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Relaxation dielectrique dans les solutions de hauts polymeres

L. de Brouckere et M. Mandel, Bruxelles

Les resultats experimentaux obtenus ä ce jour [1] pour les courbes de

dispersion de la constante dielectrique de solutions de hauts polym&res

portant des dipöles dans la chalne laterale, montrent, malgre le manque de

precision des mesures, l'existence d'un spectre des tem'ps de relaxation
tres etendu. Ce spectre peut etre caracterise par le facteur a de Fuoss et
Kirkwood [2], defini par la relation

(1)

oil est la valeur de z" au maximum de la courbe des pertes. La valeur
de a varie generalement entre 0.5 et 0.8 et croit avec la temperature. Le

temps de relaxation moyen que Ton peut deduire de ces courbes de

dispersion, avec une imprecision d'environ 20%, est de l'ordre de 10~8 sec.

et semble pratiquement independant du poids mcleculaire, du moins ä

partir d'un certain degre de polymerisation. II est beaucoup plus faible

que celui que Ton attendrait pour l'orientation de la macromolecule tout
entiere, mais plus grand que celui d'une unite monomere. II depend de la

nature du polymere et du solvant et varie avec la temperature et proba-
blement aussi avec la concentration du polymere. Si Ton compare les

enthalpies d'activation, que Ton peut calculer ä partir de ces temps de

relaxation moyens, pour differents polymeres dans le meme solvant et a

des concentrations identiques, on trouve qu'elles different peu, meme pour
des polymeres ä comportement aussi different que le polymethacrylate de

methyle et l'acetate de polyvinyle [3].
II n'y a pas d'espoir ä l'heure actuelle de pouvoir elaborer une theorie

tout ä fait rigoureuse qui permette d'interpreter les resultats en tenant
oompte entre autre de tous les types d'interaction. Meme si Ton considere
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qu'en premiere approximation les macromolecules se comportent comme
independantes les unes des autres, la description complete du mouvement
du dipöle de la macromolecule en fonction des mouvements individuels de

chaque monomere ou autre sous-unite et du mouvement global de la
macromolecule tout entiere, reste extremement complique. On est oblige,
de ce fait, ä recourir ä des modeles simplifies.

Le modele le plus perfectionne est celui employe par Kuhn [4]. Consi-

derant la macromolecule comme formee d'un assemblage d'unites statis-
tiques, cet auteur etudie le mouvement de diffusion de la macromolecule,
fixee en son centre, d'une configuration donnee vers sa configuration
d'equilibre en absence de champ electrique. Ce mouvement se decompose
en un mouvement de diffusion de la chaine tout entiere et en tous les

mouvements possibles des chafnons statistiques compris entre le centre et
l'extremite de la chaine. La theorie conduit ä une expression tres compliquee

pour le temps de relaxation et sa valeur moyenne. Elle introduit un certain
nombre de parametres qui ne peuvent etre qu'estimes tres approximative-
ment.

Kirkwood et Fuoss [5] ont traite ce probleme comme celui d'un mouvement

brownien rotatoire. Negligeant les interactions entre les segments de

la chaine macromoleculaire, ces auteurs trouvent une courbe de distribution
de temps de relaxation symetrique et un temps de relaxation moven pro-
portionnel au degre de polymerisation. Cette theorie a ete etendue par
Kirkwood et Hammerle [6] pour tenir compte de l'interaction hydrodyna-
mique des segments. Ce raffinement modifie l'expression pour le temps de

relaxation moyen qui ne depend plus que de la racine carree du degre de

polymerisation. II semble toutefois que ces resultats soient incompatibles
avec l'experience.

Van Beek et Hermans [7] d'une part et Zimm [8] d'autre part ont
utilise plus recemment un modele propose par Rouse pour interpreter les

courbes de dispersion de ces solutions. La chaine est divisee en sous-
molecules suffisamment petites pour pouvoir s'orienter dans le champ et
suffisamment longues pour pouvoir admettre une distribution gaussienne
des monomeres. Pour des macromolecules ayant des dipoles situes dans la

chaine, le temps de relaxation moyen est egal au temps de relaxation
d'une sous-molecule et independant de la masse moleculaire.

Les trois theories ont toutes un point en commun: bien que leur modele
soit extremement grossier et neglige un grand nombre d'effets qui peuvent
etre importants, les calculs sont tres compliques et introduisent un certain



56 L. DE BROUCKERE ET M. MANDEL

nombre de parametres mal definis. Ces theories ne peuvent rendre compte
de l'influence apecifique du solvaut. Elles exigent la Constance de produit
du temps de relaxation et de la fluidite du solvant et supposent done
l'identite des enthalpies d'activation du processus d'orientation du solvant
et de la viscosite du solvant. Ces previsions ne sont pas verifiees par l'expe-
rience.

C'est pourquoi nous avons propose recemment [3] un modele, du type
ä «barriere de potentiel» qui, par des traitements mathematiques tres
simples, conduit ä une interpretation raisonnable des resultats experimen-
taux existants. II utilise les idees fondamentales du modele de Kuhn et
fait appel ä un raisonnement utilise par Fröhlich pour un cas legerement
different.

Considerons une macromolecule divisee en segments statistiques et
fixons-la dans une configuration donnee, determinee par un champ elec-

trique applique. Si nous maintenons le segment central dans cette position
mais laissons revenir chaque moitie de la macromolecule ä une configuration
d'equilibre en coupant le champ exterieur, le mouvement qui apparaitra
resultera de la superposition du mouvement de chaque segment et de

l'ensemble de la macromolecule. Nous admettrons que ces segments statistiques

qui sont independants les uns des autres dans la distribution d'equilibre,

ne le sont plus en ce qui concerne ce mouvement d'ensemble. Chaque

segment doit surmonter une barriere de potentiel qui depend de sa position
dans la chaine. Si nous numerotons les segments ä partir du segment fixe,
l'energie associee au mouvement de la ieme unite sera AH* + AH* est

l'energie d'activation necessaire pour permettre ä un segment tout ä fait
libre d'effectuer une rotation d'une position d'equilibre ä une autre (energie

qui ne depend que de l'interaction entre un segment et le solvant) et est

l'energie d'activation associee ä la barriere de potentiel de la rotation
empechee dans la chaine macromoleculaire.

Cette energie et tend d'une part vers 0 si i tend vers n (n etant le nombre
de segments statistiques dans une demi-chaine macromoleculaire), d'autre

part vers une valeur constante e0, pratiquement independante de la masse

moleculaire, au moins pour des chaines suffisamment longue quand i tend
vers zero. Chaque demi-molecule est done assimilable d'un ensemble de n

unites, plus ou moins independantes, dont les energies d'activation de

rotation s'etagent regulierement entre AH* et AH* + e0. Un probleme
analogue a ete resolu par Fröhlich [9]. Si l'on applique son raisonnement ä

notre situation, on trouve que le temps de relaxation deduit du maximum
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de la courbe des pertes est donne par

57

Tm (T0 Tj)'/«

avec les definitions

(3)

(4)

(5)

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

t0 doit etre independant de la masse moleculaire du polymere. Par
contre t1 peut dependre faiblement du degre de polymerisation ä travers e0,

mais cette dependance doit disparaitre pour des valeurs elevees du degre
de polymerisation. Ceci est en accord avec les resultats experimentaux.

On peut montrer que la valeur de a qui mesure l'applatissement de la
courbe des pertes dielectriques par rapport ä la courbe ideale de Debye,
est liee ä c0 ä travers la relation

On peut done deduire des valeurs de a, l'energie d'aetivation de la
barriere de potentiel de la rotation empechee pour des hauts polymeres en

solution. Malheureusement, on ne peut pas determiner la valeur numerique
de a avec une bonne precision. Toutefois, il resulte des resultats
experimentaux que l'ordre de grandeur de cette energie d'aetivation est la meme

pour tous les polymeres etudies dans les memes conditions et d'une valeur

approximativement egale ä celle associee ä la rotation empechee d'une
liaison C-C dans une chaine carbonnee ordinaire. On trouve de plus que
les valeurs de e0 determinees experimentalement pour l'acetate de polyvi-
nyle, sont systematiquement plus faibles que Celles trouvees pour le poly-
methacrylate de methyle dans les memes conditions. Ceci est en parfait
accord avec le fait bien connu que la chaine polyvinylique est beaueoup

plus souple que la chaine methacrylique.
L'interpretation des resultats par cette theorie montre egalement que

AH* qui eile est du meme ordre de grandeur que pour la viscosite du solvant
decroit avec la concentration en polymere. Ceci est probablement du au
fait que le polymere detruit partiellement la structure locale du solvant et

que cette destruction est beaucoup plus marquee dans les solutions les plus

B 2 *1 [tg"1 e'V'2«' - tg"1
^0'o
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oncentrees. II en resulterait qu'il est plus facile pour une unite macromole-
culaire d'effectuer une rotation si la structure locale est dejä perturbee.
Ceci est confirme par le fait que l'entropie d'activation de ce processus
semble egalement etre une fonction decroissante de la concentration.

Le modele extremement simple que nous proposons ici pour interpreter
la relaxation des hauts polymeres en solution, implique que cette propriete
est determinee aussi bien par la mobilite de la chaine macromoleculaire

que par la structure de la solution. II serait done interessant de verifier
s'il n'existe pas une certaine correlation entre l'influence du solvant sur la

dispersion dielectrique et celle sur la constante dielectrique statique [10]

Vniversile libre de Bruxelles,
Faculte des Sciences.
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