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Les matieres plastiques a la loupe
Détermination de la masse molaire d’un polymere : viscosimétrie

par Noél NOMINE et Julien FLAUS
SAR-LOR-LUX - LTR - Ch. Jully - B.P. 1008 - 57501 Saint-Avold

RESUME

La relation empirique de Mark Houwink établit un lien entre la viscosité
intrinséque d’'un polymére et sa masse molaire moyenne. Plutdt que d’accepter les
constantes caractéristiques des couples polymére-solvant donnés par les tables, il nous
a paru intéressant de retrouver ces constantes a partir d’échantillons de masses
molaires moyennes connues.

~——CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CH;—CH—CH;—
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1. RAPPELS THEORIQUES

1.1. Le polystyréne
Le polystyrene (PS) est un polymére qui correspond a la formule suivante :

CH—CHz
que l'on peut noter |7 ]
N n
HC=CH,
Il est obtenu a partir du styréne :

On trouve dans le commerce deux variétés de polystyréene : le PS «cristal», et le
PS «choc» :

— le PS «cristal» est un homopolymére amorphe. Dur et cassant, il a cependant I'intérét
d’étre thermoplastique et transparent ;

— le PS «choc» est constitué d’'une phase de polystyréne dans laquelle sont noyés de:
nodules de polybutadiéne. Chacun de ces nodules est capable d’absorber une partie d

* Cet article est le deuxieme de la séwkees matieres plastiques a la loupesmmencée
dans le BUP n°® 798, novembre 1997.
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I’énergie d'un choc éventuel, rendant ce PS résistant aux chocs. Bien qu’opaque, le PS
«choc» n’en est pas moins un polymére amorphe, car les deux phases (PS et polybutadiene
n'ont pas le méme indice de réfraction.

1.2. Les masses molaires moyennes
1.2.1. Généralités

La plupart des méthodes de préparation des polymeéres impliquent que la croissance
des chaines est stoppée de maniére aléatoire : soit par I'absence de monomere résidue
(polycondensation), soit par des réactions de terminaison (polyaddition).

Il en résulte que les échantillons macromoléculaires ne sont généralement pas
isomoléculaires. Cette hétérogénéité dans les masses molaires est appelée polydisper
sité ou polymolécularité. Aprés la polymérisation, il est impossible de séparer
complétement les chaines et de les regrouper selon leur longueur. On a toujours affaire
a un mélange de plusieurs masses moléculaires. Il convient donc de définir des masses
moléculaires moyennes, dont la comparaison permet de mesurer le degré d’hétérogénéité

Il existe essentiellement trois méthodes de calculs de la masse moyenne qui
conduisent aux grandeurs suivantes :

— Mn : masse molaire moyenne en nombre,
— Mw : masse molaire moyenne en poids,
— Mv : masse molaire moyenne obtenue par viscosimeétrie.

1.2.2. Masses molaires moyennes en nhombre

Considérons un échantillon de polymére de masse m et renfermant n chaines.

Soitn; le nombre de chaine de degré de polymérisationM;da masse molaire
correspondante.

Supposons que le degré de polymérisation aille de 1 a p.

On définit la masse moyenne en nombre comme la masse m de I'échantillon divisée
par le nombre total de moles de ce méme échantillon.

p
Z n M,

Mn=

n, M n, M n. M
M oM m
n n n n

1
p
>0
1
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La masse molaire moyenne en nombre est égale a la somme de toutes les masse
pondérées par un coefficient de fréquengén qui représente la fraction en nombre

des espéces présentes.
Mn est particulierement sensible a la présence de molécules de petits poids

moléculaires.

1.2.3. Masses molaires moyennes en masse
La masse molaire moyenne en poids Mw est égale a la somme de toutes les masse

pondérées par un coefficient de fréquemace n.m./m , qui représente la fraction en

poids des espéces présentes.

p p
2 2
> nME S M
n, M2 n, M2 n. M2 P
My =2 M o My _ 1 :zwi'mi
n M, n,M, oM, P M
ZniMi 1
1

Mw est particulierement sensible a la présence de molécules de hauts poids moléculaires

1.2.4. Indice de polydispersité
Afin de caractériser la largeur de distribution des longueurs de chaines macromo-

[éculaires, on utilise fréquemment I'indice de polydispersité.

L'indice de polydispersité est égal au quotient de la masse molaire moyenne en

masse sur la masse molaire moyenne en nombre :

_ Mw

I_Mn

Pour un échantillon isomoléculaire ne contenant qu'une espece de degré de
polymérisation i, les masses molaires moyennes sont égales.

1.3. Viscosimétrie
La viscosité d’'une solution de macromolécules est une propriété hydrodynamique
qui dépend de la masse molaire du polymeére. Cependant les mesures viscosimétriques

ne conduisent pas a des valeurs absolues.

N. NOMINE...
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1.3.1. Définition de la viscosité

Considérons un liquide 2Y
qui se déplace dans une cana 5
lisation horizontale de section
constante selon un écoule-
ment laminaire (par opposi-
tion a [I'écoulement turbu-
lent).

Soit deux couches de Ii-
quide de surface dS, d’'épais-z ~
seur négligeable (figure 1). Figure 1

La couche (1) plus proche de la canalisation se déplacera moins vite que la couche
(2) plus éloignée.

Tout se passe comme s'il y avait cisaillement. La couche (1) aura tendance a étre
accélérée par la couche (2) et la couche (2) freinée par la couche (1).

La couche (1) sera soumise a une force dF, qui aura tendance a l'accélérer et la
couche (2) & une forcedF qui aura tendra a la freiner.

On constate que la force dF :
— est proportionnelle a dS,
— est proportionnelle a dx,
— dépend de la nature du liquide considéré.

donc :dF=n .dS %’ oun est le coefficient de viscosité dynamique du liquide

Unités : le poiseuille (PI),
la poise (Po) est une unité ancienne (1P| = 10P0).

Remarque n dépend de la nature du liquide.

n augmente pour un liquide lorsque la température diminue.
1.3.2. Viscosité d'une solution

L'addition de molécules de polymére a un solvant augmente invariablement la
viscosité par rapport au solvant pur.

Les matiéres plastiques a la loupe B.U.P. n° 799
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En reliant cet accroissement de solubilité aux propriétés du soluté, nous sommes

amenés a faire intervenir un certain nombre de grandeurs dépendant de la viscosité
dynamique du solvant pur, et la viscosité dynamiqug de la solution.

On définit ainsi :

— la viscosité relative : Ng = a
Mo
. N n-n
— la viscosité spécifique MNgp= o-1 -1=ng-1
[0} r]0
. R h -n,0 n
— la viscosité réduite : Nred = B—OD.%:% avec C eng.cnt 3
0 Mo O
. e ] = limit “
— la viscosité intrinséque : [Mred Oe(nreJ
c-

La viscosité intrinséque correspond a I'absence de toute interaction moléculaire
de par I'extrapolation a dilution infinie. Elle est directement liée a la nature des
molécules de soluté. Elle représente la variation relative de la viscosité d’une solution
par unité de concentration du polymere, a dilution infinie.

Remarque : La viscosité intrinséque s’exprime généralemeamnég ™.

1.3.3. Relation entre masse molaire et viscosité

Pour un méme polymeére, les déterminations de viscosité intrinseque de solutions
contenant des fractions de masses molaires différentes conduisent a I'expression
empirique :

Mgl =K. M relation de Mark-Houwink

ou K eta sont des constantes caractéristiques du couple polymere solvant a une
température donnée.

La connaissance de K at (Polymére Handbook) permet d’aboutir & la masse
molaire M du polymeére (avec une précision d’environ 20 %).
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L'expérience montre que :

— plus la molécule est allongée, plus les fractions de masses molaires élevées réduisent
la viscosité de la solution,

— I'exposanto augmente avec le pouvoir de solvatation du solvant,

— les valeurs de appartiennent trés souvent a la plag® — 1

L'effet de la forme d’'une molécule de polymére dépend de la nature du solvant.
Dans de bons solvants, il faut s’attendre a ce que les chaines de polyméres soient
solvatées, donc allongées.

Dans un solvant médiocre, elles ont tendance a rester enroulées ou repliées.

Remarque : Les valeurs de Ketdépendent de 'unité de concentration choisie. En

général, les valeurs données correspondent a des concentrations exprimées en

g.cnt 3,

Polymere Solvant Température °C K.10° o
Polystyrene Benzéne 25 1,03 0,74
Polystyrene Toluene 20 4,16 0,79
Polystyrene Méthyléthylbuténe 25 3,9 0,58
Polyisobuténe Cyclohexane 30 6,6 0,70
Polyisobutéene Benzéne 24 8,3 0,50
Caoutchouc Toluéne 25 53 0,67

1.3.4. Masse molaire moyenne obtenue par viscosimétrie

Pour les polymeéres, on définit une viscosité intrinséque totale :

ou Mv est la masse molaire moyenne obtenue par viscosimétrie :

1

1
SZCiMig’ niMiE‘p‘
M :Di D:Di O

TiEe i
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2. PRINCIPE DES MESURES

Pour déterminer la viscosité d’'une solution, on peut utiliser la méthode d’'Oswald.
Celle-ci repose sur la loi de Poiseuille, qui relie la viscosité dynamique au débit.

Dans un tube capillaire de longueur L et de rayon interne R, I'écoulement se
produit avec une vitesse uniforme lorsque la force due a la différence de préBsion
pour la longueur L compense celle due a la viscosité du liquide qui s’exerce sur les
parties latérales.

Le frottement visqueux provient du film mince de liquide qui adhére a la surface
intérieure du tube. Ce film est effectivement stationnaire et le fluide doit étre entrainé
dans le tube pour vaincre les frottements dus a cette couche.

La force de frottement sur une couche
d’épaisseur dr formée autour de la surface
latérale d’un cylindre de rayon r est :

dv

F:—2Tr.r].r.L.a

le sens positif est celui de I'écoulement.

La pression a pour effet de faire descendre
dans le tube le cylindre central de fluide et elle
s’oppose ainsi au frottement visqueux a la
surface du cylindre.

Figure 2

Lorsque le régime permanent est atteint,
alors la force d’entrainemerft = 11. 2 . AP est égale & la force de frottement visqueux.

On obtient : F:—2T[.r].r.L.cé—\r/:F’=n.r2.AP
Soit : dv:_Lr.dr
2.n.L

La vitesse d’écoulement est nulle le long de la paroi du tube, c’est-a-dire pour
r=R
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v r
Il en résulte : I dv=—2 r.dr
. AP
ce qui donne : V= (R?=r3)
4.n.L

Le volume total de liquide évacué pendant I'unité de temps dans le tube cylindrique
s’obtient comme suit :

. N . . . AV
Débit = D = volume de liquide écoulé par unité de tempz?

dV Iv ds= I 2m.v.r. dr—I 2.1 I_(Rz—rz)dr
Ce qui conduit a la loi de Poiseuille :
_m.AP.R* ol encore _m.APR
T 8.n.L N8 D.L

En pratique, la viscosité est souvent déterminée par comparaison de I'échantillon
avec une substance de référence.

La différence de pression s’écrit :

AP=p.g.L
n.Rfp.g At
dou : HZTN

ou AV est le volume écoulé pendant la dusie

Si I'on compare I'écoulement d’'un volume donné de solvant a celui d’'un méme
volume de soluté, on obtient :

Nsolution _nN_p t
Pt

r]solvant rlo 0o

Les matiéres plastiques a la loupe B.U.P. n° 799
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Thermométre repére 1
§
% < > ampoule de
i volume v
c repere 2
: capillaire
. 3
solution
Figure 3

Les mesures de viscosité peuvent étre déterminées par comparaison entre le temp:
d’écoulement de la solution avec celui du solvant dans le méme viscosimeétre.

Si la solution est diluée, alops= p, et on peut écrire :

rlsolution= n_t

n solvant n o tO

3. ETUDE EXPERIMENTALE

3.1. Principe des mesures

Nous nous proposons de vérifier la loi de Mark-Houwink en partant de polystyréne
cristal dont la masse molaire moyenne est connue.

Pour chaque échantillon de masse molaire connue, nous préparerons des solutions
de plus en plus diluées. La détermination de la viscosité réduite de chaque solution
permettra par extrapolation de déterminer la viscosité intrinseque.

La connaissance de la viscosité intrinséque des différents échantillons de masse
molaire connue permettra d’établir la loi empirique de Mark-Houwink.

3.2. Préparation des solutions étalon

Pour chaque échantillon de polystyréne, peser avec précision une masse m voisine
de 2 g.
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Dissoudre le solide dans du toluéne en utilisant une fiole jaugée de 100,0 mL.
Aprés dissolution compléte, ajuster jusqu’au trait de jauge.

A partir de la solution étalon meégg précédente, préparer les solutions étalon fille

S en utilisant des fioles jaugées de 50,00 mL.

Compléter pour chaque échantillon le tableau suivant :

BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS

So

S1

S2

S

Volume de solution §(mL)

20

10

5

Concentratior(g/cn 3)

Les solutions pourront étre prélevées a l'aide d’'une burette.

3.3. Détermination de la viscosité intrinseque de chaque échantillon

Les mesures seront faites a température constante (si possible dans un bain

thermostatique).

Avant toute mesure, rincer le tube viscosimeétre a 'aide de la solution étudiée.

Le viscosimeétre posséde trois index. Celui du bas devra toujours étre au niveau de
la surface libre de la solution. La durée d’écoulement est mesurée entre les deux index
supérieurs. Avec une poire en caoutchouc, aspirer la solution de fagon a ce qu’il monte
a un niveau supérieur a I'index supérieur. Mesurer la durée d’écoulement t entre les

deux index du haut.

On commencera les mesures avec le solvant et I'on poursuivra avec les
échantillons en partant des solutions les plus diluées et en terminant par les solutions

les plus concentrées.

Compléter le tableau suivant :

Solvant pur  So Si S S3 Sa

Concentratior(g/cm=2)
Durée d’écoulement t (s) |t,

-t
Nr &

nr—1 _

Nreg=— g — (CMP.g ™)
Les matieres plastiques a la loupe B.U.P. n° 799
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Tracer la courbar 4= f(C).
Déterminer par extrapolation la viscosité intrinséfnie

3.4. Vérification de la loi de Mark-Houwink

Compléter pour les différents échantillons le tableau suivant :

M.105(g.mot%)

[Nred
logM

qunréa

Tracer la courbéog, Jen fonction de logM.

Vérifier si la loi de Mark-Houwink est vérifiée. En déduire les valeurs des
constantes K et a. Comparer les valeurs obtenues avec celle de la littérature.
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4. RESULTATS

Echantillon 1 : M = 210.000 g.mal® ; m = 2,0523 g

BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS

Solvant pur  Sio S11 S12 Si3 Sia
Concentratior(g/dm~3) 20,523 8,209 4,105 2,052 0,821
Durée d’écoulement t (s) | to= 167 559 318 231 202 183
t
NR=¢ 3,35 1,90 1,38 1,21 1,096
0
_Nr-1 1
Nred= (cmigd) 115 110 92,6 102 117
visc réd/em3/g -
151 *
Echantillon 1 //
10} [u} /
105 /
/ O
00 /
99,7
o5
100 200 300 400 500
ts
Figure 4

Les matieres plastiques a la loupe
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2073
Echantillon 2 : M = 250.000g.mol~ 2 ; m = 2,0126g
Solvant pur S0 So1 S22 S3 S24
Concentratior(g/dm=3 20,126 8,050 4,025 2,013 0,805
Durée d’écoulement t (s) | to= 167 758 337 242 201 180
t
Nr =t 4,53 2,018 1,45 1,20 1,078
0
_Ne—1 mB.g L 176 126 112 101 97
Niea=— — (CM.g ™)
vise réd/om3/g / /
1601 Echantillon 2 /
140
[m]
120+
o
100 - "3
80
76.8
100 200 300 400 500 600 700
t/s
Figure 5
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Echantillon 3 : M = 265.000g.mol~ 2 ; m = 2,0100g

Solvant pur  Sgo Sa1 Ss2 Sa3 Sa4
Concentratior(g/dm=3 20,100 8,040 4,020 2,010 0,804
Durée d’écoulement t (s) | to= 167 765 345 249 206 183
t
T]R—t— 4,58 2,066 1,49 1,23 1,096
0
k-t mi.g 1 178 133 122 116 119
Niea=— — (CM.g ™)
visc rédfem3/g
170+ /
Echantillon 3

160 |

150 |

140

130

120

110

100

q%,ﬁ T T T T T T
100 200 300 500 600 700
tis
Figure 6
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Echantillon 4 : M = 320.000g.mol~ 2 ; m = 2,0022g

Solvant pur  S40 Sa1 Sa2 43 S44
Concentratior(g/dm~3 20,023 8,009 4,005 2,002 0,801
Durée d’écoulement t (s) | to= 167 924 402 274 219 187
t
Nr :t_ 5,53 2,41 1,64 1,31 1,12
0
_Nr— 1 1
Niea=— G (crig Y 226 176 160 155 1495
visc réd/cm3/g
20| ///‘/

Echantillon 4 /
2001

180 L
160 L
140 L

132
1201

100 200 300 400 500 600 700 800 900
/s

Figure 7
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Echantillon 5 : M = 340.000g.mol~ 2 ; m=1,991g

Solvant pur  Sso Ss1 Ss2 S53 S54
Concentratior(g/dm=3 19,910 7,964 3,982 1,991 0,796
Durée d’écoulement t (s) | to= 167 784 366 255 217 187
t
Nr :t_ 4,69 2,19 1,53 1,30 1,12
0
_Ne—1 mB.g L 184 149 133 151 150
Niea=— — (CM.g ™)
visc rédfom3/g
.
180L /
Echantillon 5 ~
1701
160 |
150 1 s " O
140
/ o
130
129
100 200 300 400 500 &0 700
ts
Figure 8
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Vérification de la loi de Mark-Houwink

M.10 5(g.mat?) 2,10 2,50 2,65 3,20 3,40
[n] (g™} 99,7 76,75 95,5 132 129
logM 5,32 5,40 5,42 5,51 5,53
logy; 2,00 1,88 1,98 2,12 2,11
Log(visc réd)
2150 log(visc réd) = f(log(M))
(]
2100 /ﬁ/
pente : 0,81 //
2051 ordonnée a 'origine : -2,4
2,004
1,95 /
190 |

535

Log(M)
Figure 9

On en déduit a = 0,81 etlog(K) = — 2,4s0itK =4.10~ 2

Nous pouvons constater que la relation de Mark-Houwink est vérifiée, et cela
malgré la dispersion des résultats. En multipliant les mesures des durées d’écoulement
pour en déduire une valeur moyenne, la dispersion aurait été moins importante.

Malgré I'utilisation d’échantillons de polystyréne de masses molaires relativement
proches, de I'absence de bain thermostatique, on peut cependant constater que les
valeurs des constantes obtenues se confondent pratiquement avec celles lues dans le

tables ¢ = 0,79 etk = 4,16.10°3).

Remarque : Au lieu de vérifier la loi de Mark-Houwink, on aurait pu l'utiliser pour
déterminer la masse molaire moyenne d’un échantillon de polystyréne.
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