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La correlation de l'absorption mecanique, dielectrique
et paramagnetique nucleaire pour certains polymeres

par J. G. Powi.es

Physics Department, Queen Mary College, University of London

1. Introduction

II est bien eonnu que dans les solides moleculaires la reorientation des

molecules on des parties des molecules par Pagitation thermique pent
conduire ä une absorption d'energie mecanique ou dielectrique dans une
region plus ou moins restreinte de frequences et qui est fonction de la

temperature. Ceci est decrit ordinairement par une (011 peut-etre plusieurs)
frequence critique vM ou v,, selon le cas; ou bien par un temps de relaxation

tm et Tj, ou 1/2nvyil etc. On essaie d'habitude d'expliquer la grandeur
et la variation de et de en fonction de la liberte de deplacement ou
de reorientation des groupements qui composent le solide. II y a un effet
semblable pour la resonance paramagnetique nucleaire pour laquelle on

pent observer, soit une variation de la largeur de la raie d'absorption, soit
une variation du temps de relaxation, spin-reseau, Tj. Les deux effets

sont lies ä une (ou plusieurs) frequence caracteristique vc, ou bien ä un
temps de correlation tc. qui aura une interpretation tres semblable ä celle
de vM et de Vy.

En general, on s'attend a une correlation entre ces trois quantites vM,

vjj et vc derivees de l'experience, parce que souvent les trois effets sont des

manifestations differentes du meine phenomene, c'est-ä-dire des mouve-
ments moleculaires. A part cette correlation generale, il y aura des

differences de detail et les renseignements donnes par les trois etudes nous
ameneront ä une connaissance plus profonde du comportement fondamental
des solides. Les trois quantites vM, vD et vc ne sont pas identiques meme

pour le meme processus de base, mais elles seront toutes du meme ordre de

grandeur.
Dans le cas de l'absorption mecanique des solides, il est souvent difficile

de decider de l'origine moleculaire de l'absorption sauf dans des cas speciaux,
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quelques exemples en sont discutes ci-dessous. On n'a pas eu grand succes

jusqu'ä ce jour dans l'interpretation de la valeur de vM et la grandeur de

l'absorption qui lui est associee par des mouvements moleculaires parti-
culiers. 11 est probable que la valeur de l'energie d'activation tiree de la

variation de vM avec la temperature est la donnee la plus precieuse dans

ce cas. II existe en general de grandes difficultes ä faire des mesures sur
une gamme tres large de frequences, surtout pour les frequences de plus
de quelques megahertz.

Pour l'absorption dielectrique, il est evidemment necessaire que l'entite
qui se deplace porte un moment dipolaire. Ceci nous permet, dans un cas

favorable, d'identifier la partie de la molecule qui se deplace ou meme la

maniere suivant laquelle le deplacement s'elTectue. D'autre part, l'etude
d'un solide par son absorption dielectrique est souvent inutile en raison de

l'absence d'un groupement polaire, surtout dans le cas oü les proprietes
du solide etudie sont determinees par la facilite de deplacement ou de

reorientation d'un groupement non polaire. La necessite de mesurer ä la

frequence vD meme est cause de maintes diflicultes experimentales.
L'absorption paramagnetique nucleaire est egalement sensible aux

deplacements moleculaires si ceux-ci entrainent le deplacement de novaux
qui ont un moment magnetique convenable. II est possible, en principe,
de determiner a) l'entite qui se deplace, puisque les groupements de noyaux
differents donnent des signaux caracteristiques; b) la vitesse ou la probability

de deplacement en fonction de la temperature, puisque la largeur de

la raie de resonance et le temps de relaxation, spin-reseau, dependent de

la vitesse de reorientation ou de deplacement; et c) la forme du deplacement,
puisque celle-ci determine la forme de la raie de resonance dans le cas ou

le mouvement est sufTisamment rapide pour diminuer la largeur de la raie.

Neanmoins, il n'est pas frequent que tous ces renseignements soient tires
des resultats experimentaux sans ambiguite, Un avantage de cette methode
est que l'on pent, en principe, mesurer vc pour une gamme tres vaste de

frequence avec un seul dispositif experimental.
On pent penser qu'une comparaison des resultats experimentaux des

trois methodes, absorption mecanique, dielectrique et paramagnetique
nucleaire, nous donnera des renseignements extremement precieux pour
l'explication des proprietes des solides pour autant que ces proprietes
dependent de la liberte de mouvement des molecules ou des atomes
constituants. Ceci est particulierement valable pour les hauts poly-
meres et nous discutons maintenant l'application de ces hypotheses
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ä trois polymeres pour lesquels la methode est particulierement
fructueuse.

2. Polyisobutylene (P1B)

L'absorption mecanique dans ce corps a ete beaucoup etudiee [1], La

propriete la plus frappante est le changement de proprietes mecaniques,
verre-caoutchouc, qui se manifeste en augmentant la temperature lorsqu'on
traverse une valeur voisine de —50° C. Get effet a ete etudie d'une maniere

precise par mesure de l'absorption mecanique ä une frequence d'environ
200 Hertz et Ton a trouve [1] une region d'absorption importante a — 40° C.

- (i)\ \CD \3 \ \
< r\ (\
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- 10 0 O +10 0

Fig. 1.

Variation du deuxieme moment AH22 avec la temperature pour
a) polyisobutylene pur,
b) polyisobutylene avec du benzene dissout.

Les proprietes dielectriques de ce corps ne sont pas interessantes puisque
la molecule est non polaire.

L'absorption paramagnetique nucleaire est discutee en detail ailleurs [2]
et nous nous bornons ici ä la relation de ces mesures avec les proprietes
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mecaniques. II est bien connu que Ton doit s'attendre ä une diminution de

la largeur de la raie de resonance quand la frequence de variation de la
distance entre les noyaux resonants, ou bien de l'orientation de leur direction

mutuelle, est de l'ordre de grandeur de la largeur de la raie exprimee
en frequence. Si la largeur de la raie est SH gauss, cette frequence est
donnee par Sv — CVih) SH ou p. est le moment dipolaire magnetique du

noyau, I son spin, h, constante de Planck.
Pour SH de quelques gauss, Sv est de l'ordre de 104 Hertz. On sait done

qu'ä la temperature de decroissance de la largeur de la raie, vc est de

l'ordre de 104 Hertz. De plus, la variation de la largeur de la raie avec la

temperature donne la variation de vc pour une gamme de temperature,
selon une formule du type,

»»'/«"max "I,
c

De cette maniere nous avons trouve pour le PIB (voir la fig. 1 (a) qui
exprime A H2, une mesure de la largeur moyenne de la raie) dans la gamme
de temperature de — 25° C ä 50° C. que

vc 1,9 x 1013 exp — 10,2 x 103/RT

Si vc continue ä varier de la meme maniere en dehors de cette gamme
de temperature, on peut predire que vc est egal ä 187 Hertz ä — 40° C.

Cette valeur est en tres bon accord avec les mesures d'absorption meca-
nique (vM 200 Herz a — 40° C) et nous permet de supposer que les deux

phenomenes sont deux manifestations du meme processus moleculaire. II
est presque evident que nous avons affaire ä des deplacements des chaines,
c'est-ä-dire de plusieurs monomeres plutot que d'une petite partie de la
chaine moleculaire. La valeur de 10,2 k cal/mole est raisonnable pour un
processus de ce type. Selon la theorie d'Eyring [3] on a A S 6,1 cal/degre

pour l'entropie d'activation. Ceci est en bon accord avec l'hypothese que
les deux effets sont lies au deplacement de plusieurs monomeres, le rai-
sonnement etant le meme que pour les proprietes dielectriques [4]. II est
interessant aussi de noter l'effet d'un agrandissement limite du polymere
par le benzene. Pour le polyisobutylene agrandi par le benzene ayant
4.88 monomeres de PIB pour une molecule de benzene A H22 est donne

par la courbe (b) de la figure 1. Cette faible quantite de benzene a pour
effet d'abaisser la temperature de decroissance de la largeur de la raie de

resonance d'environ 30°. Ceci s'explique par une augmentation de la
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liberte de deplacement des chaines en presence des molecules de benzene.

II y a en meme temps une augmentation de A S ä 22.3 cal/degre qui est

aussi en accord avec cette interpretation. D'autre part on s'attend ä une
diminution de la frequence critique d'absorption mecanique correspon-
dante (vM), mais il n'existe pas encore de mesures.

Nous avons done une liaison tres claire entre les resultats mecaniques
et paramagnetiques nucleaires pour ce corps. Les mesures du temps de

relaxation spin-reseau, Tx, en cours dans ce laboratoire, nous permettra
d'etendre notre connaissance de vc ä une plus grande gamme de temperature

et nous permettra, en outre, de mesurer des proprietes mecaniques
dans des bandes de frequences pour lesquelles il est en ce moment tres
difficile d'operer par l'experience mecanique directe.

3. Le polymethyl-metacrylate (PMMA) el le

polymethyl-cn-chloroacrylate (PMCA)

Pour ces deux polymeres il existe des mesures mecaniques [5], dielec-

triques [5] et paramagnetiques nucleaires [6],

CH-,
I

-c—cir2—
I

c=o
I

O—CIL
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CI
I

-C—CIL
I

C—0
I

O—CIL

PMCA

Le rapprochement entre les mesures mecaniques et dielectriques a ete

discute dejä par Deutsch, Hoff et Reddish [5], et nous nous bornons ici ä

Interpretation des resultats nouveaux fournis par la resonance para-
magnetique nucleaire, et ä un bref expose des conclusions tirees des mesures

mecaniques et dielectriques.
On a trouve dans ces corps deux regions d'absorption a et ß. Le

processus a est associe avec 1'amollissement des polymeres et done avec une
liberte de deplacement considerable des chaines. Le processus ß a ete

interprets comme lie ä la liberte de deplacement du groupe carbomethoxy.
Les resultats sont rassembles dans les figures 2 et 3. Les valeurs de SH

et A H22 comme fonction de la temperature dans la region interessante sont
donnees dans les figures 4 et 5. La diminution de la largeur de la raie se
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Carte des absorptions pour PMMA.

a) et, b) paramagnetisme nucleaire,
d) dielectrique, ref. 5,

e) mecanique, ref. 5,

f) mecanique, ref. 7.
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Carte des absorptions pour PMCA.

a) paramagnetisme nucleaire,
b) mecanique, ref. 5,
c) dielectrique, ref. 5.
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Fig. 4.

Valeurs de SH, AH22 et tan S dielectrique ä 104 Hertz pour le PMMA.

Fig. 5.

Valeurs de AH22 et tan 8 dielectrique ä 104 Hertz pour le PMCA.

trouve dans la region oil vc est de l'ordre de 104 Hertz. II est possible dans
le cas de PMMA de distinguer deux regions de diminution de SH et celles-ci
donnent les deux points (a) et (b) de la figure 2. Ceci est done en bon
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accord avec l'extrapolation des resultats mecaniques et dielectriques. Le

maximum de tan 8 ä 104 Hertz sur la figure 4 est evidemment associe avec
la premiere diminution de SH et ces deux variations sont liees au processus ß.

II semble que les processus de base qui entrainent les trois types d'absorp-
tion sont les memes. II existe neanmoins des differences de detail qui sont
discutees ailleurs [6], et qui resultent du fait qu'un mouvement moleculaire

quelconque n'aura pas tout ä fait la meme importance pour l'une ou pour
l'autre methode. De cette maniere les resultats des trois types de mesures

ne sont pas simplement une confirmation les uns des autres et on trouve

que ce sont surtout les differences qui nous permettent de tirer des rensei-

gnements qu'il n'est, pas possible d'obtenir avec un seul type de mesure.
Dans le cas de PMCA (fig. 5), il n'est pas possible de distinguer les deux

processus a et ß et ceci resulte bien des resultats anterieurs. A une frequence
de 104 Hertz la temperature est telle que les deux processus sont confondus

(fig. 3). Nous montrons aussi sur la figure 5 les valeurs de tan 8 dielectrique
ä 104 Hertz et on peut penser que le processus dielectrique le plus fort n'est
associe qu'avec une partie de la diminution de la largeur de la raie, c'est-ä-
dire avec le processus ß. Encore une fois nous remarquons que les mesures
de Tx, nous permettront d'etendre la gamme effective de frequences de

mesures.
Ces resultats, tres preliminaires, nous montrent que l'etude des solides,

et non seulement des polymeres, par l'ensemble de ces trois methodes dont
deux sont l'objet de ce colloque, constitue un moyen extremement pro-
metteur.
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