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R 6 s u m ~ N o u s  pr6sentons des r6sultats obtenus par osmom6trie sur le syst6me polystyr6ne-benz6ne 
h 24°C en fonction de Ia masse du polym6re. La variation du second coefficient du viriel que l'on 
pouvait pr6voir /~ partir de la th6orie des solutions dilu6es de Flory et Krigbaum s'av6re plus faible 
que celle obtenue par nos mesures de pression osmotique: cette difference est discut6e. De plus en 
utilisant la m6thode de Kurata, on d6termine les dimensions non perturb6es de la macromol6cule. 
Enfin, on 6tablit la loi de variation de la distance quadratique moyenne en fonction de la masse 
moldculaire de la chaine pour les syst6mes polystyr~ne-benzdne. 

I N T R O D U C T I O N  

L' impor tance  des solutions macromol6culaires dams 
de tr6s nombreux  domaines  n'est  plus ~ souligner et 
de ce fait la connaissance du compor tement  des 
syst6mes polym6re-solvant  rev~t un int6r& primor-  
dial. Les interactions solut6-solvant  sont ici relative- 
ment  complexes et peuvent  ~tre scind6es, en premi6re 
approximation,  en deux groupes:  celui int6ressant les 
interactions intermol6culaires, le second relatif aux 
processus intramol6culaires. 

Les m6thodes conventionnelles d'6tude de ces 
ph6nom6nes font appel dams le premier  cas, aux 
mesures de diffusion de la lumi6re et de pression 
osmotique qui permet tent  la d6terminat ion du second 
coefficient du viriel et daMs le second cas, ~t la visco- 
sim6trie qui am6ne ~, l '6valuation du coefficient d'ex- 
pansion mol6culaire. Les deux param&res  que nous 
venoMs d '6voquer sont imp6rat ivement  n6eessaires fi 
la connaissance de tout  syst6me. L'objet  de ee 
m6moire a pour  but  de suivre leur 6volution lors de 
la variat ion de la masse mol6culaire et de tenter 
d '6tablir  des corr61ations entre ces diff6rentes donn6es 
de faqon ~ rendre compte le plus exactement  possible 
du compor tement  r6el de la chalne macromol6culaire 
au sein du solvant. DaMs ce but, nous avons 6tudi6 
le syst~me polystyr6ne-benz+ne en utilisant des 
6chantil lons monodispers6s de polym6re de diff6rentes 
masses mol6culaires. L'essentiel de ce travail consiste 
en une 6rude, par  osmom6trie,  de solutions benz6ni- 
ques de polystyr6ne et en l 'exploitat ion conjointe des 
r6sultats pr6c6demment obtenus  [ l ,  2] par  viscosim6- 
trie. 

I. D E T E R M I N A T I O N  DES MASSES M O L E C U L A 1 R E S  ET 

DES S E C O N D S  C O E F F I C I E N T S  D U  VIRIEL 

(1) Conditions exp~rimentales 

Nous avons d6termin6 la masse mol6culaire et le second 
coefficent du viriel A2 de nos 6chantillons de polystyr5ne 

* Nous remercions Monsieur C. Strazielle, Maitre de 
Recherche au C.N.R.S. (C.R.M. Strasbourg) qui nous a 
fourni ces 6chantillons. 

/t la fois par osmom6trie et par diffusion de la lumi6re. 
Les mesures de pression osmotique ont 6t6 r6alis6es sur 

un osmom6tre fi membrane Hewlett-Packard mod61e 501, 
/ tune  temp6rature de 24°C. Ace t te  m6me temp6rature, 
la diffusion de la lumi6re a 6t+ 6tudi6e h l'aide du photo- 
goniodiffusom6tre Fica en lumi6re non polaris6e et pour 
une longueur d'onde ,~ = 5460 A. 

Les 6chantiIlons de polystyr6ne* utilis6s sont parfaite- 
ment monodisperses; l'indice de polydispersit6 6tant tou- 
jours inf6rieur ~ 1,2. 

(2) Rdsultats expdrimentaux 

(a} Osmomdtrie. Pour  les solutions dilu6es de 
polym~re, l 'expression g6n6rale de la pression osmoti- 
que est de la forme: 

(n/c) = R T ( A  l + A2c + A3 C2 q- ...), (1) 

avec A 1 = l/M,,, A2 et A 3 6tant les second et troi- 
si4me coefficients du viriel. 

Nos r4sultats nous ont  amenhs ~ constater  que la 
contr ibut ion du troisihme coefficient du viriel ne peut  
6tre nhglighe pour  la dhterminat ion de M., et de A2. 

Pour  cela une relation entre A2 et A3 du type: 

A3/A~ M = g (2) 

a 6t6 propos6e par  certains auteurs, Flory et Krig- 
baum [3] assimilant les mol6cules de solut6 ~ des 
sph6res rigides ont  donn6 pour  9 la valeur 5/8. Cepen- 
dant  Stockmayer et Casassa [4] et Kura ta  [5] ont  cal- 
cul6 la valeur du rappor t  g en fonction du coefficient 
d 'expansion mol6culaire et ont  montr6 que daMs le 
cas de bons solvants et daMs un domaine  de masses 
mol6culaires tr~s large, g pouvait  ~tre consid~r6e 
comme une constante  6gale fi 1/4. 

La relation (1) s'Scrit alors: 

(re/C) 1/2 = (TZ/C)~y'2[1 + [F2/2)c], (3) 

en posant  F 2 = A2M n. 
Ainsi la repr6sentation de (=/c) 1/2 en fonction de 

c (Fig. 1) est lin6aire en nous l imitant  toutefois au 
domaine daMs lequel le rappor t  Oz/c)/(n/c)o demeure 
inf6rieur a 3 [6]. Ceci permet  d 'a t te indre (~/c)~/2 et 
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Fig. 1. Variation de (n/C) 1/2 en fonction de C pour les divers 6chantillons de polystyr6ne 6tudi6s. 

/'2, c'est-h-dire la masse mol6culaire et le second coef- 
ficient du viriel. 

(b) Diffusion de la lumi~re. L'expression g6n6rale de 
la diffusion de la lumi6re d'une solution dilu6e de 
polym6re est: 

Kc/R = 1/IV[p --b 2 A2c q- 3 A 3 c 2 -Jr . . .  (4) 

avec 

K = (2n2n21/Ag N) (On/Oc) 2" (5) 

off nl est l'indice du solvant, N le nombre d'Avogadro 
et (On/Oc) l 'incr6ment d'indice de r6fraction de la solu- 
tion. 

En tenant compte, comme dans le cas de la pres- 
sion osmotique, du troisi~me coefficient du viriel, l'ex- 
pression (4) s'6crit: 

Kc/R = (1/Mp)(1 + 2F2c + 3gF~c 2) (6) 

soit 

_(Kq 
R \ R Jc=0 (1 + 2F2c + 3vr~c2). (7) 

En prenant pour g la valeur 1/4 et en se limitant au 
domaine off (Kc/R)°=°/(Kc/R) °=° reste infOrieur ~t 

4 [7], nous avons pu atteindre les valeurs de Mp et 
de F2. 

L'ensemble de ces r6sultats figure dans le Tableau 
1. 

L'examen de ce tableau montre la concordance des 
r6sultats obtenus par diffusiom6trie et osmom6trie, les 
coefficients F 2 et par cons6quent A2 variant avec la 
masse mol6culaire. Pour 6tudier l '6volution du second 
coefficient du viriel nous n'utiliserons que les r6sultats 
obtenus par osmom6trie. 

II. VARIATION DU SECOND COEFFICIENT DU VIRIEL A 2 
EN FONCTION DE LA MASSE MOLECULAIRE M 

(1) Exploitation directe des mesures d'osmomdtrie 

Dans la th6orie de Flory et Krigbaum, le second 
coefficient du viriel A2 s'exprime par la relation: 

A2 = N u/2 M 2, (8) 

N 6tant le nombre d 'Avogadro et u le volume exclu 
par une macromol6cule, ce dernier 6tant reli6 ~t la 
masse mol6culaire; il s'ensuit que A2 est une fonction 
complexe de M. 

Tableau 1. R6sultats relatifs aux mesures de diffusion de la lumi6re et de pression 
osmotique de solutions dilu6es de polystyr6ne dans le benz6ne, ~ 24°C. (A2 est 

exprim6 en cm 3 mole g-2 et F 2 en cm a g-l) 

Diffusion de la lumi6re Osmom6trie 
Mo'10 -a F2 A2"104 M, '10 -3 F2 A2'104 

25 25 17,4 6,96 
50,8 31 6,10 50 31 6,20 

140 76 5,41 132 71 5,38 
270 254 116 4,57 
626 244 3,90 590 244 4,13 
870 319 3,67 800 310 3,87 

1357 476 3,55 1120 420 3,75 
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Fig. 2, Variation de log A2 en fonction de log M pour diff6rents 6chantillons de polystyr6ne dans 
le benz6ne et dans le tolu6ne. 

Outer et al. [8] avaient trouv6 exp6rimentalement 
que le second coefficient du viriel Az 6tait une fonc- 
tion inverse de l a  masse mol6culaire; Berry [9] 
retrouva cette 6volution en 6tudiant le syst6me poly- 
styr~ne-cis-d6caline. 

Par ailleurs les travaux de Krigbaum et Flory [10] 
ont conduit /~ une expression reliant A2 ~ la masse 
mol6culaire, de la forme: 

A2 ~ M-~'. (9) 

Casassa [11] dans une 6tude sur les interactions ther- 
modynamiques des solutions dilu6es de polym~res a 
cependant soulign6 qu'aucune base th6orique n'a 6t6 
trouv6e pour justifier cette 6quation. 

Les points figuratifs (Tableau 1, Fig. 2) de la rela- 
tion log A2 = 4) (log M) pour le syst6me 6tudi6 poly- 
styr~ne-benz~ne 5. 24°C, montrent  que celle-ci est 
lin6aire, ce qui conduit /t: 

A 2 = 0,004 M -0'17. (10) 

Nos r6sultats sont 5. rapprocher de ceux obtenus 
6galement par osmom6trie[12, 13] sur le syst6me: 
polystyrbne-tolu6ne 5. 25°C. La variation de log A2 
en fonction de log M ob6it ~ une loi lin6aire (Fig. 
2) de m6me type qui conduit h la relation: 
A 2 = 0,009 M -° '26. Ces derniers r6sultats ont aussi 
6t6 obtenus en tenant compte de l'influence du troi- 
si6me coefficient du viriel et en admettant pour 9 la 
valeur 1/4. 

La valeur plus 61ev6e de 7 pour le tolu6ne montre 
que celui-ci est un meilleur solvant que le benz6ne 
vis/~ vis du polystyr6ne [11]. Ceci s'accorde parfaite- 
ment avec la r6gle empirique de Magat relative aux 
param6tres de solubilit6 respectifs du solut6 et du sol- 
vant. II faut souligner que si les param6tres de solubi- 
lit6 des solvants peuvent ~tre atteints avec une excel- 
lente pr6cision, les valeurs propos6es pour le poly- 
styr6ne par diff6rents auteurs [14, 15] pr6sentent une 
assez grande disparit& Toutefois le chiffre g6n6rale- 
ment retenu (3 -- 8,8) est beaucoup plus proche de 
celui du tolu6ne que de celui du benz6ne. 

I1 nous a paru int6ressant de comparer la variation 
du second coefficient du viriel A2 en fonction de la 
masse mol6culaire M obtenue par osmom6trie avec 
celle que nous pourrions suivre 5. partir des mesures 
de viscosit6 amenant/~ la d6termination du coefficient 
d'expansion mol6culaire. 

(2) Evaluation du second coefficient du viriel A 2 ti partir 
du coefficient ar expansion moldculaire 

La th6orie des solutions macromol6culaires dilu6es 
de Flory et Krigbaum montre que le second coeffi- 
cient du viriel A2 est reli6 au volume exclu par chaque 
chalne de polym6re [relation (8)]. Cette relation peut 
aussi s'6crire: 

A2 = (~2/v°) (1/2 - X) F (X), (11) 

dans laquelle v e s t  le volume massique partiel du 
polym~re, v ° le volume molaire du solvant, )~ le par- 
am6tre d'interaction thermodynamique polym~re-sol- 
vant et F(X) une fonction d6finie par: 

X X 2 
F(X) = 1 - 23/2.2~--- ~ + ~ + " (12) 

avec 

V° t 3 ~ 3'2 
x = 2(1/2  - z ) x  ~ ~ \ 4 S ~ o ]  " (13) 

x &ant le nombre de segments de la macromol6cule 
et Re son rayon de giration. 

On salt par ailleurs [16] que X peut s'exprimer tr6s 
facilement en fonction du coefficient d'expansion 
mol6culaire c~,~: 

X = 2(ct, 2 - 1). (14) 

Le param~tre )~ et le volume massique partiel 6tant 
connus, la d6termination de % nous permettra donc 
d'6valuer la fonction F(X) et d'atteindre alors le 
second coefficient du viriel A2 [relation (11)3. 

Pour l'exploitation de cette relation, il faut 
admettre avec Casassa [11] que l 'on peut consid6rer 
le param6tre X comme ind6pendant de la masse tool6- 
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culaire. Nous avons retenu pour ce parambtre la 
valeur g = 0,440 determinee sur le systeme poly- 
styrene-benzene [17] & 24°C. 

D'autre part dans le domaine de masses que nous 
avons 6tudiees (M > 2" 104) le volume massique par- 
tiel du polymere insensible ~t la variation de masse 
moleculaire est egal ~t v = 0,918 cm 3 g-1 

Le coefficient d'expansion moleculaire peut 6tre 
determine ~t partir de la viscosite intrinseque (q) (loi 
de Fox et Flory): 

3 (15) (~) = (,1)o ~,,, 

oh (q)o est la viscosit6 intrinseque dans les conditions 
0 qui rappelons le, correspond ~ l'~tat non perturb& 

La determination de c% pour chaque 6chantillon de 
polystyrene necessite la connaissance de (q) et de 01)o. 
Or les conditions 0 sont, pour le systeme poly- 
styrene-benzene, inaccessible's experimentalement en 
solvant unique, la temperature 0 6tant de 100°K. Nous 
avons donc utilis6 les resultats obtenus dans nos 
pre~dentes recherches I-2] et avons ainsi obtenu: 

(q) = 1,4" i0 -4  M 0'708 (16) 

(r/) o = 8" 10 -4  M °'5°°. (17) 

D'oO: 

~,~ = 17,5' 10 -2  M 0'208 (18) 

La relation (18) s'ecrit aussi: 

~'t = 0,56 M 0'070, (19) 

expression qui permet de calculer pour chaque masse 
moleculaire* M, le coefficient d'expansion moleculaire 
(Tableau 2). 

Nous avons egalement etabli ~ partir des resultats 
de Flory sur le m~me systeme ~t 20°C l'expression: 

~,i = 0,46 M °'0sT. (20) 

* La masse moleculaire introduite darts ces relations est, 
en toute rigueur, la masse viscosimetrique. Cependant, en 
raison de la monodispersit6 de nos 6chantillons de 
polymere, les valeurs des masses mol6culaires determinees 
par diffusion de la lumiere sont sensiblement les m~mes 
et ce sont doric ces derni~res que nous utiliserons. 

Tableau 2. Valeur du second coefficient du viriel 

Osmometrie Viscosimetrie 
M. 10 3 A2.104 Mp 10 -3 e, A2-104 

25 6,96 25 1,138 5,17 
50 6,20 50,8 1,196 4,97 

132 5,38 140 1,283 4,70 
254 4,57 270 1,344 4,55 
590 4,13 626 1,425 4,40 
800 3,87 870 1,459 4,35 

1120 3,75 1357 1,505 4,32 

Les expressions de ~,~ obtenues aux deux tempera- 
tures sont donc en excellent accord. 

Les representations graphiques de log A2 en fonc- 
tion de log M relatives aux deux evaluations de Az 
sont lineaires (Fig. 3). 

(3) Discussion 

Les mesures de pression osmotique conduisent & 
la relation: 

A 2 = 0,004 M -0'167 (21) 

alors que la viscosimetrie fournit une evaluation sen- 
siblement differente: 

A2 = 0,001 M ;°'°54. (22) 

Par ailleurs cette m~me technique [2] nous a 
permis d'atteindre en solvant unique, le coefficient 
d'expansion moleculaire :t, par les procedes graphi- 
ques de Flory-Fox-Schaefgen et de Stockmayer-Fix- 
man, et par l& m~me d'evaluer le second coefficient 
du viriel A 2. 

Nous avons respectivement obtenu: 
avec le proced6 de Flory-Fox-Schaefgen: 

A 2 = 0,0007 M -0'041 

avec le proced6 de Stockmayer-Fixman: 

A2 = 0,0008 M -° ' °s° .  

io-3 

A 2 

I 0 - '  

10 4 

~ C . . . . ~ ' - ~  × - ~ - - ~ -  

10 5 i 0  6 
M 

Fig. 3. Variation de log A 2 en fonction de log M pour le polystyr6ne dans le benz6ne. R6sultats 
exp6rimentaux provenant de l'osmom6trie. Valeurs de A2 calcu16es h partir du coefficient d'expansion 

mol6culaire. 
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Fig. 4. Diagramme de Kurata pour le polystyr6ne dans le benz6ne. 
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Ces relations confirment l'6cart consid6rable entre 
les r6sultats obtenus fl partir de l'osmom6trie et de 
la viscosim6trie. 

Nous remarquons que le deuxi6me coefficient du 
viriel obtenu fl partir des mesures de viscosit6 ne 
d6croit pas suffisamment vite. Cette constatation est 
fl rapprocher des r6sultats obtenus sur le syst~me 
polystyr6ne-tolu6ne fl 30°C par Flory et Krig- 
baum [10] qui ont obtenu: 
par osmom6trie: 

A 2 = 0,006 M -0'22 

par viscosim6trie fi l'aide de F l o r ~ F o x  Schaefgen 

Az = 0,0007 M -°'°53. 

L'6cart constat6 chiffre les imperfections provenant, 
d 'une part de l'insuffisance du facteur ~,, fl traduire 
la conformation r6elle des cha]nes, d'autre part du 
caract6re approch6 de la fonction F(X) fl chiffrer les 
interactions entre macromol6cules. A ceci se sur- 
ajoute vraisemblablement, l'hypoth6se de la valeur 
constante du param6tre Z que nous avons admise 
dans ce travail. Cette approximation sera discut6e 
ult6rieurement. 

Remarquons que l'exploitation des mesures visco- 
sim6triques par les trois proc6d6s que nous avons 
6voqu6s, conduit fl des valeurs de A2 tr6s voisines. 
L'utilisation de la relation (19) pour le d6termination 
du coefficient d'expansion mol6culaire ~,, prbsente 
cependant, la plus grande simplicit& 

111. DETERMINATION DES DIMENSIONS NON PERTUR- 

BEES ET DES CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES DES 

POLYMERES A PARTIR DE A2 ET DE M 

Kurata et al. [18] ont propos6 une relation entre 
le second coefficient du viriel A2 et la masse mol6cu- 

* Rappelons que nos pr6c6dents travaux [2] nous 
avaient amen6s par l'exploitation des diagrammes de 
Stockmayer-Fixman et de Flory Fox-Schaefgen fl la 
d6termination de ce marne rapport pour lequel nous avions 
trouv~ (660 + 10) '10  -11 cm g 1/2. 

laire M pour d6terminer les dimensions non per- 
turb6es: 

A 2 M 1/2 = 1,65" 1023 A 3 + 0,968" 1023 BM v2, (23) 

avec A = (L~o/M) 1/2, L~o 6tant la distance quadratique 
moyenne du polymhre fl l'6tat non perturb6 (dans les 
conditions 0) et B le coefficient de l'6quation de 
Stockmayer et Fixman [19]. 

Le param6tre A peut &re obtenu fl partir de l'or- 
donn6e/t  l'origine de la droite A2 M 1/2 = f(MV2). La 
repr6sentation obtenue (Fig. 4) correspond aux r6sul- 
tats issus de l'osmom6trie, et conduisent par extrapo- 
lation fl masse nulle fl (g0g/M) 1/2= 730-10 -11 cm 
g-  ~/2., On obtient ainsi: 

L 2 = 0,53 M (24) 

(L--o 6tant exprimbe en A), 
Les distances quadratiques moyennes r+elles des 

polym6res sont reli6es aux distances quadratiques 
moyennes non perturb6es par l'expression 

L 2 = cd Lo 2, (25) 

a v e c  

~ = ~2,43. (26) 

De plus pour une pelote, mod4le adopt6 g6nhrale- 
ment pour le polystyrene, nous pouvons 6crire que 
le carr6 du rayon de giration est proportionnel fl la 
distance quadratique moyenne L ~ entre les deux extrd- 
miths de chaque chalne 

A partir de l'expression de c~,~ en fonction de la 
masse mol6culaire M [relation (19)], on parvient fl: 

/2 = 9,5.10 .2  M 127 

On constate que la distance quadratique moyenne 
croit avec la masse mol6culaire mais qu'elle n'est pas 
toutefois proportionnelle au nombre de segments de 
la macromol6cule. La cha]ne r6elle, si l 'on tient com- 
pte du volume exclu, n'ob6it pas au processus de 
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Markoff. L'exposant dont est affect6e la masse mol6- 
culaire est en excellent accord avec la proposition de 
Yamakawa [20] qui pr6conise l'intervalle de 1 fi 1,20, 
cette limite sup6rieure correspondant aux tr6s bons 
solvants. 

Par  cons6quent rutilisation de l 'osmom6trie par 
l 'exploitation du diagramme de Kurata, pr6sente l'in- 
t6r~t primordial de permettre la d6termination des 
dimensions non perturb6es des polym6res sans se 
placer dans les conditions 0. 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de relier le second coeffi- 
cient du viriel A2 h la masse mol6culaire M dans 
le cas des solutions tr~s dilu6es. I1 fallait 6videmment 
tenir compte du volume exclu et pour cela 6valuer 
la fonction F(X) ;  ce but a 6t6 atteint par l 'emploi 
de la relation simple (19) que nous avons 6tablie: 
~, = 0,56 M °'°~°. 

Nous avons pu discuter l'6cart constat6 entre la 
mesure exp6rimentale de A2 par osmom6trie ou diffu- 
siom6trie et son 6valuation th6orique: 

A 2 = (~-~/Ot 0) (1/2 - Z) F (X). 

En outre le diagramme de Kurata  et la relation 
(19), nous ont amen6s h chiffrer les coefficients D et 
6 de l'expression L 2 = DM 6 reliant la distance quad- 
ratique moyenne h la masse mol6culaire des 6chantil- 
Ions. 

L'ensembte de ces r6sultats et les conclusions qu'ils 
ont amen6es soulignent ~t quel point l'6tablissement 
des relations entre les divers~ param+tres que nous 
avons 6tudi6s: A2, M, ct, et est apte • fournir des 
renseignements de premi6re importance pour la con- 
naissance approfondie de tout syst6me polym6re-sol- 
vant. 
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Abstract--We present results obtained by osmometry on the polystyrene-benzene system at 24°C as 
a function of the polymer molecular weight. The variation of the second virial coefficient, as predicted 
by the Flory-Krigbaum theory of dilute solutions is lower than that obtained by our osmotic measure- 
ments: this difference is discussed. Using the Kurata method, we determined the unperturbed dimen- 
sions of the macromolecule. Lastly, we established the equation for the variation of the mean square 
distance with molecular weight for the polystyrene-benzene system. 


