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Chapitre 1

Mélanges de polymeéres linéaires.

Le but de ce chapitre! est un rappel succinct de ’étude thermodynamique de la séparation
de phase d’'un mélange de deux polymeéres chimiquement incompatibles.

D’entrée de jeu, nous rappellerons I’essentiel de la théorie de Flory-Huggins, qui per-
met, en particulier, la détermination de la nature du diagramme de phase composition-
température.

Ensuite, 'accent sera mis sur le facteur de structure, qui est directement proportionnel
a lintensité diffusée dans une expérience de diffusion de lumiere, de rayons-X ou de
neutrons. En fait, le facteur de structure est d’'une importance capitale pour ’étude des
propriétés critiques du mélange, c’est-a-dire au voisinage de la température critique o la
séparation de phase a lieu.

Pour plus de détails, le lecteur peut étre renvoyé aux références classiques [1, 2.

! Cours dispensé en Troisieme Cycle de ”Physique des Polyméres”, a la Faculté des Sciences Ben M’sik

de Casablanca.
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Figure™1.1: Réseau de Flory-Huggins, ot un site donné est occupé par un monomeére A ou un

monomeére B.

1 Théorie de Flory-Huggins.

Considérons un mélange binaire de deux polymeéres A et B, de nature chimique diffé-
rente. Afin d’assurer une bonne miscibilité entre les deux polymeéres, nous supposons que
le mélange est porté a haute température. Désignons par Ny et Npg, les degrés de po-
lymérisation respectifs des polymeres A et B, et par ¢4 et ¢, les fractions en monomere

correspondantes. Ces fractions sont définies par

nANA
_ 1.1
Z naNa+ngNg ' (1.1)
¢B nBNB (12)

- TLANA+TLBNB ’
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Figure™1.2: Allure de I’énergie libre de Flory-Huggins, en fonction de la composition, a basse

température.

ol ny et np sont, respectivement, les nombres de chaines A et B par unité de volume.

Pour des mélanges incompressibles, I’'on a la condition usuelle

pat+op=1. (1.3)

Nous poserons ¢4 = ¢, donc ¢pg =1 — ¢.
Si les degrés de polymérisation N4 et Np des deux polymeéres sont fixés, alors les va-
riables d’état thermodynamiques sont au nombre de deux: (¢, T'), ou T est la température
absolue. Pour étudier les états d’équilibre du mélange, nous aurons besoin de I’expression

de Pénergie libre, qui est naturellement fonction des deux variables (¢,T"). Cette éner-
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gie libre a été calculée dans le cadre de la théorie de Flory-Huggins [1], qui consiste a
représenter les chaines de polymere par des chemins aléatoires sur un réseau régulier
tridimensionnel, tel que chaque site est occupé soit par un monomeére A soit par un mo-
nomeére B (Fig. 1.1). Donc, nous pouvons regarder la fraction en monomeéres ¢ comme la
probabilité pour qu’un site soit occupé par un monomeére A.

L’énergie libre de Flory-Huggins, F', est une somme de deux contributions: un terme
d’entropie décrivant le nombre d’arrangements des chaines A et B dans le réseau, pour
une fraction ¢ donnée, et un terme décrivant les interactions entre monomeéres adjacents.

Par ailleurs, ’entropie du mélange a été calculée approximativement, en assimilant

I’ensemble des monomeres a un gaz parfait. L’entropie par site est alors [1, 2]

S 0 1—-9¢
o I Tk e v

Ici, kp est la constante de Boltzmann.

n(l—g) . (1.4)

site

Si 'on se limite aux seules interactions a deux corps, I’énergie interne du mélange
contient trois termes, qui décrivent les interactions entre deux monomeres de méme type,
kgTx:u0?/2 (i = A, B), ou de nature différente, kpTx appa¢p. L'énergie interne par site

est alors

1

U
T | = gmd %XBB (1= )"+ xap0 (1 - 9) . (1.5)

En ignorant les termes linéaires et les termes constants, I’énergie interne du mélange par

site

site devient

U
—=| =x¢(1- 1.6
R, x¢(1-9), (1.6)
ou x est le parametre d’interaction de Flory
1
X=XaB— 5 (xa4 + XBB) - (1.7)

Les coefficients x;; (4,7 = A, B) sont respectivement les énergies d’interaction polymere

A-polymeére A, polymeére B-polymére B et polymeére A-polymeére B. Ce sont d’ailleurs des
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énergies de type van der Waals, et 1’on écrit
Xij = —Kaiay (1.8)

ot «; (i = A, B) est la polarisabilité du monomeére i et K une certaine constante positive.

En combinant les relations (1.7) et (1.8), nous parvenons au résultat

K
X:;(CYA—O(B)2>O. (19)

Cette expression nous indique que le parameétre d’interaction de Flory y est défini positif;
ce qui défavorise alors le contact entre monomeéres de nature chimique différente (ségré-
gation chimique entre polymeéres A et B). Notons que le paramétre x est une fonction de
la température, et sa dépendance est de la forme

x=0+%- (1.10)

Ici, C' et D sont des constantes dépendant de la nature chimique des deux polymeéres.
La formule ci-dessus suggere la possibilité d’utiliser la variable y au lieu de la variable
température T'.

L’énergie libre du mélange (par site) est la somme des deux contributions (1.4) et (1.6)

1-¢
Np

9
kgT Ny

Ing + In(1—¢)+xo(1—¢) . (1.11)

site
L’allure (a basse température) de cette énergie est schématisée sur la Fig. 1.2.

En principe, a partir de I’expression précédente de 1’énergie libre, nous pouvons déduire
les propriétés thermodynamiques, en particulier la structure du diagramme de phase. C’est

précisément le but de la section suivante.
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Figure™1.3: Diagramme de phase d’un mélange binaire de polymeéres, dans le plan des variables

(¢, x). Ici, la courbe, en trait plein, est la binodale, et en pointillés, la spinodale. K étant le

point critique de démixion, ou les deux courbes sont tangentes.

2 Diagramme de phase.

Le diagramme de phase qui nous intéresse, sera tracé dans le plan des variables (¢, x). Pour

I’obtenir, nous allons procéder par étape. Rappelons d’abord la définition des potentiels

chimiques p4 et pp des polymeéres A et B

ou Fi, est ’énergie libre totale et €2 est le volume occupé par le mélange.

_0(0F)

_ 9(QF)

6nA ng

8713 na

(1.14)

(1.15)
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La quantité la plus intéressante est plutot le potentiel chimique d’échange p = ps—pup,

qui est donné par
_or
=%

En dérivant la relation (1.11) par rapport a la composition ¢, nous obtenons comme

o (1.16)

expression du potentiel chimique d’échange

1 1 1 1
M:N—A—N—B+N—Aln¢—N—Bln(1—¢)+X(1—2¢). (1.17)

Nous rappelons que la courbe de coexistence est le lieu des points ot il y a égalité des
potentiels chimiques, c’est-a-dire pus = pup, ou encore p = ps — pp = 0. En annulant p

dans la relation (1.17), nous obtenons ’équation de la courbe de coexistence

1 1 1 1 1
= <—————1nqb+—ln(1—¢)> . (1.18)
N,
D’un autre coté, la spinodale est le lieu des points ot la compressibilité isotherme du

mélange, 7, diverge. Ceci correspond & la condition

o
it ) [ I 1.19
KJT a¢ . ( )
Explicitement, I'on a
. ( ! + ! > (1.20)
73 Na¢p  Np(1—-9¢)) '

Physiquement parlant, la spinodale est la limite de métastabilité du mélange.
La courbe de coexistence et la spinodale sont tangentes au point critique de démixion,

de coordonnées (¢, x.) ou (¢, T.), défini par les deux conditions

o\ A
(5_¢)T o, (3752>T 0. (1.21)

Ici, T, et ¢. représentent la température et la fraction critiques. y. étant le parameétre

critique de Flory, qui est donné par une relation analogue a (1.10), avec T' = T,. Des
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relations (1.17) et (1.21), nous déduisons les coordonnées du point critique

2
1/2 1/2

P = i Xe =
12N ONANg

(1.22)

Pour les mélanges symétriques, ot les polyméres A et B ont le méme degré de polyméri-
sation (N4 = Np = N), nous avons simplement

1
R == . 1.2
e =3 Xe =3 (1.23)

Faisons remarquer que, comme 'indique la relation (1.23), la valeur du paramétre critique
Xc est d’autant plus petit que la masse moléculaire des chaines est plus grande.
Finalement, pour les mélanges symétriques, le diagramme de phase est illustré par la
Fig. 1.3.
Ayant esquissé la structure du diagramme de phase, il nous reste a déterminer I'ex-
pression du facteur de structure. Le calcul se fera dans le cadre de ’approximation de la

phase aléatoire [2], qui sera esquissée, en détail, au chapitre suivant.

3 Facteur de structure.

Revenons, maintenant, au diagramme de phase (Fig. 1.3), et supposons qu’on est dans
la, phase homogene (ou phase désordonnée), mais trés proche du point critique. Dans
cette phase, les fluctuations de la composition locale sont trés importantes. D’ailleurs, ces
fluctuations peuvent étre mises en évidence par des expériences de diffusion de lumiere [3—
7]. La quantité mesurable dans ces expériences est la fonction de corrélation composition-

composition

G (T = T5) = (0 (T73) 6 (775)) — (& (7)) (5 (775)) - (1.24)
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S(q)
S(0)

Figure™1.4: Allure du facteur de structure, en fonction du module ¢ du vecteur d’onde.

Ici, les indices i et j représentent les diverses espéces présentes (i, 7 = A, B), et (.) désigne
la valeur moyenne thermique. La condition d’incompressibilité (1.3) impose qu’il n’y a

qu’une seule fonction de corrélation indépendante, et nous écrivons
Gaa=Gpp=—-Gap =G . (1.25)

Dans une expérience de diffusion, la quantité mesurable est plutot la transformée de

Fourier de la fonction de corrélation Gy; (7°; — 77;), ou encore facteur de structure
S(q) = a_?’/d? exp{iq. T }G(T) , (1.26)

oll a est la taille du monomére, et ¢ le vecteur d’onde de transfert, dont le module est
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donné par la relation classique

dr (0
¢ =~sin (§> . (1.27)

Ici, A\ et 6 sont, respectivement, la longueur d’onde incidente et ’angle de diffusion.
Notons que le facteur de structure peut étre déterminé a partir de ’énergie libre (1.11),
en notant qu’au voisinage du point critique, les fluctuations de la composition sont tres
importantes. Il est donc naturel de considérer plutét ’écart de la composition a sa valeur
critique [2]
P (7)) =¢(7) — ¢ . (1.28)

Par développement de I’énergie libre (1.11) au second ordre autour de la composition
critique ¢. = 1/2 (ou encore autour de 1) = 0), I'on obtient
F W] -3 — (1 2 a? 2
— = d = (xe — —(V ) 1.29
= [ a7 30 v+ 5 (v (1.29)
Dans cette expression, le terme en gradient est introduit pour tenir compte de 1’énergie
interfaciale. Dans la formule précédente, y. = 2/N est le paramétre critique de Flory.

Il serait commode de se placer dans ’espace de Fourier et d’écrire

0(7)=a® [ 4T exp (7.7} 0 (T) (1.30)
Ce qui conduit a
F _
kf[T} =5 [ 47 e x o] [o (7] (1.31)
OrS(q)= <‘@Z (7) 2>, et 'on obtient [2]
S(q) = S — (1.32)
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C’est 'expression recherchée du facteur de structure, qui indique que ce dernier est
une Lorentzienne. Notons qu’a angle de diffusion nul (¢ = 0), ce facteur donne la com-
pressibilité

kpTrhr = S(0) ~ (xe —x) " (1.33)

Comme conséquence, la compressibilité diverge a la transition, c’est-a-dire a y = x., avec
un exposant critique trivial v, = 1.

Nous pouvons donc affirmer que la séparation de phase est une transition de phase,
qui se passe a ¢ = 0.

La courbe représentant le facteur de structure est illustrée par la Fig. 1.4. Cette courbe

" est la longueur

décroit trés vite au-dela d’une valeur typique & ', ot & ~ a (xe — X)
de corrélation thermique, qui diverge au point critique avec un exposant trivial v, = 1/2.

En guise de conclusions, notons d’abord que la théorie de Flory-Huggins sur-estime
le calcul de ’entropie, mais sous-estime 1’énergie d’interaction. Mais la combinaison des
deux donne miraculeusement de bons résultats.

En second lieu, nous soulignons que le diagramme de phase ainsi que le facteur de st-
ructure sont conformes aux prédictions de 'expérience. Donc, la théorie de Flory-Huggins,
entant qu’une théorie de champ moyen, est une bonne candidate pour décrire la transi-
tion de démixion des mélanges binaires de polymeéres. D’ailleurs, comme ’a montré de
Gennes [2], pour des mélanges de polymeres de haute masse moléculaire, le domaine cri-

tique autour du point critique est tellement étroit que la théorie de champ moyen reste

valable.
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Chapitre 2

Approximation de la phase aléatoire.

Dans ce chapitre!, nous présentons ’essentiel de la méthode dite Approzimation de la
Phase Aléatoire (RPA), appliquée aux mélanges de polymeéres a I’état fondu ou en solution.

Pour plus de détails, nous renvoyons le lecteur aux références [1 — 3].

1 Introduction.

Depuis un temps considérable, la notion de la RPA a connu de larges applications. Elle
est apparue, par exemple, en théorie de Debye-Hiickel traitant des électrolytes [4]. Par la
suite, ce concept a été étendu par Bohm, Pines et Noziéres [5], pour étudier les problémes
associés aux électrons dans un solide. L’extension de la méthode aux polymeres revient a
Edwards [6] et & de Gennes [1].

Nous commencerons par un appel bref de l’essentiel de cette méthode, appliquée

d’abord aux polymeéres a I’état fondu. Puis, nous décrirons son extension aux mélanges

! Cours dispensé en Troisiéme Cycle de ”Physique des Polyméres”, & la Faculté des Sciences Ben M’sik

de Casablanca.
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de polymeres avec ou sans solvant.

2 Application aux fondus de polymeéres.

2.1 Principe de la méthode.

—_— — . , .
7', T"), qui est définie

Le principe da la RPA est basé sur la fonction de réponse S (
en appliquant un potentiel de perturbation faible W en un point 7/, et cherchant le
changement de la densité des monomeéres, §¢, en un point 7 . A un facteur de normali-
sation pres, cette méme fonction est identique & la fonction de corrélation densité-densité
(60 (77) 69 (7).

Pour calculer la fonction réponse dans le cadre de la RPA, I'on suppose que les chaines
sont idéales, mais chacune subit ’action d’un potentiel, qui est la somme de deux contribu-
tions. La premiére est un potentiel extérieur W (7'), alors que la seconde, est un potentiel
interne self-consistent, di a la présence des autres chaines et contenant un terme linéaire
en 6¢.

Pour définir les fonctions réponse, considérons un fondu de chaines de polymeére. Cha-
cune de ces chaines est formée de N monomeéres chimiquement identiques, identifiés par
un indice n = 1,2, ..., N, et occupent les sites d’un réseau de type Flory-Huggins [1]. L’on
suppose qu’'un certain nombre de ces polymeéres peuvent étre deutérés.

On désignera par ¢, (r) la fraction en monoméres d’indice n, occupant le site 7. On
applique au site 7/ un potentiel de perturbation faible W (7'), supposé ne dépendre
que de I'indice n du n-iéme monomeére occupant le site 7. Cette perturbation est alors
caractérisée par les N fonctions Wy (7)., W, (7”), ..., Wx (7). La fluctuation locale

8¢ (77) de la fraction en monoméres ¢, (7), due a la perturbation W,, (7”') du m-éme
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N . —>/ 92 .
monomere occupant le site 7', s’écrit sous la forme

-\ 1 — =/ —>
5¢n<r>——kB—TZ;§mjsn,m<r,r>Wm<r), (2.1)
ol Spm (7, T ) étant la fonction réponse. Le facteur de Boltzmann kpT' a été introduit,

afin de rendre la fonction réponse sans dimensions. Le choix du signe moins, au second
membre de (2.1), est tout a fait naturel, puisqu’un potentiel répulsif (positif) tendrait a

réduire la concentration.

N . . . . . L, _ —
Pour les systémes invariants par translation spatiale, la fonction réponse Sy, ., (77, 77)

ne dépend que de la distance relative |77 — 7”|. Il est alors commode de se placer dans

I’espace réciproque et d’écrire

S (T) =Y S (T = T exp{—i 7. (7 = ")}, (2.2)

ZW Nexp{—iq. 7"} . (2.3)

Par application du théoreme de la composmon des transformées de Fourier, nous avons

5¢n ( = kBT Z Sn ,m (7) . (2-4)

Par ailleurs, la fonction réponse peut etre reliée directement a la fonction de corrélation

de paire, en appliquant le théoréme classique d’Yvon 7]

C’est I'objet essentiel qu’on veut calculer.

2.2 Fonction réponse des chaines idéales.

Nous commencons par le calcul de la fonction réponse par la RPA d’un systéme de chaines

idéales (sans interactions), remplissant aléatoirement un réseau, tel que chaque site peut
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étre occupé par plus d’'un monomere. Nous introduirons les interactions par la suite.

a * 14 : 2 : — A , .
Pour une chaine idéale, la fonction de corrélation, S (77), peut étre définie par

S (T7) = (86 (0) 86 (7)) - (2.6)

Le symbole (...), signifie la valeur moyenne statistique, prise sur toutes les configura-
tions possibles des chaines idéales. La transformée de Fourier relative & cette fonction de

corrélation est
Sy (@) = (exp{iq . (Tn— Tm)})o - (2.7)

., . — — . . .
Lorsque la différence n — m est assez large, l'intervalle r”,, — 7, suit une loi Gaussienne.
Par ailleurs, 1’on sait que pour toute variable Gaussienne, on peut appliquer le théoréeme

suivant
. 1
(exp{i¢.T"}), = exp {—§q2 <r2>0} : (2.8)
Dans le cadre de cette loi Gaussienne, la distance carrée moyenne est donnée par
(Fa=Tu)) =ln—mla, (2.9)
0

ol a représente la taille moyenne d’un monomére. La fonction réponse s’écrit alors comme

1
S (7) =exp { g 0= ml P} .10

Cette fonction réponse peut étre reliée au facteur de forme de la chaine par
1
P(T) = 380, (7) - (211)

. . 2 —
Nous aurons donc besoin de sommer sur toutes les fonctions réponse S (¢’), par rapport
a l'indice m

Sp (@)= S (T) - (2.12)
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Ici, S2 (q) est la fonction réponse du n-¢éme monomere due aux perturbations, qui agissent
d’une fagon identique sur tous les monomeéres d’une chaine idéale.
La fonction réponse d’une chaine de polymeére dans un fondu a topologie quelconque,

peut étre reliée au facteur de forme par
So(q)=NeP(q) , (2.13)

ol P est la fraction en monomeres, et N le degré de polymérisation des chaines.

2.3 Calcul self-consistent de la fonction réponse.

Soit, a présent, un systéme dense de chaines de polymere dont on veut appliquer des
potentiels de perturbation assez faibles W, (7') & tous les monoméres. Nous supposons
que la fonction réponse sera similaire & celle d'une chaine idéale, mais elle est soumise, en
plus du potentiel de perturbation extérieur W, a un potentiel self-consistent U. Au lieu

de la relation (2.1), 'on écrit
_ / — —
560 (7) =~ S S (T T W (P40 (T (214
Dans I’espace réciproque, cette relation est
q) q : 2.1
86 (7 kBTZ Wi (7)) +U (7)) (2.15)

Le potentiel self-consistent U (7°) est introduit dans le but d’assurer la condition d’in-
compressibilité, ¢’est-a-dire

D 86n (T) =0, (2.16)

ou encore, dans ’espace de Fourier,

> 86n(T)=0. (2.17)
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La relation (2.17) conduit &

)Y Snm () Z (@)W (7) - (2.18)

En introduisant le facteur de forme (2.11), le potentiel U (7¢") est alors donné par
U(q)= ZSO () Wu (7) - (2.19)

En reportant cette expression du potentiel dans la relation (2.15), 'on obtient la forme

explicite et définitive de la fonction réponse

5¢n( = kBT Z‘Snm 7 (7) ) (2'20)
S (@) Sy (q)
NP (7q)

Cette derniére relation constitue le résultat central de la RPA, concernant les fondus

S (@) = S (€)= (2.21)

de polyméres [8].

Notons que la relation précédente a été vérifiée expérimentalement par Cotton et
ses collaborateurs [9], en considérant un systéme de polyméres chimiquement identiques
formant un copolymeére en tribloc, qui est le polystyréne H-polystyréne D-polystyréne H.

Ici, D indique un hydrogeéne lourd.

3 Application aux mélanges binaires de polymeéres.

Dans cette section, nous rappelons 'extension de la RPA pour la détermination du fac-
teur de structure des mélanges formés par deux polymeéres A et B, de nature chimique
différente. Nous désignons par N4 et Np, les degrés de polymérisation respectifs des deux

polymeéres, et par ¢4 et ¢p, les fractions en monomeéres correspondantes.
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On applique alors des potentiels de perturbation faibles 6WW 4 et §Wp aux monomeéres
Aet B; ce qui conduit a des fluctuations locales 6¢ 4 et 6¢p. En premiére approximation,
on peut supposer que le potentiel de perturbation W agit d’'une maniére indépendante
sur les monomeéres de types A et B, alors que la fluctuation locale 6¢4 dépend de la

fluctuation d¢p. A l'aide de ces hypothéses, nous avons les relations

56 (T) =~ 20T 5wy () + 600 (T) 4 ksToason ()] . (222
565 (7) =~ 20D (3w, () 4600 (7) + kTusason (T - (22)

Ici, SY (7)) et S% (7¢") sont respectivement les facteurs de structure des chaines idéales
Aet B. xap = xBa étant le parameétre d’interaction de Flory et 6Uj (7) est le potentiel

self-consistent, introduit pour assurer la condition d’incompressibilité

8¢ (q) + 605 () =0. (2.24)

En combinant les relations (2.22), (2.23) et (2.24), 'on obtient

SU () = ~0W (7) + 80m (T) kT | g —xma| (229
— 1 1 —
604 (q') lm - XAB] = kT [6Wa (7)) +8Uo ()] (2.26)
et en reportant (2.25) dans (2.26), nous aboutissons &
504 (T) =~ 1Saa (T)Wa (T) + San (T)Wa ()] . (220

De la méme maniére, nous avons

1

605 (q) = T 1Ses ((¢) W5 (@) 4+ Spa () Wa (7)) - (2.28)
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En fait, a cause de la condition d’incompressibilité, il n’y a qu’une seule fonction de

corrélation indépendante,
San=Spp=—-Sap=—-Spa=S, (2.29)

avec

1 — 1 1

Cette derniére relation est le résultat central de la RPA. L’inverse du facteur de struc-
ture de I'espéce A est la somme des inverses des facteurs de structure des chaines idéales,

de laquelle on soustrait, deux fois, le paramétre d’interaction de Flory.

4 Application aux solutions ternaires.

Considérons, & présent, un mélange ternaire constitué de deux polymeéres incompatibles
A et B immergés dans un méme solvant S. Le but est la détermination du facteur de
structure du mélange ternaire, par application de la RPA. Nous désignerons par ¢4 et
¢B, les fractions en monomeéres A et B, et par ¢g la fraction volumique du solvant. Pour
la commodité, nous introduirons la fraction en monomeéres totale ¢ = ¢4 + ¢p, et la
proportion x = ¢4/¢ du polymere A dans le mélange. Nous supposons que le mélange
ternaire est incompressible, c’est-a-dire ¢ + ¢pg = 1.

Pour le calcul de la fonction réponse, par utilisation de la RPA, on applique des
potentiels de perturbation W4, 6Wpg et Wy, respectivement aux polymeres et au solvant,
et on cherche les variations des fractions 0¢ 4, 6¢p et d¢s, qui en résultent.

Dans 'espace de Fourier, ces variations s’écrivent comme

664 (q) = XU WA (q) + 6Us (T) + ksTxapdds (q') + ksTxasbéds (7)) , (2.31)
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605 (q) = —xB W5 (7)) + 6Us (7)) + ksTXpabba (T) + ksTxpséds (7)) , (2.32)
605 (@) = —xg[6Ws (@) 46Uy (q') + ksTx54604 (¢) + ksTxs6¢5 (q)] . (2.33)

Ici, xaB, Xas et xBs désignent les parametres d’interaction de Flory entre polymére A-
polymeére B, polymére A-solvant et polymeére B-solvant. Les quantités X? (j=A,B,S)
représentent les compressibilités des chaines idéales. La compressibilité peut étre reliée au
facteur de structure par
kTN (7) = $°(T) - (2.34)
Le potentiel self-consistent §U, (¢") est introduit pour assurer la condition d’incompres-
sibilité
664 (q) + 8¢5 (q)+6¢s(q)=0. (2.35)

Une combinaison des relations (2.31) a (2.33) et (2.35) donne

1 1
80 (0) = —6Ws (7)) + (X_O - kBTXAS) 6¢a (q) + <X_O - k‘BTXBs) 6¢p(7q) -
S S
(2.36)
En reportant (2.36) dans (2.31) et (2.32), 'on obtient alors un systéme d’équations

linéaires & deux inconnus indépendants 6¢ (¢ et 6¢p (')

1= aa (7)) ¢4 (q) = ¥ap (T) 665 () = x4 (T) W4 (T) | (2.37)

~¥pa (0) 864 (T) +[1 = ¥ps (7)) 605 (T) = x5 (T) W5 (T) , (2.38)

64 (7) = =4 () | iz ~ ZheTas (239)
AAlq )= —Xal g X%(?) BLXAs| .

Yap (7) = —XOA (7) {X% (17) — kBT (xas + xBs — XAB)] ) (2.40)

Vpa(q) = —x5(7) {X% (17) — kBT (xas + XBs — XAB)} - (2.41)
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Notons que la quantité 5 (') et définie de la méme fagon que 144 (7¢°), en y remplacant

A par B. D’un autre coté, le potentiel 5 est donné par
WA (T)=Wa(T)—Ws(T) , (2.42)

Wi (q) =6Ws (T)—Ws (T) - (2.43)

On peut avoir une relation entre les 1 et la fonction de corrélation, en définissant les

quantités suivantes

N 1
= — 2 2.44
UA( q ) Sg (7) XAS ) ( )
1
Uap (¢) =Upa(q) = 5=~ — XBS — Xas + X4B - (2.45)
SS( 7)

A T’aide de ces notations, les relations (2.39) a (2.41) se réécrivent

Yaa(q) = -Ua(q)S5(7) , (2.46)
Vap (@) =—Uap (¢)SH () | (2.47)
VYpa(q) =-Upa(q)SE(7) , (2.48)
ou en notation matricielle,
v (q)=-U(q)S" () - (2.49)

La solution du systeme (2.37)-(2.38) permet de déterminer les fluctuations des concent-

rations des polymeéres A et B

504 (T) =~ [Saa (D)W (T) + San (D)W, (D)) . (250)
68 () =~ [See (D) W5 (T) + Sea (D)WA(T)] . (251)
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ou les facteurs de structure partiels S44, Spp et Sap sont donnés par

1

Sa5 (T) = S04 (T) = ~ 75 Uan (0) S5 (T) 55 (7) (253)

Le facteur de structure Spp (7¢°) se déduit de (2.52) en y remplagant A par B. Le déno-

minateur D (7¢’) est donné par
D(q)=[1+Ua(q)Sa (@) [L+Us(q)Ss ()] —UapSa (@) S5 (q) , (2.54)
S (7)) =x¢NaPa(7) , (2.55)
Sp(q)=(1—2)¢NpPs () - (2.56)

Le facteur de structure du polymeére A peut étre déduit des formules précédentes, en

tenant compte du fait que S% = ¢g et que la qualité du solvant est la méme vis-a-vis des

deux polymeéres (xas = XBs = XpPs), €t X = XaB

- 1 (v+x)°(1—2)¢NpPs (7)
SHY)= ———F+v+ , 2.57
(q) T¢NsPA (7)) 1+v(l—12)¢NPp(q) (2:57)
ol v est le parametre volume exclu (sans dimensions), défini par
1
v=— —2Xps . (2.58)
s

Notons que la RPA peut se généraliser aisément au cas des systémes a plusieurs com-

posantes. C’est 1'objectif de la section suivante.



Mabrouk Benhamou. Séparation de phase des mélanges de polymeéres. 26

5 Application de la RPA aux mélanges a plusieurs
composantes.

Considérons alors un mélange a plusieurs composantes. Comme avant, et pour déterminer
la fonction réponse par la RPA, on applique & ’ensemble un potentiel de perturbation
faible . Dans ce cas, les équations (2.31) a (2.33) se généralisent aisément, et 'on a sous

forme matricielle

86 (q) = —xo (@) [6W (q) + 6Us () & + x6¢ ()] - (2.59)

Dans cette expression, §¢ (¢ ), W (¢’) et & représentent, respectivement, les vecteurs
colonne (8¢ »,0¢ ~,...,0¢,), (6W 5, 0W ,..,6W,) et (1,1,..,1). x est une matrice carrée
décrivant les parametres d’interaction de Flory, et yo une matrice carrée diagonale, dont
les éléments sont les susceptibilités XOO, XOA/, o XS des composantes g, 7, ..., z. Le potentiel

6Up (un scalaire) est introduit pour assurer la condition d’incompressibilité, qui est donnée
§.60(7) =0, (2.60)

ou &7 est le transposé de £.
Faisons jouer a la composante v un role particulier. Dans ces conditions, la fluctuation

de la concentration s’écrit, a I’aide de (2.59), comme

66 (7)) = =5 [6W, (7) + 6Us (7) + ks Tx,, 860 (7) + ksTx,. 867 (7) + .| .
(2.61)
Comme précédemment, & partir de la condition d’incompressibilité, on détermine I'ex-
pression du potentiel 6Uj, qu’on combine avec les relations (2.61) et (2.60), pour déter-

miner la fluctuation de la composition

8¢ (q') = —x0 [6W' (7) + ksTU (q) 86 (7)) (2.62)
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avec

S () = | | (263)

La résolution du systéme (2.62) donne

56(7) = =5 (T) W' (T) (2.64)
ST =5 (T)+U(T) . (2.65)

Ici, S7' (") représente I'inverse de la matrice "facteurs de structure”, qui est carrée
d’ordre (z — 1), obtenue dans le cadre de la RPA. U (¢’) est une matrice carrée d’ordre
z — 1 décrivant 'énergie d’interaction au sein du systéme. La relation (2.65) est connue
sous le nom de la formule de Zimm.

Notons que la relation de Zimm permet de retrouver les expressions des facteurs de
structure des mélanges a deux ou & trois composantes décrits précédemment.

Enfin, signalons que cette approche sera étendue, au Chapitre 3, aux mélanges de

polymeres linéaires et cycliques.
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Chapitre 3

Meélanges de polymeéres
linéaires-cycliques ou

cycliques-cycliques.

Dans ce chapitre', nous nous proposons de déterminer le facteur de structure des mélanges
de polymeéres linéaire-cyclique ou cyclique-cyclique, de nature chimique différente. Nous
commencerons d’abord par un rappel de calcul des facteurs de forme des chaines linéaires

et cycliques. Dans I’étape qui suivra, nous appliquerons la RPA a ces mélanges.

! Cours dispensé en Troisieme Cycle de ”Physique des Polyméres”, a la Faculté des Sciences Ben M’sik

de Casablanca.
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1 Facteur de forme.

1.1 Cas d’une chaine linéaire.

Le facteur de forme d’une chaine de polymeére & N maillons est définie par la moyenne

statistique suivante

e — S (e (i (P T
AT = (e 2, e (- (Fa= T (3.1)

ol ¢ est le vecteur d’onde de transfert, dont le module est donné par

4 7
q= TW sin 3 (3.2)

Ici, A est la longueur d’onde du rayonnement incident et 6 ’angle de diffusion.

Dans le régime de Guinier [1, 2], nous avons

2R2
P (q) 21—@’71+..., (qR << 1) , (3.3)

ou R; est le rayon de giration, qui peut étre mesuré dans une expérience de diffusion de
rayons-X [1]. Dans I'expression (3.3), d est la dimension de I’espace. La relation de Guinier
donne alors accés au rayon de giration.

Maintenant, nous cherchons & déterminer la forme globale du facteur de forme P, (7¢'),
en fonction du vecteur d’onde de transfert ¢ . Pour cela, remarquons d’abord que le facteur
(exp{i'q’. (7", — 77;)}), dans la relation (3.1), n’est rien d’autre que la transformée de
Fourier de la distribution P;; (77), qui représente la probabilité de trouver deux monoméres
i et j a une distance r = | 7’|. L’expression de cette probabilité est donnée par la formule
suivante [1, 2]

—\ — — — N\ 27T|i_j|a2 e d r’
Py ()= —71;+ rj)>—{ y exp 2= at) (3.4)
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Nous avons alors

1 NeX i —jla*¢
}“@_(N+1f§: p(-—jﬁ——). (3.5)

i,j=0
Ici, a représente la taille moyenne d’'un monomére.

En langage de chaine continue [2], la relation précédente devient

o
P, (q) SQ/dS/ dsexp( i s|q>7 (3.6)

ou S = Na? /d est laire Brownienne de la chaine, et 0 < s < S la coordonnée marquant
un point le long de la chaine. Ici, N est le degré de polymérisation de la chaine réelle.

Nous rappelons la relation donnant le rayon de giration d’une chaine idéale [2]

d
e

- (3.7)

L’intégrale double au second membre de 'égalité (3.6) se calcule aisément, et 'on a

Pila)= 5 (7 =1 +u) =g, (q) (38)

avec la notation

u=Sq¢*/2, (3.9)

et ou g, (¢q) est la fonction de Debye. Un développement de cette fonction, a l'ordre 1 en
u, donne

zﬂ@g1—§+m, (u<<1) . (3.10)

1.2 Cas d’une chaine cyclique.

Le facteur de forme relative a une chaine cyclique est donné, dans le cadre du modele

continu, par

awzglwﬂdﬂmwvww%?wm. (3.11)
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Pour une chaine cyclique, les deux bouts de la chaine sont fixés a l'origine; ce qui est

traduit par la condition suivante
T0)=7T(S)=10 . (3.12)

Explicitement, la valeur moyenne dans 1’égalité (3.11) est

_ AT (0) = T (S8 [F (0T TR (7}

<6Xp (Z q . [ r (S> - r (8,>])> fd{?}é [?) (0)] PO {?}

(3.13)

%{?}:@m<—%lsw(%§>j (3.14)

est le poids Brownien. 4 étant la distribution de Dirac dans un espace a d dimensions.

ou

Ecrivons

dE 7 e
ba [T (S) = 7 (0)] = /Rd (27T)d62k {re-Tol, (3.15)

A T’aide de ces considérations, nous avons

_>
<6¢?.[7’(8)—?(S')}> _ / d kd <e—¢?.[7’(5)—?(s')}> <ei<?+?).[?’(s’)f?’(s)]>
R4 (27)

» <e¢?.[7’(s)f?’(0)}> . (3.16)

. s — — . .
L’on sait que, pour les grandes valeurs de s — ¢/, la différence 7" (s) — 7 (&) suit une loi

Gaussienne. Nous avons alors, d’apres le théoréme fondamental des lois Gaussiennes,

077 ()= 7 (D) = (576 (T - T@F)) . @D

<[? (s)— 7 (s')]2> —d|s—s|, (3.18)
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soit

<6Xp (Z 7. [?( ) o ? (S,>])> _ /d %e—slﬁ/?es's(?+?)2/2e—(5—5')k2/2 ] (319)

Cette intégrale Gaussienne multiple se calcule aisément. En reportant le résultat de cette

intégration dans la formule (2.11), nous trouvons

P.(q) = = (275) 5/ du/s udvexp (—T—Fﬁ > . (3.20)

Suite & un changement de variables, nous obtenons

PC<Q) 5122(27TS 2e” SqS/ du/q

Une intégration par parties donne

P.(q e 1 / (3.22)

ou on a utilisé la notation u = ¢*S/2. L'intégrale précédente définit la fonction hypergéomét-

&.

et . (3.21)

Q‘

/////

3 u

Pe(@=2 (15—~ ) =90 () - (3.23)
2" 4

La fonction g, (¢) est connue sous le nom de fonction de Cassassa. Ainsi, le facteur de

forme d’une chaine cyclique est décrit par la fonction hypergéométrique dégénérée, de pa-

rameétre supérieur 1, de parameétre inférieur 3/2, et d’argument —u/4. Un développement

de cette fonction, a ’ordre 1 en u, donne
Pg)~1— % +o (u<<1) . (3.24)

Cette formule nous donne accés au rayon de giration, R., d’une chaine cyclique. Nous en
déduisons

1
R? = §R§ : (3.25)
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ol R; est celui d'une chaine linéaire, relation (3.7). L’expression (3.25) est compatible
avec le fait qu’une chaine linéaire occupe un volume plus grand que celui occupé par une
chaine cyclique.

Une analyse simple montre que
Pi(q) < Pe(q) , (3.30)

pour toute valeur du vecteur d’onde de transfert. Cette inégalité traduit le fait que les
fluctuations locales de la concentration a 'intérieur d’une chaine linéaire sont plus impor-

tantes que celles a I'intérieur d’une chaine cyclique.

2 Meélanges de polymeéres linéaires-cycliques.

Considérons un mélange binaire d’'un polymeére cyclique A et d’un polymeére linéaire B,
supposés de méme degré de polymeérisation N. Dans ce cas, le facteur de forme du polymeére
A est donné par la fonction de Cassassa g, (q), relation (3.23), et celui de B par la fonction
de Debye g, (q), relation (3.8).

Dans le cadre de la RPA, le facteur de structure est donné par (voir Chapitre 2)

1 1
Se (9) = ¢NP.(q) = ¢Ng (q) (3.32)

et
St (@) =(1—¢)NP(q) = (1~ ¢)Ng, (q) (3.33)

sont, respectivement, les facteur de structure des chaines idéales cyclique et linéaire, et y

est le parametre d’interaction de Flory.
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Pour comprendre I'influence des chaines cycliques sur la compatibilité du mélange
binaire, il est utile de comparer le facteur de structure S, (¢), défini par la relation (3.31),

a celui d’un mélange de deux polymeres linéaires

1 1
= +
N¢g, (q)  N(1—9)9, (g
Comme P, (q) < P.(q), alors Sy (q) > Sy (q). En effet, ceci est da & une réduction des

Sl_l (9)

) -2y, (3.34)

fluctuations de composition par la présence de chaines cycliques.
La conclusion essentielle est que la présence des polymeéres cycliques entraine un élar-

gissement du domaine de compatibilité.

3 Meélanges de polymeéres cycliques-cycliques.

Considérons un mélange binaire de deux polymeéres cycliques incompatibles A et B, sup-
posés du méme degré de polymérisation N. Dans ce cas, le facteur de forme des chaines
idéales A ou B est donné par la fonction de Cassassa g, (¢), définie précédemment.

Le facteur de structure de 'espéce A, dans le cadre de la RPA, est alors

1 1
~ Nogo (@) NO-9)g.(q

ou x est le parameétre d’interaction de Flory entre les monomeéres de types A et B, et ¢

Szt (q)

720 (3.35)

la fraction volumique en monomeéres du polymeére A.
Il est alors légitime de comparer ce facteur de structure a ceux des mélanges linéaire-
cyclique ou linéaire-linéaire, donnés, respectivement, par les formules (3.31) et (3.34).

Nous montrons aisément les inégalités

Sll < Scl < Scc s (336)
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et ceci pour toutes les valeurs du vecteur d’onde de transfert. Ces inégalités montrent que
le facteur de structure augmente, a chaque fois qu’on remplace une chaine linéaire par
une chaine cyclique. En effet, les polymeéres cycliques tendent & réduire les fluctuations de

composition.
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