B. Thermodynamique des Polymeres.

Un cours sur les solutions régulieres de polymeres

Carlos M. Marques

Dans ce paragraphe nous étudierons les propriétés des
solutions et fondus de polymeres. Ces systémes sont en
général des mélanges de plusieurs especes chimiques : po-
lymere et solvant pour les solutions simples, mélanges
de plusieurs polymeres, mélanges de polymeres de méme
nature mais de masses différentes, etc. Il est donc im-
portant de déterminer les conditions de solubilisation
mutuelle des différentes especes en présence et de ca-
ractériser les grandeurs pertinentes pour leur description
thermodynamique. Nous avons aussi vu dans les cha-
pitres précédents que les tailles typiques des polymeres
se situent dans le domaine mésoscopique, entre le na-
nometre et la centaine de nanometres. Les techniques
expérimentales qui sondent ces échelles de longueurs (dif-
fusion de lumiere, rayons X et neutrons aux petits angles,
machines de force, ...) sont souvent sensibles non seule-
ment aux propriétés globales et moyennes des systemes
mais aussi a leur comportement fluctuant autour de gran-
deurs moyennes telles la concentration ou la taille. La des-
cription thermodynamique des systemes polymeres doit
en conséquence étre complétée par un traitement statis-
tique des fluctuations. Dans ce qui suit nous commen-
cerons par rappeler les propriétés des mélanges des li-
quides de bas poids moléculaire, puis nous présenterons
la théorie de Flory pour l'entropie de mélange des ma-
cromolécules. Nous aborderons ensuite la description sta-
tistique des solutions et présenterons les lois d’échelle
qui les caractérisent. La derniere section traite des ques-
tions de séparation de phase dans les solutions et dans
les mélanges de polymeres.

I. Thermodynamique des solutions

Le mélange de deux liquides de bas poids moléculaire
peut étre décrit de fagon assez simple si 'on se place sur
un réseau, disons sur un réseau cubique. Nous admet-
tons pour le moment que les molécules des deux liquides
possedent un volume identique, égal au volume a® d’une
cellule du réseau.

Il y a NV sites disponibles sur le réseau, soit un vo-
lume total ¥V = Na?, a remplir avec N4 molécules de
fluide A et N molécules de fluide B. Par construction les
molécules des deux fluides occupent respectivement des
volumes V4 et Vg avec Vy + Vg = V. Les fractions volu-
miques des deux liquides sont ¢4 = Va/Vet ¢op = Vg /V,
avec ¢4 + ¢p = 1. Nous poserons par la suite ¢ = ¢4,
et donc ¢ =1 — ¢. Si la fraction volumique de I'un des
constituants est tres faible, on parle de solvant pour le
constituant majoritaire et de soluté pour le constituant
minoritaire.

F1G. 1: Réseau carré avec N' = 25, Ngy = 10et Ng = 15. [ly a
Q = 25!/(10!15!) = 3268760 configurations discernables dans
ce cas, soit une entropie par site S/N = kg In Q/N = 0.60kg
(kB est la constante de Boltzmann). La formule asymptotique
SIN = —kp[¢Ing + (1 — ¢)In(1 — ¢) ], valable uniquement
dans la limite thermodynamique N' — oo, donne ici une valeur
S/N = 0.67 kg, soit une erreur de 10%.

Chaque arrangement particulier de molécules A et B
sur le réseau est appelé une configuration. Si les deux
types de molécules sont treés proches chimiquement, mais
toujours discernables, nous pourrons placer indistincte-
ment une particule A au voisinage d’une particule A ou
d’une particule B sans changer ’énergie interne, qui ne
dépend donc pas des configurations du systéme. Dans ce
cas la solution est dite solution idéale et, a température
et pression constantes, seule I’entropie contribue de facon
pertinente a 1’énergie libre. Pour calculer la contribu-
tion entropique nous calculons d’abord €2, le nombre to-
tal de configurations du systeme. La premiere particule
peut étre placée sur N sites différents, la deuxiéme sur
N —1, et ainsi de suite. Mais chaque configuration parmi
les N'! configurations possibles, est identique & N4!Np!
autres configurations obtenues par permutation des par-
ticules A et des particules B entre elles, une particule A
n’étant pas discernable d’une autre particule A, de méme
pour les particules B. Dans la limite thermodynamique
(N — o00), ot Pon peut utiliser 'approximation de Stir-
ling pour le logarithme d’un factoriel (N'! ~ A In A/ =N



I’énergie libre par unité de volume, que I’on nomme aussi
densité d’énergie libre s’écrit :

—kBTVS = —kBTg =
kT
—lolmo+(1-9)m(1-9)] (1)

F

La constante de Boltzmann kp permet d’écrire les
températures T' dans I’échelle de Kelvin (K) et vaut kg =
1.38066(4) x 10%3joule K~!. La possibilité de mélange
des molécules A et B est déterminée par l'entropie de
mélange AS, qui est la différence entre I’entropie d’un
systeme de particules séparées et celle d’un systeme de
particules mélangées :

AS = S(Na,Ng) — S(N4,Ng =0) — S(Na = 0, Ng)
(2)

soit une différence de densité d’énergie libre

AF = F(¢) = ¢F(1) = (1 = ¢)F(0) 3)

Dans le cas particulier d’une solution idéale l’entropie
des systemes séparés, ou ¢ = 0 ou ¢ = 1, est nulle et
on a simplement AF = F. L’énergie libre d'une solu-
tion idéale est donc une énergie libre de mélange, qui est
toujours négative pour toutes les valeurs possibles de la
composition ¢ € [0,1]. Dans une solution idéale on ne
peut pas avoir de séparation de phase, ses constituants
sont toujours mélangés.

Si nous considérons maintenant deux types de
molécules tres différentes chimiquement, il faut prendre
en compte les interactions xaa, xXBB €t xap d'une
molécule avec ses voisines. Pour le systeme séparé, la
densité d’énergie d’interaction (négligeant les effets de
surface) vaut Us = ¢pxaa + (1 — ¢)x 55, tandis que pour
le systéme mélangé on a en moyenne Uy, = ¢?x a4+ (1 —
?)*xBB + ¢(1 — ¢)xaB, la différence étant

AU = U, —U, =
= ¢(1 —¢)(2xaB — Xa4 — XBB) =
= ¢(1 - d)x (4)

ol x mesure la dissimilitude chimique des molécules.
Dans le cas d’une solution idéale, tous les parametres
d’interaction sont identiques (xa4 = XBB = XAB)
et x = 0. Pour une grande majorité de couples de
molécules la chaleur de mélange est positive, c’est a dire
que le parametre d’interaction x est positif et la contri-
bution AU s’oppose au mélange. Pour des interactions
du type Van der Waals, par exemple, on peut écrire
Xij = —5153 y (Z,j = A,B) et 'on a X = (5,4 — 53)2,
donc positif. Les quantités §; sont les parametres de so-
lubilité, normalement exprimés en (cal/cm®)1/2. La table
1 présente quelques valeurs des parametres de solubilité
pour des liquides.

Il faut insister sur le caractere moyen de la mesure de
Iénergie d’interaction (4) : si la densité de particules va-
rie de fagon considérable dans 1’échantillon, c’est-a-dire,

si les écarts de densité par rapport a la valeur moyenne ¢
sont importants, la forme (4) ne rend pas compte correc-
tement de la densité d’énergie d’interaction. Nous verrons
plus loin que ce point est crucial pour la description des
liquides simples au voisinage du point critique ou pour
les solutions de polymeres.

Une solution pour laquelle la densité d’énergie libre de
mélange (que nous noterons désormais F') s’écrit comme
la somme d’une entropie de mélange idéale et une énergie
d’interaction, est appelée solution réguliere. Sil’on uti-
lise la forme (4) pour I’énergie d’interaction, nous pou-
vons écrire :

e ]f—gTWWJF(1‘¢)1“(1_¢>]+¢(1_¢)X (5)

Dans cette énergie le premier terme, de nature en-
tropique, tend a favoriser le mélange, tandis que le
deuxieéme, de nature enthalpique s’y oppose (dans une
transformation a pression constante la différence d’en-
thalpie est égale a la chaleur dégagée). Nous pouvons
avoir une idée approximative de la possibilité de mélanger
deux liquides en étudiant 1’énergie libre (5) pour la com-
position ¢ = 0.5. L’énergie devient négative lorsque 1’on

a .
kT kT
04 — 65| < 2\/11121/% = 1.665\/% (6)

Pour un volume molaire typique de a® = 0.15nm?, la
valeur limite de différence de parametres de solubilité,
A 20°C, vaut 4.2cal'/2cm—3/2. D’apres les valeurs de la
Table 1 il est clair par exemple qu’il n’est pas possible
d’effectuer un mélange de n—décane et de méthanol a
50%. Notons néanmoins que la contribution de I’entropie
varie de fagon plus importante au voisinage des fractions
volumiques 0 ou 1, montrant qu’il est toujours possible
de dissoudre une fraction exponentiellement faible de I'un
des constituants dans 'autre.

L’analyse que nous avons menée compare deux situa-
tions : I'une ou les deux constituants seraient totalement
séparés dans le volume V et 'autre ou les deux consti-
tuants seraient totalement mélangés. En réalité les deux
phases coexistant dans le volume peuvent contenir toutes
les deux un mélange donné des deux constituants. Soient
¢1 et ¢o les fractions de liquide A dans les phases 1 et
2 respectivement. La phase 1 occupe un volume V; et
la phase 2 un volume V5 avec Vi + Vo = V. Soit aussi
z la fraction du volume occupé par la phase 1, et ¢ la
fraction volumique moyenne de A dans tout le volume
V. La conservation des constituants implique alors que
291 + (1 — x)¢p2 = ¢. Si U'on connait les compositions
partielles ¢1 et ¢ de 'un des constituants dans les deux
phases on peut alors calculer la fraction du volume total
qu’elles occupent. Pour déterminer I’équilibre des phases
nous pouvons minimiser 1’énergie totale du systeme.
Puisque nous travaillons a volume total V' constant nous
pouvons minimiser la densité d’énergie libre totale

Fy=2F(¢1) + (1 —2)F(¢2) (7)



TAB. I: Parametres de solubilté pour différents liquides.

Acétone 9.9
Benzéne 9.2
Tétrachlorure de carbone 8.6
Cyclohéxane 8.2
n-Décane 6.6
Amine de dibutyle 8.1
Difluodichlorométhane 5.1
Dioxane-1,4 10
Méthanol 14.5
Toluéne 8.9

Eau 23.4

Xylene 8.8

par rapport a ¢ et ¢ sans oublier que = est une fonction
de ces deux variables. Il en résulte 1’égalité des poten-
tiels chimiques p et des pressions osmotiques II des deux
phases :

W) = ‘Z—szm - ®)
- z—iwzm = () (9)
M) = p(én) b1 — Flon) = (10)

= u(p2) g2 — F(¢2) = Tl(¢2) (11)

Notons que pour dériver ces résultats nous n’avons uti-
lisé aucune forme spécifique d’énergie libre, ils ne sont
que 'expression dans le langage des solutions, des prin-
cipes généraux de I’équilibre thermodynamique. La pres-
sion osmotique peut étre mesurée pas osmométrie, un
montage expérimental schématisé sur la figure 2.

Graphiquement, il est facile de voir que les relations
(9) et (11) ne peuvent étre vérifiées simultanément que si
la courbe F(¢) possede une région a concavité négative
(figure 3).

Les valeurs des parametres de I’énergie pour lesquelles
la courbure de Iénergie libre s’annule (0%F/0¢? = 0)
définissent la frontiere spinodale qui correspond a la li-
mite de stabilité du systeme. Pour le cas particulier ou
Pon décrit la densité d’énergie des solutions réguliéres
par la forme (5), Pespace des parametres est tres simple,
puisqu’il ne dépend que de x et de ¢. La figure 4
montre deux courbes sur le diagramme de phase. La
premiere, extérieure, est la courbe de coexistence, aussi
appelée binodale. Elle s’obtient en résolvant les équations
d’équilibre (9) et (11). Pour le cas de la densité d’énergie
(5), la résolution se trouve simplifiée puisque dans ce cas
(figure 4) la courbe est symétrique et il suffit d’imposer

w(@1) = p(p2) = 0. On obtient

1L 1-0¢
-2 ¢

X = (12)

Fi1G. 2: La mesure de la pression osmotique se fait par mise
en contact de la solution et du solvant pur, a travers d’une
membrane qui ne permet pas le passage des molécules de so-
luté. La présence du soluté augmente la pression, ce qui se
traduit par un niveau plus élevé de liquide dans la partie du
tube a droite. L’équilibre des pressions donne Il = pgh, g
étant l'accélération de la pesanteur et p la masse volumique
du solvant.
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Fi1G. 3: Interprétation graphique de la régle de 1’équilibre des
phases. Les compositions ¢1 et ¢2 des phases a 1’équilibre
se trouvent sur deux points de méme pente sur la courbe
d’énergie. Ceci n’est géométriquement possible que pour des
tracés possédant au moins une région de concavité négative.

F1G. 4: Diagramme [¢,x] pour l'équilibre de phases dans
un systeme binaire. En général x décroit a mesure que la
température augmente et ce diagramme est une image in-
versée du diagramme [¢, T]. Sur la courbe binodale les lignes
horizontales relient les points correspondant aux fractions vo-
lumiques des phases en coexistence. L’encadré montre la va-
riation de la fraction du volume occupée par la phase la plus
concentrée, pour 4 concentrations moyennes différentes.

pour ¢1 et ¢o. Dans cette équation et par la suite, le
parametre d’interaction x est réécrit en unités kpT'/a®.
Expérimentalement on fait varier le plus souvent la
température, ce qui revient a changer y. Si on part
d’une solution homogene, de composition ¢, a faible x
(cela veut dire le plus souvent a haute température) et
si on augmente x (en diminuant la température), on se
déplacera verticalement sur le diagramme. Au dessus de
la courbe de coexistence il y a deux phases dans le volume
V, 'une de composition ¢ < ¢ et 'autre de composition
¢2 > ¢. Les valeurs de ¢ et ¢2 peuvent étre lues di-
rectement sur la binodale, respectivement sur la branche
gauche et droite de la courbe. Parce que la structure de
I’énergie libre est symétrique les lignes de conjugaison re-
liant les points ¢1 et @2 sur la binodale sont horizontales.

La courbe spinodale, obtenue en calculant les points
d’inflexion de I’énergie libre, est située a l'intérieur de la

binodale. Son équation s’écrit :

1 1
X = §m (13)

Les deux courbes sont tangentes en un point, le point
critique, a ¢ = 0.5 et x = 2. Le point critique est un point
du diagramme ou la séparation de phase est une transi-
tion de deuxieme ordre et s’effectue sans dégagement de
chaleur. Cela veut aussi dire que la concentration des
deux phases engendrées au point critique varie de facon
continue quand on passe de la phase homogene haute
température (bas x) au systéme séparé. On peut étudier
ce passage en developpant 1’énergie libre autour du point
critique :

kpT
F=F(0.5) + ~2

(2-x)06 45006 (1)
olt nous avons posé ¢ = 0.5 + J¢. L’écart a la concentra-
tion moyenne est un parametre d’ordre : dans la phase ho-
mogene (x < 2) le minimum de F est & §¢ = 0; lorsque le
coefficient du deuxieme terme devient négatif nous avons
une valeur moyenne de d¢ non nulle, correspondant a
un minimum de 'énergie pour d¢ = ++/3(x — 2)/8. Le
développement (14) de 1’énergie libre en puissances du
parametre d’ordre est un développement de Landau. La
structure de ce développement est en fait tres générale,
des expressions équivalentes peuvent étre écrites pour
d’autres phénomenes de transitons de phase : transition
liquide-gaz, transition ferromagnétique/paramagnétique,
changements de structure cristalline, etc. C’est une
théorie de champ moyen, car elle ne fait intervenir que la
valeur moyenne des grandeurs pertinentes (ici la concen-
tration dans la solution). Elle permet de calculer les va-
riations de plusieurs grandeurs thermodynamiques a 1’ap-
proche du point critique. Notons ici seulement que la cha-
leur latente de la transition au point critique est bien
nulle car la différence d’énergie interne L = UT — U~ =
(F—TOF/0T)" —(F—TAJF/0T)~ s’ annule pour x = 2.

II. Fluctuations des solutions

Dans une solution en phase homogene la fraction volu-
mique de I'un des constituants est une valeur bien définie,
égale en tout point de I’échantillon. Néanmoins, si 1'on
prend une configuration donnée, comme celle representée
sur la figure 1, il est clair qu’il y a des régions du volume
V ou la densité des particules d’une espece est plus élevée
que sa valeur moyenne. Au cours du temps, les mouve-
ments microscopiques de diffusion des particules, qui cor-
respondent sur notre réseau a la permutation aléatoire
de molécules voisines, amenent le systeme d’une confi-
guration a une autre. Ces mouvements microscopiques
erratiques sont a l'origine de fluctuations d’origine ther-
mique de la densité dans une région donnée du volume.
Pour étre plus précis découpons par la pensée une pe-
tite région de volume donné V; dans le volume total V.



Nous prenons un volume V; beaucoup plus petit que
son volume complémentaire Vo, =V-V;. Parce que nous
considérons un volume V; de taille fixe, les quantités
¢1 et ¢2 ne sont plus indépendantes et les conditions
d’équilibre thermodynamique, que I'on peut obtenir en
minimisant I’énergie totale (7), se réduisent a ’équilibre
des potentiels chimiques. Il est alors facile de voir que
la différence d’énergie totale du systeme, associée a une
fluctuation de densité ¢1 = ¢+ d¢ s’exprime, au premier
ordre en V1 /V sous la forme
AF, =V LO°F 5¢* 15
t= 15?452 ¢ (15)
la probabilité d’une telle fluctuation étant donnée par le
poids de Boltzmann normalisé

exp{—AF;/kpT}
J7Z 66 exp{—AF,/kpT}

P(0¢) = (16)

ce qui montre, de facon générale, que les petites fluctua-
tions de densité dans le volume V; obéissent a une loi de
probabilité gaussienne, de moyenne nulle et d’écart type

o2y = L kel 1

- = —kpgT ¢? 17
V13u/3¢ VlB o° X1 ()

ou xr est la compressibilité osmotique, aussi nommée
susceptibilité. Les raisons de ce dernier nom deviennent
claires, si 'on applique un champ extérieur faible U aux
molécules du volume Vj. Il faut alors rajouter un terme
V10Ud¢ & lenergie du systéme, ce qui change la loi de
probabilité (16). La valeur de 1’écart quadratique moyen
est la méme (les faibles champs extérieurs ne changent
pas le spectre des fluctuations) mais la valeur moyenne
est désormais différente de zéro

(6¢) = —x1 ¢ 6U (18)

La susceptibilité régit donc la réaction du systeme
aux faibles champs extérieurs appliqués, on dit qu’elle
détermine sa réponse linéaire. Le signe moins indique que
les champs positifs (qui augmentent I’énergie) provoquent
une réduction de la concentration. La susceptibilité di-
verge sur la courbe spinodale (12), mais les grandes fluc-
tuations ne sont vraiment observables qu’au voisinage du
point critique, car pour des compositions non-critiques la
séparation de phase macroscopique intervient avant.

Pour une solution réguliere aux faibles concentrations
¢ on obtient un écart type relatif qui est inversement pro-
portionnel aux nombre de particules na dans le volume

V7 choisi
<[5—¢]2> - <[“—A]z> - L (19)

¢ na na

Loin des points critiques les fluctuations ne sont pas
importantes pour les systemes de taille macroscopique,
les erreurs relatives étant négligeables, de l'ordre de

V10~23,

Les résultats précédents montrent que méme a
I’équilibre, la concentration dans un petit volume du
systeme peut étre différente de sa valeur moyenne. Pour
comprendre la distribution spatiale de ces fluctuations,
nous pouvons découper par la pensée le volume V en
petits sous-volumes de taille V3 <V. Si nous indexons
chaque élement de volume et sa concentration par r, la
position de son centre géométrique, nous pouvons obte-
nir, en rendant le volume V; arbitrairement petit, une
description continue pour la concentration ¢(r) qui de-
vient une fonction de la position de I'espace. Dans ce cas
I’écart de la concentration a sa valeur moyenne est aussi
une fonction de V'espace d@(r) = ¢(r) — ¢, ot ¢ désigne
la valeur moyenne dans ’échantillon.

Si les particules du fluide interagissent les unes avec les
autres, la concentration en un point de I'espace dépend
de la concentration de tous les autres points de 1’es-
pace. Par exemple si les interactions sont du type vo-
lume exclu, la présence d’une particule en un point de
I’espace implique une déplétion des autres particules qui
ne peuvent s’approcher en dega d’une distance correspon-
dant a leur diametre. Cette interdépendance des valeurs
de la concentration peut étre mesurée par les fonctions
de corrélation, des moyennes de produits de fonctions en
plusieurs points de ’espace. Les fonctions de corrélation
& deux points (¢(r')¢(r’ + r)) sont particulierement im-
portantes, parce que mesurables par les techniques de dif-
fusion du rayonnement (lumieére, neutrons, rayons-X,...).
Ces techniques mesurent le facteur de structure S(k), qui
s’écrit comme la transformée de Fourier

S(k) = %/dr exp{—ikr} /dr’(c(r’) c(r' +1)) (20)

ou les intégrales portent sur tout le volume irradié,
contenant N particules. Nous avons introduit les concen-
trations en nombre ¢(r) (nombre de particules par unité
de volume) qui different des fractions volumiques par un
volume moléculaire. Pour le cas d’un réseau on a ¢ = ca>.
Le vecteur d’onde k dépend de l'inverse de la longueur
d’onde de la radiation utilisée et de I'angle de mesure
(voir chapitre IIT).

Les concentrations locales ¢(r) peuvent étre calculées si
I’on connait la distribution des positions R ;de toutes les
molécules dans le systeme. Introduisant la fonction delta
de Dirac habituelle, définie par les propriétés intégrales
Jdrd(r —1') = 1et [dré(r—r1')g(r) = g(r'), nous
pouvons écrire la concentration locale comme une somme
de fonctions delta

e(r) = Zé(r -Ry) (21)

dont la moyenne spatiale est donnée par
V7! [dre(r) = V''N = c. Le facteur de structure
prend alors la forme

500 =+ Slep{ikRi ~ R} (22)

ij



Le facteur de structure mesure donc la moyenne des in-
terférences produites par les différents couples diffuseurs
présents dans le systeme.

Si les particules n’interagissent pas, ou si la distance |r|
est tres supérieure a la portée des interactions, la concen-
tration au point r est indépendante de celle au point r’
et on a (c(r) c(r +1')) = ¢?. 1l est parfois plus judicieux
d’extraire ce facteur trivial de la fonction de corrélation.
Le facteur de structure peut étre alors réécrit comme
la transformée de Fourier de la fonction de corrélation
connectée (dc(r’) dc(r'+1)) = ((c(r') —c)(e(r'+r)—c)) =
(e(r) e(r +1)) —c*:

Sk) = %/dr exp{ikr} x
/dr'(éc(r') de(r' +1)) +cdk) (23)

Nous avons utilisé la représentation de Fourier pour la
fonction delta de Dirac (k) = [ dr exp{—ikr}. Dans ce
qui suit nous “oublierons” volontairement la contribution
delta & angle nul (k = 0). Si 'on passe & la limite k =
0 dans l'expression (23) et on compare cette limite au
résultat (17) sur la valeur de I’écart quadratique moyen
des fluctuations de concentration, en un point donné de
I’espace, on a

S(k=0) = %2<(%/dréc(r))2>=

V2
= W<502> = kT cxr (24)

Cette formule, appelée la formule de la réponse linéaire,
relie la valeur extrapolée a angle nul du facteur de
structure et la compressibilité osmotique de la solution.
Elle nous montre en particulier que S(k = 0) diverge
sur la spinodale. Cette divergence est souvent utilisée
expérimentalement pour localiser le point critique des so-
lutions.

ITI. Théorie de Flory des polymeres

La théorie de Flory pour les polymeres s’inspire de
la théorie de solutions régulieres. Elle s’appuie aussi sur
une description de réseau que nous prenons comme au-
paravant de volume V = Na?, N étant le nombre total
de sites sur le réseau. Nous inscrivons sur le réseau N4
molécules de polymeres monodispersés, avec un degré de
polymérisation N, et Np molécules de solvant. La tota-
lité des sites est occupée : N' = NN + Np. La fraction
volumique des polymeres est donnée par ¢ = NyN/N
et celle du solvant par 1 — ¢. Il est aisé de se convaincre
que le résultat (1) surestime I’entropie du systeme. En ef-
fet, lorsque le premier des monomeres d’une chaine a été
placé, le deuxieme monomere doit étre placé dans un des
sites voisins du premier (et non dans un site quelconque
encore disponible), ce qui diminue énormement le nombre

de possibilités. Le calcul de Flory, que nous détaillerons
par la suite, montre que la contribution entropique des
polymeres se voit ainsi divisée par N.

Soit £2,, le nombre de configurations obtenues apres
avoir placé n chaines sur le réseau (les molécules de sol-
vant peuvent étre toutes placées a la fin), nous cher-
chons a calculer le nombre p, 11 de fagons de placer la
(n 4+ 1)-eme chaine. Le nombre total de configurations
deviendra alors & ce stade Q,41 = P41 /(Na — n).
Le facteur Ny — n rend compte de lindiscernabilité
des chaines a placer. Le premier monomere peut étre
placé sur N 4+ (N4 — n)N sites encore non occupés. Le
deuxieme monomere peut étre placé sur un des z sites voi-
sins du premier, ou z est la coordination du réseau. Pour
le réseau cubique a trois dimensions nous avons z = 6. La
probabilité pour que ce site soit inoccupé étant donnée
par le rapport du nombre de sites vides et du nombre
total NV, nous avons z X (Ng + (Na —n)N — 1)/ N pos-
sibilités. On peut négliger dans ce calcul le terme 1N,
ce qui revient a négliger le changement du nombre de
sites accessibles pendant le placement de la chaine. Avec
la méme approximation nous avons pour les N — 2 mo-
nomeres restants (2—1)(Ng+(Na—n)N) /N possibilités.
Le facteur z — 1 intervient parce dans ce cas nous interdi-
sons les retours immeédiats de la chaine sur elle-méme. Les
retours des monomeres plus éloignés au long de la chaine
ne sont pas interdits : les chaines que nous plagons sur le
réseau de Flory ne sont pas des marches auto-évitantes
mais des chaines gaussiennes avec une longueur de persis-
tance de l'ordre de la taille du pas du réseau. Il est aussi
important de remarquer que nous comptons le nombre
de sites accessibles de fagon moyenne, ce qui néglige les
fluctuations de densité. Nous avons donc

Pns1 = 2(z — DN 2[Ng + N(Ny — n)]V NN (25)

Itérant le comptage N4 fois et prenant le logarithme,
nous obtenons :

nQ = —1nNA!+NA(N—1)1nZ;/1+
Njp—1
N > In[Ng+ N(Na —n)] (26)
n=0

ol nous avons remplacé le premier facteur z dans (25) par
z—1. Notons que, une fois toutes les chaines placées, I'in-
troduction des dernieres Npg molécules de solvant dans les
Np places restantes n’augmente pas le nombre de confi-
gurations a cause de l'indiscernabilité des particules. La
somme dans le terme de droite de la derniere équation
peut étre évaluée en passant a la limite continue et en
intégrant de 0 a N 4. Utilisant la formule de Stirling on
obtient alors

nQ 9
=¥
o1 -

ln%—l—(l—qﬁ)ln(l—qﬁ)—
1 z—1
N

(27)



soit une contribution entropique a la densité d’énergie
libre de mélange (3), de la forme :

kgT ¢

a’ [N
La contribution de l’entropie des macromolécules est
réduite d’un facteur N. C’est ce facteur qui, rendant la
courbe tres asymétrique, conduit a des propriétés ther-
modynamiques des solutions de polymeres si différentes
de celles des liquides de bas poids moléculaire. Notons
aussi que les formules précédentes s’extrapolent correcte-
ment a la valeur N = 1.

Finalement, il faut rendre compte des interactions
d’origine enthalpique entre les polymeres et le solvant.
Dans la théorie de Flory ceci est fait de la méme maniére
que pour le traitement champ moyen d’une solution
réguliere (voir équation (4)), mais le parametre x est pour
les polymeres habituellement exprimé comme une quan-
tité sans dimension. Il prend dans le cadre de la thermo-
dynamique des polymeres le nom de parametre de Flory.
La densité d’énergie libre de mélange dans la théorie de
Flory s’écrit donc

)
a’ "N
Des valeurs typiques du parametre de Flory pour plu-
sieurs couples polymere/solvant peuvent étre trouvées
dans la table 2.

Le parametre de Flory décroit dans la plupart des cas
avec la température suivant une loi du genre x = A +
B/T, mais certains couples polymere/solvant présentent
d’autres comportements. Pour certains y augmente avec
la température, pour d’autres il passe par un maximum.
La variation de yx avec la température implique l'exis-
tence d’un point 6 pour les polymeres en solution, une
température pour laquelle s’annulent les interactions a
deux corps entre les monomeres. Au dessus de cette
température les monomeres se repoussent, assurant une
bonne solubilité de la macromolécule. Quand les interac-
tions a deux corps deviennent négatives les monomeres
s’attirent et les chaines tendent a s’effondrer sur elles
mémes, perdant ainsi leur solubilité. La mesure précise
de la température 6 s’obtient en étudiant 'annulation du
second coefficient du viriel. Ce coefficient est le second co-
efficient du développement de la pression osmotique en
puissances de la concentration. Appliquant la définition
(11) a la densité d’énergie (29) et en développant aux
premieres puissances de ¢ nous obtenons

R =4’ (30)

Fent = 1n¢+ (1 _¢) ln(l _¢)] (28)

In¢+(1—¢)In(l—¢) +¢(1—)x] (29)

ad | N

ou v est le parametre de volume exclu, un second co-
efficient du viriel que nous définissons ici sans dimen-

sions v = (1 — 2x), et w, le parametre d’interaction
a trois corps, est dans cette théorie indépendant de la
température : w = 1. Le parametre de volume exclu

a deux contributions : le facteur unité, d’origine entro-
pique, assure la bonne solubilité des macromolécules;

le parametre de Flory x est associé a une répulsion
(x > 0) monomere/solvant, et donc a une attraction
effective monomere/monomere. En conséquence, le vo-
lume exclu qui mesure la répulsion entre les polymeres,
diminue a mesure que le parametre de Flory augmente
et passe par zéro lorsque x(f) = 0.5. Ceci définit la
température 6, température ou s’anullent les interactions
& deux corps (voir aussi la figure 20 de la section A).
Expérimentalement le point 6 peut, par exemple, étre
déterminé par des mesures de pression osmotique a plu-
sieures températures. On trace habituellement II/¢ en
fonction de ¢, ce qui donne aux faibles concentrations
une droite de pente vkpT/(2a®). En faisant varier la
température, on détermine celle qui annule la pente. Au
point 6 une mesure de la pression osmotique donne direc-
tement le degré de polymérisation des macromolécules.
Connaissant la concentration de polymere ¢ en grammes
par centimetres cubes, la masse volumique p du solvant
également en grammes par centimetres cubes, la hau-
teur h du solvant, en centimetres et la température 7" en
degrés Kelvin, on a la masse molaire en gramme par mole
qui est donnée par

M =848 x T x 104pih (31)

Si I’échantillon est polydispersé, on obtient la masse
moyenne en nombre M,. La faible contribution entro-
pique des chalnes polymere entraine aussi une tres faible
pression osmotique pour les grandes masses, I’osmométrie
est en effet difficilement applicable (les déplacements h
deviennent trop petits) au-dela de la centaine de mil-
liers de grammes par mole, ce qui correspond, pour un
polymere typique comme le polystyrene, a un degré de
polymérisation limite pour cette technique de I'ordre du
millier de monomeres. On peut cependant, en prenant
des précautions, repousser cette limite jusqu’a 5 x 10°
grammes par mole.

La théorie de Flory permet de décrire de fagon quanti-
tative la pression osmotique des solutions de tres faibles
concentrations de polymeres, ou la solution se comporte
comme une solution idéale de polymeres indépendants,
et ou la pression osmotique ne dépend pas des configu-
rations des chaines, mais uniquement du nombre de par-
ticules par unité de volume. Néanmoins, aux concentra-
tions plus élevées, lorsque les interactions a deux corps
deviennent importantes, la théorie de Flory n’est plus en
accord quantitatif avec les expériences. Elle prédit par
exemple que les interactions a deux corps deviennent
dominantes (v/2 ¢* > ¢/N) lorsque la concentration
dépasse une concentration de recouvrement ¢g,..
2/(vN). Or cette concentration est tres inférieure a la
vraie concentration de recouvrement géométrique ¢* =
Na®/R® = N'7% pour des chaines en bon solvant
(¢* = N=*/°) ou en solvant 0 (¢* = N~1/2).

La figure 5 montre I'importance des fluctuations de
concentration, qui sont élevées pour les solutions diluées
et semi-diluées. L’approximation de champ moyen, ou
toutes les propriétés sont décrites par la concentration



TAB. II: Parametre de Flory pour quelques couples polymere/solvant.

Polymere Solvant T,°C X
Polystyrene Toluene 25 0.37
Polystyrene Cyclohexane 34 0.50
Polyisoprene Benzene 25 0.40

Poly(oxyéthylene) Benzéne 70 0.19
Poly(dimethylsiloxane) Toluéne 20 0.45
Polyéthylene n-Heptane 109 0.29

Fi1G. 5: Aspect schématique des solutions de polymeéres en
fonction de la concentration. a. Solution diluée (¢ < ¢*) :
la concentration est inférieure a la concentration de recouvre-
ment, les chaines se comportent comme des particules isolées
dans une solution idéale. Les fluctuations de concentration
sont trés élevées. b. Concentration de recouvrement (¢ = ¢*),
la concentration moyenne de la solution est égale a la concen-
tration moyenne interne dans chaque chaine. Les fluctua-
tions de concentration restent élevées. c. Solution semi-diluée
(¢ < ¢ < 1), les fluctuations diminuent mais dominent en-
core le comportement de la solution. d. Fondu. En absence de
solvant la compressibilité du liquide polymere est tres faible et
les fluctuations pratiquement inexistantes (strictement nulles
pour le modele sur réseau, en réalité comparables a celle des
liquides simples).

moyenne ¢ et non pas par la concentration locale ¢(r),
ne peut donc pas rendre compte correctement du com-
portement des solutions de polymeres dans ces régimes
de concentration. Le champ moyen qui prédit de facon
erronée la concentration de recouvrement, conduit aussi
a une variation de la pression osmotique avec le carré de
la concentration dans le régime semi-dilué. Ceci n’est pas
en bon accord avec les résultats expérimentaux pour les
chaines en bon solvant ot 'exposant est plutot proche de
2.25.

IV. Solutions de polymeres : statistique

Nous avons donc besoin d’une description des solu-
tions de polymeres qui prenne en compte le caractere
fluctuant des grandeurs du systéme. Historiquement une
telle théorie a été d’abord introduite par S. Edwards,
qui a appliqué pour la premiere fois les méthodes de la
physique statistique des systemes a N corps aux solu-
tions de macromolécules. Ces méthodes permettent d’ob-
tenir des résultats analytiques approchés, plus conformes
aux expériences. Cette théorie a aussi servi de base de
développement pour les techniques modernes du groupe
de renormalisation appliquées aux polymeres, qui ont
finalement abouti a un traitement statistique rigou-
reux des fluctuations. Il est juste de remarquer que,
malgré leur grand succes, ces méthodes s’attachent sur-

tout aux prédictions universelles, tels les exposants de
variation des grandeurs mesurables avec la masse de ma-
cromolécules ou leur concentration en solution. D’ou fi-
nalement I'importance des efforts menés pour développer
d’autres outils de prédiction, qui s’appuient sur la puis-
sance de calcul des ordinateurs modernes : Monte Carlo,
dynamique moléculaire, théories des fonctionnelles de
densité des liquides simples, maintenant étendues aux
macromolécules...

Les propriétés de la solution de polymeres peuvent
étre calculées si I'on connait les probabilités associées
aux configurations possibles des molécules. Dans ce pa-
ragraphe nous nous affranchissons du réseau sous-jacent
et décrivons ces configurations par la position de tous
les monomeres dans le systéme {R!}. L’indice indique le
rang du monomere le long de la chaine, l’exposant iden-
tifie la chaine. Dans le systeme que nous considérons par
la suite toutes les N chaines possedent le méme nombre
N de monomeres (solution de polymeres monodispersés).
Nous avons donc 0 < i < N et 0 < n < N. Chaque confi-
guration posseéde une certaine énergie H(R?"), fonction
de I’ensemble des positions des monomeres. La probabi-
lité de trouver le systeme dans une certaine configuration
est donnée par le poids de Boltzmann normalisé

oy exp{—H({R}})/kpT}
PURYY = TDR exp{—H({RI})/ksT)

(32)

ot [ DR symbolise I'intégration sur toutes les variables
R? . Le facteur de normalisation dans le dénominateur
est la fonction de partition Z du systeme. L’énergie
libre est obtenue simplement en prenant le logarithme
de la fonction de partition F= —kgT'In Z. C’est dans le
choix de la fonction H(RZ), aussi appelée hamiltonien,
que se joue l'adéquation entre la théorie et le systeme
expérimental. Un hamiltonien qui prenne en compte les
interactions entre les monomeres a un niveau trop détaillé
est inutile, car le calcul des propriétés du systeme a ’aide
des probabilités (32) devient vite techniquement impos-
sible. D’un autre coté il est important de garder dans
I’hamiltonien les principales caractéristiques des chaines :
connectivité et impénétrabilité des unités monomere. Un



bon compromis est obtenu par le modele d’Edwards

B Y YR R Y S VR - RY)

n,m ,j

(33)
Le premier terme de droite assure la connectivité des
monomeres appartenant a une méme chaine en les re-
liant par un potentiel harmonique. Quand seul ce terme
est présent dans I’hamiltonien, les polymeres ont les pro-
priétés statistiques des marches au hasard, avec une pro-
babilté associée de forme gaussienne. Les interactions
entre les monomeres sont représentées par un potentiel
d’interaction de paires. Parce que nous voulons assurer
surtout I'impénétrabilité des monomeres, nous n’avons
pas besoin d’écrire une forme tres détaillée pour le po-
tentiel U, il suffit de prendre une fonction delta U(R) =
vd(R) qui interdit les configurations ot deux monomeres
occupent la méme position dans l'espace (I'énergie cor-
respondant & cette possibilité est infinie, et la probabilité
associée, nulle). Le parametre de volume exclu v qui a,
dans ce paragraphe, les dimensions d’un volume, mesure
Iintensité de cette répulsion. La présence du terme d’in-
teractions a deux corps, méme sous la forme simple d’une
fonction delta rend impossible I'obtention d’une solution
exacte pour le calcul de la probabilité (32) ou pour ce-
lui des différentes grandeurs moyennes du systeme. Il est
néanmoins possible de calculer certaines propriétés du
systeme décrit par cet hamiltonien. Remarquons d’abord

que si nous introduisons la concentration locale

=> Z 5(r —R?) (34)

la partie interaction de I’hamiltonien peut se réécrire sous
la forme

H, = g/dr c(r)? (35)

qui ne dépend que de la concentration. La simplicité for-
melle de la partie interaction de I’hamiltonien nous amene
& chercher la probabilité associée & une concentration ¢(r)
donnée. Mathématiquement il s’avere utile de réécrire la
concentration dans la représentation de Fourier

e(r) ch exp{—ik.r}
k

cx = %/drexp{ik.r} c(r) =
— éZZexp(ik.R}‘) (36)

La probabilité P(ck) de trouver un mode donné de
la concentration cx est la somme des probabilités de
toutes les configurations compatibles avec ce mode. Cette
contrainte peut étre introduite sous la forme d’une fonc-
tion delta pour chaque mode, ce qui conduit a écrire la

distribution de probabilité

P((ad) ~ [ DR
exp{—(HL({R}) + Hy ({RI)))/ks T} x

11 5(ck - % > Z exp{ik. R} ) (37)

La partie Hy de I’hamiltonien s’exprime facilement en
fonction de ¢y :

Hy(foc})

=V-= CxC— 38

kpT Z Kook (38)

mais les sommes restantes sont plus difficiles a évaluer.
Nous écrivons ici formellement

P({ac}) ~ exp{—(Hc({ex}) + Hi({ex})/ksT}  (39)

et utilisons 'approximation gaussienne pour la partie de
connectivité de 'hamiltonien

kicjl:} Z f (40)

ol c est la concentration moyenne dans la solution et f(k)
est une fonction inconnue. La distribution de probabilité
devient alors

P({Ck}) ~ eXp{—%Z T:Ek)Cka} =
k
1% 1
= exp {—5 % [T(k) + ’U} Ckck} (41)

L’approximation de phase aléatoire (R.P.A.) permet
de déterminer cette fonction inconnue et donc le facteur
de structure de la solution. Au niveau gaussien, ou les
seuls termes présents sont les termes quadratiques en
concentration, la R.P.A. revient & supposer que la fonc-
tion f(k) est indépendante du parametre de volume exclu
v. Puisque pour v = 0 la valeur moyenne des fluctuations
(exe—x), caleulée d’apres la probabilité (39), doit coinci-
der avec la valeur moyenne des fluctuations de concen-
tration d’une solution de chaines gaussiennes, alors la
fonction f(k) doit étre la fonction de Debye, définie au
paragraphe 1.4 de la section A :

%S(k)vzo = (ekC-k)v=0 =

1 c
v [f—l(k) -i—vc]v_o -
= /oK) (42)

La R.P.A. est donc une approximation valable pour
des chaines soumises & de faibles perturbations (ici le
volume exclu) qui ne les éloignent pas trop de leur état de
pelotes gaussiennes. Cette approximation peut aussi étre



comprise dans le cadre de la réponse linéaire aux champs
extérieurs appliqués. Soit un champ dU, arbitraire mais
petit, qui agit sur les polymeres

AH o
W Z;éU(Ri)_

n

= /dr e(r) 0U(r) =

= VZCkéU_k
k

La valeur moyenne de la composante dcx (égale a cx
pour tout k, sauf en k = 0), calculée d’apres (39) apres
avoir ajouté la perturbation AH & I’hamiltonien, est alors
différente de zéro,

6Ck = —CS(k) 6U_k (43)

L’approximation de phase aléatoire suppose que la
réponse a un champ extérieur appliqué est, au premier
ordre, donnée par la réponse gaussienne. On a donc
dex = —eS(k)p=o (6U_k + v dck), apres avoir comptabi-
lisé la contribution du champ de concentration appliqué.
Résolvant pour dcx il en résulte l'identité (42).

Le résultat (43) généralise I’équation (17) aux systemes
non homogenes. Il montre que le facteur de structure me-
sure la réponse linéaire de la concentration lorsqu’une
perturbation extérieure est appliquée. En particulier, si
nous sollicitons le systeme par une pertubation localisée
a l'origine des coordonnées du systeme U = —4(r) nous
engendrons un profil de concentration moyen égal a la
transformé de Fourier inverse du facteur de structure.
Pour une solution de polymeres on a

de(r) = /%cS(k) exp{—ikr} = (44)

dk c

= exp{—ikr 45

/ (27m)% fp' (k) + ve piziel ()

Il n’est pas tres pratique de garder la structure

complete de la fonction de Debye, car elle rend les calculs

trop lourds. L’approximant Lorentzien suivant représente
avec une bonne précision le facteur de structure

12
a?k? + 12ve

S(k) = (46)

Introduisant la longueur ¢ = a/v/12vc on obtient,
apres avoir effectué la transformation de Fourier (45)

de(r) = S

exp{—g} (47)

Talr

La perturbation induite par le potentiel localisé ne
se propage pas au dela de la longueur & qui est de
ce fait une longueur d’écran, aussi appelée longueur de
corrélation. Elle exprime D'effet collectif des interactions

de volume exclu exercées par la solution. Cette longueur
est de l'ordre de la taille du monomere dans les solutions

10

concentrées, mais augmente a mesure que la concentra-
tion décroit, pour atteindre la valeur du rayon de gyra-
tion R = N'/2a/+/6, pour la concentration de recouvre-
ment de champ moyen ¢* ~ 1/(vN). En utilisant la forme
complete du facteur de structure il est possible de mon-
trer que pour des solutions diluées cette longueur reste
bloquée a R.

Ce calcul R.P.A. a le mérite d’introduire la notion de
longueur de corrélation mais il conduit néanmoins a une
concentration de recouvrement de champ-moyen, et a une
variation £(c) ~ ¢~ Y2 qui n’est pas en accord avec les
résultats expérimentaux en bon solvant ou l'on trouve
& ~ ¢ 97, Des calculs de renormalisation, empruntés
aux techniques développées pour 1’étude des phénomenes
critiques, permettent de poursuivre 1’étude du compor-
tement statistique des chaines polymere, au dela de la
R.P.A. Ici nous présentons I'image physique qui se dégage
de ces travaux en faisant appel aux concepts de lois
d’échelle.

V. Solutions de polymeres : lois d’échelle

Dans la section précédente nous avons montré que la
longueur de corrélation dans le régime semi-dilué est
une caractéristique de la structure locale des corrélations
dans la solution et ne dépend donc que de la concentra-
tion (nous admettons, pour simplifier la discussion, que
le solvant est athermique (v = a®)). La fonction champ
moyen, qui interpole entre la valeur en régime semi-dilué
et la valeur en régime dilué, a donc la forme

&) =Rn (=) (48)

avec h(x) = 1 pour x < 1 et h(z) ~ 272 pour z > 1.
L’exposant de la loi de variation de h(x) en régime semi-
dilué est le seul qui assure I'indépendance de la longueur
de corrélation vis-a-vis de la masse N du polymere, puis-
qu’en champ-moyen R ~ N'/2 et ¢* ~ N~1.

La concentration de recouvrement ¢* joue un roéle fon-
damental dans cette description. Nous avons vu que pour
les solutions en bon solvant ’estimation de champ-moyen
pour ¢* est fausse, car dans le régime dilué la taille des
polymeres est donnée par le rayon de gyration R ~ N¥
des chaines isolées, avec v, I’exposant de marche auto-
évitante, proche de 3/5. La concentration ¢*, ou les in-
teractions interchaines deviennent significatives, doit en
conséquence étre donnée par

N
R

C*

~ NP (49)

Si on calcule la fonction d’interpolation (48) avec la
concentration de recouvrement (49) et la valeur en bon
solvant pour le rayon de la chaine, on obtient dans le
régime semi-dilué

E(e) ~ e (50)



Fi1G. 6: Aspect schématique d’une solution semi-diluée. En
dessous de la taille £ des blobs les interactions sont du type
volume-exclu. Au dela de cette taille les interactions sont
écrantées et les chalnes se comportent comme des chaines
gaussiennes de blobs. Une des chaines est individualisée par
un trait plus épais.

en bon accord avec les résultats expérimentaux. Il est
possible de donner une interprétation géométrique de la
longueur de corrélation.

Si nous étudions les interactions d’'un monomere avec
les monomeres voisins sur la chaine, nous savons que pour
des distances inférieures a la distance de corrélation ces
interactions seront du type volume exclu, mais qu’au dela
de ¢ la présence d’une concentration ¢ de monomeres
écrante ces interactions. Si nous notons par g le nombre
de monomeres se trouvant a l'intérieur de la sphere d’in-
teraction de diametre &, la statistique de volume ex-
clu implique que &€ ~ ¢3/%. La concentration dans cette
sphere (que l'on nomme couramment un blob) étant
donnée par ¢ = g/£3 on retrouve le résultat (50). Cette
image nous permet aussi de retrouver la taille d’une
chaine en solution semi-diluée. Parce que les interac-
tions sont écrantées au-dela de &, la chaine peut étre
vue comme étant constituée de sous-unités de taille &,
articulées comme une marche au hasard. La taille de la
chaine peut donc étre écrite comme

1/2
R(c) ~ <ﬁ> £~ NY2e71/8 (51)

Dans les fondus, ou I’écrantage est total, les chaines
sont gaussiennes. Pour ¢ = ¢* on retrouve la valeur du
rayon d’une chaine isolée (cette condition permet par
ailleurs de retrouver ’exposant —1/8 en posant une loi
d’échelle pour le rayon R(c) = R(c*)(¢/c*)™.

La pression osmotique d’une solution de polymeres

1I c
P70 = 5+ ()’ (52)

s’obtient en remarquant que la contribution de volume
exclu doit commencer a dominer celle du gaz idéal pour
¢ > ¢*, ce qui donne un exposant § = 9/4. En régime
semi-dilué nous avons donc :

kT
53

La pression osmotique dans le régime semi-dilué cor-
respond donc a une densité d’énergie de kg1 par blob.
Ceci signifie aussi que £ est I’échelle de distance nécessaire
pour thermaliser (et donc décorréler) les interactions de
volume exclu.

(c) ~ kpT(ca®)/* ~ (53)

VI. Séparation de phase : fondus et solutions
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La séparation de phase dans les fondus et solutions de
polymeres peut étre traitée de fagon unifiée en champ
moyen par I’étude de la densité d’énergie libre de Flory
(31). I est assez aisé de généraliser cette densité pour un
mélange de m especes de poids N; (i = 1,...m)

Fad m (bz 1
kT 2 N Ingi+ 3 S xitios (54

i=1 j=1

Soit n le nombre de phases présentes dans 1’échantillon a
pression et température constantes. Chaque phase est ca-
ractérisée par un ensemble de m valeurs des fractions vo-
lumiques partielles ¢7, (i = 1,..m; j = 1,...n), dont m—1
indépendantes. Nous avons donc un total de n(m — 1)
fractions volumiques partielles & déterminer par minimi-
sation de la densité d’énergie libre totale. La minimisa-
tion donne les (n — 1)m relations

pi(er) = pi(é}) =... = pl (e}
13 (93) = p3(d3) = ... = ph(¢3)

B (OL) = p2,(62) = ... = Wl (oY) (55)

qui généralisent les équations (9) et (11) & m consti-
tuants. L’équation (11) n’est pas en apparence une
égalité de potentiels chimiques, mais on pourrait montrer
aisément que la pression osmotique du polymere dans la
solution est en fait identique au potentiel chimique du
solvant. Le nombre d’équations m(n — 1) ne peut pas
étre supérieur au nombre d’inconnues (m — 1)n ce qui
implique que, a pression et a température constante, il
peut y avoir un maximum de m phases en coexistence.
La stabilité du systeme (détermination de la courbe spi-
nodale) est obtenue en étudiant les formes quadratiques
obtenues par écarts autour du minimum d’énergie. Soient
F,,, les dérivées secondes de la densité d’énergie libre par
rapport a deux des fractions volumiques du systeme. La
spinodale est le lieu d’annulation des m — 1 déterminants
|Fyu| de rang m —1, .2, 1.

Un cas particulierement simple d’application de ce
schéma est celui du mélange de deux liquides polymeres
de degré de polymérisation N et M pour lequel la densité
d’énergie libre (54) se reduit a

3

=L+ D - o)+ 0 -0) (50
Cette énergie décrit aussi, dans la limite ou M = 1, la so-
lution de polymeres et la solution réguliere dans la limite
ou M = N = 1. Les deux quantités plus faciles a obtenir
sont la courbe spinodale et le point critique (¢, x.), qui
correspond au minimum de la courbe spinodale x(¢). On
obtient la spinodale par annulation de la dérivée seconde

11 n 1
“2|No T M(1-9)
et le point critique correspondant

_f1/2+1 I XC_2N

X (57)

Pe (1+ %2 (58)



ol nous avons introduit le rapport f = N/M des in-
dices de polymérisation des deux especes.

Analysons d’abord le cas d’un mélange symétrique,
pour lequel f = 1. La concentration critique se trouve
pour ce cas a ¢. = 0.5, indépendente de la masse des
polymeres, mais la valeur critique du parametre de Flory
Xe = 2/N est abaissée d’un facteur N par rapport aux
cas de la solution réguliere de deux liquides simples.
Ceci montre bien qu’il est extrément difficile de mélanger
deux polymeres de haute masse moléculaire, car il suf-
fit alors d’une infime différence d’affinité chimique pour
se trouver a une valeur de x supérieure a la valeur cri-
tique de séparation. Dans ce cas particulier du mélange
symétrique nous pouvons aussi calculer la courbe de co-
existence, par annulation du potentiel chimique. Il en
résulte

1 1—¢

In

-2 ¢
Pour le mélanges binaires symétriques les courbes spi-
nodale et de coexistence x/x. sont des fonctions uni-
verselles de la concentration — comparer a ce titre les
équations (12) et (13) aux équations (57) et (59).

A mesure que 'on augmente 1'asymétrie des molécules
le point critique se déplace tres rapidement vers la partie
du diagramme correspondant aux faibles concentrations
du composant de masse la plus élevée. Si nous partons,
par exemple, d’'un mélange symétrique (ou ¢. = 1/2 et
Xe = 2/N), et abaissons progressivement la masse M du
deuxieme constituant, y. et ¢. se déplacent en direction

X = Xe (59)
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des valeurs ¢. = 1/(NY/2 + 1) et x. = 1/2+ N"V/2 4
0.5N~1 que l'on atteind & M = 1 (cas de la solution
de polymeres). Notons que 'augmentation de 'asymétrie
éleve la valeur du point critique et que, dans ce sens, elle
facilite le mélange des deux liquides polymeres.
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