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QUELQUES ASPECTS DE LA PHYSIQUE DES POLYMERES

Premiére partie : Structure d’une chaine de polymére idéale. Aspects qualitatifs

> - E
(7= ()0 (®)-2 (3-a)-me  EEFTE=20mm
' ij
) a C~NIR=LN2 FEageNe
b ¢°=1% ¢ x densité = concentration en poids = € poids
AP 1 g/cm®= 10 g/litre (c’est peu).

¢. c¢<c": chalnes disjointes

c=c": chalnes au contact

: § : :
: é) ; '
¢>c": chaines enchevétrées @
- =\2 . 5y . L
B a (rn =r | ) =|n—m|a?® relation identique 2 R?= N g%
Si R, >>r>>a la chaine idéale est fractale.

2 _ A2 _[RY =
R—Na = N = -a— = df—2

b. g(na®=r* — self similarité
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so-(5)- ()"

c(r) : concentration dans la sphére =

A@Wri=Na®=R?
ron(2]-(2)"

2
AWxgH=N= (%) comme il se doit.

Deuxiéme partie : Statistique des conformations d’une chaine
- N -
Ly v, {a}_} =‘1;I1 p(al.) indépendante des probabilités.
> > 3 > >
dry _,p(ri—r..plry—ry_ )
e - - - -3
:fa!a1 ..da, & [R - ai]qu({a[})

On a la relation de récurrence :

G, R N) = fd:...

—
M-t
.
L oy

\,-N
=
R

> > > >
GO(R,N)zfdrN_,Go(rN_,—ro,N—i)p(

> >
™™ Ty-,

E
Plus généralement, la probabilité d’aller de ry a ry, est égale au produit des probabilités d’aller de
>

- -

< =4 2 o : - %
roar' en N —p pas, puis de ' & r, en p pas, sommée sur toutes les valeurs possibles de r'. Dol
I’équation intégrale.

- -
Par définition : G, (RRN=1)=pR)
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L’équation intégrale est valable pour p = 0 si on prend :

= 5
G, ', p=0)=8¢)

>
13) G, (R, N=1) varie sur une distance ~ a.
-
G, (R, N) varie sur une distance ~ Ry~ y Na >>a.
- - >
G, (R, N) varie plus lentement que G, (R,1)=p (R) si N>> 1
-
Si 7’ varie sur un domaine d’ordre a :
> - 3G, B 2’ G,
_ _ . o, 1 P )]
G,R-r,N)=G,R,N) ‘Zx,. 5K " zizjx, *' 3R 3K,
A . -
aprés multiplication par p (r’) et intégration :
=2 _ = 1 2\ PG 2\ 926G PG
G,RN+1)= GO(R,N)+O+—2—{(x ) o’ +(y) o {r*) SR
2
. N = =/.2\ - @
avec : (x)i—(yz)—@)— 3
D’ou I’équation.
IL4) On a une équation de type équation de diffusion, équation de la chaleur, ou équation de Schrs-
dinger.
Cette équation est valable & grande échelle, les détails microscopiques ne jouent pas.
[.5) La solution est gaussienne.

Gi

0
On vérifie directement par dérivation que la forme proposée est solution. On pourrait le prouver

s
directement par transformée de Fourier (sur R) — Laplace (sur N).

.. > -
La forme donnée est une conséquence du théoréme de la limite centrale. R = ) q, est
i=1

la somme d’un grand nombre de variables aléatoires indépendantes et de variance finie.
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- > >
n/ T  p,0O=Grn
0
> N > o > >
donc : P, 0) = f dnG,(r,n) = f dn G, (r,n) si:fr <R
0 0
ke =) 372
2 3 37
P e ]; dn ( 27 na* ) T et
II est naturel de poser : u=—L
na
O B | s 3
pz(r)—?<ﬁ) X = ./; uduexp——Z-uz
i, B
- a? (27[)3/2 r
) c() dr
En comparant avec I.3.c on trouve : P, ~ =

ou plutdt : A7 rt P, dr ~ dc @)
c (r) concentration de monomeéres dans une sphére de rayon r.

Conséquence naturelle de I'invariance d’échelle.

-
A48 = k,log G, (R, N}

— R?
-9 kB' Na2

b, Validité : R < Na (chaine pour étirée) (validité de I’approximation gaussienne) :

. =3 R?
AF=~TAS =5 &, T 2
C. —
« TONTI—-
—
A
> -
SU = F +6R=_8AF
rravail Jorce energie libre

-3
—)_—) —)_ R _ -
F-VAF(R)—3kBTW—KR

sty
= Na?

constante de ressort
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_}
. % est additif en N, car les monomeres countribuent indépendamment 4 R.
I8) a chavffage d’un caoutchouc
-
mg
> > >
F=mg=cte Tt R
> -
b. Adiabatique : S=cte -~ R=cte Fl Tl

Refroidissement du fil lors d’une « détente » adiabatique (équivalence formelle avec la désai-
mentation adiabatique et la théorie du paramagnétisme de Langevin).

1.9 Application Numérique : y R = 2
0
IF|= 3k T p 6k, T 6k, T
R, R, R, N''2q
=6.103 N~ 1pN
(ca commence a étre mesurable).
+ Force de rupture d’une chaine d’énergie U=1eV :
U _1,6.100%7 i
J=ge 02.100° 8.100 " N~ InN
Troisiéme partie : Chaine confinée dans une boite
IL1) Quand la chaine ne touche pas les parois, les conformations sont pondérées de la méme facon que
dans V’espace libre, I’équation différentielle est 1a méme, seules les conditions aux limites chan-
gent.
3G _a - 9G __ R
HIZ) .é—ﬁ = 6 AG s i 3t = 2m 4G
. A
=& 2m T 6

L’analogie est profonde quand on considere le point de vue de Feynmann sur la mécanique quan-
tique, dans lequel on somme sur les amplitudes de probabilités de toutes les trajectoires possibles.

G s’appelle propagateur ou fonction de Green en mécanique quantique. C’est I’amplitude de pro-
babilité d’aller d’un point & un autre pendant le temps ¢.

IL.3) On peut vérifier que la solution proposée est correcte par dérivation.
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La.condmon aux limites G(R, N = 0) = 8 (R) correspond 2 la relation dite « de fermeture » carac-
térisant les états de base d’un espace de Hulbert. _R_o exp — p* & ]Zaz =1

; r wr - O L *
Ici: ¥ g s g = " Y L

i Z ; sin I sin I S —r) W =8-% _1_2 =L

] 71‘ i P X
- p=13.
De facon directe, on recherche les solutions propres de I'équation de Schrodinger indépendante du W=L L L =0
temps : L, o
_a AW =g v S =k, InW=k,InQ : entropie de translation du centre de gravité de la chaine.
6 P pTp

o e P,z 2 p32 F=-TS=—k,TInQ

n trouve : e =% 2|4 24 2 : _ k. T

rp 6 PR 1 EF Py» Py - Py ENUES p= —aaQE = —?2——: loi des gaz parfaits (pour une chaine).
et: Y = (norme) sin . sin Z, i &
? i L, P L_y - L, b. Si c est la concentration en monomere, % est la concentration en chaine, <,
(particule quantique dans une boite). C
— La pression osmotique est : II=-5kT (loi de Van’t Hoff)
G 2> & ik N B
Gy r) =23 W, @V, e %"
= ;
g , i 0 < poids) — N.
Z ‘V,, (r)lVF () = 2 ‘Vf,, St Wpl =Bp— Si on connait J7, on connait C (< poids) — N
P 14
Relation de fermeture | I1.5) ~ Confinement fort
a. Par exemple entre deux plaques : L <R, =N'"%a
TIL.4) W= W, W, W, P plaq 2 0

avec : w_= f‘b‘ dx’gr x,x,N) 7@ { L

o L W=L, W= Ly
X ’ - 7T & ¢ 2 X £ 4
Wx=f2-2 ff dxdxsm—pl—:—{smpf‘\ exp — pzﬂg—A—’%- Na?
xp=1 0 x x L Mais W_ = —3" exp — 72 6 z 5 (la somme est dominée par le premier terme, p = 1.
L L 0 3 :
x . pAx e p pair
sint— = 1-C1)yYl=
fo L o [ C8 l 2 pimpair 3 e
' S=k LogQ  +Logl Sexp—7m? 2
. 1 2 2 Na? . S T i T
X ﬂ-Z i T B ? eXp—1pP T L 2 susrpie desransiation entropic de confinement
. e gt N
Deux cas : Smn_ﬁ (L; )= ke 7z 6L_2

- N2 : 2 : y
a. Ro =N'"2a<<L .L, L. & pas de confinement ni de déformation de la chafne. .. N . e i 1 - 4
T Linéaire en N car chaque monomere contribue indépendamment, en 77 comme 1’énergie

d’un électron confiné, a cause du principe d’incertitude de Heisenberg.
_ k, T
Q

x

b. La pression n’est plus isotrope : P = P)
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1 o
}{:TLV% avec: F=—TS
- ky T 7?2 Na?
L, L 3 L:3
correspond a la force : F = z k, T Na’
x 3 "B L3
z
Application Numérique : L =5nm R,=20nm
2
g2 kT R, "
F_T L 72 =42.100"N

% b4

~ 42 pN

Quatriéme partie : Interactions entre monoméres dans les polymeéres en solution

IV.1) La chaine a volume exclus est fractale, on attend -

R>R,=N'%gqg cl:}’>%

IV.2) = kT v o0y

a. — La concentration dans la chaine est : ¢ = ¢* ~ %
— Le potentiel auque} est soumis un monomere est : u = k, Tv(T) va—
R

et : . 1 .
L’énergie d'interaction de la chaine est U = 5 Nu (le facteur % évite les doubles comptages)

2
donc : U ~ kBTv(D%_

RZ
b. Sk NEZ (cf. partie Iy
2
e F(R,N)=U—-TS=kBT§EZ—+kBTv(7)-%j-
F i
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R? N?
N T VW RE

1/5
R ~ N”Sa(——-——-vg))
3

Vs 0,6 (c’est pas mal).

R’ optimum donné par :
Donc :

(Loi de Flory) —

d. Dans le matérian massif C = %.

u=k, T —;—;3- le potentiel auquel sont soumis les monoméres est constant, il n’y a donc pas

d’effet (ou plutét, les effets interchaines compensent les effets intrachafnes), les chalnes sont
idéales (ce qui n’est pas évident).

IV.3) Polyélectrolytes.

Charge totale : Q= Ne
U 0? N2 2
a. d e s
3 £ EO R ) Eo R
R
b. SRY=—k, NaE
_ R? N2¢? ad
F(R)—kBT[———Na2 + _—EeokBT X%

~

173
Optimum : R* = Na|-2 — les chaines sont étirées par les répulsions électrostatiques.
P a p P q

Cinquiéme partie : Etude de la structure des polyméres par diffraction des neutrons

- iE:-:j b, iIE}Hk’—?jI
" V=3 &
! Jacteur de phase E~=r ;i
de londe incidente
onde spherigue diffusce
(c’est comme Huyghens).
’
ik | R—F, 2
i , i bl p
e - e kR e ik R ’j
B TR
Et: R-r,
52
v2) |y, (R)l ds est la probabibilité de détecter un neutron dans le détecteur par unité de flux incident.
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.| ds= lb(q)l =|b@g)|* a2 angle solide

I b - b lq(r-r)
Donc : igh= [(Q)i Z be

N

Pi@= 2,

0,j=1

> 3
V3 a <expiq (ri‘;j)>

2

(expiqx(xi—xj)):exp—-qu((xi—xj)z)
=exp—qT'li-—j]—a:;’3
2
P(q)=/‘a’idjexp—-%—[i—j|a2 - 2 termes

N i 2 i N 2
P(q)=[0 dz[’/;d]exp—%(z—j)a2+f djexp—%(j—t)az}

w?
2' 31

P(q)=N2{1-—13‘-]

exp—u=1-u+i

P=24C 12N 1
ga g

1 y >
? =Transf Fourierde o, )~ %)

Sixiéme partie : Equation d’état de films de savon et membranes de lipides

VL1) Le volume occupé par une chaine est Né’, c’est aussi en moyenne X h, car la couche est dense.

Na® a?
h= ¥ —Na():)

Remargue : si X ~ a* la chaine est complétement étirée !

h>R =N'2g si: N‘”(;>>1 = X <NI/2g2 ol : D<NV4,
VI2) W=7,Z
V13) F=2rTHh

(cf partie I)
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F.(Z) 4
Fo+ W,
B s Yo
T £

V1.4) Monocouche : N molécules

bbbdbd . bbbdm

)

F. : énergie libre totale = N F, (Z NL)

3kT

F BF (Z)
a— Sy =Y =Y~

):3
(équation de Langmuir)

Y=Y~

Avec IT : pression de surface exercée par les molécules du film. On peut la mesurer par des
mesures de tension superficielle.

VL5) Membrane, S n’est pas fixé a priori, le systtme optimise son énergie libre :
== = = Y=0
Ia tension est nulle !

4 3k, T 6
Donc X = X" donnée par:  ¥,=3k TNa—z—%~N(£—>

(= "= N?3 g (vérifié expérimentalement)).

T
Remarque : —£ > est d’ordre 1.
Yoa

a=2A

23 A2, c’est le bon ordre de grandeur (on compte 25 A? par chafne carbonée).

Application Numérigue : N =20

~ X =

Yo =30mN/m
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Septiéme partie : Dynamique des polymeéres

2 > o
VILL Mr=={r+fo
2 ? 2
S

M : .
T= —47 est le temps de relaxation des effets inertiels.

_4
M—gﬂR3xd {=6nn R
2
T= %—-};—d ~ 107" s (temps moléculaire)

VIL.2) On vérifie directement par dérivation ou on dérive le résultat par la méthode de variation des
constantes ou par transformation de Fourier.

VIL3 | PPN s -@-t ¢~
) (V°(t))—ﬁ7f0dtdt f@H-f" Yexp (_L. )exp <r )
3AS (=17
1 L
:W3Afodz exp— 2 (t~ 1)

L3AT[ gy 2
2 M2 exp — F

5 e v e s e s .
1— (v ) — cte ; équipartition de 1’énergie a 1’équilibre thermodynamique.

T _3AT _ 34
EM - M* 2M(C

= A=2 kB T { (théoreme de fluctuation - dissipation ou théoréme de Nyquist en électricité).

3k

VIL4) a. 15>T = —"é‘i LI %?(z)
> __}:_ 1 '—) b d _ 1 L - ’._.) .
)= cfodtf(t) =3 <r2 (z‘))-—?fodzd (f(r)f(t ))
—\ 6k, T E
= z t=6m avec: D= T relation d’Einstein
b. Rouse : _ 5T _ D

é’c:NCO

D = =
rouse N 4’0 N

: " k
D, : coefficient de diffusion moléculaire D ~ _677.'377_5 ~ 1079 m?/s
£ 3
Zimm : { ~671NR D=—L
c 0 6n 1, a N2
Do
Zimm £ Nl 12
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Pour des chaines dans un solvant, les pelotes de polyméres entrainant le fluide avec elles et
se comportant comme des spheres pleines, c’est Zimm qui a raison.

. 3k, T
ms) a K=—35 -

. _@%
O

Ts Kﬁ, tension

s
que I’on peut retrouver par le théoréme d’équipartition 1 K <R2> = % k,T.

> > >
b. (r=KR+f£®
> > o
{r=-KR+f,0®
> > >

REg—h

Le temps de relaxation des mouvements internes est :

Ty~ %
" ky T 1 . . ) )
¢ T rowse ™ N W = Tpue~ ToN? T, temps moléculaire
r0~67quE‘33—T~—;‘)io~4410'”s (@a=2A)
T pouse = 3-8 8! si: N=10
Tym=ToN32=3,8.10"%s (N = 10%

Ces temps croissent trés vite avec N.
La dynamique des chafnes de polyméres est lente & grande échelle.

¢ TRausz (p) - TO ])Z
Tlimln(p) -~ ‘L‘O p3/2

p : nombre de monoméres dans une sous unité. La dynamique des polymeres dépend de
’échelle spatiale, elle est rapide a I'échelle microscopique, d’autant plus rapide qu’elle met
en jeu moins de monoméres — on a une distribution continue de temnps de relaxation.

z

2

VIL6) a.

>
— Pour couper le plan I7, le centre de gravité d’une haltére d’orientation R doit étre dans le

=5
volume A X Rz (A : aire du plan IT) ; le nombre d’haltéres d’orientation R dans ce volume est :

QxW_R? d3_)
CXPRNPRXAR,
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— La force transmise pour chaque haltére selon Ox est :
) S T =KR
-2
b. Donc: 8o, = deR—lf,—w(lit)KR,RZ

b0, =<Kk (RR)

(formule due au; phbysicien Kramers).

é
Zi V.=gz = g% + 8%
v, el = © <+ @
_ _ x
V=0 = -g% + 23
h X
b4
¥ (P2
_ i . . — > >
¢ v,=| 0 |écoulement & rotationnel non nul : rotv, # 0 = %e
r Y
- %
. >
lignes de champs de v déterminées par : ix__ = dzx
g5 8%
x2+y*=cte — ce sont des cercles.
z
> .
v, fait tourner les molécules & la vitesse angulaire @ :—%
X autour de Oy.
, |22
o B T Y A
¢ v =| 0 |dérive d’un potentiel : v, = V(g %)(;)13 = 0)
P = ‘
£3
lignes de champ : be = dzx - xt-y*=cte
87 832

hyperboles équilateres dont les asymptotes sont les diagonales x =z et x =— z.
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>
V, étire les molécules selon la premiere diagonale x = y.

En général (Rx . Ry) est une fonction compliquée de g, donc le comportement « rhéologique »

(sous écoulement) des macromolécules est non Newtonien.

§Z=C;1+K}+_},(t)

VH7) a. ¥ > 2 O
{r,=0v,-KR+[,®
> > 4 % 5 " %
v, et v, : vitesses du fluide aux points ol se trouvent les particules 1 et 2.
S
b v,—-v,=R g

L’équation du mouvement relatif s’écrit :
(R = (gR - 2KR + £, =L,
§Ry - 2KRY + f2.v'_fl.v
CRz - 2KR:. + flz—flz
L’écoulement crée une corrélation entre ’évolution de R, () et celle de R_ (. C’est elle qui

contribue 2 1’augmentation de viscosité et 4 la dissipation d’énergie.
que par la partie « ¢élongationnelle » de

1

Attention, point subtil, cette corrélation n’est créée

N
I’écoulement, v,. On peut s’en rendre compte sur les équations du mouvement :

. _LE {e
(R=2ER # 3 R,~2KR, + 4

b L8 e 4

Lh=-"3R - 2R —-2KR + 4,
- > é&longation selon Sator]
. w8 g force aléatoire
rotation a @ = 5 €, la premigre diagonale
> IS

causé par v, causée par v,

En moyenne sur des temps longs (t >>T) et sur plusieurs cycles (gt >> 1), la partie R corré-
lée a2 R_2 cause de 1"élongation moyenne de I"haltére sous I’effet du courant est telle que :

43

2 z

_Le
5R,= 25 R
T ~

S

avec ©
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CgSRz~ KR,

ou: K S8R ~ Cng
T T k, T
donc : <5R_r Rz> = %—(R:) = %BT
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La constante est exacte mais n’est pas demandée, il suffit d’affirmer que d’aprés les équations,
la premiére en particulier on doit avoir :

si (R12> garde sa valeur & I’équilibre non perturbée par 1’écoulement (cas ou gT << 1).

En fait, le résultat ci-dessus reste toujours vrai (par hasard ici) quel que soit g, comme un cal-
cul exact basé sur la résolution (fastidieux mais non difficile) des équations des mouvements,
peut le montrer.

On a ainsi, pour la condition initiale particuliére R t=0)= Rv t=0)= R (¢=0)=0 qui ne
restreint pas la généralité :

w0 fa{ss.0 b on| (55

Y d=h7

1

On a alors, en valeur moyenne, compte tenue des conditions sur les forces aléatoires :

<R" 0k, (’)> -¢ /;, (R OR, (r’)) S

avec : T=

2K
et : R®)= fnrdt’<% 4, (t’))exp

, k, T P t+ ¢
et : (ROR O)) =% exp—l—TLexp—(—T—)
k, T
S0t : <Rx(t)Rz(r)>: ‘;( g{%(l—exp«—%—l—rexp—%)}
kT
- ; _ s 8T _ 8V he
Soit aux temps longs : <Rx(r)R;(r)>— X 3= <RZ )0

On en déduit accroissement de viscosité induit par le polymere :

&0
sn-n-n-23CprT

Dans le modele de Zimm : {~1n R~n aN'"?

£~Nazé/

T, ~
Zimm K kB T
81 ~cn N2 g~ ¢ N2

= ¢ a* = fraction volumique du polymere.
poly
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—5,%~¢N”2=$7 avec: @' =N"1/2

concentration de recouvrement des chaines (¢f. I).

(Relation en fait analogue 2 la loi d’Einstein pour la viscosité de sphéres dures).

an
Sig=9": ns’vl

1effet sur la viscosité est grand avec une quantité de matiere minime.

Pour c>a’,
effets sont encore plus forts.
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il faut tenir compte des enchevetrements et 1a théorie est plus difficile, mais les
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