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Relaxation diélectrique dans les solutions de hauts polymeres

L. pE BrouckERE et M. MaxpEL, Bruxelles

Les résultats expérimentaux obtenus a ce jour [1] pour les courbes de
dispersion de la constante diélectrique de solutions de hauts polymeéres
portant des dipdles dans la chaine latérale, montrent, malgré le manque de
précision des mesures, I'existence d’un spectre des temps de relaxation
tres étendu. Ce spectre peut étre caractérisé par le facteur o de Fuoss et
Kirkwood [2], défini par la relation

g€
g = 2 M (1)
€07€g

ou ¢ est la valeur de ¢’ au maximum de la courbe des pertes. La valeur
de « varie généralement entre 0.5 et 0.8 et croit avec la température. Le
temps de relaxation moyen que I'on peut déduire de ces courbes de dis-
persion, avec une imprécision d’environ 209, est de I'ordre de 10~% sec.
et semble pratiquement indépendant du poids mcléculaire, du moins a
partir d’un certain degré de polymérisation. Il est beaucoup plus faible
que celul que 'on attendrait pour I'orientation de la macromolécule tout
entiere, mais plus grand que celui d’'une unité monomeére. I1 dépend de la
nature du polymere et du solvant et varie avec la température et proba-
blement aussi avec la concentration du polymeére. Si 'on compare les
enthalpies d’activation, que I'on peut calculer a partir de ces temps de
relaxation moyens, pour différents polymeéres dans le méme solvant et a
des concentrations identiques, on trouve qu’elles different peu, méme pour
des polymeéres & comportement aussi différent que le polyméthacrylate de
méthyle et I'acétate de polyvinyle [3]. '

Il n’y a pas d’espoir a4 I'heure actuelle de pouvoir élaborer une théorie
tout a fait rigoureuse qui permette d’interpréter les résultats en tenant
compte entre autre de tous les types d’interaction. Méme si I'on consideére
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qu’en premiere approximation les macromolécules se comportent comme
indépendantes les unes des autres, la description compléte du mouvement
du dipole de la macromolécule en fonction des mouvements individuels de
chaque monomére ou autre sous-unité et du mouvement global de la
macromolécule. tout entiére, reste extrémement compliqué. On est obligé,
de ce fait, a recourir & des modéles simplifiés.

Le modéle le plus perfectionné est celui employé par Kuhn [4]. Consi-
dérant la macromolécule comme formée d’un assemblage d’unités statis-
tiques, cet auteur étudie le mouvement de diffusion de la macromolécule,
fixée en son centre, d’une configuration donnée vers sa configuration
d’équilibre en absence de champ électrique. Ce mouvement se décompose
en un mouvement de diffusion de la chaine tout entiére et en tous les mou-
vements possibles des chainons statistiques compris entre le centre et
I'extrémité de la chaine. La théorie conduit 4 une expression tres compliquée
pour le temps de relaxation et sa valeur moyenne. Elle introduit un certain
nombre de parameétres qui ne peuvent étre qu'estimés trés approximative-
ment.

Kirkwood et Fuoss [5] ont traité ce probléme comme celui d’'un mouve-
ment brownien rotatoire. Négligeant les interactions entre les segments de
la chaine macromoléculaire, ces auteurs trouvent une courbe de distribution
de temps de relaxation symétrique et un temps de relaxation moyen pro-
portionnel au degré de polymérisation. Cette théorie a été étendue par
Kirkwood et Hammerle [6] pour tenir compte de I'interaction hydrodyna-
mique des segments. Ce raffinement modifie I'expression pour le temps de
relaxation moyen qui ne dépend plus que de la racine carrée du degré de
polymérisation. Il semble toutefois que ces résultats soient incompatibles
avec ’expérience.

Van Beek et Hermans [7] d’une part et Zimm [8] d’autre part ont
utilisé plus récemment un modeéle proposé par Rouse pour interpréter les
courbes de dispersion de ces solutions. La chaine est divisée en sous-
molécules suffisamment petites pour pouvoir s’orienter dans le champ et
suffisamment longues pour pouvoir admettre une distribution gaussienne
des monomeéres. Pour des macromolécules ayant des dipoles situés dans la
chaine, le temps de relaxation moyen est égal au temps de relaxation
d’une sous-molécule et indépendant de la masse moléculaire.

Les trois théories ont toutes un point en commun: bien que leur modéle
soit extrémement grossier et néglige un grand nombre d’effets qui peuvent
étre importants, les calculs sont trés compliqués et introduisent un certain
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nombre de parameétres mal définis. Ces théories ne peuvent rendre compte
de T'influence spécifique du solvant. Elles exigent la constance de produit
du temps de relaxation et de la fluidité du solvant et supposent donc
I'identité des enthalpies d’activation du processus d’orientation du solvant
et de la viscosité du solvant. Ces prévisions ne sont pas vérifiées par I'expé-
rience.

Cest pourquoi nous avons proposé récemment [3] un modéle, du type
a «barriére de potentiel » qui, par des traitements mathématiques trés
simples, conduit & une interprétation raisonnable des résultats expérimen-
taux existants. Il utilise les idées fondamentales du modéle de Kuhn et
fait appel & un raisonnement utilisé par Fréhlich pour un cas légérement
différent.

Considérons une macromolécule divisée en segments statistiques et
fixons-la dans une configuration donnée, déterminée par un champ élec-
trique appliqué. Si nous maintenons le segment central dans cette position
mais laissons revenir chaque moitié de la macromolécule & une configuration
d’équilibre en coupant le champ extérieur, le mouvement qui apparaitra
résultera de la superpesition du mouvement de chaque segment et de
Iensemble de la macromolécule. Nous admettrons que ces segments statis-
tiques qui sont indépendants les uns des autres dans la distribution d’équi-
libre, ne le sont plus en ce qui concerne ce mouvement d’ensemble. Chaque
segment doit surmonter une barriere de potentiel qui dépend de sa position
dans la chaine. Si nous numérotons les segments a partir du segment fixe,
’énergie associée au mouvement de la iéme unité sera AH: + v;; AH: est
I’énergie d’activation nécessaire pour permettre 4 un segment tout a fait
libre d’effectuer une rotation d’une position d’équilibre a une autre (énergie
qui ne dépend que de I'interaction entre un segment et le solvant) et ¢, est
I’énergie d’activation associée a la barriere de potentiel de la rotation
empéchée dans la chaine macromoléculaire.

Cette énergie ¢; tend d’une part vers 0 si i tend vers n (n étant le nombre
de segments statistiques dans une demi-chaine macromoléculaire), d’autre
part vers une valeur constante v¢,, pratiquement indépendante de la masse
moléculaire, au moins pour des chaines suffisamment longue quand ¢ tend
vers zéro. Chaque demi-molécule est donc assimilable d’'un ensemble de n
unités, plus ou moins indépendantes, dont les énergies d’activation de
rotation s’étagent régulierement entre AH: et AH: + vo. Un probléme
analogue a été résolu par Frohlich [9]. Si I'on applique son raisonnement a
notre situation, on trouve que le temps de relaxation déduit du maximum
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de la courbe des pertes est donné par
T = (To )% (2)

avec les définitions

_ 1 eAH;/kT

o= )
W = &y eVo/hT (4)
7= 1, eVilkT (5)

v est un facteur de fréquence qui contient une contribution entropique.

7, doit étre indépendant de la masse moléculaire du polymere. Par
contre t, peut dépendre faiblement du degré de polymeérisation a travers ¢,
mais cette dépendance doit disparaitre pour des valeurs élevées du degré
de polymérisation. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux.

On peut montrer que la valeur de o qui mesure I'applatissement de la
courbe des pertes diélectriques par rapport a la courbe idéale de Debye,
est liée & ¢, a travers la relation

a:2ﬂ

= [tg—‘l el‘g/?kT _ tg'l e*vo,"EkT] (6)
0

[ J

On peut donc déduire des valeurs de «, ’énergie d’activation de la
barriére de potentiel de la rotation empéchée pour des hauts polymeéres en
solution. Malheureusement, on ne peut pas déterminer la valeur numérique
de o avec une bonne précision. Toutefois, il résulte des résultats expéri-
mentaux que ’ordre de grandeur de cette énergie d’activation est la méme
pour tous les polymeéres étudiés dans les mémes conditions et d’une valeur
approximativement égale a celle associée a la rotation empéchée d’une
liaison C-C dans une chaine carbonnée ordinaire. On trouve de plus que
les valeurs de ¢, déterminées expérimentalement pour I'acétate de polyvi-
nyle, sont systématiquement plus faibles que celles trouvées pour le poly-
méthacrylate de méthyle dans les mémes conditions. Ceci est en parfait
accord avec le fait bien connu que la chaine polyvinylique est beaucoup
plus souple que la chaine méthacrylique.

L’interprétation des résultats par cette théorie montre également que
AH: qui elle est du méme ordre de grandeur que pour la viscosité du solvant
décroit avec la concentration en polymeére. Ceci est probablement di au
fait que le polymeére détruit partiellement la structure locale du solvant et
que cette destruction est beaucoup plus marquée dans les solutions les plus
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oncentrées. Il en résulterait qu’il est plus facile pour une unité macromolé-

culaire d’effectuer une rotation si la structure locale est déja perturbée.
Ceci est confirmé par le fait que I'entropie d’activation de ce processus
semble également étre une fonction décroissante de la concentration.

Le modéle extrémement simple que nous proposons ici pour interpréter
la relaxation des hauts polymeres en solution, implique que cette propriété
est déterminée aussi bien par la mobilité de la chaine macromoléculaire
que par la structure de la solution. Il serait donc intéressant de vérifier
s’il n’existe pas une certaine corrélation entre I'influence du solvant sur la
dispersion diélectrique et celle sur la constante diélectrique statique [10]

Université libre de Bruxelles,
Faculté des Sciences.
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