscopie ou de diffusion, peuvent
étre analysées, avec une précision satisfaisante, par voie numérique. En particulier,
le mouvement des chaines isolées peut étre étudié en absence de contraintes.

Les simulations, utilisant des modéles polymériques simplifiés, ont montré
clairement la validité du modéle de Rouse pour des chaines flexibles courtes a l'état
Sfondu et de celui de Zimm pour des chaines neutres en solution dilude. En d'autre«

termes, leffet des chaines environnantes peut étre remplacé par un résear:

visqueuwx,3? tandis que celui de solvant est reflété par un réseau en présence de

O
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INTRODUCTION GENERALF

corrélations hydrodynamiques. Pour des chaines longues en phase fondue,35 l'effct
de contraintes topologiques est raisonnablement bien décrit en termes du modeéle de
reptation (qui, cependant, reste controversé) alors que celui de tube est
convenablement confirmé pour les réseaux polymériques. D'autres phénoménes sont,
cependant, moins compris. Dans les conditions selon lesquelles (i) la dynamique
d'une chaine subit un effondrement couplé au mouvement du fluide environnant, (ii)
il se produit un écrantage hydrodynamique en solution semi-diluée et concentrée et
la transition du comportement de Zimm vers celui de Rouse, (iii) la dynamique des
chaines semi-flexibles, (iv) la dynamique et la conformation morphologique dans les
meélanges de polyméres et (v) le couplage entre le mouvement de la chaine "freezing”
et la transition vitreuse.

A ce égard, il convient de préciser que les petits ions, tels les contreions et le+
colons, résultant soit de lionisation des polymeéres soit, éventuellement, du sc!
ajouté, sont assimilés a des particules ponctuelles sans structure et leur dynamique
est, par suite, totalement négligée. C'est pourquoi, dans ce qui va suivre, nous
concentrons notre attention sur la dynamique effective ou apparente des polyions et
examinons la dépendance angulaire de diverses fréquences de relaxation qui
gouvernent [lévolution temporelle des fonctions de corrélation dynamique
mesurables dans différentes conditions de distribution de charge. Il est, par ailleurs,
solidement établi que, dans le cas d’un mélange ternaire de deux polyméres en
solution, les fonctions de corrélation dynamique évoluent au cours du temps suivant

un comportement a double exponentielle!3 et les fréquences de relaxation des modes
correspondants sont données par les valeurs propres de la matrice premicr
cumulant Q. Dlautres fréquences, qui revétent une importance particuliére.
correspondent aux moyennes pondérées de celles-ci. n outre, en nous appuyar;’

sur des travaux publiés, il y a quelques années, par Akcasu,3% 35 et mis a profit par

Benmouna et al.’® dans le traitement des propriétés structurales de polyions
linéaires, certaines de ces f[réquences seront examinées et leurs implications
physiques feront l'objet d’une ample discussion.

A la différence des polymeéres linéaires faiblement chargés qui ont fait lobjet
d’études relativement actives, a notre connaissance, seul un nombre relativement
restreint de travaux a été dévolu aux propriétés dynamiques des systeme:

polymériques non linéaires, tels les polymeéres cycliques faiblement chargés. Aussi

7
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avons-nous destiné le premier volet de notre travail a l'étude comparative des
propriétés de diffusion dynamique de systémes ternaires d ’homopolymeéres linéaires
Jfaiblement chargés et de celles de leurs homologues impliquant les chaines cyclique:
correspondantes en solution dans la limite de Rouse et en Jaisant usage de deux
hypothéses selon lesquelles les facteurs de forme des chaines linéaires et de leur
homologues cycliques sont décrits par les fonctions respectives de Debye et -
Casassa, tandis que les rayons de giration sont gouvernés par les interactions de
volume exclu.

Par ailleurs, a la différence de Benmouna et al.37 qui ont examiné lua
dynamique des polymeéres cycliques en bon solvant en recourant au modéle de Yu-
Fujita, nous avons tenté d'élargir une telle étude au cas de systemes polymériques
similaires placés dans les mémes conditions de solvant en mettant un accent
particulier sur les effets de volume exclu sur les propriétés de relaxation dynamique
mais en faisant usage du modéle de Bensafi-Benmouna,8 lequel modéle s’accorde
relativement bien aussi bien avec les données théoriques et de simulation qu’avec
les mesures de diffusion de lumiére et de neutrons disponibles dans la littérature
consultée.38 Aussi, avons-nous consacré le second volet de notre travail d une étude
comparative des effets de wvolume exclu sur les propriétés  dynamique:.
d'homopolymeéres et de copolyméres neutres linéaires et cycliques en bon solvant.

Pour ce faire, nous avons élargi le formalisme théorique, utilisé par Benmouna
et al.3° et Bensafi et al.*0 dans le traitement des propriétés statiques de systémes
ternaires de polyméres linéaire et cyclique faiblement chargés en solution, aux
propriétés dynamiques de systémes similaires. Ensuite, nous avons traité des
applications de ce formalisme & divers systemes polymériques placés dans
différentes conditions de distribution de charges et comparé nos résultats 4 ceux
rapportés par Joanny et al.,*! Benoit et al.,*? Vilgis et al.17 et Borsali et al.43

Partant des considérations qui vient d’étre exposées plus haut, il y a lieu de
rappeler que, d’une part, seul un nombre relativement limité de travaux a ét¢
consacré au comportement de diffusion de mélanges de polyméres non linéaires
Sfaiblement chargés en solution et, d’autre part, une étude détaillée des effets clc
volume exclu sur les propriétés thermodynamiques et structurales des polymeéres
cycliques en bon solvant et, a fortiori, sur leurs propriétés dynamiques fait défaut.

Partant du souci de ne pas gonfler démesurément le présent mémoire, nous n'avons

8
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INTRODUCTION GENERALE

pas cru utile de reprendre l'exposé de certaines notions théoriques et bases de la

physique des polyméres en solution et a l'état fondu qui, depuis quelques années,

sont largement répandues dans la littérature en langue [francaise; cependant, por:-

combler quelque peu les lacunes évoquées plus haut, ce mémoire, organisé en troi-
chapitres, constitue néanmoins une contribution a l'étude comparative des propriétés
dynamiques des systémes polymériques, tels les polyméres linéaires et cycliques,

placés dans différentes conditions de distribution de charges et de solvant.

Aprés cette introduction générale passant bricvement en revue lintérét
d’étudier les polyméres cycliques, quelques exemples de ces derniers et quelques
applications parmi celles qui suscitent le plus d ‘engouement parmi les chercheurs
ainsi que les motivations ayant présidé au choix de ce sujet, le premier chapitre
traite de la dynamique de mélanges ternaires d ’homopolyméres cycliques faiblement
chargés, en solution, placés dans différentes conditions de distribution de charges.

Cette étude a été motivée autant par le fait que trés peu de travaux ont ét¢
dévolus a la dynamique de tels systémes polymériques que par la série d’article:

publiés, au cours de la derniére décennie, par Joanny et al.,?! Vilgis et al.,17 Borsali

et al., 3 Benmouna et coll.37 et par divers auteurs sur ce sujet.

Quant au second chapitre, il est consacré a une étude comparative des

effets de volume exclu sur les propriétés de diffusion dynamique de polymeres

linéaires et de leurs homologues cycliques en bon solvant.

Le troisiéme et dernier chapitre est réservé naturellement a la discussion

des résultats, aux conclusions et aux perspectives.

9
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CHAPITRE 1

DIFFUSION DYNAMIQUE PAR DES
MELANGES DE POLYMERES CYCLIQUES
FAIBLEMENT CHARGES EN SOLUTION
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Chapitre 1 Diffusion Dynamigue par des Mélanges de Polyméres
Cycligues Faiblement Chargés en Solution

1.1. Introduction

Comme cela a été souligné en introduction générale, contrairement aux
polymeéres linéaires faiblement chargés qui ont fait l'objet d’études intensives, la
recherche bibliographique réalisée sur le présent theme a révélé que peu de travaux
ont été consacrés a l’étude des propriétés dynamiques des systémes polymériques
non linéaires, tels les polymeres cycliques faiblement chargés. Pour remédier a cette
insuffisance, aussi avons-nous consacré ce chapitre a I'étude comparative Ir
certaines propriétés de diffusion dynamique de systéemes teriaires d ’homopolymer s
cycliques faiblement chargés en solution et de celles des systemes constitués de
leurs homologues linéaires. Pour ce Jaire, nous avons étendu le formalisme théorique,
employé par Benmouna et ses collaborateurs! et Bensafi et autres?* dans bon
nombre d’études antérieures réalisées sur le comportement de diffusion de systémes
ternaires d’homopolymeéres linéaire et cyclique faiblement chargés en solution, aux
propriétés dynamiques de systémes similaires. Ensuite, nous avons traité des
applications de ce formalisme a divers systemes polymériques placés dans
différentes conditions de distribution de charges et comparé nos résultats & ceux

rapportés dans la littérature.

1.2. Formalisme général
L’évolution temporelle des fonctions de corrélation dynamique peut éf e
examinée en partant de I’hypothése selon laquelle la matrice e diffusion dynamique

S(Q,t) décroit au cours du temps suivant une exponentielle simple, signifiant ainsi

que les effets de mémoire sont négligés. Par conséquent, il vient:
S(Q.)=8(Qye ™" (1.1)

ot S(Q) =S$(Q.t =0) représente la matrice de structure statique de lentité diffusante,
tandis que la matrice premier cumulant Q) est définie en fonction de cette derniére et

de la matrice mobilité généralisée M comme suit:
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Chapitre 1 Diffusion Dynamigue par des Mélanges de Polyméres
 Cycliques Faiblement Chargés en Solution

M(Q)
5(Q)

QQ)=Q7 k,,T (1.2)

Les principales caractéristiques de la dynamique sont cependant conservées
dans la limite de Rouse et les effets d’interactions hydrodynamiques, qui
introduisent des termes supplémentaires, nécessitent non seulement des intégrations
numériques complexes, mais aussi, ils s’accentuent en régime dilué. Dans cetle

limite, M(Q) représente une matrice diagonale dont les éléments sont définis par la

relation:

Moo= P [,2,... (1.3)

dans laquelle @, et & désignent respectivement la concentration du polymére i et Ic
coefficient de frottement d’un monomére d'espéce i (i=1, 2, ...).

Le calcul de la matrice QQ), via S(Q.t), se réduit a celui de la matrice de structure
statique S(Q). Dans un travail antérieur, Benmouna et al.! ont rapporté l'expression

de $(Q) obtenue en recourant ¢ la formule générale de Zimm:

5HQ)=8," Q)+ U@) (1.4)

dans laquelle S,(Q) représente la matrice de structure d’un systéme idéal, sans

interaction, dont les éléments sont définis suivant l'équation:5
SQ) = Z P Q) (i=12) (1.54)

ou les quantités respectives Z, et P(Q) désignent le degré de polymérisation du

polymére i et son facteur de forme, avec:

Gy =xd (1.5h)
13
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Chapitre 1 Diffusion Dynamique par des Mélanges de Polyméres
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et
Dy =(1-x)P (1.5¢)

ou x et @ correspondent respectivement a la composition du mélange en monoméres
d'espéce 1 et a la concentration totale en polymére, ®, et ®, étant les fractions

volumiques respectives des polyméres 1 et 2.
Nous avons admis, par ailleurs, que les polyions cycliques se comportent comme des

polymeres flexibles et leur facteur de forme est alors décrit par la fonction de

Casassa:®
“dte" (1.6a)

S'agissant de leurs homologues linéaires, il est donné par celle de Debye:”

2
P(Q)="(e" +u, 1) (1.6)
U

i
dans laquelle la quantité ui s'exprime comme suit:

L AR
u, =QR, =Q i (1.7a)

§)

Outre ces hypotheses, tout comme dans le cas des chaines linéaires, nous
avons eu recours d celle qui admet que le rayon de giration R, (1=1,2) des chaines
cycliques est entiérement gouverné par les interactions de volume exclu. S'agissant
du calcul de leur rayon de giration en bon solvant, il repose sur le modéle, proposé
récemment par Bensafi et Benmouna,® selon lequel la distance quadratique moyenne

entre deux points i et j, séparés par z monoméres le long d’une portion de chair~

gonflée, est définie suivant la relation:

14
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l+¢
(1) =71 (1 ;j 2 (1.7b)

En combinant l'expression définissant le rayon de giration d’un polymére de

structure quelconque:
2 / 2
R, = ([ du7z - 2) <r, > (1.7¢)
< 7 )
et ’équation (1.7b), il vient:
2 +e2 ! S EEF .
Ry =Z" 17 dx(1-x)*" k" (1.7

ou £=0.066 et li représentent respectivement l'incrément de l'exposant effectif et la
longueur statistique d’un monomére d’espéce i. Il y a lieu de préciser a ce stade que
la valeur choisie de ¢ est celle qui a été retenue antérieurement par Benmouna et al.?

Pour donner une représentation raisonnable des polyméres Jfaiblement
chargés, nous avons fuit usage des derniéres hypothéses pour signifier que les
propriétés conformationnelles des chaines de polymére, indépendamment de leur
architecture, sont dominées par les interactions thermodynamiques (ou de volume
exclu) et que la rigidité locale, probablement due cu potentiel électrostatique, est
négligée. Naturellement, si le besoin d’introduire Ueffet de rigidité électrostatique
locale dans les expressions de P,(Q) et de R ., S'avérait nécessaire, il conviendrait de
recourir a l'un des nombreux modéles, disponibles dans la littérature, basés sur le
concept de la longueur de persistance.19

Quant a la matrice d’interaction U, elle est donnée par la somme de la matrice

ordinaire de volume exclu V et de celle d’interaction électrostatique:
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U=ViaQff' (1.8a)

Les éléments de la matrice V sont les paramétres usuels de volume exclu v;
qui peuvent étre écrits, en fonction des paramétres d’interaction de Flory-Huggins y.

et de la concentration du solvant ., conformément aux deux équation::

respectives:!!

i=j Vi = —— ?‘Xis (18b)
et

i Vi = s T L (1.8¢)

(1.00

avec: e

i (1.9h)

ou f est un vecteur colonne dont les éléments f; représentent les valences apparentes

des monomeéres i, appelées communément fractions de charge (0 <f, <1), { ' étant 1o
vecteur transposé de { . Quant a longueur de Bjerrum, qui, dans le cas de | ‘eau, est

de lordre de 74, elle s’exprime suivant la relation:

(1.9¢

16
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Chapitre 1 Diffusion Dynamique par des Mélanges de Polymére =
Cycliques Faiblement Chargés en Solution

dans laquelle e, ¢ et ky représentent respectivement l'amplitude de la charge de
Uélectron, la permittivité diélectrique du solvant et la constante de Boltzmann, tandis

que la quantité « *, désignant la longueur d’écran de Debye-Hiickel, s’écrit comme

suit:

2 = 4nl,, L‘(f D)+ D, (1.94)

scl J

ou ®, =fd et O k6 représentent les concentrations respectives en contreions
d’espéce i et en sel ajouté.

Pour des raisons de simplicité, nous avons admis, par ailleurs, que la charge
des petits ions (contreions et coions), résultant de lionisation des polymeres ¢!,
éventuellement, du sel ajouté, est égale en valeur absolue a celle de électron.

Il 'y a lieu de rappeler que le présent formalisme, applicable & un nombre
arbitraire de constituants polymériques, sera limité ici aux mélanges ternaires de
deux polyméres en solution quelle que soit l’architecture des chaines. Dans ce cas,
lordre des matrices sera égal a deux et la matrice Q aura deux valeurs propres I et
r.

En résolvant l’équation (1.1), il apparait que toutes les fonctions de corrélation

dynamique partielles se développent suivant deux formes exponentielles:12 13
S Q) sage M vaye G 1.2) (1.100)

ou les amplitudes a, et a, peuvent étre aisément exprimées en fonction de¢

éléments S, et Q. ,! tandis que les deux fréquences respectives ["et I'’ sont données

successivement par:

=Q’ l;ZZlMHg” + Moy Sy, +[(Mn°m M58y ) 41\4,,1\4228]22]'/2} (1.10h)
et |

=Q’ ;{M11533+M22811 - [(M,,Sz3 ~MxS,, ) 4M”MZQS,32P2} (1.10¢)

17
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Chapitre 1 Diffusion Dynamique par des Mélanges de Polyméres
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avec:

AS=S,,S5, - S5, (1.10d)

Il va sans dire que les grandeurs T et I'” ne sont pas les seules fréquences q: i

gouvernent l'évolution temporelle des fonctions de corrélation dynamique. D'autres
fréquences, comme celles correspondant aux moyennes pondérées de T et T'°9
revétent aussi une importance en raison de leur sens physique particulier. Nous
examinerons, par conséquent, deux fréquences: la premiére, I, , correspondant a la
relaxation initiale de la fonction de corrélation dynamique totale Si(Q, t), est donnée

par:

SpQO=S1(Q0+S55(Q 1) +5,(Q,1) +S5,(Q. 1) (1.11a)

S'agissant de la seconde, 1, qui refléte la relaxation initiale de la Jonction de

corrélation dynamique intermédiaire, elle s'exprime comme suit:

975,(Q.0) = SLQD | $22(Q0 S1(Q.0+8(Q.Y

X~ (1-x)> x(1—x)

(1.11b)

\ @,
ouU X = ———
O, + D,

est la composition du mélange en polymére 1.

Il y a lieu de noter que ces fonctions de corrélation dynamique sont directement
mesurables par les techniques de diffusion de lumiére quasi-élastique ou d-
neutrons. Pour situer les conditions dans lesquelles elles sont accessibles, il convient

de rappeler qu'elles peuvent étre exprimées, en termes des facteurs S, (Q;t) et de

ceux de contraste (ai —s) (quand on a recours aux neutrons), ou des incréments

-~

o . . (n - e : .
d’indice de réfraction w”d_j . (quand la lumiére est utilisée), suivant la relation:
oD

1

S(Q.1) = (a1 =9)?S1(Q 1) + (a2 =$)* S5, (Q.1) +(a; —sHas - S (A1) +S5,(Q.0)]  (1.12)

18
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Cependant, si les longueurs de diffusion des deux espéces de monoméres sont
égales (a, =a,), la quantité S(Q,t) sera alors proportionnelle a Sr(Q, t); dans le cas
contraire et si les grandeurs a,, a, et x sont choisies de telle maniére que le contraste

moyen soit nul, il vient:
(a]—S)X‘+‘(az“S)(I‘X):O (113)

La fonction S(Q.t) est alors reliée S,(Q.t) suivant l'expression:

S(Q.0) = (a, - 5)° xS, (Q, 1) (1.14)

dans laquelle la fonction de diffusion intermédiaire, S(Q.t) est définie par Uéquation
(1.11b).
Avant d’entamer l'analyse détaillée de telles fonctions de corrélation et de

leurs fréquences de relaxation, a lexception du rayon de giration R, des chaines

cycliques en bon solvant qui est de lordre de 93A, les paramétres numérique s,

choisis dans le cadre du présent travail (Z =10, l,,‘:7A, R I:l35A, v:3OA ,

e
x/v=0.1 et vdZ =1) sont similaires a ceux employés antérieurement par Benmouna ot
al.? dans le traitement des propriétés statiques et dynamiques des mélanges
ternaires de polymeéres linéaires faiblement chargés en solution; dans le méme ord. ¢

d’idées, nous rappelons, ci-aprés, quelques résultats importants en rapport avec la

dynamique d’un polyion isolé en solution.

1.3. Applications
1.3.1. Cas d'un polyion isolé en solution
Dans ce cas, les équations matricielles se réduisent a des équations scalaires

et la fonction de corrélation dynamique S(Q,t) varie suivant une exponentielle simple

avec un taux de décroissance (ou de relaxation) €(Q). Cette description suggeére que

les contreions ne contribuent pas au signal de diffusion (contraste nul par rapport au

19
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solvant) et leur dynamique est totalement omise. Par conséquent, il vient:
~ vy —21 ,
S(Q,1) = S(Q)e (1.15a1
ot, dans la limite de Rouse, la grandeur Q est donnée par:

0 Klg @ (1.15h)

£ S0)
et l'expression de S(Q), rapportée dans la référence 14, s'écrit comme suit:

DZP(Q)

S(Q) = L
+[v + o (Q)F 2 JDZP(Q)

(1.15c¢)

ou v représente le paramétre de volume exclu du polymere. ,
La combinaison des expressions (1.15b) et (1.15¢) conduit a celle de Q qui peut sc

mettre sous la forme:

Q I+ [v+o(Q)f? [DZPQ)
S S (1.164a)
D,Q" P(Q)
ou D, , désignant le coefficient de diffusion d'une chaine isolée, s'exprime suivant la

relation:

D, = 1= (1.16b)

dans laquelle € représente le coefficient de frottement monomérique.

Par ailleurs, I’équation (1.16a) peut s’écrire sous la Jorme simple suivante:

Q

D,Q’

L neutre

+o(Q) 27 (1.16¢)

20
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avec:

Q

2

,Q D

! ( (1.16d)

neutre

Les variations de la grandeur 2/ DoQ?, en fonction de QR

g)
la figure 1.1 pour diverses valeurs du paramétre de charge f. Dans la limite d’unc
chaine neutre (f=0), on observe une variation angulaire de Q, bien connue dans Jc

littérature, indépendamment de larchitecture du polymére; en effet, lorsque Q -0, la

quantité Q 7 =+ v®Z prend, dans les conditions numériques de la figure 1.1, la
Y

valeur 2 puisque v®Z=1. Il y a lieu de noter, par ailleurs, que, dans la limite
thermodynamique (i.e. G Q = 0) et pour toutes les valeurs de f, le rapport Q/D“Q2
reste fini.

A mesure que l'amplitude du vecteur donde de diffusion Q augmente, le

comportement asymptotique, dans l'intervalle de Q o QR, >>1, conduit a la loi

classique de diffusion de Rouse Q~Q"'. S’agissant d’un polymeére chargé, le rapport
Q/D,Q* croit quand Q tend vers 0. Cette augmentation est d’autant plus prononcée

que la valeur de f est plus grande. Il y a lieu de preciser que, dans le cadre i
présent modéle, Q/D Q" tend vers une valeur constante quand Q— 0, impliquan;
ainsi que la dynamique des polyions est de nature diffusive, a lopposé des
conclusions précédentes qui, dans le domaine des petites valeurs de Q, attribuaient
P'accroissement de €/ DoQ? au mode plasmon.

Ce comportement résulte du fait que nous ayons négligé la dynamique des
petits ions. Si ces derniers contribuent comme des constituants a part entiere dans le
mélange et leur dynamique est explicitement prise en compte, on obtient un mode qui
S’apparente a la relaxation des fluctuations de concentration du polyion et un autre

mode plasmon chargé dont la fréquence tend vers une valeur constante quand

Q0.

21
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QR,

Fig. 1.1. Variations de la quantité ((Q)/Q?D, en fonction de ORy, dans
le cas de polyions isolés en solution, pour différentes valeurs du parameétre
de charge f. Les courbes en traits continus représentent les chaines
cycliques, tandis que celles en traits discontinus correspondent a leurs
homologues linéaires. Les courbes (1 a 6) et (1° & 6’) correspondent

respectivement a f=0, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15 et 0.2.
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Tous ces aspects ont été discutés antérieurement par plusieurs auteurs.!S

2113 14, 22 Dans ce qui suit, on peut aisément mettre en évidence, dans le cadre du
présent modeéle, les effets de concentration du polymére et de sel ajouté sur la
dépendance angulaire de la grandeur Q/ D,Q° . Mais, ces effets étant suffisamment

traités dans la littérature, il n'est, par conséquent, pas nécessaire d’y revenir encore.
La question qui se pose est de savoir comment ce comportement est modific
lorsqu’on gjoute, a la solution, un second polymére chargé ou neutre, suivant que los
chaines soient linéaires ou cycliques. Pour tenter de répondre a cette question, la
premiére observation, digne d'étre relevée ici, réside dans l'apparition d’un second

mode.

Dans ce qui va suivre, nous examinerons les variations des deux modes pour

différentes conditions de distributions de charge.

1.3.2. Cas d’un mélange ternaire de deux polymeéres en solution
1.3.2.1. Fréquences des modes propres I et I

On peut aisément vérifier que les fréquences propres I' et I prennent les formes:

kT /2
2 ki 2 N
I'=0Q TAS{M”SZZ +Mzzsll+[(MHSzz - M»S) ’*'4M||M225122] } (1.172)
et
' QkBT 2 o) 2
I'=Q 3AS My S0 + M8 = [(My,80, “MSi )+ 4M | M85, } (1.17h)

S'agissant des mobilités, elles sont définies comme suil:

x®d
My = (1.17d)
]
F-x)b
M5, = a- \}vv (1.17¢)
&
[\"[13:—]\/12| =() ( 1. 17ﬂ
23
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Le rapprochement des équations (1.4), (1.5) et (1.8) permet d'accéder aiix

expressions des facteurs de structure partiels S (Q). En adoptant la simplification

décrite dans la référence 14(b) qui suggére, sans perdre de généralité, que les

parameétres thermodynamiques v, satisfont aux conditions suivantes:

Vil TV TV
Vi = VY (1.18a)
X=Xz

et les paramétres de taille sont choisis de telle sorte que:

Z, =772 (1.18h;
P (Q)=P,(Q)=P(Q) [ 4 | (1.18¢)
Les facteurs de structure partiels S,(Q) deviennent (“I‘lof:?sf :w’” ‘
XOZP(QN + v + o (Q)f] [(1 - x)DZP
$,,(Q) =" @+ ]y -0, Jo-xe (Q)} (1.19a)
D(Q)
(1= )PZPQ) + |V + o Q)F [xdzP(Q)}
S., = ! )
= (Q) D) (1.19b)
<(1-x)[v 1 g+ Qi f, [0 Z°P7 (Q) \
S,’ = S N = — 12 . ]_() ‘
21 (Q) 12 (Q) D(Q) (1 !
ou le dénominateur D(Q) est donné par la relation:
D(Q) = D yeygre + (QUXET + (1 X)FF + vox(1 = x)DZP(Q) DZP(Q) (1.19d)

dans laquelle, dans la limite neutre, le dénominateur D(Q) s’exprime comme suit:
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Docugre = 1+ {V(DZP(Q) =% (2v+y)x(1-x) ®?7°p? (Q); (1.19¢)
et

v, = v(f, —uf,)* =2y pf f, (1.19f)

ou le paramétre de signe n=+1 si les charges des polyions sont de méme signe el
dans le cas contraire, L = 1.
Si on admet que les coefficients de frottement sont égaux, soit & =, =€, I et I"

peuvent s’exprimer alors sous les formes simples suivantes:

I | {] . DGZP(Q) [xu,, +( ~x)Uyy +

Q“D, P(Q) 2 .
[0y - 0=, Hax(-US | Jl
et
Zr’ h T’(LQ{I +S)7[:(5)2[“[]11 + (- x)Usy -
Q°D, PQ) 2 .

[(xu,I ~(1=x)Us, ) +4x(|«x)u,32] Jl

dans lesquelles les éléments de la matrice d’interaction totale U, s'écrivent comme

suit:
Uy = v o(Q)f2 (1.20c¢)
Uss = v+ o(Q)f7 (1.20d)
Up =Usyp = vy +a(Qleff, (1.20¢)

1.3.2.2. Pente initiale de S,(Q.t)

L’évolution temporelle du facteur de structure dynamique total S,(Q,t) est

aussi gouvernée par les deux fréquences I et I suivant | equation:

Sy(@Q.)=ape™ ail‘eﬁ]“l (1.21)
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ou les amplitudes a, et a, peuvent étre aisément exprimées en termes des éléments
Q,; et S;. Cependant, nous nous bornerons ici a examiner la fréquence Ty,

correspondant a la moyenne pondérée par rapport & ces amplitudes, qui coincide

avec la fréquence de relaxation initiale du facteur de structure dynamique S,(Q,t),

soit:
A T +arcl ,
R IO XS IR L (1.22a)
t (=0 ayptay
ou encore:
ro—k, 1o M@ (1.22b)
$:(Q)
Dans la limite de Rouse, la mobilité totale M. est donnée par:
@
M (Q) = i_ | (1.22¢)

Le facteur de structure total S, (Q), déduit a partir des équations (1 .19a) a (1.19c¢),

s'écrit sous la forme:

@ZP(Q){] —ox(l - x)(DZP(Q)Lx - :]Zoc(Q)(f‘} m‘z)zJ}
S Q)=

1.23
D(Q) ( |

dans laquelle la quantité D(Q) est donnée par les équations (1.19d)a (1.19f).
La substitution des équations (1.22¢) et (1.23) dans ’équation (1.22b) conduit an
résultat suivant:
Gy D)
Q°D

1 SR ; (1.24)
P(Q){ - 2(;( = aQXf - of ) [ x(l - x )CDZP(Q)}

Dans le cas d’un mélange de deux polymeéres en solution, dont seul le premier

est chargé (f, #0 et f, = 0), en rapprochant les équations (1.19) et (1.24), on obtient:
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Iy Dyeure + Q)X [+ v(1 - x)DZP(Q)] dZP(Q)
i ; Py (1.25)
° p(Q)lm{““ﬂ) ,

-X} x(1- x)(DZP(Q)}

Du fait que, dans l’équation (1.25), les termes électrostatiques prédominent «
la fois dans le numérateur et le dénominateur, comme attendu, ces deux
contributions se compensent dans le domaine des faibles valeurs de Q, a lintérieur
duquel l'augmentation de la quantité T, /QzD“ devrait étre alors moindre. C’est, en
effet, le cas, comme il a été montré sur la figure 1.2a qui révéle qu'une teneur en
polymére neutre égale a 20% suffit pour abaisser significativement la valeur de
I./QD, , dans ce domaine de Q, par opposition au comportement mis en évidence
sur la figure 1.1. Si les charges des polyméres sont de mémes signes, l'expression
de T'. prend une forme particulierement simple. En substituant fi=f,=f et n=-+1

dans les équations (1.19f) et (1.24), il vient:

Cp o Dyeue + Q) [ = 231 - x)xDZP(Q)|OZP(Q) (1,261
= . J!
D,Q* P(Q){l - 2xx(1 - x)DZP(Q)}
soit:
rl ll » <0 ,
S el B e +oU(Q)f " D7 (1.26h)
Q— D() VQH D” neufre
aqvec:
rl Dnculrc
> = 7 : N (1.26¢)
Q°Dy | . PQ){I-2xx(1 - x)DZP(Q)}

Léquation (1.26D), ayant une forme similaire ¢ celle de Péquation (1.16¢)
établie dans le cas d’un polyion isolé, devrait conduire ¢ des courbes équivalentes
celles représentées sur la figure 1.1. La Jigure 1.2b représente les variations d-

I, /QZDO , en fonction de QR,, pour des polyélectrolytes dont les charges sont -

mémes signes (f, =f, =1 et u= +1) et pour différentes valeurs de f
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OR,

Fig. 1.2a. Variations de la quantité I'1{Q)/Q?Do, en fonction de QR,, pour un

mélange de deux homopolymeéres en solution dont seul le premier est chargé
(f1=0, f2=0) et différentes valeurs du paramétre de charge fi. Les courbes (1 a
6) et (1’ a 6’) correspondent respectivement a f;=0 (mélange de polyméres

neutres), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.3.
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1,0~

>

QR,

Fig. 1.2b. Variations de la quantité I 1(Q)/Q?Do, en fonction de QR,, pour un
mélange de deux polyions en solution ayant des charges de méme signe
(f1=f2=f, u=+1) et différentes valeurs du parameétres de charge f. Les courbe-
(1 a 5) et (1’ a 5’°) correspondent respectivement a f=0 (mélange de polyméres

neutres), 0.075, 0.1, 0.15 et 0.2.
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A la lumiére de cette figure, il apparait un accroissement substantiel de

I} /Q°D, dans le domaine des faibles valeurs de Q, indiquant un effet polyélectrolyte

significatif, comme le montre également l'une ou l'autre des équations (1.26a) ou
(1.26b). Notons que les courbes, correspondant aux cycles, se situent en-dessous de
celles de leurs homologues linéaires, ce qui signifie que ces demniers diffusent mieux

que les premiers.

1.3.2.3. Pente initiale de S,(Q, 1)

La quantité Si(Q, t) est une fonction de corrélation intéressante car elle est
directement mesurable par des expériences de diffusion de lumiéere ou de neutrons,

dans les conditions de contraste moyen nul:
(@, —s)x+-(a, ~s)(1-x)=0 (1.27)

Dans ce cas, le facteur de structure dynamique S(Q.t) devient prbportionnel a s, (Q.1)

comme Suit:

S(Q.1) = (a; —)*x2 D28, (Q,1) (1.28a)

ot la fonction S,(Q,t) est définie par I’équation (1.11b), soit:

025,(Q.0) = QY | Sn(Q0)_81(Q.0+5, Q)

x> (1-x)> x(1—x)

(1.28h)

Il est aisé de montrer que S,(Q.t) décroit au cours du lemps suivant la fonction
bimodale: 12 13

SI(Q.ty=a;e " ae 1.29
I I |

et sa relaxation initiale est gouvernée par la fréquence, 1, conformément a la

relation:
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2 Ia I
M= s Qu =l tal (1.30a)
ct =0 aj +a

En combinant les équations générales, exprimant a,, a,, I et " en fonction des

éléments Q; et S, on obtient:

02 Mi(@)

51(Q)
ou la mobilité intermédiaire M,(Q) est donnée par:
o~
M M')f) M 9 +- I\/i‘; () ‘«Qv ‘“‘“'m
®>M,(Q) = M1l M (@) M 5(Q)+ M3, () .{1.30¢)
x? (1-x)° x(1-x)
Dans la limite de Rouse, elle se simplifie comme suit:
|
DMy = (1.30d)
Ex(l—x)

En outre, le calcul de S,(Q)=S,(Q.t = 0), basé sur les éléments S,(Q) donnés par les

équations (1.19a) a (1.19¢), conduit au résultat suivant:

©S,(0) ZPQ)[1 1 s oZPQ)]
o x(1-x)D(Q)

(1.30€)

ou la quantité D(Q) est définie par les equations (1.19d} et (1.19e), tandis que la

quantité 3 est donnée par:

9= XUy +(1 - %) Uss 1 2x(1 - ) (1.30f)
En substituant les équations (1.20c) & (1 .20e) dans Péquation (1.30f), on obtient:

8 =v+2x(1-x)x+o(Q)[xf) +e(l—x)f . | (1.30g)
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tandis que le rapprochement des équations (1.30d) a (1.30y) avec I’équation (1.30D)

Sfournit la relation exprimant T, :

Iy = b (1.31)
Q?Dy P +[v+2x(1—x)x + (Q)(xf, + (1~ x)efy)? [DZP(Q) |

Sur la figure 1.3a, nous avons représenté les variations de | /QZDO, en
Sonction de QR,, pour un mélange de deux polymeéres en soiution, dont un seul et

chargé (f, #0etf, =0), et différentes valeurs de {,. Cette [iqure fait apparaitre un
comportement similaire a celui mis en évidence sur la figure 1.1 et une sensibilité

relativement faible au paramétre de charge f,. La fiqure 1.3b confirme ce

comportement puisqu’elle ilustre le cas dun mélange de deux polyméres chargés

pour une valeur donnée de f, (f, =0.1) et différentes valeurs e f, variant de 0 a 0.1,

Les courbes sont pratiquement similaires pour toutes les vcleurs de f2 et sont trés
peu affectées par le paramétre de charge. Un léger ceart entre les courhes
correspondantes aux deux espéces cycliques et linéaires est observé du fait que nois
ayons probablement considéré que la quulité du solvant vis-a-vis de celles-ci é1cit
identique. Il y a lieu de préciser aussi que ces courbes peuveiit étre reproduites dans

d’autres conditions de distribution de charges avec des concliisions similaires.

1.4. Conclusions

Nous avons décrit la dynamique des mélanges de polyméres cycliques faiblement
chargés en solution. Nous avons cependant considéré en déiils le cas des mélanges
ternaires de deux polyméres en solution, bien que le formalisme général adopté soit
applicable a un nombre arbitraire de constituants polymcriques.l. 13 La solution
considérée comprend aussi, outre le solvant ordinaire, tous les petits ions, tels les
contreions provenant de lionisation des polymeéres et, éveniiellement, du sel ajoute,
Nous avons supposé que les petits ions sont ponctuels sans structure et e
contribuent pas au signal de diffusion ou aux propriétés d'interaction, a Pexceptic n
de lécrantage de linteraction électrostatique et de la condition de neutralité

électrique globale ou leur présence se manifeste.
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06

10 °

.

Q

0

QR,

Fig. 1.3a. Variations de la quantité '{Q)/Q?Do, en fonction de QR,, pour une
solution de deux polyméres dont un seul est chargé (f1+0, f,=0) et différentes
valeurs du parameétre de charge f;. En parcourant les deux séries de
courbes, de bas en haut, celles-ci correspondent & f1=0 (mélange de

polymeéres neutres), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.3.
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QR,

Fig. 1.3b. Variations de la quantité /'{Q)/Q?Do, en fonction de QR,, pour un
mélange de deux polyions ayant des charges de méme signes (u=+1), avec
J1=0.1 et différentes valeurs de f,. Les courbes (1 aé6)et(l’aé6)
correspondent respectivement a f;=0 (polymere 2 est neutre), 0.1, 0. 03, 0.05,

0.075 et 0.1.
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Par ailleurs, du fait que la dynamique des petits ions ait été totalement
négligée, nous nous sommes intéressés exclusivement a celle des polyions;
cependant, si le besoin d’introduire explicitement leur dynamique dans le cadre du
présent modéle est envisagé, on devrait les assimiler ¢ des constituants a part
entiére, ce qui ferait accroitre lordre des matrices d’une unité pour chaque espéce.
La présente description ne signifie pas que le couplage entre contreions et polyions
est complétement négligé. Celui-ci est reflété non seulement a travers la condition
d’électroneutralité globale mais aussi via 'écrantage de l'interaction électrostatiquie
décrite par la quantité o(Q) qui apparait dans les expressions des fréquences e
relaxation. De plus, l'interaction électrostatique entre les monoméres, décrite par Ir
modéle de Debye-Hiickel, est introduite dans le cadre du présent travail ¢
admettant que linteraction totale est la somme de celles de wvolume exclu «f
électrostatique (voir équation 1.4). Cette hypothése, employée dans le calcul des
Jfacteurs de structure statique dans la limite de Rouse, est suffisante pour décrire I
dynamique des systémes étudiés pour des temps courts. Dans cette description, la
structure interne de la chaine et sa dynamique (modes internes) sont complétement
exprimées pour des temps courts via le premier cumulant Q, les valeurs propres 1" et

[ et, par suite, les fréquences de relaxation moyennes I, et I',. Les variations
correspondantes, en fonction du wvecteur d’onde normalisé QR_, illustrées siir

différentes figures, montrent clairement que les modes internes se manifestent pouir

QR, >1. Dans la limite des [aibles valeurs de Q, la forme du polyion est sans intért

puisque P(Q)~1 et on retrouve les résultats bien connus pour des particule
ponctuelles. En particulier, les résultats de la théorie des modes couplés, négliged: -1
la dynamique des contreions, sont obtenus. La présente étude constitue e
généralisation des travaux antérieurs,’> 22 23 en prenant en considération les effels
d’interactions de volume exclu et la déformation de la chaine bien que la dynamique
des petits ions ait été omise.

Les hypothéses fondamentales. sur lesquelles repose ce modéle, se résument
notamment en Uapproximation de la phase aléatoire pour le calcul de la matrice de
structure statique (voir équation 1.4), en celle de Debye-Hiickel pour la description d»

linteraction colombienne entre monoméres chargés (équations 1.8) et en le recours an
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modéle de Rouse qui néglige les interactions hydrodynamiques (voir équations 1.2,

1.16¢, 1.22¢c et 1.30b). 11 y a lieu de souligner que, dans le domaine de concentration

situé au-dessus de la concentration de recouvrement @, correspondant

approximativement a v®'Z=1, ces approximations sont raisonnables; En effet, a

dessus de celle-ci, on peut admettre qu'en labsence de fortes fluctuations cle
concentration, la RPA décrit assez bien les propriétés structurales du mélange. De
plus, la condition d’électroneutralité globale nécessite que la concentration des petit-
ions, assurant lécrantage de l'interaction électrostatique, croit proportionnellement
avec la concentration des polyions. Par conséquent, I’écrantage devient plus effectif
et lapproximation de Debye-Hiickel introduit une interaction supplémentaire qui
s’ajoute a celle de volume exclu.

En substance, il y a lieu de relever qu’au-dessus de @, linteraction
hydrodynamique est écrantée et le modele de Rouse convient pour décrire la
dynamique du mélange. Il apparait, par ailleurs, que si les polyméres demeuren!
faiblement chargés en maintenant un degré d’ionisation faible (c'est-a-dire, f<<<1),
on peut encore définir une transition, du régime dilué vers celui semi-dilué, qui n’es’
pas significativement différente de celle observée dans la limite neutre.®
En outre, s'agissant des polyméres neutres, le calcul de S(Q), basé sur la RPA.
conduit a des résultats cohérents dans le régime dilué, malgré la présence de fortes
[fluctuations de concentration; en effet, on retrouve les résultats de Uapproximation de
simple contact, comme cela a été établi, pour la premiére fois, par Zimm2* pour un
mélange binaire polymeére/ solvant.

L approximation de Debye-Htickel est toujours employée tant que la description
reste limitée aux polyméres faiblement chargés.

Un autre aspect négligé dans le présent travail est en relation avec Ueffet de mémoire
dans la description de I’évolution temporelle de S(Q, 1); en effet, le point de départ di/
formalisme consiste a admettre que la matrice de structure dynamique évolue suivant
une exponentielle simple. L’introduction des effets de mémoire est un probléme phu:

difficile a traiter et nécessite plus d’attention si une amélioration supplémentaire clc

la description dynamique s'avérait nécessaire.
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

2.1. Introduction

A la différence de Benmouna et al.l qui ont examiné la dynamique des
polymeres cycliques en bon solvant en recourant au modéle de Yu-Fujita, nous
avons tenté d'élargir une telle étude au cas de systémes polymériques similairc s
placés dans les mémes conditions de solvant en mettant un accent particulier sur
les effets de volume exclu sur les propriétés de relaxation dynamique mais en
faisant usage du modeéle proposé récemment par Rensafi et Benmouna.?qui,
relativement a ceux de Yu-Fujita, de Bloomfield-Zimm et de Flory, s’est révélé en
meitlleur accord avec les données de simulation et une compilation de mesures de
diffusion de lumiére et de neutrons réalisées par Semlyen et al. et d’autres auteurs
sur diverses fractions de polyméres linéaires et cycliques en solution dans divers
solvants.

Il est intéressant de rappeler que, parmi les grandeurs, susceptibles de
permettre la compréhension du comportement dynamique et accessibles via les

techniques de diffusion quasi-élastique, le premier cumulant £, (Q) de la fonction de

diffusion intermédiaire Sy (Q) est incontestablement celle quii joue un roéle importan:.
Le point digne d'intérét réside essentiellement dans le fait que, pour recueillir des
informations utiles sur la dynamique de ces systemes, il n'est pas
nécessaire de connaitre la forme entiére de la derniére fonction, du Jait que le taux
de relaxation initial, 271(Q), soit largement suffisant.

Par ailleurs, durant les trois dernicres décennies, les propriétés structurales
des systemes polymériques ont fait l'objet d'une grande attention tant sur le plan
théorique que sur le plan expérimental. En pratique, afin de mieux cerner l’évolution
de telles propriétés, des études actives. en rapport «wvec leurs comportements
statique et dynamique, ont été menées aussi bien en solution qu’a l'état fondu.’
Cependant, les travaux, réalisés sur divers systémes polymériques de différentes
architectures, révélent notamment que, s'agissant des polymeéres cycliques e
solution, de telles propriétés présentent des écarts par rapport a celles de leis;
homologues linéaires.> Aussi, avons-nous consacré le présent chapitre a 1imne
étude comparative des ecffets de wvolume exclu sur les propriétés dynamiques

d'homopolymeéres et de copolyméres neutres linéaires et cycliques en bon solvant.
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

2.2. Formalisme général
2.2.1. Fréquence de relaxation

Il convient de rappeler que, de toutes les propriétés qui jouent un role capital
dans l'étude de la dynamique des systémes polymériques, le premier cumulant,
£2(Q), est incontestablement la plus importante. Cette grandeur, accessible par les
techniques expérimentales de diffusion quasiélastique, représente la fréquence de
relaxation de la fonction de diffusion intermédiaire Si{Q. 1) qui décroit avec le temps

suivant une exponentielle simple comme suit:

SiQ.1) =S (Qe V= r 2.1

dans laquelle les indices inférieurs I et r caractérisent les propriétés respectives des
polyméres linéaires et de leurs homologues cycliques, tandis que le facteur de

structure statique, Si{Q), s'exprime selon l'équation (1.5aq).
Le facteur de forme, Pi(Q), décrivant la configuration interne du polymere, est

donnée, en général, par la relation suivante:

Q2
P(Q) = }zﬂ(/' (7 =2)e © </'>idz (2.2)

o l'amplitude du vecteur d'onde de diffusion Q est définie par Uéquation:

0- ﬂf;'? in [‘2’) (2.3)

/

dans laquelle n, 2 et 0 représentent respectivement l'indice de réfraction du milieu,

la longueur d'onde de la radiation incidente et l'angle de diffusion, tandis que la

quantité <r‘ > , désignant la distance quadratique moyenne entre deux points i et |,

séparés par z monoméres, le long de la chaine du polymere i, est donnée, dans Ie
cas d'une portion de chaine cyclique gonflée, par le modéle de Bensafi- Benmouna,”’

suivant l'équation (1.7a).
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

Dans ce qui suit, nous admettrons que les chaines, indépendamment de leur

architecture, ont des longueurs (ou des poids moléculaires) et des fractions
volumiques identiques, soit Z=Z1=7 et Or=Pj=a,
Récemment, les propriétés, évoquées plus haut, ont fait l'objet d’études actives,
tant pour les homopolyméres que pour les copolyméres cycliques, dans les
conditions de solvant théta ou de tels systémes ne sont pas perturbés par les
interactions de volume excli. -9 10. 11

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'examiner séparément les propriétés
de diffusion dynamique d'homopolymeéres et de copolymeres biséquencés cycliques
dans les conditions de bon solvant en faisant usage du modéle exprimé par
l'équation (1.7a).

Le calcul du facteur de forme, basé sur la substitution de l'équation (1.7a)

dans l'équation (1.5a), conduit a l'expression:

! | !
- R

P (O) - 2 e ey e U { 2.4
QT[N e dx (240
40

dans laquelle:

u, = 217 Q%6 (2.4h)

Dans le cas oui le paramétre de gonflement & nul (c'est-a-dire, en solvant
théta), nous retrouvons la fonction de Casassa,® bien connue dans la littérature, qui
s’exprime suivant l'équation (1.6a); il y a lieu de noter, par ailleurs, que cetic
fonction a été confirmée expérimentalement par des mesures de diffusion de
neutrons aux petits angles (Small Angle Neuton Scatteing ou SANS) réalisées par
Hadziioannou et al.!l avec des fractions de polystyrene cyclique en solution diluéc
dans le cyclohexane.

Quant au facteur de jorme des chaines linéaires en présence de volim:

exclu, il est donné par la relation:

])(Q)T;__Z_,,, x e (- x e ye U dx 2.5
| ok (2.5)
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamiques de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

Dans les conditions de solvant théta, cette équation se réduit a la fonction
classique de Debye!? qui est définie suivant l'équation (1.6D).

Cependant, lorsque ¢=0.2 (c'est-a-dire, en bon solvant), les intégrales sont
résolues numériquement.

En termes du facteur de structure statique Si(Q) et de la mobilité généralisée
Mi(Q), la fréquence de relaxation Q,(Q) est définie par la relation classique donnée
par l'équation (1.2).

S’agissant de la mobilité généralisée exprimée dans le cadre du modéle de
Zimm!3 (qui tient compte des interactions hydrodynamiques), il est possible dc
recourir au modele hydrodynamique;!* toutefois, ces interactions peuvent étre
modeélisées par le tenseur d'Oseen classique” T(R) qui s'écrit, en Jonction des

coordonnées de l'espace réel, comme suit:

T(R) = —

(2.6
Stny,R

5

l R@R
I+
} R- ]
ou no, I et R représentent respectivement la viscosité du solvant, le tenseur unité el
la distance entre deux monoméres présents dans la solution, tandis que le symbole
® indique un produit tensoriel.
En termes des variables de l'espace réciproque k, la transformée de Fourier

de l'équation (2.6) peut se mettre sous la forme:

T(k) = | 1= 20

nok= L k7|

1 { k;k']

En particulier, sa composante, le long de la direction du vecteur d'onde, es

donnée par Uéquation suivante:

e I
<‘ (I” )> TE e e e (28)
1‘](,7c\/67t<rii>
ou rij représente la distance séparant deux monoméres i et J présents dans la

solution.
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamiques de diffusion
_des polyméres cycliques en bon solvant

Lorsque la concentration en polymeére croit, la viscosii¢ du solvant ns doit étre

remplacée par celle dite généralisée, n(k), qui est reliée aux coordonnées de 1 ‘espace

réciprogue suivant la relation:

”(’():”"(”3?1‘/}3) (2.9)

ot gp deésigne la longueur d'écrantage hydrodynamique.
Il est aisé de montrer qu’en présence de fortes interactions hydrodynamique

(i.e. pour des valeurs suffisamment grandes du produit &%), n(k) coincide avec 74

et la viscosité nfk) est d’autant plus importante que ce produit est plus faible;
cependant, dans la limite des valeurs finies du produir ¢, k, il se produit un
écrantage partiel des interactions hydrod ynamiques.

Le calcul de la mobilité généralisé.: Mi(Q), basé sur 1 version pré-moyennée
du tenseur d'Oseen (voir équation I -2) et le modéle expriné par l'éguation (1.7a).

conduit au résultat suivant:

M@=+ [ g, (2.10)

oi lon admet que la grandeur ¢, désignant le coefficient de frottement
monomérique, est identique pour les cleux especes polymériques. Dans cette
équation, le premier terme du membie dioit correspond a I« contribution de Rouse,
tandis que le second se rapporte a celle de Zimm -ffets des interactions
hydrodynamiques).

S’agissant d'un polymere cyclique dans les conditions de bon solvant, la
combinaison conjointe des équations (1.2), (1.5a), (1.7¢), (2.10) et de celles.

exprimant les facteurs de forme, donne acces d lexpres: ion de la fréquence de

relaxation normalisée:

o
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamiques de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

1

AN
Q.(Q) _ kpT N Q kT e (I 1)

l+z ] —x e
Q* ZLPQ) Ju P Q) (1+e)n, 3 ,RIIOK ( * )\[
(1

dx  (2.11)

—x I+e )1+f

Quant a son homologue linéaire placé dans des conditions de solvant similaires, il

est aisé de montrer que:

QO _ kT Q. Kyl ¢ u!f:’| » e 2.12)
0 Ze@ o @m0 (

Pour illustrer la dépendance angulaire de la fréquence de relaxation
normalisée, nous avons représenté, sur la figure 2.1, les variations de la quantitc
Q. (Q)/(QZkBT/ZC), en fonction de l'amplitude du vecteur d'onde Q, dans la limite
Rouse, pour des homopolymeéres linéaire et cyclique placés dans les conditions de
solvant théta et de bon solvant.

Cette figure illustre clairement les effets de volume exclu sur la dynamique
des homopolyméres linéaires et de leurs homologues cycliques, en l'absence
d’interactions hydrodynamiques. Quant au traitement des homopolymeéres
cycliques en bon solvant, outre le modéle de Yu-Fujita appliqué par Benmouna et
al. dans la référence 1 et par d’autres auteurs qui sont parvenus a décrire ave
succes la dynamique d’une chaine isolée de copolymére cyclique, nous avons eu
recours au modéle proposé par Bensafi et Benmouna.?2

Dans cette limite et dans les deux conditions de solvant, il apparait, d’autre
part, que la dynamique des polymeéres cycliques est plus lente que celle de leurs
homologues linéaires.

La figure 2.1. montre clairement que, dans la limite de Rouse et pour des
valeurs de Q<0.05, les résultats, obtenus sur la base du modéle de Yu-Fujita, sont
légérement différents de ceux obtenus dans le cas des chaines linéaires en born
solvant, tandis que, pour Q>0.05, ils se superposent. Contrairement d ce modéle
qui surestime ainsi la relaxation des chaines cycliques, l'analyse des résultats
obtenus sur la base de celui proposé par Bensafi et al. milite en faveur de ce

dernier.
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

— Honopolyiméres linéaires :
| - = = Homopolymeéres oycliques (moddle de Bersafi-Bermmoura) »
————— Homopolymeres cycliques (modéle de Yu-Fujita) i
ol Hormopolynreres cycliques (en solvant théta)
20 -

QAQ ks TZ &)

p—
T

Fig. 2.1. Variations de la fréquence de relaxation normalisée,
Qi(Q)/(Q?keT/ZL), en fonction de Q, dans la limite de Rouse, pour des
homopolymeéres linéaires et cycliques dans les conditions de solvant théta

{e=0) et de bon solvant (£=0.2).
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycliques en bon solvant

30
—— Homopolymeres linéaires /
1~ - - Homopolyméres cycliques (imodile de Bensafi-Benmouna) -’
3004~ Homopolymeres cycliques (imodele de Yu-Fugjita) 7/

..... Homopolymeres cycliques (en solvant théta)

Q/Q ks TZ ¢)
2

100 -

Fig. 2.2. Variations de la fréquence de relaxation Qi(Q)/(Q%ksT/Z(), en
fonction de Q, dans la limite de Zimm, pour des homopolyméres linéaires et

cycliques dans les conditions de solvant théta (¢=0) et de bon solvant (¢=0.2).
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
des polyméres cycligues en bon solvant

Outre les effets de volume exclu, lidée, dillustrer ceux des interactions
hydrodynamiques sur la dynamique des homopolymeéres linéaires et cycliques,
nous a suggére de représenter, sur la figure 2.2, les variations de la fréquence de
relaxation normalisée Q, (Q)/ (szBT/ZC) en fonction de Q, dans la limite de Zimm,
pour les systémes polymériques sus-cités dans les conditions de solvant théta et de
bon solvant. Cette figure révéle que, dans le domaine des petites valeurs de Q, la
diffusion par les homopolyméres cycliques est plus rapide quand on la compare a
celle par leurs homologues linéaires. Pour 0>0.03 (en solvant théta) et Q>0.04 (en
bon solvant), ce comportement est inversé. Il est clair que, quelle que soit la qualité
du solvant, le comportement de diffusion pour une méme espéce est inversé.

Dans le domaine des faibles valeurs de Q, nous pouvons accéder directement

au coefficient de diffusion d'une chaine isolée qui s'exprime suivant 1 ‘équation:

Dy = lim —'-= Bl e (2.13)
00 Q- 20 6mn, Ry, \
tandis que le rayon hydrodynamique Ry (i=r, l) est donné comme suit
1 6 1
= 2\/7) "*I""";* li (2 148)
Ry USVARS
ou, dans le cas des chaines cycliques, intégrale [ s'écrit:
! [
e — (2.14h)
0 f+e I+e
\/ X (l-x)
Sagissant de leurs homologues linéaires, il vient:
11 -x
= | S d (2.14¢)

X

Le calcul du rayon de giration d'un polymere cyclique en bon solvant, basé
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des polymeres cycligues en bon solvant

sur le modéle exprimé par l'équation (1.7a), conduit au résultat suivant:

R‘%I.:ZI'H:PJ::XH::(I ——x)z’”‘dx (2 158)

En solvant théta (¢=0), on obtient:

RZ - 008371 (2.150

ar

tandis que, pour ¢=0.2, la résolution numérique de cette intégrale fournit

Pexpression correspondante dans les conditions de bon solvant:
Ry = 000 2217 (2.15¢)

Par ailleurs, le rapprochement des équations (2.14a), (2.14b) et (2.15a) permet
d'établir l'équation qui relie Ry d Ry

Lol e oo
— I{.\'H"(I -x) P dx Ry, (2.16)

Pour les chaines linéaires correspondantes,’® Uécart quadratique moyen du rayon

de giration s’exprime sous la forme simple suivante:

S Z' 51212
Ry =~ (2.17a)
: (Z1eX3+¢g)
ou, pour £=0, on obtient:
Ry = 0.166 712 (2.17h)

tandis que, pour s=0.2, il vient:
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Chapitre 2 Effets de volume exclu sur les propriétés dynamigues de diffusion
~ des polyméres cycligues en bon solvant

2

a~0142 7' (2.17¢)

Il 'y a lieu de noter que, quelle que soit la qualité du solvant vis-a-vis des
chaines linéaires ou de leurs homologues cycliques, le carré du rayon de giration
croit avec le degré de polymérisation Z; cependant, les dimensions des chaines
linéaires demeurent toujours plus grandes que celles de leurs correspondantes

cycliques.
S’agissant du rayon de giration quadratique moyen, Rér, d’un polymére

cyclique en bon solvant, il est relié a celui de son homologue linéaire de méme degré

de polymérisation suivant I’équation:

) U s o
Rér = {(2 +€)(3 + S)UU x (1~ x)2+” dxj R(il (2.184)
ou, en solvant théta, on parvient au résultat suivant:
Ry ~0.50 R, (2.18h)

En revanche, dans les conditions de bon solvant (6=0.2), le résultat correspondant

s’écrit comme suit:

2 2

Ry <042 Ry (2.18¢)

Ces résultats montrent clairement que les chaines cycliques sont moine
compactes que leurs homologues linéaires dans les deux conditions de solvant.

Quant au calcul du rapport R/ Ry, basé sur 1 équation (2.16), il fournit, pour
¢=0 et £=0.2, des valeurs respectivement égales a 0.797 et 0.5 70, tandis que, pour
des chaines linéaires, les valeurs correspondantes du méme rapport deviennent

0.665 et 0.537.

S'agissant de la viscosité intrinséque, elle peut étre exprimée, en fonction des
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rayons hydrodynamique et de giration, comme suit:

[ﬂ]i LU - (2.19a)

En substituant les équations (2.14) et (2.16) dans 1 ‘équation précédente, on obtient.

pour e=0 et ¢=0.2, les résultats respectifs suivants:

200207 (2.19h)
N

[n]. ~0.0147" (2.19¢)

A titre comparatif, les préfacteurs respectifs des lois d échelle, correspondant

valeurs représentent le double de celles observées dans le cas de leurs homologues
cycliques.

Partant de ces résultats, on peut déduire les effets de gonflement de I«
chaine, di aux interactions de volume exclu et a la condition de circularité imposée
aux bouts de chaine, sur la taille et la viscosité des polyméres cycliques dans les

conditions de bon solvant.

Il convient de rappeler que, dans l'intervalle des valeurs intermédiaires de Q,

le facteur de forme est approximativement égal a:

P(Q) - q' (,‘1); (2.20a)
20U,

avec

o TE (2.20D)

ou I' représente la fonction Gamma.

Dans ce domaine de Q, la limite asymptotique du premier cumulant £2,{Q) est

trés utile et peut étre aisément déduite a partir de l'équation (2.11) comme suit:
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pour &=0, il s‘ensuit que:

T ; k ;T 3
0, = 0083 B 1oyt v00sy Kl 3 (2.21a)
1-C Ny

tandis que, pour £=0.2, on obtient:

Y 3 >T 3
Q.(Q)=0.119 Wi (1Q)** 4+0.071 kil 0’ (2.21h)

5.
N o

Ces résultats sont similaires G ceux obtenus dans le cas des chaines

linéaires, indiquant ainsi que la dynamique interne des chaines cycliques n'est pas

affectée par la condition de circularité; cependant, en négligeant l'approximation

pré-moyennée du tenseur d'Oseen, le premier cumulant est donné par:

Q) Kyt QkpT COHye0dx (2.22a)
Q*  ZLP(Q)  4mn,Vr P, (Q)Y
ol
Fly] = y*BP v 2y )e j{*“e"" It I (2.22h)
_ ’ B
avec
y(x) =u, x" (- x)le (2.22¢)

Il y a lieu de souligner que seule la contribution de Zimm se trouve modifiée.
En effet, dans ce domaine de Q, les valeurs du rayon hydrodynamique et de la
viscosité intrinséque, rapportées plus haut, n'en sont pas affectées; en revanche,
les coefficients numériques, figurant dans les termes hydrodynamiques de-

équations (2.21), deviennent respectivement 0.071 et 0.070.16
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2.2.2. Effets de concentration sur la lynamique des polymeéres cycliques en
solution

Ces effets peuvent étre introduits 1 travers les inter ictions intermoléculaires
qui se refletent a travers le changement du facteur de stricture statique, impliqué

dans l'équation (1.5a), dont 'expression c¢st la suivante:

7/ P", (9)

S:(Q) = T D7 PAQ)

(2.2.)

o @ represente la fraction volumique tandis que v d-'signe le paramétre de

volume exclu. Ce dernier peut étre exprné, en termes dii paramétre d'interaction

polymeére-solvant (yo), suivant la relation: '~

I
VZVs(q ' JXUJ;’ Xo = Xprs (2.24)

) [

dans laquelle vs, @s et yp/s représentent 1 >spectivement le 1 lume d'une molécule de
solvant (cest-a-dire, le volume dun siic dans le réseai de Flory), sa fraction
volumique et le paramétre d'interaction ¢ lymére-solvant.

Dans le cas d'un mélange de deiy polymeres, la dif: ‘rence dans leur nati ~
chimique est décrite par le paramétre ¢ ‘interaction Y. Dais ce cas, le facteur de
structure d'un tel systéme polymériqii - est bien expririé dans de nombreux

travaux.8 16, 18

D'autre part, dans le cadre du mo:léle hydrodynam e, l'approximation pré-

moyennée se revele utile et la viscosi s, impliquée - ins lexpression de la

transformée de Fourier du tenseur d'Oscon (voir équation . 7! “dojt-étre remplacée

par la viscosité effective 1(k) donnée par i quation (2.9). I PR

: L P
Tenant compte de ces arguments, l'exjression du prem'”r%a,@mulant 02(0) ﬁzoir
équation 2.11) devient alors: ‘ " T

o

QO juT Y A [ k ove | S

Sl KAy GLE a1 Uk 25¢

Or CSHO) (o J‘l ][ 0¥ st,(( . (2.258)

0 i I
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avec:

2 2 2,2

Sl +1)° +

G[u,v]:u2 s by —Iog(u )2 Vz :
4u (I-u)* +v

y (2.25h)

ou &n est la longueur d'écrantage hydrodynamique qui peut étre ajustée suivant la
concentration.
Il existe différentes expressions du premier cumulant; la plus simple, qui es!

familiére dans les théories des modes couplés,’921 s'écrit comme suit:

S

Q(Q) I\BT‘ R()r 2.0 k])r 5 -
s 2B B Qe [ F(QE,) 2.264)
Q* 78 i(z)r J[ (h] 6T NGE o, ! (

ot la fonction F{u), dite de Kawasaki,?? est définie par la relation:

1

Lray } (2.26h)

” u2 +
F(u) = 1121 —————log

2u

l—u

Dans équation (2.26a), la grandeur or, représentant une autre longueur de

corrélation, est reliée au rayon de giration suivant I'équation:

,7

. [{(1
£y =t

1+ vibZ

2.3. Application au cas d'un copolymeére biséquencé cyclique en bon solvan?’
Bien que les propriétés des systémes de copolymeres linéaires fassent encore
le syet d’investigations tant sur le plan théorique que sur le plan expérimental,2”

dans ce qui suit, nous présenterons quelques résultats, inhérents aux propriétés
dynamiques de chaines de copolyméres biséquencés cycliques, qui feront lobje!
d’une discussion. Dans le cas de leurs homologues linéaires, si les deux especes rle

monomeres ont des densités d'énergie de cohésion différentes, elles donnent lieu ¢
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une séparation de phases. La réunion des deux extrémités des séquences A et B
conduit a la formation d'une structure cyclique notée (A-B)r. De ce fait, a opposé du
cas des chaines linéaires, des changements spectaculaires se manifestent dans le::
propriétés dynamiques de diffusion de tels systémes.3

Pour des raisons de simplicité, nous considérons un copolymére biséquencé

cyclique symétrique. En d'autres termes, les deux séquences ont le méme degré dc
polymérisation (Za=Zp=2z/2), le méme rayon de giration (Rga=Rgb=Ryg), le méme
parameétre de volume exclu (vaa=vpp=v) et présentent une légére compatibilitc
introduite via le paramétre d'interaction y=vag -v=0).

Compte tenu de ces hypotheses simplificatrices et en limitant lintégration ¢

Z/2 monomeres, le facteur de forme d’une séquence isolée d’une chaine donnée

peut étre aisément déduit a partir des équations (1.7a) et (2.4a) comme suit:

2IH:
| |
2 ¢l I l

P12 (Q)=——| x e (2- e ye

e o dx (2.284)

Dans les conditions de solvant théta (s=0), la résolution analytique de cette

intégrale conduit au résultat suivant:

Pl /27 ( (‘) ) = A (2 28 h]

ou la quantité u est donnée par la relation (1. 7D); cependant, pour £=0.2, l'intégrale
est résolue numériquement.
S'agissant d'un copolymere biséquencé linéaire, le Jacteur de forme d'une moitié ce

chaine s'exprime suivant la relation:

dx (2.29)
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Dans le cas des mélanges ternaires de deux homopolyméres ou dun

copolymeére biséquencé en solution, le premier cumulant (Q) correspond a unc

matrice carrée diagonale dont les éléments sont définis par la relation:23

o2 MQ+M(Q) 30
Q) =kpTQ $(0)+S(Q) (2.30a)
» M(Q) -M'(Q) (2.30H)

Q) -k TQP ety

ou les quantités respectives M(Q) et M’(Q) représentent les éléments de la matrice

mobilité généralisée M(Q), tandis que celles, notées S(Q) et S’(Q), désignent ceux de

la matrice de structure statique S(Q). Dans ce cas, il vient:

5(Q) = W2/ P20 Q) 4 ZP QP (@)= PQf} (2.31a)
v+ 20ZP (- 102[Py 121 (Q) - PLQ)] 2] '

$(Q) (0Z/4)2P, (Q)-- Py, (Q) = (v + 1)OZP(Q)[P,, 5, (Q) ~ PL(Q)]} (2.310)
U (v 20072, ()1 - xdZ]Py 5, (Q) - PL()] 2} :

ou les facteurs de forme de la chaine totale et de sa moitié sont donnés par le

équations respectives (2.4a) et (2.28a), tandis que les éléments de la matric
mobilité sont définis ci-apres:” 13(b). 19
dk (2.324a)

q) .
NI(Q) — — B —
20 (2miy, k

1 ~ (K
A~ is(k
i (Q] )

M Q== J‘[l /kjs ok (2.321
! ‘ e Rl p— h |( ) $IN .- - '”
Q2uyn, | [Q !

i

ou la fonction F(x) est représentée par l'équation (2.26D).

Les deux fréquences I" et I" ’ caractérisent le comportement dynamique du systéme
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étudié. Le sens physique de celles-ci a été discuté antérieurement dans divers
travaux.?428 Dans le cas d'un copolymére biséquencé symétrique en solution, ce :
deux fréquences, notées [. et [, qui s'identifient respectivement aux modc:

coopératif (fluctuations de la concentration totale en polymeére) et interdiffusif

(fluctuations de la composition), s'écrivent comme suit:
) kT 1 /
Q) =Q7 | ~B b [l (v g/ 2)DZP, ()]

ZC )P

: (2.334)
' r e
|+ Z - = J“dk r(k) P, (k) .
2m)~\ng Y Q)1+ (v+3/2)DZP, (k)

et

| xdZ
API 21’(Q)"Pr(0) 2

_ A kT
-5,

i tre } [ awr| kj Pak) P |
2m)? L Ing Q14 ®Z[P 5, (k) P ())/2]

(2.331"

Dans la limite de Rouse, les variations angulaires de la derniére quantité, dans les
conditions de solvant théta (s=0) et de bon solvant (¢=0.2), sont représentées, sur
les figures respectives 2.3 et 2.4, pour des copolyméres biséquencés linéaire et
cyclique.

Du fait que Rg<Rg, et, par suite, Qum>Qm, lobservation, relevée plus haut, esi
pleinement justifiée.

La figure 2.3 fait apparaitre que les copolyméres cycliques, dans les conditions de
solvant théta, diffusent plus rapidement que leurs homologues linéaires placés
dans les mémes conditions; en revanche, a la lumiére de la figure 2.4, il y a lieu de
noter que le comportement de diffusion des copolyméres cycliques est inversé poti
les grandes valeurs de Q. Indépendamment de Uarchitecture des deux especes «l
copolyméres, le comportement de diffusion est d’autant plus lent que la
concentration est plus élevée. Par ailleurs, lefficacité du modéle, proposé par
Bensafi et Benmouna, devient perceptible particulierement dans lintervalle des

petites valeurs de Q.
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Fig. 2.3. Variations de la fréquence de relaxation / HONQ?ksT/Z(), en
Jonction de Q, dans la limite de Rouse, pour des copolymeres
biséquencés linéaires et cycliques symétriques dans les conditions de
solvant théta (¢=0) et pour deux valeurs de la concentration YPZ=1 et

10.
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Fig. 2.4. Variations de la Jréquence de relaxation I'{(Q)/(Q?ksT/Z(), en
fonction de Q, dans la limite de Rouse, pour des copolyméres biséquencés
linéaires et cycliques symétriques dans les conditions de bon solvant (=0.2)

et pour deux valeurs de la concentration y®Z=1 et 10.
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Fig. 2.5. Variations de la fréquence de relaxation I {Q(Q?ksT/Z(), en
Jonction de Q, dans la limite de Zimm, pour des copolyméres biséquencés
linéaires et cycliques symétriques dans les conditions de solvant théta (=0)

et pour la concentration y?»Z=1.
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Fig. 2.6. Variations de la fréquence de relaxation / {Q)/(Q°ksT/Z(), en
Jonction de Q, dans la limite de Zimm, pour des copolymeéres biséquencés
linéaires et cycliques symétriques dans les conditions de bon solvant (¢=0.2)

et pour une concentration fixée a y»Z=1.
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Les figures 2.5 et 2.6 confirment la valilité du modéle de Bensafi et Benmouna

meme pour les copolymcres biséquencés crcliques.

2.4. Conclusions

En substance, ce chapitre a été onsacré a une ralyse comparative des
propriétés dynamiques de diffusion d hicmopolymeres et < copolymeéres linéaires
et cycliqgues en bon solvant en s‘appuyiil, d'une part, s le tenseur d’Oseen qui
donne une description du couplage de i:iyue portée entre ‘©s monomeéres présents
dans la solution et, d’autre part, en [aisant usage - modeéle de Bensafi-
Benmouna.

Cette étude a été motivée autant ;ir le fait quune - lescription détaillée des
effets de volume exclu sur les propriétés dynamiques de -liffusion fait défaut que
par celle effectuée antérieurement par Benmouna et al en s’appuyant sur le
modeéle de Yu-Fujita. Le choix du modéle -lc Bensafi-Benm« ina se justifie par le fait
que, dans un travail antérieur,? ces « (leurs ont montr. que, relativement aux
modéles de Yu-Fujita et Bloomfield-Zi: . une compara on entre la théorie et
l'expérience milite en faveur de celui - Bensafi-Benmo: 1a; en effet, ce dernier
s’est révélé relativement plus appropric 1ur décrire les ef ts de volume exclu sur
les propriétés thermodynamiques et st turales des poli-neres cycliques en bon
solvant.

A la lumiére des résultats obtenii . il apparait des ‘carts numériques entre
les chaines linéaires et leurs homologuie:: cycliques, plus ; articuliérement, dans le
domaine des petites valeurs de Q; ces différences résul 'nt essentiellement des

différences dans les dimensions statiqii- = et hydrodynan ‘ques des cycles quand

on les compare a celles de leurs homolo. s 5 linéaires.

En outre, il est clair que, dans I . maine des Jfaibl s valeurs de Q, celui de
Yu-Fujita surestime le gonflement . s chaines cu liques  tant pour les
homopolyméres que pour les copolymerc:: (e méme degré (.- polymérisation.

La présente analyse fait appariiie qu'au-dessus ‘le la concentration de

recouvrement, linteraction hydrodync. ‘que est essenii lement écrantée et le
modele de Rouse suffit pour décrire I Hportement dyn«: iique des deux especes
de systemes; il y a lieu de précise;’ ., dans la lim:  de Rouse, [lévolution

angulaire du mode coopératif, aussi i pour les copolu :éres linéaires que pour
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leurs homologues cycliques, ne présente aucune caractéristique spécifique de la
dynamique qui permettrait de distinguer les chaines cycliques de leurs homologues
linéaires, excepté probablement dans le domaine des valeurs élevées de Q ou la
dynamique refléte les facteurs de forme intramoléculaires Pr{Q) et Pi(Q). Le résultat
digne d’intérét, qui se dégage de cette étude, se résume dans le fait que le mod-
coopératif n’est pas important pour les wvaleurs de concentration largemeit
supérieures a celle de recouvrement et sa contribution s’annule dans la limite dn
bulk. En revanche, le mode interdiffusif, qui joue un réle capital dans la dynamiqi~
des systémes polymériques étudiés, est illustré sur les [igures 3.3 et 3.4 qui
représentent les dépendances angulaires respectives de la fréquence normalisée
correspondante, pour y®Z=1 et y®Z=10, dans les limites de Rouse et de Zimm.

L’analyse dee ces deux figures révéle que, s’agissant des copolyméres
linéaires, cette fréquence est pratiquement nulle a@ Q=Qn dans les deux limites pour
¥PZ=10, tandis qu’elle demeure positive et assez élevée pour leurs homologues
cycliques; en fait, pour ces derniers, la fréquence normalisée, correspondant au
mode interdiffusif tend vers 0 a y¢Z>>>10 (i.e., pour un paramétre d’interaction
dont la valeur est approximativement le double de celle observée dans le cas des
chaines linéaires a la méme concentration).

Par ailleurs, un examen minutieux de ces deux figures montre que, dans le
cas du copolymeére cyclique, la position du minimum Om, dans les limites de Rouse
et de Zimm, est décalée vers les valeurs élevées de Q; ce glissement s’accentuc
davantage lorsqu’on a recours au modéle de Bensafi-Benmouna. Ces observations
confirment encore une fois la fiabilité relative de ce dernier car celui de Yu-Fujita
surestime les effets de volume exclu sur la dynamiqgic des polyméres cycliques.
D’autre part, elles mettent en exerque qu’il existe des différences substantielles,
entre les comportements dynamiques des deux types de copolymeres, qui devraient

étre mises en évidence soit par diffusion de lumiére élastique soit par diffusion de

lumiére quasiélastique.

Au-dessous de la concentration de recouvrement, i.e. en régime dilué, les
effets des interactions hydrodynamiques deviennent importants et, de ce fait, Ir-
modes coopératif et interdiffusif sont d’un intérét et présentent des écart-

importants entre le copolymére linéaire et son homologuie cyclique; a cet égard, il
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aurait été, par exemple, intéressant d’illustrer graphiquement, sur une autre figure,
les variations de I'c / {Q?(kBT/ZE)} en fonction de Q pour v@Z=1 et 10 pour les deux
systémes. Cette figure devrait montrer que, dans le domaine des faibles valeurs de
Q, les coefficients de diffusion (De>Dea) remplissent la condition qui s’accorde avec

les observations expérimentales;?® en revanche, au wvoisinage de QRg=2, I
comportement de diffusion est inversé et au-dessus de la valeur de
correspondante, la dynamique des modes internes, qui s’avére plus lente pour les

copolymeéres cycliques, n’a pas, a notre connaissance, encore été observée

expérimentalement.

Il a été mentionné antérieurement que, dans le cadre du modéle de Rouse, I
cinétique de la séparation microphase se produit pour un paramétre d’interaction
qui est environ le double dans le cas d’un copolymére cyclique. En présence
d’interactions hydrodynamiques, outre la valeur critique de ce paramétre qui esl
meéme supérieure, la forme des courbes représentatives de la fonction I'(Q)/ Q?=f(Q)
est substantiellement modifiée; d’autre part, lorsgue les interactions hydro-
dynamiques sont prises en considération, on observe un minimum profond dont la
position Qnm est fortement décalée, Ces résultats montrent clairement que le domaine

de validité du formalisme utilisé est plus large pour les copolymeéres cycliques. Pour

cette raison, nous avons concentré notre attention sur ce dernier mode.
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Chapitre 3 Discussion des résultats, conclusions et perspectives

Le présent mémoire s’insére bien dans la série de travaux relativemen’
restreints qui traitent de la dynamique d ‘homopolyméres et de copolymeéres
cycliques neutres et faiblement chargés en solution.

Outre la revue bibliographique, volontairement omise dans le souci de ne pas
gonfler démesurément le contenu du présent mémoire, qui nous a permis de prendre
connaissance de divers aspects fondamentaux de la dynamique des polymeéres
linéaires et non linéaires placés dans divers environnements, nous pensons avoir
contribué a combler en partie la lacune selon laquelle les travaux,. inhérents a lu
dynamique de polyméres non linéaires Jfaiblement chargés, sont extrémement rares
et les études détaillées des effets de volume de volume exclu, tant sur les propriétés
thermodynamiques, que sur celles structurales et dynamiques, sont peu répandues
dans la littérature.

Pour ce faire, en premier lieu, nous avons concentré notre attention sur le:
dynamique des polyméres cycliques faiblement chargés en solution. Les résultat
obtenus ont été confrontés a ceux rapportés par Benmouna et al.l pour le cas de
leurs homologues linéaires; cependant, la dynamique des petits ions a été
volontairement omise et seule la dynamique apparente des polyions a été prise en

considération.

A cet effet, nous nous sommes appuyés sur la Jormule généralisée de Zimm,”
basée sur l'équation de Benoit,3 * qui conduit a léquation matricielle selon lagquelle
la matrice de structure statique résulte de la somme de la matrice correspondante
du systeme idéal sans interaction et de celle dinteraction totale qui, outre la matrice
ordinaire de volume exclu, décrit l'interaction électrostatique.

La dynamique des solutions polymériques est caractérisée par les fréquences
de relaxation des fonctions de diffusion dynamique qui correspondent aux valeurs
propres de la matrice premier cumulant.®

Bien que le formalisme, présenté dans ce travail, soit applicable ¢ un nombre
arbitraire de constituants polymériques, nous nous sommes néanmoins limités aux
mélanges ternaires de deux polyélectrolytes en solution. Dans ce cas, les matrices
sont carrées d'ordre deux et la matrice premier cumulant aura deux valeurs propres
correspondant aux fréquences gouvernant l'évolution temporelle des fonctions de
corrélation dynamique. Outre ces deux fréquences, il y a lieu de préciser que deux

autres importantes se rapportent respectivement aux relaxations initiales dex-
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fonctions de corrélation dynamique totale et intermédiaire. La Jfonction de diffusion
sera alors proportionnelle a l'une des deux derniéres dans différentes conditions de
contraste.

Dans le premier wvolet de notre travail, nous nous sommes bornés a la
dynamique de Rouse ou les interactions hydrodynamiques sont négligées. Nous
avons appliqué le formalisme théorique présenté pour le cas dun polyion isolé en
solution. Dans ce cas, les matrices seront des scalaires. Pour comparer les chainc
cycliques a celles linéaires, nous avons représenté les wvariations du taux i

relaxation normalisé Q/Q:D“ fou Do est le coefficient de diffusion d’une chaine

isolée) en fonction du vecteur d'onde normalisé QRy pour des polyions linéaires et
cycliques placés dans différentes conditions de distribution de charge.
Pour les deux types de polymeéres, l'allure des courbes est similaire. Pour les faibles

valeurs de Q, Q/QZD(, a une valeur finie pour toutes les valeurs du paramétre de

charge. Lorsque Q augmente, nous obtenons le comportement asymptotique en Q'
caractéristique de la diffusion classique de Rouse.

S'agissant du processus de diffusion, il y a lieu de Jaire remarquer qu'il est
plus rapide dans le cas des chaines linéaires par rapport a celle de leurs
homologues cycliques.

Pour le cas des mélanges ternaires de deux polyméres en solution, nous avor: :
examiné leffet de l'ajout dun polymére neutre ou chargé sur la dynamique ¢ s
chaines isolées en solution. L'ajout d'un polymére neutre au mélange n'affecte pas la
diffusion du mélange et les courbes, représentant la Jfréquence de relaxation initiale
de la fonction de diffusion totale, sont similaires a celles observées dans le cas dun
systeme de polyion isolé en solution, tandis que, suite d | ‘adjonction d’une certaine
quantité de polymére chargé, I'allure des courbes change considérablement et, de c¢
fait, dans le domaine de Guinier et celui des valeurs intermédiaires de Q, on observe
un accroissement substantiel de la fréquence caractéristique.

Dans les conditions de contraste moyen nul, il apparait que le facteur de
structure dynamique est Aproportionnel a la fonction de diffusion dynamique
intermédiaire dont lg relaxation initiale est gouvernée par la moyenne pondérée des
Jréquences de relaxation I et I". D’autre part, dans les conditions ot l'un de-«
polymeres est neutre ou les deux polyméres sont chargés, avec une valeur fixe i

paramétre de charge pour l'un des polyions, les dépendances angulaires de la
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fréquence normalisée, T,/Q°D,, présentent une grande similitude. Outre celic

derniere observation, il y a lieu de noter que la fréquence de relaxation est trés pett
affectée par un changement du paramétre de charge quelle que soit Uarchitecture
des polyions.

Outre cette observation, il y a lieu de préciser que le couplage entre polyions et
contreions se refléte a travers la condition d'électroneutralité globale et l'écrantage
électrostatique, via la quantité a(Q). Dans la limite des faibles valeurs de Q, la form:
du polyion devient sans intérét car le facteur de forme correspondant est normé a |
pour Q tendant vers 0.

Le travail entrepris, dans le cadre du premier volet de notre travail, constituc
une généralisation de quelques travaux réalisés antérieurement,58 en incluant 1 effet
des interactions de volume exclu bien que nous ayons négligé la dynamique d¢ :
petits ions et l'effet de mémoire, apparaissant dans l'équation de Langevin, dans I
description de l'évolution temporelle du facteur de structure dynamique pour
simplifier le traitement du probléme envisagé.

Quant au second volet, il a été consacré a l'étude comparative des effets de

2

volume exclu®12 sur les propriétés de diffusion dynamique d'homopolymeéres et de

copolymeres linéaires et cycliques dans les limites de Rouse et de Zimm.

Les différences entre les polyméres cycliques et leurs homologues linéaires sont
attribuées,  essentiellement, aux différences dans leure comportements
thermodynamique et la connectivité des chaines de premiere espéce.

Le comportement dynamique est caractérisé par la fréquence de relaxation de Il
fonction de diffusion dynamique qui correspond au premier cumulant dont
Uexpression est donnée en termes de la mobilité généralisée et du facteur d-
structure statique.

La configuration interne du polymeére, suivant que les chaines soient linéaires
ou cycliques, est caractérisée en solvant théta par les Jacteurs de forme exprimés
par les fonction respectives de Debye!3 et de Casassa.” Dans les conditions de bon
solvant, nous avons fait usage du modéle proposé récemment par Bensafi et
Benmounal® donnant l'expression de la distance quadratique moyenne entre deux
points i et j séparés par z monoméres d'une portion de chaine cyclique gonflée.

S’agissant des interactions hydrodynamiques, elles ont été modélisées par le
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tenseur d'Oseen classique.1” Aprés avoir calculé la mobilité généralisée et le facteur
de structure statique, il est aisé de déduire les fréquences de relaxation qui
s’expriment en fonction des deux derniéres quantités {voir équations (2.12) et (2.13)).
Les variations de la fréquence de relaxation normalisée, en fonction de l'amplitude
du vecteur donde Q, sont montrées sur les figures (2.1) et (2.2) pour des<
homopolyméres linéaire et cyclique en solvant théta et en bon solvant dans la limite
de Rousel8 et celle de Zimm.19

S’agissant des homopolymeéres cycliques en bon solvant, nous avons confronté
le modéle proposé par Bensafi et Benmouna & celui de Yu-Fujita appliqué

antérieurement par Benmouna et al.20

Dans la limite de Rouse, il est clair que, dans les deux conditions de solvant,
la relaxation dynamique des chaines linéaires est plus rapide que celle de leurs
homologues cycliques. Les courbes, correspondant au modeéle de Yu-Fujita, sont plus
proches de celles des chaines linéaires, quand on les compare a celles obtenues en
recourant a ce nouveau modéle.

En tenant compte des effets d'interactions hydrodynamiques sur la
dynamique des polymeres, nous avons obtenu des résultats totalement différents e
ceux obtenus dans la limite de Rouse. Dans ce cas, les courbes, représentant les
deux structures polymériques tendent vers des valeurs plus élevées lorsque Q tend
vers O et on observe une intersection entre elles d Q=0.1 pour £=0 et a Q=0.2 pour
£€=0.2. En-dessous de ces deux valeurs de Q, il apparait que les polymeéres
cycliques diffusent plus rapidement.

Les effets de concentration sur la dynamique des polyméres cycliques en
solution peuvent étre mis en évidence en introduisant la dépendance de la longueur
de corrélation avec la concentration.

Dans le cas de copolyméres biséquencés symétriques en solution, les deux
fréquences caractéristiques s'identifient aux modes coopératif et interdiffusif. Les
variations du dernier mode, qui refléte les fluctuations de la composition u
mélange, en fonction de Q, sont représentées, dans la limite de Rouse et dans les
conditions respectives de solvant théta et de bon solvant, sur les figures 2.3 et 2.4.

S'agissant du copolymeére linéaire, les minima, observés « Q.R, ~1, sont décalés

vers les petites valeurs de Q. Ceci est dii au Jait que le rayon de giration des chaines

linéaires soit plus grand que celui de leurs homologues cycliques ayant la méme
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longueur, conduisant ainsi a une valeur de Qm relativement plus faible que Q.

Outre cette derniére observation, il est utile de mettre en exergue que, dans les
deux conditions de solvant, la relaxation dynamique est inversement proportionnelic
a la concentration.

Dans les conditions de bon solvant, les résultats obtenus militent clairement
en faveur du modéle de Bensafi et Benmouna pour les polyméres cycliques
particulierement dans le domaine des faibles valeurs de Q.

Le présent travail, sanctionné par un manuscrit soumis au Journal International
Physical and Chemical News (PCN) pour publication,?! deux actes22 23 de la RNPP
2001 et sept communications dont cing internationales ont été présentées a la RNPI
2001 qui s’est tenue les 1 et 2 Novembre 2001 a Marrakech (Maroc) et der-
nationales soumises au Comité Scientifique du Congrés International sur les
Energies Photovoltaique et Eolienne (ICPWE) qui se tiendra a Tlemcen du 28-30
Novembre 2003,2%-30 demeure un vaste champ dinvestigation qui ouvre de larges
perspectives en ce sens que nos résultats peuvent étre confrontés ultérieurement aux
données expérimentales et/ou de simulation qui, malheureusement, sont
extremement rares. Toutefois, ce travail peut étre €largi en attribuant au paramétre
d’interaction des valeurs différentes suivant que les chaines soient linéaires ou
cycliques, en assimilant les contreions a des constituanis ¢ part entiere el en tenant
compte de la condensation de ces derniers selon le modéle de Manning et,
éventuellement, a d'autres polyméres d’architectures arbitraires et plus complexes,
tels les polyméres ramifiés. D'autres questions restent posées, telle notamment
lintroduction des effets des petits ions sur la dynamique de solution«
d’homopolymeéres et de copolymeres biséquencés non symétriques faiblement ct

fortement chargés.
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Structural properties of linear and ring polymers
under excluded volume interactions : Approach
by the blobs mode]
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Abstract

More recently, Bensafi et al. have previously suggested a new meadel which
dsscribes quitc well the ellects of the swelling of eyclic volvmers on their ther-
n.odynamic and surictural properties. In the presemt report, we nvestiguate
some thermodynamic properties of cyclic polymers and focus particularly cur
attention on the structural properties dependence with the excluded volurme
in the framework of a combination of the blobs model and that proposed by
Bensafi ev al. In the light of the comparative analysis made between the theo-
retical results, some experimental data, carried out by either light diffusion or
neutrons diffusion, and simulation data, it appears that the theary quite well
agrees with experirrents and sinulation. (©) Société Marocaine de Physique
des Polyméres; Deusvéme Rencontre Nationala de Physique des Polymeéres,
Marrakzech, 1-2 Novembre, 2001.

*E-mail : bensafiGinail unv-tlemeen.dz
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Phase behavior of a mixture of ring dibleck
copolymer and corresponding homopolymers in
melt

A. Bensafil® S. Souali’. I. Abdellaoui', H. Benahmed!
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Abstract
We focus in this paper on the phase behavior and scartering properiies
from ternary mixtures of ring and linear homopolymers A4 and B and corre-
sponding diblock copolymer A - B, This study lhas been prompted by that
carried out by Hashimwoto et al., on similar properties of corresponding lin-
ear systems. In patticular, the effects of architecture on such properties ere
investigated. A corsparative analysis of the obtained results reveals that the
scattering properties and phase hehavior differ clearlyv from those of their lin-
ear counterparts. Moreover, the interplay between macro- and microphase
separations transitions depends. in addition to the concentration of copoly-
mers, also on their architecture. Elsewhere, the mixtures containing ¢yclic
copolymers exhibit a compatibility enharcement higlier than that of linear
counterparts. In this work, we attempt to present a simple formalism based
upon the random phase approximation, which provides some hints or the
scattering and the Hhase belavior of ternary systems containing eyelic bo-
mopolymers and copolymers. This formalisin can zlso be used for charees
terizing polymeric sistems with different architectures, @ Société Marocaine
de Physique des Polyniéres; Dewxiéme Rencontie Nationale de Physique des

Polymeres, Marrakech, 1-2 Novernbre, 20001,

*E-mail : a_bensafi@maii.univ-tlemeen dz
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On the structural properties of a diblock ring

copolymer and linear counterparts in dilute
solution
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Abstract

The scattering properties of linear block copolymers in selution are exten-
sively studied both from experimental and theoretical sides. However, their
ring howologous have received only limited attention, because of the difficelty
in the synthesis of hizh molecnlar weight monodisperse rings. This report has
been prompted by the recent light scattering data reported by Amis ef, al,
on PDMS-PS-PDMS triblock linear copolymer in eyvelohexane and PS-PDIMS
diblock ring copolymer in similar conditions. Its main purpose is to provids
a theoretical formalism which is useful for a systematic analysis of scattor
ing data obtained from block copolymers of arbitrary architectures and some
suggestions arc made concerning data freatment. Discrepancies between ring
and linear block copolymers are discussed in terms of the thermodynamic and
structural properties. Iu particular, contrary to as proved by Arais et al.. the
present study has shown that these gaps, between ring diblock copolymer arnd
linear triblock precirsor, being enough large: it should he possible to detect
them by light scatiering rmeasurements. (© Société Marocoine de Phuysgique
des Polymeéres; Deuritme Rencontre Nafionale de Physique des Folymneres,
Marrakech, 1-2 Novembre, 2001
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Some dynamic properties of lincar and ring

polymers i good solvents
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Abstract

A few years ago, Benmouna of al. investigated the dynaniical proporties
of ring polymers, using the Yu-Fujita model, whichis able for describing the

swelling of such polymers ir. good solvent. However, it is worthwhile to no
that very few investigations have been devorea 1o the dynamic properties

cyclic homopolymers, and even fewer were made concorning ring copolyie

e
of

rs

in good solvents. {1 this work. we atternpt to fill this cap by studying dy-

3

namic diffusion properties of ring polymers. such as relaxation frequenci

and diffusior. coetfizients, using o model recently suggested by Benmouna al

©s
d

Bensafi, which describes quite well the effects of the excluded volume or: ther-

modynamic and structural properties of cyelic polymers n cood solvent.

25

compared ta other models reported in the liverature. Because of the suceesa

of the first ones for the previous purpose, e main ain of this report consis

ts

to investigate sor2 dynamical properties of cyclic polymers and put a spe-

cial accent on the effects of excluded vohune on their dynamical properti

within the {1 amework of that model. The comparizon bhetween the theoretic

results. obtained in the framework of the borh modals, some experimenst

0%
By

al

meas.irements and simulation data availeble tn the lireratare, pointed ovt our

model agrees quite well with dynamic diffusion measurenents and siranfati

T

data. (© Saciété blarocatine de Physique des Polynidres; Deurieme Ronconire

Nationale de Phustque des Polyméres. Marakch, 3-2 Novembre., 2001
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On the microphase separation from ring and
* comb copolymers in melt
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Abstract

In recent years, the phase behavior of comb copolymers in melt has aroused
a renewal of interest, because of they are made of a backbone and tec b
(er branches), which arise from the latter. This is very crucial, hecause of
the commercially synthesized copolymers are characterized by some degroe
of branching; for this purpose, the phase belinvior of these melts has to be
predictod by taking under consideration the eflect of branches. In other parr,
siice the comb-like copolymers comprise more junction points than their lin-
eal counterparts, strulies concerning with the phase hehavior of the former
copolyters may be characterized by a novel and peculinn behavier, In this
communication, we rocus our attention on the diffusion properties and phasc
behavior of copolymers in melt characterized by vinvions architectures and
highlight the differences brought about by the structure of chains. In partic-
ular, the results obtained by Shinozaki ot al. in the case of comb copolyniers
arc compared to those reported by Benmouna et al. and Bensafi aned others in
the cases of linear and cyclic counterparts, respectively. (©) Socidté Marocoine
de Physique des Polyméres; Deuziéme Rencontre Naiionale de Physique des
Polyméres. Marrakech, 1-2 Novembre, 2001.
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DYNAMICS OF POLYMERS IN DIFFERENT ENVIRONMENTS:

REVIEW OF SOME DYNAMICAL MODELS
by
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I)Dépanement de Physique, Faculté des Sciences, Université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen, B.P.
}19, Bel Horizon, 13000 Tlemcen, Algérie.

Corresponding Author. E-mail: sounalisamir@caramail.com
*%
E-mail: aeh.bensafi @eudoramail.com

?Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, Université des Sciences et Technologies de Lille,
France.

3)Max-Planck Institut flir Polymerforschiing, Postfach 3148, D-5502, Mainz, Deutschland.

Abstract
According to polymer connectivity, different polymer architectures may result. The study of
polymers with non-linear structures is not much developed as that of linear chains. Although, the
existence of branching points in the chemical sequence of a macromolecule is a usual consequence
of certain polymerization techniques. In this work, one deals with some different models used in the
characterization of dynamical properties of polymers in different environments. Translationnal
symmetry and the lack of end groups for ring chains yield important simplifications when compared
to their linear counterparts. Unlike in dense environments, the dynamics of polymer solutions are
governed by the hydrodynamic interactions between moving segments mediated by the solvent.
These interactions are of long range and couple the motions of the different segments strongly. The
effects of the latter interactions are introduced in terms of the so-called Zimm model, which
generalized the Rouse one for the presence of hydrodynamic coupling. Most of the analytical
expressions derived for the calculation of dynamic and transport properties of flexible chains are
based on the Rouse-Zimm bead-spring model, which includes an equilibrium preaveraging of

hydrodynamic interactions.

Keywords: linear polymerse ring polymerse dynamic scatteringe dynamic correlation functionse
first cumulante relaxation frequenciese Rouse models Zimm modele hydrodynamic interactions.
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DIFFUSION COEFFICIENT OF POLYMERIC SYSTEMS IN THE MELT:

COMPARISON BETWEEN RESULTS FROM DIFFERENT SOURCES
by
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Abstract
In the frame of this work, we present some results of dynamic properties, such as diffusion
coefficient and characteristic diffusion times, of polymers in the melt. The topological constraints
effects on the behaviors of these properties are considered for the case of ring polymers. Most of
investigations show that rings, in the bulk state, are more compact than their linear counterparts.
Their scaling behavior is significantly influenced by the presence of topological constraints, and a
faster diffusion is observed for them, which persist for sizes larger ten times than that corresponding
to crossover entanglements of linear chains. For the latter type, it exist two different regimes which
are clear in the degree of polymerization dependence of the self-diffusion coefficient. Longer
characteristic diffusion times are observed for cyclic chains. Then, we can conclude that faster

dynamics of ring polymers in the melt is due to their smaller sizes.

Keywords: diffusion coefficiente polymers in the melte characteristic diffusion timese topological
effectse ring polymers.
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