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Introduction

L'utilisation des propriétés diélectrique et mécanique s'est avérée particulièrement intéressante pour caractériser les systèmes complexes, définir leur structure physique et optimiser la compréhension, à l'échelle moléculaire, de leurs propriétés macroscopiques.

En Analyse Thermique, l'utilisation de contraintes dynamiques électriques (Analyse Electrique Dynamique) et mécanique (Analyse Mécanique Dynamique) a permis de définir des protocoles de caractérisation intéressants par leur rapidité et leur sensibilité. L'utilisation de contraintes statiques électrique (Courant Thermo Stimulé - TSC) et mécanique (Fluage Thermo Stimulé - TSCr) qui permet de travailler en l'absence de contrainte extérieure, conduit à résoudre expérimentalement les modes de relaxation complexes par le protocole des contraintes fractionnées. Les phénomènes relaxationnels sont alors décrits par une distribution discrète de temps de relaxation décrivant bien l'hétérogénéité structurale de systèmes désordonnés. De plus, la connaissance des lois de comportement en température des temps de relaxation permet une identification de la phase de l'environnement relaxationnel.

Nous allons illustrer à l'aide de quelques exemples les potentialités de ces techniques pour améliorer la connaissance de la mobilité moléculaire de l'échelle sub nanométrique à l'échelle micronique et définir la structure physique des systèmes complexes.

Mobilité moléculaire à l'échelle mésoscopique

Pour les composés moléculaires simples, l'observation des phénomènes relaxationnels à cette échelle peut s'effectuer par les spectroscopies isothermes classiques. Pour les systèmes complexes, il devient impératif de les isoler en effectuant l'observation en champ extérieur nul. Les dendrimères constituent un bon modèle pour illustrer l'incidence de la complexité structurale. Pour la génération 0, une relaxation simple, de type Debye est observée à l'échelle mésoscopique. Pour les générations supérieures, la complexité de l'environnement de l'entité relaxante s'accompagne d'une complexité du phénomène relaxationnel. Notons que la mobilité moléculaire observée en surface des dendrimères est liée à leur réactivité chimique spécifique.

Hiérarchie de la mobilité moléculaire

Du fait de sa large gamme de fréquences accessibles, la spectroscopie diélectrique dynamique est particulièrement bien adaptée à l'étude de la dynamique de chaîne des polymères linéaires; les modes de relaxation sont complexes et on peut ainsi suivre leur évolution en fonction de la température et de la fréquence. Leur description analytique isotherme utilise des fonctions de distribution continue des temps de relaxation. Les Courants Thermo Stimulés permettent de déterminer expérimentalement la fonction de distribution discrète des temps de relaxation, sans hypothèse préalable. La loi de comportement en température des différents temps de relaxation permet alors de préciser la nature de la mobilité moléculaire et en particulier la taille de l'entité mobile. On peut ainsi suivre la délocalisation de la mobilité moléculaire depuis des séquences d'une fraction de nanomètre jusqu'à la totalité de la chaîne macromoléculaire i.e. quelques microns pour les polymères linéaires.

Coopérativité des mouvements

La coopérativité de la mobilité moléculaire est un paramètre difficile à évaluer dans les systèmes complexes. Un critère parfaitement cohérent avec celui proposé par Starkweather est l'observation d'une loi de Meyer - Neldel ou loi de compensation. L'observation de ce phénomène dans des échantillons biologiques dont on peut contrôler la longueur des séquences mobiles par action enzymatique, a permis de vérifier le caractère biunivoque de la relation entre loi de compensation et coopérativité

Vieillissement physique des phases amorphes 

Le vieillissement physique des verres, inhérent à leur métastabilité, est associé à l'existence d'ordre à courte distance qui relaxe au voisinage de la température de transition vitreuse. La structure fine de cette relaxation structurale a été analysée par Courant et Fluage Thermo Stimulés: l'amplitude de la loi de compensation observée permet d'évaluer le vieillissement physique et de préciser son incidence sur les propriétés diélectriques et mécaniques macroscopiques

Conclusion et perspectives

L'analyse des Courant et Fluage Thermo Stimulés permet d'effectuer une étude "large bande" des phénomènes relaxationnels et de compléter les informations obtenues par les analyses thermiques dynamiques et les spectrométries isothermes dans le domaine diélectrique et mécanique. La structure physique des systèmes complexes peut ainsi être définie et leur métastabilité contrôlée. La connaissance des lois de comportement de la mobilité moléculaire permet de faire des calculs prédictifs des propriétés dynamiques macroscopiques et donc de préciser les relations structure - propriétés.

