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The experiments on absorption and desorption of some organic vapours in 
1,4-ck-polybutadjene and 1,4-ck-polyisoprene together with the investigations of 

glass transition and melting temperature by differential thermal analysis have allowed 
LS to demonstrate tne effect of the CH 3-group on *he free volume in these elastomers. 

Labsorption et la d&sorption de C,H, et C,H , 2 dans du I _4-ck-polybutadiii~- 
et du l-4-cis-polyisoptine nous a permis de montrer I’infiuence du groupe -CH3 
sur le volume libre dans ces iiastomires Paranalysc thermiquediff&cntiellede diverses 

conuzntrations de ces diluauts, nous avons month I’tvolution des tempkatures de 
transition vitreuse et de fusion cristalline_ 

L’itude de l’effet de diluants sur les propriitb ds polymtres pr&ente un 

double i&ret, du point de vue thiorique par i’apport qu’el!e peut fournir B Ia 
wnnaissance du mouvement des se_gnents de chaines et du volume libre dans ces 
milieux, et du point de vue pratique, par exemple dans le domaine des piastifiants 
ou & la Gparation des polymkes par ilution- De nombreux travaux ont it6 consacrks 
B cette etude’, Principalement au moyen de mesure de viscositk, de diffusion et de 
varjation de volume. Les propriitb thermiques, en paticulier la temptkature de 
transition vitreuse (T. et la tempkature de fusion cristalline (2?,) sont igalement 
fortement influenaks par la prknce de diiuant en solution dans ks poIym&es; 
I’anaIyse thermique diff’rentielle (ATD) est dans ce cas la mithode de choti pour 
I’etude de ces phinomtnes’. 

Nous prkentons ici les rksultats obtenus lors de I’absorption et la dkorption 
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de vapeurs de ben&nc et de cyclohexane dans du I _4-ckpolybutaditne (PB) parfielle- 
ment cristallie et de vapeurs de benz?ne dans du I .4-cis-polyisoptine (PIP) totalement 
amorphe, Ces deux ilastomirrs ont Ct.6 foumis par Ia So&t& Shell pour Ie PB (type 
BR II) et la Sociiti Goodyear pour Ie PIP (type Natsyn). L‘influence de quantitb 
croissantes de diluant sur TI et T, a iti mesur6e par ATD jl basse tempkature. Les 
Gsultats sont interpA+% au moyen du concept du volume libre et cornparis 5 ceux 

obtenus prkc6demment par rbonnance magrktique nucI&aire et relaxation 

de spins3. 

PARTIE EXPiRIME?iTALE 

Absorption et d&sorption des diiuants 

L.e poiymtre (PB et PIP) itait dispose dans un creuset en aluminium. Iui-meme 
suspendu sous le plateau d’une microbalance ilectrique (Mettier H20 E), 5 l’intirieur 

d’un tube de Pyrex, La variation du poids de I’tkhantilion est enregistrtk sur un 
enre$streur potentiomitrique- Au moyen de vannq de I’air saturi en benzene Owen 
cyclohexane lors de I’absorpticn, et de i’air set Iors de la dborption, Ctait introduit 
dans le tube de Pyrex avec un dCbir de 10 ml min- ‘. Le poids des khantillons i&it 

de 27,s mg_ Toutes les courbes d’absorgtion et de dborption ont itk enregistrks pour 
une temp&arurc de 20°C. L’air itait sat& en bentine ou en cyclohexane par barbo- 

tage dans ces corps liquides A une tempkature de 18,I i 0.1 “C, ce qui correspond i 

une pression partielle de 68 + I et 72 f I mm Hg pour C6H6 et C6Hll respective- 
ment. La pression atmosphirique itant en moyenne de 733 mm H_e, la fraction 

molaire dans la phase gazeuse &it de 0,093 pour C6H6 et 0,098 pour C6H12. 

ha&se chermique diflkrentiel/e 

Nous avons utilisk un rhermoanalj~ur (Metter TA I) iquipk d’un four 2 
circulation de vapeur d’azote, permettant d’atteindre une tempkature de -150°C 

I (PB pur) 

2 t-P_) 
3 @=-a-w 
4 (Pm) 
5 (PEkckH13 
6 (PBXLHIS 
7 mJ-cz-J1s 
8 (PIP pur) 
9 (PIP-cad 

10 (PIP-GHd 
I1 JpJP-GJi6~ 

J9,3’ - 0 

19.35 524 J1,6 
J9,30 4.01 m.9 
J 3,24 7.80 41.0 
19.40 J.96 10,J 
19.57 4.J2 21.1 
J9,3J 7.57 392 
19.35 - 0 
19.55 I .59 8.1 
14.60 3,55 J8_J 
1923 8.64 44,7 
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Fig. l_ Augmcntztion da poids de PB et PIP ion de l’&sxption de CS& et -1s 

TABLEAU 2 

VAULiiR.5 DE SATURAllOli 

Polynere~ 

PB 
PJP 
s 27.5 mg 

C6H6 obsorbk csHx2 absorb6 

Poidr (mg) %pcLr Poids (mg) %& 

27.05 98 205 75 

223 so - - 

environ. Le taux de chauffage itait de 4°C min- ‘_ Les kchantilIons etaient disposks 
dans des creusets en aluminium et exposks aux vapeurs de C,H6 et C6H, t pendant 
des temps variables, & la tempkature ordinaire. Les crensets itaient ensuite hem+ 
tiquement ferrnt%, et Manchkiti controltk par pesk apr& plusieurs jours_ Nous 
avons ainsi prr5pa.k et a,na!yti par ATD la skie d’kchantiilons indiqtke dans Ie 
Tableau I_ 

La Fig 1 reprkente J.a variation du poids en fonction du temps Iors de i’absorp- 
tion de C6H6 et C6H r 2 sur le PB et le PIP_ Si I’on poursuit i’absorption, on observe 
apr5s environ ZO h que Ie poids reste constant, ce qui correspond & la saturation du 
polymere en diiuant Les valeurs de saturation sont inciiqut?es darts le Tableau 2 

Le ben&ne et le cyclohexane ont et.6 choisis & cause de Ieur pression de vapeur 



Fig. 2 Diminution du poids lors de b dborption de C2I-L et GH:s 

proche (68 et 72 mm Hg respectivement jl IS,1 “C) et de Ieur forme differente; le 
benzene itant une mokule plane contrairement au cyclohe?rane, leur comportement 
doit Etre assez different_ On observe effectivement une vitesse d’absorption plus lente 
du cyclohexane par rapport au benzkne dans le PB (courbe 1 et 3, Fig. I). Les valeurs 
de saturation sont egalement plus faibles pour CsH I 2 (98 et 75% pour C6H6 et 
&HI = dans PB (Tableau 2)_ D’autre part, la presence du groupe -CHs dans Ie PIP 
doit diminuer le volume Iibre par rapport au PB3. 4_ Ceci se traduit par une plus 
grande dificuIti d’obtenir du PIP cristallis&, et une tempkrature T, plus basse pour le 

PB, & cause de la pius _grande possibilite de mouvement des segments de chaine. On 
peut done s’attendre j! une diffusion plus lente et moins importante du betine dans 

PIP que dans PB. C’est efkctivement le cas (Fig. 1, courbe 1 et 2)_ On observe, entre 
lets valeurs de saturation, une difkence de IS% (Tableau 2) qui provient essentielle- 
ment de la prksence du groupe -CH, dam Ie PIP_ Jles courbes represent&es sur la 

Fig 1 sont reproductibles mEme apr& plusieurs cycles absorptiondksorption. 

k variations de poids lors de la dborption sont indiquk sur la Fig 2. La 
dksorption de diluants dans le cas du PB suit une ioi exponentielle (&alement obseke 

pour tohxtne, p et m-xyke, ithylbenz&re), ce qui n’est pas fe cas pour le PIP, Cette 

diffkence de comportement n’a pas pu Etre expliquk Comme lors de I’absorption, 
I’infIuence de la structure du diluant est t&s nette (uwrbe 1 et 3, Fig. 2)_ L’influence 
du groupe -CH,, p&sent dans Ie PIP, est kgalement importante pour la vitesse de 
dborption (courbes 1 et 2). 

Les courbes d’ATD obtenues avec Ies khantillons d&its au Tableau ‘1 sont 

repksentks sur Ies Figs. 3,4 et 5. Les courbes sont obtenues au chauffage; tous Ies 
phenomkies observes sent &venibles lors du refroidissement, aveo un retard de 
15-20°C pour la cristalhsation et de 2-3% senlement pour 7”_ Dans le Tableau 3, 
nous avons rassembk Its tempkatures moyennes obtenues par AID, 

Dans k systkne PB-C,H,, on observe une diminution de TI et T,; cette dimi- 
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Fig. 3. AID du systkmc P-i&. 
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. 
IO0 -6-O 

PB pur -110 
PB cv 10% CcHd -114 
PBe 2o%C&a -116 
PBe 4O%C&k -121 
PB 2: 10% GHx: -120 
PBE ZO%CkH,: -130(l) 
PB-_ 4O%CaI+z -90 
PIP pur - 70 
PIP N 10% a-k - 78 
PIP cy 2o%ccH+ - 86 
PIP= 40% ca& - 78 

-18 
-24 
-30 
-2!i 
-20 
-28 
-35 
- 
- 
- 
-20 

- 

nution est plus importante pour T,_ La surface du pit correspondant 5 la fusion 
augmente avec la quantiti de benzene, ce qui scmble indiquer que la prksence de ce 

diluant favorise une cristalkation plus compltte du polybutadiene en kcartant les 

se_gnents de chaines. 
Dans le syst.&me PB-C,H r t, on peut faire Ies mCmes remarques que pr&dem- 

ment, Cependant, ii semble que TS soit plus fortement abaissk par la pr&ence de ce 

diluan& vraisemblablement 5 cause de son encombrement plus important. De plus, 
un pit endothermique apparait vers -90°C pour une concentration de 40% en cycfo- 

hexane. 
Enfin, le systkne PlP-C,H, montre kggement une diminution de Tr lorsque 

la concentration en diluant augmente, Le PIP ttudiC ne prksentait aucun pit de fusion 

cristalline, &me aprks plusieun heures a basse temPkature_ Pour une concentration 
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de 40% en bentine, un pit apparait vers -2O”C, qui pourrait correspondre & la 
fusion cristalline d’une faible partie du polymtre qui aurait crista!!i& g&e i la 

pence du diluant. 
Nous constatons que tous ces *ultats confirment, au moins qualitativement, 

les conclusions que nous avons diveloppkes dans !es publications pr&kdente?: 

Le mouvement dcs petites mokuks, des se_ements macromokulaircs, la coopkati- 
viti des chaines et !a capaciti de cristallisation sont ividemment difavorisk par !a 

prkence du groupe CH, dans Ie PIP, A cause de !a diminution du volume libre zil. 

Le concept du volume libre u,, itabli pour !es liquides5* 6 a aussi iti appliqk 
aux polymkes ‘_ Le volume libre reprkente la diffkence entre Ie volume i la tempka- 

ture 7’, c(T), et Ie volume c(O), extrapolk 5 !a tempkature de 0 K (sans le changement 
de phase) 

Ul = L-(7-) - LfO) (1) 

!I es: ividcnt que I’existcnce du volume libre entre les chaines dcs klasromtrcs influence 
sensibiement !e transfert et la diffusion des pctitcs moEcu!es_ Rappelons que !e 

coefficient de diffusion, D, est donni par 
D = {a’>j2s (2) 
oti Q est le diplacement CICmentaire des moltcules et T est I’intenpalle temporaire de 
ce d&placement_ 

La diffusion dans les polymeres est itroitemcnt iike avec Ja friquence des sauts 
des se_gnents qui sont j: !‘ori_eine des transformations configu-ationelles. Ces demiires 
ouvrent fe passae pour Ie dCp!acement des petites mo!&u!es entre Ies chaines. La 

continuiti du volume iibre facilite la ctiation d’une certaine configuration B longe 

distance qui permet I’alignement partie! des chaines, autrement dit, !a cristallisation. 

La restriction du volume libre dans le PIP due au groupe CHS, diminue !a 
frequence des sauts des se_gnents et la prolongation du temps de diplacement des 
lacunes entre les segments r,_ L’intervalle temponire 7, qui figure dans I’expression (3), 
est itroitement !iC avec Ie temps de diplacement r,_ Par conskquent, Ie coefficient de 
diffusion, D, diminue. D’autre part, !a coo$rativiti des chaines et !a possibiliti 

d’alignement est aussi restreinte par la diminution du volume !ibre_ Pour cette raison, 
la cristallisation n‘a pas lieu dans le PIP. Par contre, Ie gonflement de ce polymike 
avec 40% de petites mo!Gcu!es, icarte Ies se_gments h un te! point que !es groupes 
CH3 ne gtinent plus I’aIignement des chaines pour !a cristal!isation_ 
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