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Résumé. — Pour un polymére flexible en solution diluée, nous montrons qu’il est possible, & partir de mesures de
diffusion et de viscosité, d’étudier les variations du rayon de giration R; avec le nombre de monomeéres N. On
met ainsi en évidence le phénoméne de crossover au voisinage d’un nombre critique N,, et les lois de variation

R; oc N” prévues théoriquement pour N 2 N..

Abstract. — We show that, by combining diffusion and viscosity measurements for a flexible polymer in the dilute
regime, it is possible to study the variation of the radius of gyration Rg with the number of monomers N. The
crossover phenomenon is observed around a critical value N, together with the expected power laws Rg oc N*

for N 2 N..

La détermination, en solution diluée, des dimen-
sions de polyméres flexibles par le biais de paramétres
de transport (coefficients de diffusion, de sédimenta-
tion, viscosité intrinséque) conduit, en bon solvant,
a des difficultés d’interprétation [1, 2]. En effet, les lois
de puissance traduisant la variation de ces paramétres
avec le degré de polymérisation N ne sont pas en
accord avec les prédictions théoriques, contrairement
aux données résultant de mesures statiques [3].

Pour rendre compte de ces faits expérimentaux,
I’hypothése d’indices dynamiques a été évoquée [2, 4].
Toutefois, dans un article récent [5], Weill et Des

Cloizeaux ont proposé une interprétation qui parait’

beaucoup plus convaincante. En introduisant deux
distances caractéristiques R; (rayon de giration)
et R, (rayon de diffusion), il est montré que la viscosité
intrinséque [#] et le coefficient de diffusion D s’ex-
priment par les relations :

RE Rp
[n] o< N, )
D « R;! 2)

ou M, est la masse d’'un monomere. Cependant, dans
le domaine des masses moléculaires habituellement
exploré, R atteint pratiquement sa valeur asympto-
tique alors qu’il n’en est pas ainsi pour Rp. Dans la
définition de la distance moyenne Ry, il est clair que le
poids statistique des petites distances est important,

ce qui reporte la limite asymptotique aux trés fortes
valeurs de N. En considérant un modéle de chaine
polymérique en bon solvant, Weill et Des Cloizeaux
ont montré que I’on pouvait rendre compte de maniére
satisfaisante des indices dynamiques observés.

I1 est possible de corroborer I'interprétation briéve-
ment résumée a partir de la remarque suivante. En
effectuant le produit [5] D, il apparait d’aprés (1) et (2)
que la distance génante Ry, s’élimine,

2

il D o e ®

et 'on peut ainsi étudier la variation du rayon de
giration avec N.

Utilisant des résultats publiés par Mukherjea et
Rempp [6] et complétés par Freund [7] (voir tableau I)
nous avons porté sur la figure 1 les variations du
paramétre [] D avec le degré de polymérisation, en
coordonnées logarithmiques, pour des fractions de
polystyréne assez monodisperses, en solution dans du
toluéne a 20°C. Pour N > 100, on observe une
pente p voisine de 0,2. D’aprés les lois d’échelle [2],
p est relié & I'indice critique v par la relation :

p=2v-—1. @)
Ceci conduit a la valeur v ~ 0,6, trés voisine de celle

théoriquement attendue. En utilisant des lois de
puissance récemment obtenues pour le systéme poly-
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Tableau 1. — Variations du coefficient de diffusion D
et de la viscosité intrinséque [n] de fractions assez
monodisperses de polystyréne, de degré de polymérisa-
tion moyen N, en solution diluée dans le toluéne a 20 °C.
Notons que le point expérimental correspondant d la
fraction marquée (*) n’est pas représenté sur la figure 1,
car il parait aberrant.

[Variations of the diffusion coefficient D and the
intrinsic viscosity [#] of relatively monodisperse
polystyrene fractions, of mean degree of polymeriza-
tion N, in dilute toluene solutions at 20 °C. Note that
the experimental point related to the fraction mark-
ed (*) is not represented in figure 1, for it appears
erroneous. |

10" x D ]
N (cm?s™1) (cm3 g™
38,5 22,6 5,85
85,6 14,6 9,2
206,7 10,2 14,5
408,6 7,7 22,8
1490 4,0 57
2519 3,05 80,2
4134 (*) 2,02 120
18 150 1,05 388
86 500 0,66 867

styréne-benzéne [8] ([7] oc N®723; D oc N~ %3%), on
obtient aussi, en effectuant le produit [#] D, la valeur
v ~ 0,59.

Un autre aspect intéressant du diagramme 1 est
qu’il semble permettre une étude du phénomeéne de
crossover. Celui-ci peut étre observé sur une chaine
de grande masse, en étudiant sa diffusion a des
échelles différentes [9]. Une méthode alternative
consiste & mesurer les variations du rayon de giration
avec N sur des chaines différentes. La figure 1 suggére
que la longueur critique de crossover N, est de I'ordre
de 100, et que pour N < N, les chaines sont gaus-
siennes (p = 0; v = 0,5), conformément aux prévi-
sions théoriques [2]. Il est clair que la valeur de N,
dépend du couple polymére-solvant considéré, ainsi
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Fig. 1. — Variation du paramétre de transport [7] D en fonction
du nombre de monoméres N, en coordonnées logarithmiques, pour
le systéme polystyréne-toluéne a 20 °C.

[Variation of the [#] D transport parameter as a function of the
degree of polymerization N, on logarithmic scales, for the polysty-
rene-toluene system at 20 °C.]

que de la température, comme 1’a montré le travail
récent de Farnoux et al. [10].

De telles conclusions méritent d’étre étayées par
des données expérimentales plus fournies. Elles sou-
lignent néanmoins l'intérét potentiel de pareille
approche expérimentale, qui devrait aussi conduire
4 une estimation plus appropriée du gonflement des
chaines polymériques. Par ailleurs, en chromato-
graphie par perméation de gel, il serait intéressant
d’étudier dans quelle mesure une représentation du
type log NM_ 1D = f(V,) ou V, est le volume
d’élution, conduit a une loi de calibration universelle
plus linéaire que celles obtenues jusqu’a présent [11],
notamment dans le domaine des grandes et des petites
masses moléculaires.
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