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R6sum6--On peut caract6riser les mouvements a grande 6chelle d'une macromol6cule par le temps de 
renouvellement n6cessaire pour une transformation compl6te de la conformation du polym6re. On peut 
mettre en 6vidence ces mouvements en modifiant l'orientation topologique de r6actions chimiques de 
polycondensation sur ces polym6res si on soumet le milieu fi une vibration sonore ou un champ 61ectrique 
p6riodique en r+sonance avec le mouvement brownien de la macromol6cule. On favorise alors la mise en 
contact physique des chaines entre etles, ce qui multiplie les r6actions intermol6culaires au d6triment de 
r6actions intramol~culaires. Sur les 61astom6res faisant l'objet de cette &ude~ l'application d'une vibration 
sonore ou d'un champ 61ectrique d'une fr6quence caract6ristique durant la r~action chimique de 
r6ticulation conduit fi des modifications notables de la densit6 de r6ticulation. 

1. INTRODUCTION 

Pour repr6senter les mouvements  /t grande +chelle 
d 'un polymSre, on peut consid6rer que chaque mac- 
romol+cule est enferm6e dans un tube dont  les parois 
seraient constitu6es par les points de contact avec les 
macromol6cules voisines. C'est l ' image du " tube de 
Rouse"  [1]. Deux param6tres sont particuli6rement 
importants: le coefficient d 'autodiffusion D macro- 
scopique de la chaine, il s'agit de la diffusion r6sultant 
du mouvement  brownien de la macromol6cule dans 
le milieu; le temps de renouvellement Tr n6cessaire 
pour une modification compl6te de la conformat ion 
de la chaine et de ses relations topologiques avec ses 
voisines. D'apr+s les lois de Fick sur la diffusion, on 
peut consid+rer que ces deux param&res sont li6s par 
la relation: 

D T ~ = R  2 

off R e s t  le rayon de la pelote statistique que consti- 
tute la macromol~cule. On consid6re que la macro- 
molecule se d6place par reptation ~ l'int6rieur de ce 
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Fig. 1. Tube de Rouse. La macromol6cule M 0 est enferm6e 
dans un tube constitu6 par les macromol6cules M t, M 2, 

M, , . . .  

tube (Fig. 1). Ignorons d61ib6r6ment dans un premier 
temps les mouvements  du tube. Le coefficient de 
diffusion D~ de l 'ensemble de la chaine fi l ' int6rieur du 
tube r6pond fi un probl~me de diffusion uni- 
dimensionnel. On peut d6finir le temps de reptation 
Trep comme le temps n6cessaire pour qu 'une chaine 
p6n6tre par reptation dans un tube de longueur L~. 
Quand le temps T~e pest +coul6 la conformat ion de la 
chaine est enti6rement renouvel6e. 

Tre p = L~/D t 

Trop peut 8tre considSr6 comme un temps de relax- 
ation de l 'ensemble de la macromolScule. De Gennes 
112] a 8tabli, en s 'appuyant sur certains rSsultats de 
Flory, que Tr0p varie comme NS/c,  off N e s t  le degr~ 
de polymSrisation de la chaine et c la concentration 
de la solution. On volt donc que le temps requis pour 
d6senchev~trer une cbaine augmente trSs rapidement 
avec sa masse mol~culaire, et pour une masse donnSe 
varie linSairement avec l'inverse de la concentration. 
On montre que les conclusions prScSdentes ne sont 
pas notablement modifiSes quand on prend en 
compte les mouvements des polymSres adjaeents. 

2. OBJECTIF DE L'f:TUDE 

Les considerations th~oriques pr~c6dentes peuvent 
trouver une application dans l'61aboration des 
r6seaux tridimensionnels de polym6res, notamment  
les r6seaux fortement plastifi6s que l 'on peut assimiler 
~i des solutions concentr6es. 

Si l 'on dispose des sites r6actifs sur les cha]nes en 
hombre suffisant, on peut les relier les unes aux autres 
par des r6actions de condensation et +tablir ainsi un 
r+seau. On peut distinguer deux types de r6actions 
chimiques selon qu'elles s'effectuent entre deux sites 
d 'une m~me chaine (r6actions intramolSculaires) ou 
entre deux sites appartenant a des chaines distinctes 
(r6actions intermol6culaires). Seules les r6actions 
intermol~culaires construisent l'6difice tri- 
dimensionnel, les r6actions intramol+culaires con- 
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duisant ~ la formation de cycles de taille limit6e. Par 
ailleurs, la dilution favorise les r6actions intra- 
mol6culaires en 6cartant les chaines les unes des 
autres et en diminuant ainsi les possibilit6s de con- 
tacts physiques entre chaines, pr61udes indispensables 
~i l'6tablissement de liaisons chimiques d6finitives. 

Nous formulons l'hypoth6se que ces contacts phy- 
siques peuvent &re multipli6s si la macromol6cule est 
soumise / t u n e  sollicitation locale dont la p6riode 
correspond au temps de relaxation du polym6re d6fini 
pr6c6demment et que les r6actions chimiques inter- 
mol6culaires qui en d6pendent peuvent &re de la 
m6me faqon s61ectivement favoris6es. Nous con- 
venons d'appeler cet effet "r6sonance acoustique de 
r&iculation". 

3. TECHNIQUE EXPIgRIMENTALE 

3.1. Sollicitation de la macromoldcule 

La macromol~cule est soumise pendant la r~action 
de polycondensation fi un ~branlement local pro- 
voqu~ par la propagation d'une onde sonore. Pour 
cela on soumet le milieu r6actionnel fi une vibration 
sonore (ou infra-sonore) produite indiff~remment par 
un pot vibrant ou une agitation circulaire. On peut 
aussi soumettre la macromol6cule en cours de crois- 
sance ~ un champ ~lectrique p~riodique. Le champ 
61ectrique est produit par un condensateur branch6 
sur un g~n~rateur basse fr~quence. L'intensit6 du 
champ est de l'ordre de 1000 V/m. Ces deux types de 
sollicitations, sonore et di~tectrique, provoquent 
qualitativement les m~mes effets. 

3.2. Mise en bvidence du ph~nomdne 

Les r6actions intermol6culaires sont responsables 
de l'61aboration du r~seau. Leur nombre d6termine 
done directement sa densit~ de r~ticulation que l 'on 
peut d6finir comme le nombre, par unit~ de masse du 
r~seau, de segments de chaine joignant deux points de 
ramification. Dans le cas des 61astom~res la densit6 de 
r6ticulation est proportionnelle au module 61astique. 
Elle peut aussi ~tre d~duite de mesures de gonflement 
dans un solvant. C'est cette derni~re m~thode que 
nous avons retenue. 

La r6action est effectu6e fi 60 °. Une lois le point de 
gel atteint, les 6chantillons sont laiss~s au repos fi 60 ° 
et des mesures de densit6 de r~ticulation sont 
effectu~es sur des ~chantillons pr61ev~s fi des inter- 
valles de temps r~guliers. Lorsque la densit6 de 
r&iculation cesse d'~voluer, c'est cette valeur limite 
qui est retenue. 

3.3. Produits utilisbs 

Le polym6re constitutif du r6seau (polym~re de 
base) peut &re un polyester (polyadipate de di6thyl- 
+neglycol, PADEG), un polycarbonate diol (PCAD), 
un poly6ther (polyoxy&hyl6ne, POE). La r~ticulation 
est assur6e par un triol (trim6thylolpropane, TMP) et 
un diisocyanate (hexam6thyl6nediisocyanate, HMDI, 
ou isophoronediisocyanate, IPDI) dont la r+action 
conduit fi la formation d'un polyur6thanne. On peut 
aussi utiliser un polyisocyanate d+riv~ du HMDI (N 
100 de Bayer) ou encore un syst~me comportant un 
polym~re multifonctionnel en hydroxyles et un di- 
isocyanate. Ces polym~res utilis6s comme agents r6- 
ticulants sont ajout6s fi raison de quelques % en poids 
du polym~re de base. Dans le Tableau 1 nous don- 
nons les principales caract6ristiques des polym6res 
utilis6s: masse molaire moyenne en nombre ,~/,, fonc- 
t ionnal i t~fen hydroxyles et provenance. Le syst6me 
soumis fi r6ticulation contient une forte proportion de 
plastifiant: on ajoute de 40 fi 70% de triac6tate de 
glyc6rol (TA), ce qui signifie que l'on a dans ce 
dernier cas 70% de plastifiant et 30% de polym6re. 

4. R~.SULTATS 

Les r6sultats se pr6sentent sous forme de spectres 
off l 'on porte la densit~ de r6ticulation N (mol ~quiv 
kg -1 du r6seau obtenu selon la procedure pr6- 
c~demment d6crite en 3.2 en fonction de la fr~quence 
F de la sollicitation impos6e pendant la r~action 
chimique. 

4.1. Polycarbonate 

Les r6sultats obtenus avec un polycarbonate sous 
vibration sonore dans diff6rentes conditions de dilu- 
tion et de temp6rature sont report6s sur la Fig. 2. La 
fr6quence de r6sonance se situe entre 1 et 10 Hz selon 
la temp6rature. 

4.2. Polyester 

Avec un polyester (PADEG) nous obtenons sous 
vibration sonore des spectres tr6s diff6rents selon que 
le syst6me r6ticultant est une petite mol6cule tri- 
fonctionnelle (TMP) ou un polyacrylate hydroxyl6: 
les pics se placent respectivement fi 1 et 1000Hz 
(Figs 3 et 4). 

Les pics de r~sonance sont d6plac~s par de petites 
modifications dans la composition des m61anges 
comme la nature du catalyseur de polycondensation. 
Nous utilisons comme catalyseurs des compos6s du 
bismuth ou de l'6tain. Le spectre de la Fig. 3 est 

Tableau 1. Polym6res utilis6s 
Polym6re /~'/n f Provenance 

Polym~res de base 
PADEG (polyadipate de di&hyl6neglycol) 
PCAD (polycarbonate diol) 
POE 1500 (polyoxy~thyl6ne) 
POE 3400 (polyoxy6thyl6ne) 
Agents de rdticulation 
Nitrocellulose 
Ac6tobutyrate de cellulose 
PJM 19 
[poly(m6thacrylate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxy6thyle)] 
BC 115 
[poly(acrylate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxy6thyle)] 
BC 132 
[poly(acrylate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxy6thyle)] 

2000 2 Witco 
2400 2 SNPE 
1500 2 BP 
3400 2 BP 

100,000 290 
~ 100,000 ~ 120 

150,000 26 

54,000 48 

120,000 90 

SNPE 
Aldrich 
Centre de Recherche sur 
les Macromol6cules de 
Strasbourg (Professeur 
Brossas) 
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Fig. 2. Variation de la densit6 de r&iculation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. Influence de taux de 
plastifiant et de la temp6rature. M61ange 
PCAD-TMP-IPDI-TA. TA, 40~o 60 ° (A). TA, 50~o, 60 ° 

([~). TA 50~o 80 ° (ll). 

obtenu avec un catalyseur au bismuth; si on le 
remplace par un catalyseur h l '&ain on d6place le pic 
de r6sonance de 14),1 Hz (Fig. 5). On constate aussi 
dans ce dernier c a s q u e  le spectre obtenu sous 
vibration est identique ~ celui que l 'on obtient sous 
un champ 61ectrique (Fig. 6). 

4.3. Polybther 
Les r6sultats obtenus avec un poly&her de masse 

3400 (POE) sont report6s sur la Fig. 7. On voit que 
les pics de r6sonance obtenus sous vibration son•re  
se placent aux mSmes endroits que ceux obtenus sous 
l'effet d ' un  champ 61ectrique. Notre appareillage ne 
d61ivre pas de vibrations sonores de fr6quence sup6r- 
ieure ~i 104 Hz; en revanche, nous pouvons appliquer 
un champ blectrique jusqu'~ 10 6 Hz, ce qui permet de 
prolonger un peu l '6tendue des spectres. L'6tagement 
des spectres h diff6rents niveaux de densit6 de r6ticu- 
lation refl6te simplement la fonctionnalit6 variable 
des syst6mes r&iculants: plus les syst6mes r6ticulants 
sont fonctionnels (nombreux sites r6actifs par mo16- 
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Fig. 3. Variation de la densit~ de r~ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. M61ange 

PADEG-TMP-IPDI-TA. 
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Fig. 4. Variation de la densit~ de r~ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. Mblange 

PADEG-PJM19-IPDI-TA 70~o. 

cule) plus les r6seaux sont serr6s. On observe seion les 
cas un  ou deux pics de r6sonance situ6s entre 30 et 
104 Hz, On note que le contraste des spectres diminue 
quand la densit6 de r6ticulation augmente. 
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Fig. 5, Variation de la densit~ de r~ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. M/~lange 
PADEG-TMP-IPDI-TA 70~o. Influence de la nature de 
catalyseur. Catalyseur au bismuth (@). Catalyseur ~i l'&ain 
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Fig. 6. Variation de la densit6 de r6ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. M61ange 
PADEG-TMP-IPDI-TA 70~o. Catalyseur /t l'6tain. 

Vibration (0).  Champ 61ectrique (O). 
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Fig. 7. Variation de la densit6 de r6ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. Polym6re de base: POE 
de masse 3400. TA 70%. Les courbes en trait plein sont 
obtenues sous vibration sonore, les courbes en trait inter- 
rompu sont obtenues sous Faction d'un champ 61ectrique 

p6riodique. 

Syst6me r6ticulant Vibration sonore Champ 61ectrique 
TMP/HMDI • [ ]  
Polyisocyanate/N 100 • 
Nit rocellulose/N1 O0 • O 

Si on fait varier la masse mol6culaire du polym6re 
de base, le syst6me r6ticulant restant identique 
(TMP/HMDI) ,  on constate que le pic situ6 aux 
faibles fr6quences est peu d6plac6 alors que le pie 
situ6 aux plus hautes fr6quences est plus affect6 (Fig. 
8). Quand la masse mol6culaire du POE passe de 
3400-1500, le pic de rgsonance passe de 104--103 Hz. 

Au lieu d 'une  petite mol6cule trifonctionneUe 
(TMP), on peut utiliser comme agent r6ticulant un 
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Fig. 8. Variation de la densit6 de r6ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. Influence de la masse 
molaire du POE. M61ange POE-TMP-HMDI-TA 70%. 
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Fig. 9. Variation de la densit6 de r6ticulation avec la 
fr6quence de la vibration impos6e. M61ange POE 

3400-ac6tobutyrate de cellulose--HMDI-TA 70°//0. 

polym6re multifonctionnel.  Ce dernier est ajout6 fi 
raison de 10~o en poids du POE. On peut ainsi utiliser 
l 'ac&obutyrate de cellulose incompl6tement est6rifi6. 
On obtient un pic bien caract6ris6 ~ 500 Hz (Fig. 9). 
Pour  mieux contrf ler  les caract6ristiques de ce poly- 
m6re multifonctionnel,  ii a 6t6 f a r  appel / t  des poly- 
acrylates hydroxyl6s (BC 115 and BC 132); l 'un (BC 
132) a une masse et une fonctionnalit6 environ dou- 
bles de celles de l 'autre. Les spectres obtenus sont 
assez compliqu~s. On note la pr6sence de pics mais 
aussi de puits o~ la densit6 de r~ticulation devient 
m6me inf~rieure fi celle que r o n  obtient au repos (Fig. 
10). L'allure du spectre aux fr~quences les plus 61ev~es 
(entre 102 et 104 Hz) est commune aux deux syst6mes. 
En revanche, le polyacrylate de plus forte masse 
donne un  pic ~ 50 Hz, lfi oh son homologue de masse 
inf6rieure donne un  puits. 

5.  D I S C U S S I O N  

La premiere question que l 'on peut se poser est de 
savoir quelles sont les esp6ces qui sont sensibles aux 
perturbations que nous imposons au milieu r6ac- 
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Fig. 10. Var ia t ion de ]a densit6 de r6t iculat ion avec ia 
fr6quence de ]a v ibrat ion impos6e. M6]ange POE-po ly-  

acrylate h y d r o x y ] 6 - H M D I - T A  70%. 

Polyacrylate ~. f 
BC 115 54,000 48 • 
BC 132 120 ,000  90 [ ]  
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Fig. 1 I. Variation de la densit~ de r~ticulation avec le taux 
de conversion en fonction isocyanate drtermin6 au moment 

off cesse la vibration imposre (PADEG, F = 1 Hz). 

tionnel. En effet, la vibration est appliqure tout au 
long du processus rractionnel qui conduit du mrlange 
rractif initial eomportant des esprces bien drfinies et 
de taille limitre jusqu'au point de gel au-del~t duquel 
on passe ~ l ' r ta t  caoutchoutique. Au cours de la 
rraction la composition 6volue vers des esprces de 
masse molaire croissante et de plus polydispersres. Le 
caractrre 6volutif du mrlange est le principal obstacle 
~i une interprrtation plus precise des phrnom~nes 
observrs. On peut apporter un premier 6clair- 
cissement ~ notre comprrhension en interrompant la 
vibration fi diffrrentes &apes du processus rrac- 
tionnel et en drterminant la densit6 de rrticulation sur 
des 6chantillons prrlevrs ~ chaque interruption et 
dont la rrticulation a ensuite 6t6 achevre nor- 
malement (c'est-fi-dire en en l'absence de vibration 
imposre). Si l 'on interrompt la vibration longtemps 
avant le point de gel, elle reste sans effet. Si au 
contraire on l 'applique au voisinage du point de gel 
eUe trouve alors son effieacit6 maximale. Cela appar- 
ait sur la Fig. 11 off l 'on porte la densit6 de r&icu- 
lation N en fonetion de l 'avaneement A de la rraction 
au moment off la vibration eesse d'&re appliqure (A 
est le taux de conversion en fonetions isocyanate). I1 
semble done que ce soit I 'agitation des esprces de 
grande taille formres fi l 'approche du point de gel 
qui provoque l'effet que nous observons. Cela ren- 
drait compte de la valeur trrs faible de certaines 
frrquences de rrsonanee: le point de gel est une 
transition critique off la taille de la macromolrcule 
passe brusquement d'une valeur finie ~ une valeur trrs 
grande que l 'on peut eonsidrrer comme infinie. 
Comme toute transition critique, c'est un phrnomene 
d'une grande instabilit6 qui peut ~tre influene6 par 
une faible perturbation. A rapproche du point de gel, 
des 6difiees d'une taille de plus en plus considrrable 
se constituent dont le temps de renouvellement, ou 
temps de relaxation drfini en 1, est nrcessairement 
trrs grand. Ce fait est illustr6 par des exprriences 
rreentes de diffusion dynamique de la lumirre sur des 
systrmes rrtieulables (styrrne--divinylbenzrne) 6vo- 
luant vers le gel qui montrent que le coefficient de 
diffusion du polymrre tend vers zrro fi rapproche du 

point de gel [3]. Cela se traduit par des temps de 
relaxation trrs grands. 

La prrsence de plusieurs pies de rrsonance peut 
s'interpr&er de deux faqons: soit il existe plusieurs 
modes de rrsonanee pour une mrme macromolrcule 
(comme l 'a observ6 rrcemment Brown, Rrf. [4]), soit 
on observe la r~sonance de plusieurs families de 
macromolrcules. En effet le mrlange de polymrres qui 
~volue vers le gel est de plus en plus polydispers6 et 
plusieurs populations de macromol~cules peuvent 
apparaitre au cours de la rraction. I1 est done possible 
que les diffrrentes frrquences de r~sonance corre- 
spondent ~ ces diverses populations. Nous touchons 
ld aux limites de ia m&hode dans son 6tat actuel: 
nous ne savons pas prrcisrment quelles sont les 
esprces qui rrsonnent aux frrquences cara- 
ctrristiques. Si nous le savions, nous comprendrions 
mieux la signification prrcise des phrnomrnes que 
nous observons. C'est ld probablement une voie pour 
progresser dans cette ~tude. 

A cot6 des pies de rrsonance on trouve aussi des 
puits dont la prrsence est plusieurs fois confirmre. 
Cela signifie que certaines vibrations favorisent les 
rractions intra-molrculaires. On peut avancer 
l'hypoth~se que certaines configurations spatiales 
d'rdifices macromol~culaires (ou de parties d'rdifices) 
conduisent h l 'rtablissement de liaisons intra- 
molrculaires; l 'agitation de ces macromolrcules (ou 
de ces parties de macromolrcules) conduirait alors 
favoriser les rractions intramol~culaires. 

Contrairement ~t ce que l 'on pourrait  croire, 
l 'agitation locale n'a pas pour effet de faciliter les 
rractions chimiques et d 'accrlrrer ainsi la cinrtique en 
mettant les rractifs en contact. L'agitation locale a un 
effet de srlection entre deux orientations possibles: 
pontage intramolrculaire ou intermolrculaire. 
L'agitation n'affecte pas la cinrtique chimique car 
celle-ci n'est pas contrri~e par diffusion: l'~tape lente 
qui gouverne le processus rractionnel n'est pas la 
mise en contact des rractifs mais la constitution ou le 
drblocage de complexes intermrdiaires. Une autre 
consrquence de ce fair est que la cinrtique de nos 
rractions est insensible aux variations de viscositr. En 
consrquence, selon que l 'on soumet ou non le systrme 

une vibration, la rraction chimique se poursuit 
selon une cinrtique inchangre mais s'oriente, soit vers 
des rractions intra-soit vers des rractions inter- 
molrculaires. 

CONCLUSIONS 

I1 est possible de modifier la densit~ de rrticulation 
de certains 61astomrres en les soumettant ~t une 
vibration sonore ou infrasonore durant la rraction 
chimique responsable de leur 61aboration. 

Un onde 61ectromagnrtique de mrme frrquenee 
que la vibration acoustique produit qualitativement 
les mrmes effets. 

L'effet est maximal pour certaines frrquences de 
rrsonance. 

L'effet est maximal si la vibration est appliqure au 
voisinage du point de gel. 

Les frrquences de rrsonanee sont basses (de 
0,1-104 Hz). 
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L'expl icat ion qui nous  semble la plus p robab le  est 
que la v ibra t ion  acoust ique,  en en t ran t  en r6sonance 
avec le m o u v e m e n t  p ropre  de la macromol6cule,  
favorise une agi ta t ion  tr6s locale qui favorise 
r&ab l i s sement  de l iaisons intermol6culaires.  
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Abstract--One can characterize the large-scale displacements of a macromolecule by the time required 
for the chain to renew completely its conformation. These displacements are displayed by changing the 
topological orientation of the condensation reactions. This effect is produced by putting the medium 
through a sound wave or an alternating electric field that is in resonance with the Brownian motion of 
the macromolecule. The physical contact between the chains is enhanced and the intermolecular reactions 
are more frequent than the intramolecular reactions. The application of a sound wave or an electric field 
of a characteristic frequency on the elastomers during chemical crosslinking produces a noticeable change 
in the crosslinking density. 


