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Ftude ultrasonore des phénoménes critiques dans les gels

J.-C. Bacri et R. Rajaonarison

Laboratoire d’Ultrasons (*), Université Pierre-et-Marie-Curie,

Tour 13, 4 place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05, France

(Regu le 6 septembre 1978, révisé le 6 novembre 1978, accepté le 13 novembre 1978)

Résumé. — Nous avons mesuré les variations d’atténuation ct de vitesse ultrasonores dans un gel acrylique. En
comparant ces résultats avec ccux obtenus dans le solvant pur (H,0), nous avons pu en déduire la constante €las-
tique propre du gel et le coefficient de friction entre le réseau et le solvant. Une étudc en fonction de la température
nous a permis d’en déterminer leurs comportements critiques.

Abstract. — We have measured the ultrasonic velocity and attenuation in an acrylic gel. We have deduced the
clastic constant and the frictional coefficient from the results obtained from the gel and those obtained from the
pure solvent (H,O). We have observed a critical behaviour of these parameters.

Un gel est constitué d’un réseau de polymere réticulé
en immersion dans un fluide. Récemment quelques
expériences de diffusion de lumiere [1], (2], [3]. [4],
ont été entreprises pour mettre en évidence les fluc-
tuations de concentration du réseau de polymeére.
Tanaka et al. [5] ont observé une divergence critique
de 'intensité de la lumiére diffusée dans un gel poly-
acrylamide. L’intensité et le temps de corrélation
augmentaient quand la température décroissait ; et
une divergence apparaissait 4 une certaine tempé-
rature 7.

Ces résultats s’expliquent en considérant les phé-
noménes critiques liés a la séparation de phases d’un
mélange binaire, composé dans le cas d’un gel du
fluide et du réseau polymérique ; c’est-a-dire, un
rétrécissement du réscau dans le fluide ambiant quand
on s’approche de la température de transition. Le but
de cette lettre est de présenter les mesures liées a la
propagation d’une onde ultrasonore longitudinale
traversant un gel en fonction de la temperature afin
d’en déduire les paramétres propres au gel (constante
élastique du réseau, coefficient de friction entre le
réseau et le fluide ambiant) et d’étudier ces phéno-
ménes aux voisinages de T, (température spinodale)
[6]-

1. Théorie. — Pour simplifier le calcul, nous
n’allons considérer que la propagation d’une onde
longitudinale dans un gel. On appelle r le déplacement

(*) Associé au Centre National de la Recherche Scientifique.

du réscau, s celui du fluide, p,, E, et p,, E; leur densite
et leur module longitudinal respectifs. On obtient le
systéme d’équations couplées suivant [1], [7], [8] :

0.5 =G+ OV + E;Vis + f(F— 5
(D

cp, ¥ = E, V’r + f(s — 7)
¢ est la concentration du polymére, f l¢ coetficient de
friction entre le réseau et le fluide, n et & les coefficients
de viscosité du fluide respectivement de cisaillement
et de volume.

La résolution du systéme d’équations (1) aboutit
a I’équation de dispersion suivante :

(p, + cp,) w? = k*(E, + E,) +

4 c?p? E
+ iwk2<—11 + &+ —
3 oS
en considérant E, <€ E, et w < flep®.
Dans le cas ou la partie imaginaire du vecteur d’onde

est petite devant sa partie réelle, on obtient pour la
vitesse dans le gel :

\/ES+E, LM E
v' pS+Cpre _13—_2ES.

(2)

Av représente la variation de la vitesse dans le gel.
Quant a Patténuation, elle comporte deux termes dus :
I'un a la viscosité du fluide, I’autre a 'interaction entre .
fe réseau et le solvant.

2n% (4 ? p, E,
oam(s, SnE)

3
v pr® \3 ps f 3
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2. Méthode expérimentale. — Nous avons utilisé
un systéme & impulsions ultrasonores classique.
Les transducteurs ultrasonores employés sont des
barreaux de quartz de coupe X en forme de clou.
Le gel non encore réticulé est placé entre les deux
quartz séparés par des cales de 2 mm a 100 p qui en
définissent ['épaisseur (les fréquences variant de
100 MHz a 200 MHz). La mesure de I'intensité du
faisceau ultrasonore transmis en fonction de la
température donne la variation de I'atténuation,
tandis que celle de la phase permet d’accéder a la
variation de la vitesse de phase. Ces quartz sont
placés dans un four dont la température est régulée
a 4+ 0,02 oC; celui-ci est mis dans un dewar dont la
température peut varier de Iambiante 3 — 100 °C.
Une méthode impédométrique en ondes longitu-
dinales [9] nous a permis de déterminer les vitesses
du son dans I'ean et dans du gel en valeur absolue.

Nous utilisons un gel acrylique immergé dans 1’cau.
Pour l'obtenir d’une maniére rcproductible, nous
commengons par préparer une solution meére (30 g
d’acrylamide, 0,8 g bis-acrylamide pour 100 ml
d’H,0). Pour 10 ml de gel, nous ajoutons successi-
vement 3,33 ml de solution mére, 0,330 ml d’une
solution de sulfate d’ammonium (1 g/100 ml) et 5 pl
de tétraméthyl-éthyléne-diamine (TEMED). Le gel
commence a réticuler quelques minutes aprés le
mélange. Les expériences sont faites 24 heures plus
tard.

3. Résultats expérimentaux. — Nous nous sommes
intéressés au comportement critique du gel au voisi-
nage de sa température spinodale T, [6]. Nous avons
vu précédemment que les mesures ultrasonores per-
mettent de déterminer les paramétres caractéristiques
du gel (E,, f).

Nous avons mesuré la variation de la vitesse de
phase dans le gel Av/v & 194 MHz et 560 MHz. On
observe sur la fisure 1 que Awv/v décroit quand la
température décroit, mais un net changement de pente
apparait aux environs de 10°C. La mesure impé-
dométrique nous donne une valeur de la vitesse dans
le gel de 1450 + 50 m/s a 20 °C.

AVIV (%) 3

5L o 194 MHz gRRT
s 560

N

] e
Te &
Q AA I 1 .
-20 -10 o} 10 20 . T(C)
Fig. 1. — Variation de vitesse dans le gel en fonctlion de la lempé-
rature.

[Temperature dependence of velocity in the gel.]

Sur la figurc 2 nous avons porté atténuation du gel
moins celle de P'eau en fonction de la température

(& 162 MHz). On voit clairement que o, — X,
diverge quand on s’approche de la transition. ;
100 J(:B/Cm) (¥gel — (teay
80— 3\
\‘ r =182 MH:z
60 - \x
a0t \\
kx{w\x
20+ -
T, T
3 : N
G NS [N S i
-20 -10 0 10 20 T(C)

Fig. 2. — Différence entre I'atténuation dans le gel et celle dans I’eau

en fonction de la température.

[Temperature dependence of the difference between attenuation in |

the gel and water.]

En fait 1l y a une incertitude sur la valeur de T,
Dans l'eau pure, la température de solidification;
dépend du volume de I’eau [10]. Pour un volume ayant
la forme d’un cylindre d’une section de 3 mm et d’épais- -
seur de 1 mm, nous pouvons retarder la solidification
jusqua — 17 °C et méme jusqu'a — 26 °C pour une

épaisseur de quelques microns [11].

Pour des volumes équivalents, la température de
solidification du gel varie de — 159C a — 18 °C.:

T, = — 18 °C.

s

Nous avons donc pris

4. Interprétation des résultats. — Tanaka et al. [5]
ont calculé le module élastique longitudinal a partir©
de la pression osmotique en tenant compte de I’énergie
¢élastique et de celle de mélange en utilisant les résultats .

de Flory. Ils ont trouvé que

E, =aT - T).

D’autre part, Kawasaki [12] a calculé la fonction de .
corrélation des fluctuations de concentration dans les;
mélanges binaires par une méthode de couplage de’
modes. Tanaka [6] a récemment appliqué ce calcul at
celui de la séparation de phase dans un gel en consi-i
dérant les fluctuations de concentrations du réseau’
polymérique. La valeur de la constante de diffusion;

est donnée par lexpression suivante
_ ky T
BCETH

avec ¢ longueur de corrélation des fluctuations de
concentration,  viscosité de cisaillement du fluide,:

et celle de P'intensité de la lumiére diffusée :
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Draprés les résultats des expériences en diffusion de
lumiére [1], [2], [3] et [4], la constante de diffusion
sécrit D ~ E,[f et I, ~ 1/E,. On en déduit donc que

Er~€zetf~é_l'

Dans le cadre d’une théorie de champ moyen,

T — T\ ?
5‘: éo(“%)

ce qui donne
E~T—T, e f~(T—-T)'".

Donc les variations de vitesse et d’atténuation en
fonction de la température sont reliées de la manicre
suivante en utilisant les expressions (2) et (3) :

A

=L

v

Ax = Aatyy — Aoty ~ (T — T) 77

Pour extraire la partie critique, i.e. Av(T)/v due
4 E,, nous avons pris comme fond continu une droite
dont la pente est fixée par la courbe expérimentale de
Av(T)fv pour T > 10 °C. Les courbes de la figure 1
montrent clairement que la partie critique de Av(T)/v
tend vers zéro linéairement quand 7 — 7,; donc
E.~ T — T, au voisinage de T,.

Pour vérifier la lot sur l'atténuation nous avons
porté Ax en fonction de T — T, en échelle logarith-
mique (Fig. 3). Une pente de — 0.5 rend bien compte
du phénomeéne critique.

Du point de vue de I’ordre de grandeur, la partic
. Av
critique de ﬂ) — (—i nous donne la
UV Jr=10"C v Jr,

valeur de E, ~ 10° dyne.cm™%; celle-ci apparait
trés élevée par rapport aux résultats statiques
(10° dyne.cm~?%) et ceux obtenus par diffusion de
lumiére (5 x 10° dyne.cm™2).

Quant a la valeur absolue de o, — %, & la tempé-
rature ambiante, elle nous donne un ordre de grandeur
de f (f ~ 10'° dyne.s/cm*); cette valeur de f est
plus faible que celle trouvée en diffusion de lumiere
(10'* dyne.s/cm*) [4].

Une explication peut étre donnée par P'apparition
d’un temps de relaxation structurel : E(w) et f(w)
s’écrivent :

Ey + (w1)* E,

Blw) = 1 + (wr)?

A (dB/cm)
v =162 MH:z
\\
T
100 — '
T  Pente 1/2 \“\kx\x{x
: Nxv‘x
b E
X —
L —
| \
10—

1 I i I Y L i L T 1

1 5 10 50 T-Ts ('C)

Fig. 3. — Différence entre I'atténuation dans le gel et celle dans 'eau
en fonction de T — T, en échelle log-log.

{Temperature dependence of the difference between attenuation in
the gel and water on a log-log scale.]

1

flw) = fo x T @?

et en prenant

fo = 10'! dyne._s/cm* ,
f(v = 200 MHz) = 10'° dync.s/ecm* ,

2

E, = 10° dyne.cm™?,
E(v=1MHz) =5 x 10° dyne.cm™?,
E_(v = 200 MHz) = 10° dyne.cm™?,

les résultats sont cohérents avec © ~ 5 x 1077 s.
Ce temps de relaxation est un peu plus grand que ceux
observés dans les cristaux plastiques et les polymeéres
fondus [14], mais beaucoup plus petit que ceux
observés généralement dans les liquides. Les temps de
relaxation trouvés dans les solutions diluées de
polyméres sont de I’ordre de quelque 107% s [15].

5. Conclusion. — Ces expériences montrent que la
méthode ultrasonore a 200 MHz permet de mesurer
les paramétres caractéristiques des gels (constante
élastique, coefficient de friction); elle permet éga-
lement d’étudier leurs comportements critiques au
voisinage de la température de séparation de phases.
Des expériences en ondes transversales permettraient
de bien compléter ces premiers résultats.
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