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Résumé. — On discute ici les conformations de chaines flexibles pour une phase fondue, injectée dans un pore
cylindrique de diamétre D inférieur a la taille naturelle (R, = N'/? a) des chaines (N = nombre de monoméres
par molécule). On trouve que pour D > N'/* g la chaine a une dimension R | le long de I'axe du tube qui est non
perturbée (R, = R,). Par contre pour D < N !4 g, 1a dimension R croit (R, = Na*/D?). Ces résultats sont
généralisés ensuite au cas ou la chaine étudiée (V) est incorporée dans une matrice de chaines de longueur diffé-

rente (P # N).

Abstract. — We discuss theoretically the conformations of individual chains in a melt, when the melt is confined
in a cylindrical pore with a diameter D smaller than the naturalsize (R, = N'/? a) of the chains (N being the number
of monomers per chain). For D > N'/* g, we find a longitudinal dimension R of the chain which is unperturbed
(R = Ry). For D < N 1/4 g, the size R increases (R = Na3/D?). We also generalize these results to the case
of one chain (with N monomers) immersed in a matrix of chains with a different length (P monomers/chain).

Les propriétés de chaines confinées dans des
tubes ont été examinées (au niveau des lois d’échelle)
pour différents régimes de concentration, dans les
réfs. [1] (conformations) et [2] (dynamique). Toute-
fois, I’analyse de la réf. [1] pour les conformations
d’une chaine dans le cas concentré s’avere incor-
recte : le but de la présente note est de corriger cette
erreur, puis d’en tirer certaines conséquences sur la
dynamique. Physiquement, I’hypothése cruciale
revient toujours a supposer des parois passives (pas
d’adsorption des chaines).

1. Conformations pour un systéme monodisperse. —
Pour un diamétre de tube D trés grand, on retourne
4 un cas tridimensionnel bien connu [4] : en phase
fondue, des chaines toutes de méme longueur sont
idéales et ont une taille R, = N'/?qa. Partant de
cette situation, faisons décroitre D jusqu’a une valeur
inférieure & R,. Chaque chaine est maintenant
confinée dans deux directions. Nous voulons trouver
son extension (R“) dans la 3¢ direction, paralléle
a l'axe du tube. Supposons d’abord que la chaine
considérée reste décrite par une marche aléatoire
simple dans cette direction (R = R,). Pour examiner
la validité de cette hypothése, nous étudierons deux
paramétres principaux : t

— le taux de remplissage ¢,,, : 1a chaine est inscrite
dans un volume D? R, — D?>R, et son volume
propre est d’ordre Na®. Donc

9., = Na®/(D? R,) = N'*(a/D)? )

— le paramétre de perturbation { : défini comme
dans Yamakawa [3] qui donne la force des effets de
répulsion stérique a l'intérieur d’une chaine ({ < 1
correspond a une chaine idéale, { > 1 a une chaine
gonflée). Dimensionnellement on peut écrire

{ = ¢, Nva™? ?)
ou v est le volume exclu par monomeére. Pour une
chaine unique, en trés bon solvant, on aurait v = a*
(volume du monomeére). Mais ici, en phase fondue,
'interaction v est réduite par un effer d’écran, di
aux autres chaines présentes [4-6], et prend la forme

v=a>N"1'. 3)
Les égs. (3) et (2) montrent que dans le cas présent

C = (pinl * (4)
Revenant alors a I’éq. (1) on aboutit aux conclusions
suivantes :

a) pour D > N'%a, ¢, et { sont petits : il est
alors correct de supposer la chaine idéale (R = R,) ;
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b) pour D < N'/* gonne peut plusavoir R, = R,
car on aboutirait a ¢,,, > 1, ce qui est inacceptable.
Il est naturel de supposer que, lorsque D décroit
(@ N fixé), la valeur réelle de ¢,,, croit de fagon mono-
tone : donc ¢, se sature a sa valeur maximum ¢, — 1
et ceci impose

R, = Na’D™?. )

Dans le régime (b) les chaines sont spatialement
ségrégées ; chaque chaine occupe une certaine longueur
de tube, et les chaines se suivent consécutivement
comme des voitures dans un tunnel. Une chaine et
sa voisine ne se recouvrent que dans une région
commune étroite. Notons que (5) est en désaccord
avec la réf. [1] qui prédisait R, ~ Na?/D dans la
limite concentrée. On avait introduit dans la réf. [1]
des sous-unités ou blobs de taille D et supposé impli-
citement que ces sous-unités avaient une interaction
fortement répulsive, donc qu’elles se disposaient
cOte a cOte sans recouvrement. En réalité, les blobs
ainsi définis peuvent s’interpénétrer : I’analogue du
paramétre { défini pour un blob est inférieur a 1, méme
dans le régime (b).

2. Généralisation. Considérons maintenant une
chaine (N) immergée dans une matrice fondue de
chaines chimiquement identiques, mais de longueur
différente (degré de polymérisation P). Ici I’analyse
des réfs. [4-6] montre que I'interaction écrantée prend
la forme :

v=a>P! (3
et ’éq. (4) est donc remplacée par
{ = @ NP @)

Dans ce cas { et ¢,,, sont donc des paramétres indé-
pendants. On trouve alors cing régimes (selon les
valeurs de N et P) représentés sur la figure 1.

(I) chaine (N) idéale dans un tube grand
(II) chaine (N) confinée mais encore idéale
(R = Ry)
(III) chaine (N) ségrégée (éq. (5))
(IV) chaine (N) gonflée par l'interaction (3’), mais
de taille R, inférieure au diamétre du tube
(V) chaine (N) gonflée et confinée.

Pour le régime (IV) on peut utiliser I'analyse de
Flory [4] et on obtient (dans la limite du gonflement
fort, qui correspond a N » P?)

R, = aN35 P~/

(©)

Pour le régime (V) on obtient la taille R, & partir
d’une énergie libre F, inspirée de Flory, mais prenant
D? R, comme volume global de la pelote

M
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Fig. 1. — Cinq régimes pour les conformations d’une chaine (de

N monomeéres) immergée dans un polymére fondu (P mono-
meéres/chaine). Le systéme est confiné dans un tube de diamétre D
fixé. La longueur (a) est la taille du monomére. (Les échelles en P
et N sont logarithmiques.) Noter que les frontiéres entre régimes
sont en fait diffuses.

[Five regimes for the conformations of one chain (N monomers)
in a melt (P monomers/chain). The melt is confined inside a tube
of fixed diameter D. The scales (for N and P) are logarithmic. The
meaning of the different regimes is explained after eq. (4’). Note
that the boundaries between different regimes are not sharp, but
diffuse.]

Le premier terme est I’énergie élastique d’allonge-
ment (dans la limite d’allongement fort). Le deuxiéme
terme représente l'interaction (3’) calculée avec la
densité interne ¢,,. T est la temipérature absolue,
k la constante de Boltzmann. Tous les coefficients
numeériques sont ignorés. Aprés minimisation de (7)
par rapport a R on trouve

@®

Le domaine de validité de (8) est indiqué sur la
figure 1. Notons que le régime (V) n’est pas obser-
vable dans le cas monodisperse (N = P).

R, = Na[a*/PD?]'"*.

3. Conclusions. a) En bon solvant, une chaine
unique s’allonge dés que le diamétre D du tube est
inférieur a sa taille naturelle [1]. Au contraire, dans
une matrice de chaines fondues identiques (N = P)
la chaine ne doit pas s’allonger dés que D devient
inférieur & R,, mais seulement & une valeur plus
faible de D (~ N'*a). Toute la discussion de la
section 1V dans la réf. [1] doit étre revue dans ce
sens.

b) Quand R, > R,, lallongement des chaines
doit avoir des conséquences dynamiques intéres-
santes. Par exemple, danslecas N = P,siD > N'*q,
une description de reptation [7] doit s’appliquer
sans modification grave. Par contre, pour D < N !/ a,
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la situation parait plus subtile : & cause de la dis-
position en voitures dans un tunnel des différentes
chaines, il existe une barriére qui s’oppose au dépasse-
ment d’une voiture par une autre. Toutefois, aprés
examen, comme { ~ 1 dans ce régime, la barriére
serait d’ordre kT, donc franchissable. Si on accepte
cette proposition, le modele de reptation conduit
a un coefficient de self diffusion

D, = R/, ()]
ou 7, est le temps de reptation, et doit étre peu
sensible au confinement :

Trep = Ty NP N1

rep =

(10)

Dans I’éq. (10) 7, est un temps microscopique, et
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N, le nombre de monomeéres entre points d’enche-
vétrement [8]. A partir de (9), (10) et (5) on aboutit a

D ~azr‘1<-a—)4N Nt 1n
s = 1 D e .

Donc pour D < N'* a, on retrouverait un coeffi-
cient de diffusion proportionnel a N ~*. (Bien entendu,
ce résultat suppose que les chaines ne sont pas atta-
chées aux parois.)

¢) L’ensemble de ces prédictions reste trés conjectu-
ral, mais devrait pouvoir étre comparé soit a des
calculs numériques, soit & des expériences sur des
chaines incorporées dans des nucléopores, ou dans
certaines phases hexagonales.
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