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Lea proprietes du polyisobutylene gonfle,
etudie par resonance nucleaire

par J. G. Powles
Physics Department, Queen Mary College, University of London

Nous avons etudie l'absorption paramagnetique nucleaire du
polyisobutylene (PIB) gonfle par le benzfene et le tetrachlorure de carbone et nous

presentons ici les resultats preliminaires. Ces resultats doivent etre consi-
deres en relation avec des mesures sur des solutions diluees de PIB dans

le CC14 [1]. II existe done maintenant des mesures pour le Systeme PIB-CC14

pour toutes dilutions.
Nous avons demontre qu'il existe une concentration assez critique, soit

de benzene soit de tetrachlorure de carbone, pour laquelle la liberte de

deplacement des chaines du polyisobutylene devient considerable.

La figure 1 (a) donne les valeurs de la racine carree du deuxieme

moment des lignes d'absorption (AH2) pour plusieurs concentrations du
solvant. On remarque, en gros, qu'il n'y a que deux courbes de variation de

AH2 avec la temperature. La valeur limite de l'ordre de 4 gauss correspond

ä l'etat vitreux dans le PIB pur [2]. Gonfler le PIB avec de petites
molecules a pour effet d'abaisser la temperature ä laquelle la raie s'elargit.
On peut definir une temperature de transition pour laquelle AH2 2 gauss,
e'est la temperature pour laquelle le temps de correlation tc est de l'ordre
de 1(T5 sec. (voir la fig. 1 b). Bien que les concentrations soient choisies

«au hasard», il est remarquable que l'on n'observe pas de temperature de

transition intermediaire. II semble done qu'il y ait une concentration

critique pour la liberte des chaines; elle correspond ä une concentration
d'environ cinq monomeres de PIB pour une molecule de C6H6 ou de CC14.

Pour interpreter cette observation, il est interessant de noter qu'une
longueur de cinq monomeres de PIB entoure, suivant un demi-cercle, une
molecule de solvant. Un deplacement considerable des chaines viendra done

beaucoup faciliter cette concentration ä l'aide du deplacement d'une
molecule de solvant.
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La variation du temps de relaxation T2 avec la concentration et la

temperature met en evidence la liberte de deplacement des chaines.
Nous presentons nos resultats, ainsi que les resultats de Nolle [1], pour

T2 sur la figure 2. Avec notre appareil ä faible resolution, nous ne pouvons
pas mesurer des T2 superieurs ä 5 X 10"4 sec. et Nolle n'a pas mesure de

T2 inferieurs ä 5 X 10"3. La variation de T2 entre ces deux limites est

extremement sensible ä la concentration du solvant; il n'est pas etonnant
que cette region echappe aux deux methodes de mesure puisqu'on ne
s'attendait pas ä y voir une variation si brusque de T2. Nous construisons
actuellement un appareil pour combler cette lacune.

On remarque que la variation de T2 est continue sur toute la gamme de

concentrations des solutions de la solution infinie au solide. Considerons
maintenant l'origine des valeurs observees de T2. Dans une etude plus
poussee du PIB pur, nous avons mesure T2 et Tx ä 20° C par la methode
des echos de spin 1 et nous avons trouve T2 6.7 X 10"5 et Tx 1.67

X 10~2 sec., c'est-ä-dire Tx > T2, ce qui nous permet, selon les formules
de Bloembergen et al. [3], de deduire la largeur de raie statique effective
ainsi que tc. Nous trouvons

AH, 4 gauss et xc 1.45 x 10~7 sec. ä 20° C.

statique

Cette valeur de AH2 correspond done ä la valeur pour le PIB ä — 75° C

pour laquelle on croit que la liberte de deplacement des chaines est tres
restreinte mais que les autres facteurs qui peuvent diminuer T2 n'ont pas
encore d'infiuence [2]. II est probable que cette valeur de AH2 statique est
aussi la valeur indiquee pour les solutions diluees puisqu'elle provient
principalement des interactions intramoleculaires. Nous pouvons done, avec
ces valeurs de T2,[l] estimer la valeur de tc en fonction de la temperature.
On trouve pour les solutions ä 0,01 de concentration en poids

tc 1,1 x l(Ti0 sec. et AE 3,7 k cal/mole, ä 25° C.

Dans cette relation, AE est l'energie d'activation indiquee par la variation
de tc avec la temperature. Cette valeur de tc correspondrait, si PIB etait
une molecule polaire, ä une longueur d'onde d'absorption dielectrique de

6,7 cm. La meme valeur est observee pour la molecule C14 H29 Br en solution

diluee de CC14 [4]. Par contre, l'energie d'activation de viscosite de

1 Mesures faites dans ce laboratoire par M. K. Luszcynski.
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CC14 n'est que 2,6 k cal/mole et on doit s'attendre ä trouver la meme valeur

pour de petites molecules en solution diluee [5]. II paralt done que le PIB
en solution diluee se comporte essentiellement comme un ensemble de

petites molecules mais dont la liberte de deplacement est legerement
restreinte, comme on peut le prevoir, par la valeur plus elevee que la
normale de l'energie d'activation.

La diminution de T2 ä une concentration de 0,04 a ete interpretee par
Nolle [1] comme un commencement de l'encombrement des molecules de

PIB en « boules ». Ceci est difficile ä etablir puisque le signal provient de

l'interaction de tous les chainons et cette interaction ne doit pas etre beau-

coup modifiee par des effets ä la surface des boules. On peut dire simplement

que le döplacement des chaines devient de plus en plus difficile ä cause

du manque croissant de molecules «roulantes» de solvant. L'energie
d'activation ne semble pas etre beaucoup modifiee avant la diminution
de T2 pour des concentrations de l'ordre de 0,6 (qui est la concentration

critique de 5 monomeres de PIB pour une molecule de CC14).

Fig. 1.

a) Variation de la racine carree du deuxifeme moment en fonction de la tempe¬
rature pour:
OO PIB pur
00 PIB/CCI«, 0.082 molecules de CC14 pour un monomere de PIB

G » 0.15 » »

OO » 0.43 » »

+ + PIB/C6H6, 0.20 molecules de C6H6 pour un monomere de PIB
xx » 0.45 » »

b) Variation de la temperature de transition, T|, en degres centigrades avec la
concentration de solvant.
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Pour le PIB pur, l'energie d'activation est beaucoup plus elevee, pro-
bablement de l'ordre de 10 k cal/mole [2] (ou meme 18 k cal/mole [6]). Cette
variation de AE est evidemment un effet important qui entraine la variation

de tc montree sur la figure 2.

L'effet de gonfler le PIB par des solvants ä petites molecules est done
de favoriser le deplacement des chaines du PIB et meme ä une concentration

oü l'echantillon est encore bien solide, la liberte des chaines est

parfois ä peine plus petite que dans une solution diluee. D'autres mesures
sont en cours pour confirmer ces conclusions.

Fig. 2.

a) T, en secondes en fonetion de la concentration de PIB en solution en CC14

(proportion par poids) et l'effet de la temperature;
b) Valeurs du temps de correlation estimees rc en secondes ä 25° C;
c) La concentration «critique » est indiquee par les fleches.
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