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Contexte de la thése

De par leurs propriétés physico-chimiques, leuilifbcde mise en forme et leurs
avantages économiques, les polymeéres sont des iaotéd’'un intérét particulier pour
I'industrie. Néanmoins, le vieillissement et le yelage des polyméres sont deux verrous
technologiques qui s’opposent a leur utilisatioWé&helle industrielle dans des secteurs
stratégiques. Cette thése s’inscrit dans le programour la recherche COPOLA (COmposite
and POLymer Ageing) qui réunit EDF, le CEA, 'INRRANDRA, NEXANS France et le
CNRS. Ces partenaires ont uni leurs efforts afapgorter des réponses aux problémes de
vieillissement des polymeres. L'eau étant un descgraux facteurs du vieillissement des

polyméres, cette thése est dédiée a son absopatidas polymeres.

L’eau : un facteur de vieillissement reconnu

L’eau est connue pour avoir des répercussionsesuptopriétés structurales. S’il est
admis que I'absorption d’eau ne se fait que damphése amorphe, certains auteurs proposent
que l'interface phase amorphe/phase cristalline rmodifiée par 'eau de par la création de
contraintes et de microcavitéd.'eau serait également & l'origine d’'une diminatide la
température de cristallisation des polymérédD’autres auteurs encore ont prouvé par
WAXD* ou mesures infrarougegque la phase cristalline pouvait étre détruitelieau dans
des polyméres solubfesu absorbant beaucoup d’eau comme le N&ffon

Des variations du volume libre avec I'absorptiorali ont également été observées par
spectroscopie temporelle d’annihilation des posittPALS)®® Si I'influence de I'eau sur la
taille des « cavités » définies par les PALS er leombre est avérée sur des polymeéres
absorbant moins de 10% d’eau, les conclusions esigehs d’évolution de la taille et du

nombre de cavités avec I'eau différent d’'un autelautre®?®
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L’eau est souvent désignée comme un plastifiantpdégneres. En d’autres termes,
'eau absorbée augmente la mobilité des chaingsotjgnere, ce qui se caractérise par la
diminution de la température de transition vitreTigeles polymeére$>®**°Des relations J
= f(w), ouw est la teneur massique en eau, ont été proppaéé&xordon et Taylor ou Kelley
et Bueche, mais elles reposent sur I'hypotheseditiadé des volumes des polymeres et de
'eau, hypothese que nous verrons étre fausse.eDRit; ces relations ne donnent qu’'une
estimation plus ou moins précise de I'évolutionig@vec la teneur en eau. Il a également été
montré que I'énergie d’activation de la transititreuse dans le PET diminuait lorsque la
teneur en eau augmentiit.

L’eau affecte aussi la densité des polymeres. Mgre dit, la densité d’'un polymere
dépend de son état d’hydratation. Ainsi, un gonfletrdu polymere est généralement observé

l7,|_23

lors de la prise en ed(i?® Toutefois, le calcul des volumes partiels de I'etans les

polyméres, indique des volumes quasiment toujolurs faibles que le volume partiel de I'eau

19.2022.23c0 qui invalide I'hypothése d’additivité des volesn

a I'état liquide,

L’eau peut amplifier certaines relaxations mécaesqd'un polymeéré? mais aussi
modifier ses propriétés mécaniques comme la conmérai rupture, I'’élongation a rupture ou le
module d'élasticitéd:™'***De la méme maniére, I'eau peut amplifier certairsaxations
diélectriques des polyméres.La modification des propriétés diélectriques esicfion de la
quantité en eau du polym&¥’ La variation de la conductivité des polyméres aleen
teneur en eau fait I'objet d’applications industeig?®°

Enfin, I'eau peut entrainer un vieillissement chjoe des polymeéres : I'hydrolyse.
L’hydrolyse consiste en la réaction de I'eau sus dbaines de polymeéres, réactions qui
peuvent entrainer la scission des chafr{&®30-°

Mais I'influence de I'eau sur les propriétés d’'unlymeére se manifeste des I'étape de

mise en forme du matériau. Ainsi, la présence dlems de cette phase peut avoir des
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répercussions sur la densité, la cristallinit€] Jal’absorption de colorants ou les propriétées

mécaniques du polymeéfé®

Néanmoins, l'influence de I'eau n’est ni un phénamatemporel, ni un phénomene
découplé des autres facteurs de vieillissementiAime des complexités de compréhension
de son influence sur les propriétés d’'un polyméside en la synergie qui peut exister entre

les différents facteurs de vieillissement. Martinal**

montrent sur une large gamme de
polymeéres, que les propriétés mécaniques préseatgentariations complexes et non linéaires
au cours du temps en fonction des conditions empéemture et en humidité auxquelles ils
sont soumis. Dans la méme étude, les auteurs sigrgle le taux d’eau a saturation n’est pas
directement corrélé a I'effet de I'eau car certginl/meres peu hydrophiles sont plus affectés
par la présence d’eau que certains polymeres higdesp De plus, il apparait que toutes les
propriétés ne montrent pas la méme sensibilitesnmémes « temps de réactions » vis-a-vis
de l'eau. D’autres auteurs ont encore montré qbediolyse d'un polymére pouvait
augmenter son hydrophilie ce qu'ils ont expliqué lpacréation de sites hydrophile&nfin,

par simulations de Monte Carlo, Johanssbral. ont montré que la présence de champs

électriques fort& ou de paires d'ions du type N&I" modifient la structure de I'eau dans le

polymére®® voire méme la solubilité de I'eau dans le casioes.

Ainsi, l'influence de I'eau sur les propriétés deslyméres est un sujet qui a été
abondamment traité. Toutefois, malgré la quantiéé cés travaux, les scientifiques ne
parviennent pas a expliquer de maniere satisfaskntphénomene qui est a la base du

vieillissement humide des polyméres: I'absorptitead.



Introduction générale

L’objectif de cette thése est d’apporter une contion par la dynamique moléculaire
a la compréhension de ces mécanismes, d’explicergices observations expérimentales,
mais aussi de développer des méthodes prédictesealdul de la solubilité de I'eau dans les
polymeres.

Ce manuscrit se structurera en cing parties. Danpaltie bibliographique nous
aborderons les techniqgues généralement utiliséem af'étudier les relations
structure-solubilité et structure-diffusivité dedu dans les polymeres, et nous verrons les
relations qui ont été proposées. Nous nous intéress de maniere particuliere aux données
expérimentales sur les polymeres étudiés dans ttette : leur propriétés a I'état sec et a
I'état humide, ainsi que la solubilité de I'eaudets gaz. Nous ferons également un point sur
I'état des simulations tout-atome des polymeres séadiés dans cette thése, mais aussi sur
les modeles de polyméres hydratés, avant de £sgér aux techniques de calcul de la
solubilité par dynamique moléculaire (DM). Dans waeonde partie nous expliciterons les
matériaux et méthodes expérimentales employéesléocette étude, ainsi que la technique de
dynamique moléculaire. Nous examinerons ensuites danis parties, les résultats de
simulation et les résultats expérimentaux obtenudesKaptoff, puis sur les polysulfones,
avant d’apprécier le travail effectué sur le calpat DM de la solubilité de I'eau dans ces

polymeres.
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I.1. Des technigues d’analyses aux relations structitdgité et

structure-diffusivité

[.1.1. Les techniques d’'analyses

[.1.1.a. Mesures de densité ou de gonflement

Les variations de densité, ou de gonflement d’'utyrpére, peuvent apporter des
informations sur le mécanisme d’absorption de I'dams les polymeéres. Les mesures de
densité de films de polyméres peuvent étre effest 'aide d'un pycnomeété** d'une
colonne & gradient de den$it&* ou par flottaison® Néanmoins, si certains auteurs
évoquent l'influence que peut avoir le milieu @ilors des mesures de densité sur les
valeurs obtenueS;* la plupart du temps cette influence est négligéegonflement peut étre

déterminé par mesures dimensionnelles dans lesdimiensiong} >

ou par la mesure de
la contrainte de déformation dans le plan d’un fiirmergé dans I'eac’**° ou encore par
ellipsométrie pour la déformation dans le plan ralrau plan du filmj.e. I'épaisseur du
film.*>>*>®"anisotropie du gonflement a été mise en évidgraredifférents auteufs:>>°4>°
Ainsi, Buchholdet al. montrent que le gonflement d’'un film de polymést anisotrope et
s'effectue principalement dans le sens de I'épaisde film>* Les échantillons épais sont
plus sensibles au gonflemeft> ce que Jowet al. interprétent en disant que les effets
d’orientation sont moins prononcés sur des filmaigmue sur des films minc&sAinsi,
lorsque I'on s'intéresse au gonflement d’'un film galymere, il est important de garder a
I'esprit que I'épaisseur initiale du film peut ingtar les valeurs de gonflement, et primordial
de spécifier la direction de mesure.

Les mesures de densité et de gonflement sont dguiga comme on peut le voir a

partir de I'équation. 3:
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=— eqgl.1
pv (eql.1)

Ou  p estla masse volumique du polymére en g.cm
m est la masse du polymeére en g

V est le volume du polymére en tm

Soit Xsec€t Xnyq les caractéristiques du polymere a I'état sed’état hydraté respectivement.

AV :Vhyd _Vsec :i n’Lyd _ rrLec - Iosec mse€1+ V\b _ mse (eql 2)
Vsec Vsec Vse lohyd p se m S&C ,0 hyd ,0 sgc
ﬂ:(1+w)@—1 (eql.3)
Vsec 10 hyd

Deux hypotheses extrémes, expliquant le mécanisfabsalption d’eau dans les

polymeéres, sont couramment proposées a partir ésamnes de densité ou de gonflement.

« Hypothése 1 : Absorption d’eau & volume conspdfff's*™™
L’eau est absorbée sans qu'il y ait changemenbtlene du polymére. Le gonflement
du polymere est nul. L'eau absorbée remplit doeasides du polymeére.

Mise en équation :
rT‘lot = mpol + rTgau (eqj4)

Avec my: masse du polymére hydraté en g
Myol - Masse du polymeére sec en g

Meay . Masse de I'eau absorbée en g

Soitw le taux massique d’eau dans le polyméme:.% (eql.5)
m
pol

-10-
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rT‘lot = rqaol + WrQol

rTlot = Vpolp pol (1+ V\b

(eql.6)

(eql.7)

Avec V,, le volume du polymere sec en tm

Par définition dans ce modeM,, = Vi le volume du systéme polymere hydrate.

Pro = Py (11 W) = p"" (eq..8)

Avec pio la masse volumique du polymére hydraté en §.cm

ppol la masse volumique du polymeére sec en g.cm

« Hypothése 2 : Additivité des volumg&itivite
Dans ce modéle, les volumes du polymere et de [®additionnent. Le volume
considéré pour I'eau est celui de I'eau a I'étqiiilile. On utilise donge,, la densité de I'eau
a l'état liquide.

Mise en équation :

Vtot = Vpol + Veau (eq]9)
Avec Vi le volume du polymére hydraté entm
Vol l€ volume du polymere sec en tm
Veaule volume de I'eau dans le polymére erfcm
m
Vi = 22 4 D (eql.10)
ppol peau
1 w
Vi =m, Il —+— (eql.11)
“ mp ! |:Eppol peauJ
Et
Mg = My (1+ W (ed.12)

-11-
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(1+W)10 oloeau additivité
e — +VC[') = prt (€q).13)
eau pol

Ce modéele prévoit dans le cas des polyméres plasedeque I'eau, une diminution de la

densité du polymere avec sa teneur en eau.

Les deux modéles présentés ci-dessus représentamdraiement des limites
supérieures et inférieures de la véritable vamatie densité des polymeres, et ne sont donc

gue de peu d'utilité dans I'étude des mécanismaissdbrption d’eau.

Une version plus aboutie du modéle d’additivité gekimes consiste a prendre en
compte la plastification du polymere lors de l'alpgimn d’eau en intégrant I'évolution de la

température de transition vitreu€einsi, Huet al. proposent*®
ptot = peaLmeaU+ p po(l_ weaa (eql" 14)

Avec gy la fraction volumique d’eau dans le polymeére hy@lra

1 ec sec
Et ,0_ = pol = V?)ol _AeDOI ( Tg - -I:J) (eqlls)
pol

v le volume spécifique du polymére sec enf.gih
Ae,, le coeffient de la pente de la droite= f(Tg) en cni.g*.K™

T,* la température de transition vitreuse du polynseeen K

Ty la température de transition vitreuse du polynmgdraté en K
Ce modele nécessite toutefois la connaissance dariation de la température de

transition vitreuse du polymere en fonction deeseetir en eau.
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Nous proposerons dans la paite2.2, une nouvelle loi de comportement basée sur
de nouvelles hypotheses, et qui semble étre phlstet de la loi de variation de la densité

avec la teneur en eau d’'un polymeére.

[.1.1.b. Sorption de vapeur d’eau
Les essais de sorption d’eau consistent a mesarandsse d'un échantillon de
polymére exposé a une pression partipllde vapeur d’eau ou une humidité relatd®

contrélée. La pression partielle d’epwet I’hnumidité relative KIR) d’un milieu sont liées par

la relation :
_p
HR=_" (ed-16)
psat

Ou pestlapression partielle de I'eau en Pa
Psat €St la pression de vapeur saturante de I'eau en Pa
La pression partielle peut étre contrdlée en faisarmélange de gaz (azote/vapeur d’eau par
exemple), ou dans un milieu confiné avec une solgaturée en sels.
L’équation de Goff-Gratch (équatioinl7) est une des relations permettant de caldaler

pression de vapeur saturante de I'paga une température donnée.

* T
log psm:—7,9029€T?— }+ 5,02808I{g1_|;j_ lBSﬂG‘EE) o) J

- (eql.17)
—3,4914%7—3 .
+8,132811C°| 10 - 1+ log

Avec psatla pression de vapeur saturante en hPa a la tetapéiia
T la température absolue en K

T =373,15K
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p =1013,25 hPa

En mode dynamiqué.e. lorsque la pression partielle de I'eau passe dualeurpy a
une valeurp., il est possible d'étudier la diffusion de I'eaand les polyméres. En mode
statique,i.e. a pression partielle constante, ces essais pemhetfaccéder aux valeurs
d’équilibre d’'un polymére exposeé a une certaine idittrelative HR) et ainsi d’accéder a la

solubilité de I'eau dans le polymere.

« En mode dynamique

Les courbes de prise en eaw=f(t)) et de désorptionlfw=f(t)) peuvent étre utilisées
afin d’étudier la diffusion de I'eau dans le polymeDeux modeles sont couramment utilisés
pour étudier la diffusion de I'eau : le modéle dekFet le modéle de Carter et KibfEr® Le
modele de Carter et Kibler s’inspire du modele dgedmuir pour l'adsorption sur des
surfaces. Il divise la diffusion en deux composantse composante dite « mobile » et une
autre dite « liée 3" Le modeéle de Fick est plus simple et plus largengiisé.

Soit Cy la concentration en eau du polymere a I'équildia pression partielle d’eau
po et C, la concentration en eau du polymere a I'équiléoda pression partielle d’equ,. Si
on considere que le pénétrant ne modifie pas lgnpérde, que sa diffusion se fait dans la
direction de I'épaisseur du film de polymere et ¢pieoefficient de diffusiod de I'eau est
indépendant de la concentration en eau dtgret C,,, on peut modéliser la diffusion a partir

de la seconde loi de Fick :

2
a_C:Da?
ot 0X

(eql.18)

Le détail de la solution de cette équation et lmalgstration de la méthode de calcul du

coefficient de diffusion a partir de données expéntales sont données dans la these de
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Durier>® Nous ne reprendrons ici que les principales étapaypothéses. La solution exacte
de I'équationl.18 pour une plague exposée sur ses deux facese @arassion partielle d’eau

P peut s’écrire :

C(t,x)—- G, _q_ A<
C.-G 1 ﬂ;{Z

sin[(m— ])iT—j ex;{—( n- fﬂz—zt}} (eql.19)

n-1

Oue est I'épaisseur de la plague

La concentration moyenne en eau de la plaque @St @nnée par :

CH-G_M_, 8% 1 (- Rt
c-c Mm—l ﬂz;{(Zn—l)z exp{ (n :I)nzezj} (eql.20)

Le coefficient de diffusion est déterminé expéritaggment a partir d’'une extension de la

solution pour une plaque semi-infinie. La solutpmur une plaque semi-infinie est :

C(t,x)- G _ X
—Cm C, erfc( > \/ﬁj (eql.21)

Tant que le profil de diffusion calculé d’'aprésquaétionl.21 ne conduit qu'a une faible

concentration sur l'autre face d’'une plaque firug, satisfait avec une bonne précision a la
condition aux limites pour la plague semi-infinizans ces conditions, on peut généraliser la

solution de la plague semi-infinie pour une pladigpaisseur finie, exposéga sur ses deux

faces :
C(t,x)- G, ( X j { e xj
—— DV =erfcf —— |+ erffd —— eql.22
C.-GC 2/Dt 2/ Dt (eal.22)
La teneur moyenne en eau dans la plague peutrg'écri
C()-C,_ M, _ 4 [Dt
= = — eq.23
C.-C, M, Jm\é (ed-23)
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. R : L 4 Dt
A typ, ie. & la moitié de la concentration d'équilibre, noasrons: —,|—2 =0,5
NV
e’ JrY
=>t,,=—| 0,5—
D 4

Ainsi, d’'apres I'équation.21, on peut veérifier 'lhypothése faite sur lablai concentration

calculée sur la face opposée a une face :

M =erfc —e = el’fC( 2,26~ 0,001
Cw"C% 2 [)lm

Ainsi, les coefficients de diffusioD sont déterminés expérimentalement a partir detase

des courbesl\l\//ll—t =f («/f) sur l'intervalle 0< I\I\//Ilt <0,5 comme montré sur la Figuré.

00 00
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Mi/M

Vvt

Figure 1.1. Courbe caractéristique de la prise en ediMen fonction delt suivant un comportement fickien.

* En mode statique
Lorsqu’'on laisse la masse d'un polymére s’équilibée pression partielle d’eau
constante, on obtient la valeur déquilibre dalpsion d'eau a I'humidité relative
correspondante (cf. équatidri6). Si ces mesures sont effectuées a une mémeetature
pour différentesHR, cela permet d'obtenir les isothermes de sorptienl’eau dans le
polymere. Ces isothermes ont fait I'objet de diesrdnterprétations fondées sur des
hypothéses au niveau moléculaire. La Figwerapporte les différentes formes d’isothermes

de sorption de I'eau dans les polymeéres.
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P

I1

L
0 1

e

Figure 1.2. Schématisation des isothermes de sorption de tlaas les polyméres. Fraction volumique d'eau

dans le polymére, en fonction de l'activité de I'eay.a

On peut distinguer 3 zones sur les isothermes igtico.

La linéarité des isothermes sur I'ensemble du doenal’activité de l'eau est
interprétée comme caractéristique des systémessanéia la loi d’Henry. D’'un point de vue
moléculaire, ce comportement est interprété padissolution de I'eau dans la matrice
polymére sans qu'il y ait formation d’agrégats diea

Une concavité peut étre observée dans le domdantillés bleus de la Figure?),

le domaine des faibles activités. Elle est attdbaéun mécanisme de type Langmuir et est
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interprétée comme le piégeage de molécules d’eadesisites établissant des interactions
particulierement fortes avec elles.

Une courbure positive (pointillés rouges de la FedLR) peut également étre observée
dans le domaine lll. Elle est attribuée au mécaaisi@ Flory-Huggins ou a la formation
d’agrégats d'eau. Les limites du modele de Florg#ins ont précédemment été
démontrée& L'interprétation de la courbure positive en ternaésgrégats d’eau trouve sa

source a partir de la théorie de Zimm et Lundbergle la « fonction cluster » qu’ils

proposent®*
fa = ﬁ =-9, aall -1 (eql.24)
1

P,T

Avec Gy, :intégrale cluster, intégrale de la fonction dsribution moléculaire desJ@
vi : volume partiel molaire de I'eau
a; : activité de I'eau
@1 . fraction volumique de I'eau

@2 . fraction volumique de polymere

- ., . |ola/ - .
Si I'isotherme est Imeawe{%} =0 etfz=-1. Si I'isotherme présente une courbure
P,T
positive, {M} <0 etfy > -1, ce que Zimm et Lundberg interpretent comme |
& P,T

preuve que la concentration de molécules d'eau @sinage d’'une molécule d'eau est
supérieure a la densité moyenne de molécules diaasi le systeme, et qu’ils reformulent en

termes de « clusters » d’eau.
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, " , A G
Certains auteurs ont complété cette étude en cemasid que la grandeuEMﬂ]
V1

représente le nombre de molécules d’eau en excesisinage d’une molécule d’eau, et ont
ainsi calculé les tailles moyennes des « clustefgau (nombre de molécules d’eau dans un
cluster) & partir des isothermes de sorptfdhi.Toutefois Starkweather, un des précurseurs de
cette exploitation de la théorie de Zimm et Lundbendique également qu’il faut étre
prudent lorsque I'on interpréte cette donnée simtis en terme de « clusters » physigiies.

Nous reviendrons sur cette interprétation dansittigdV.1 de cette thése.

Les valeurs d’équilibre d’absorption d’eau mesuraddifférentes températures et a
une mémeHR permettent d’accéder a I'enthalpie de dissolutikids de I'eau dans le
polymeére.

Si I'on considére en®f approximation que la loi d’Henry s’applique au ypoére, on peut
écrire :Cs = S.pp ou C; est la quantité d’eau a saturatigg,la pression de vapeur d’'eau a

saturation ef la solubilité.

AH AH
Comme S= -——S eql.25) et = p exp —— eql.26
sex(-402|  (ear2s) p.= R -Gt | (eql.26)

OU AHs: enthalpie de dissolution de I'eau dans le pohgren kJ.mot
AHy : enthalpie de vaporisation de I'eau en kJ:ol
R : la constante des gaz parfaits (8,31451 J:i4d)

T : la température en K

_ AH +AH
Cs=Cq exp(—#j (eql.27)

AHy est donné dans la littératitfece qui permet de déduireHs du calcul de la pente des

droites In CJ) = f (%)
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Généralement\Hs est négatif (interaction polymere-eau exothermigeiedu méme ordre,
en valeur absolue, gueHy. La concentration a I'équilibr€s varie donc faiblement avec la

température.

[.1.1.c. Annihilation de positons

La variation du volume libre avec I'absorption diem été étudiée par la spectroscopie
temporelle d’annihilation des positons (PALPS)*®®Le temps de vie des orthopositroniums
formés dans le polymere est corrélé a la taillevibbsmes libres, et I'intensité de leur réponse
a la quantité de volume libre. Certains auteurdigment le fait que le volume libre est
calculé d’aprés des équations qui ne se veulengyastitatives. Cette remarque, couplée au
fait que le volume libre calculé par les PALS estfait le volume libre accessible aux
orthopositroniums, nous autorise a penser que @eséds sont surtout qualitatives. De plus,
la prise en compte de la présence d’eau est souvandéfinie et son influence sur le temps
de vie du positronium mal maitris€eAinsi, alors que certains auteurs ignorent totaleim
les interactions eau-orthopositroniufifs'®®” d’autres évoquent que I'eau liée n’a aucune
influence mais que I'eau libre peut en avoir fiikeest alors difficile de savoir si le volume
libre calculéV,,q est le volume libre du systeme hydratoy = Vit - Vool - Vea), OU de la

matrice polymereMyoid = Viot - Vpol)-

[.1.1.d. Analyse enthalpique différentielle

Comme exposé en introduction, l'absorption d'eatt &nnue pour avoir des
répercussions sur la transition vitreuse du polgn(&) et sur sa cristallisation. L’Analyse
Enthalpique Différentielle (AED) est utilisée afile suivre I'évolution de lagld’un polymére

z1-3,6,9-11

hydraté! et d’étudier sa cristallisatio®*° Elle est également utilisée pour distinguer

les différentes populations d’eau dans le polyni&fé? L'AED permet en effet de
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caractériser I'eau libre qui gele a 0°C, ce quddéstine a une utilisation sur les polymeres
susceptibles de contenir de I'eau libre, & sawsirHydrogel§®’*"?les polyméres absorbant
de grande quantité d’eau comme les polyméres iesifd ou simplement des polyméres

poreux.

[.1.1.e. Mesures infrarouges

Des mesures infrarouges en transmisSithet en réflexion’273788183gnt &té
effectuées sur des polymeéres hydratés. L'exploitatie ces mesures peut mener a I'étude de

la diffusion de I'eau>*"*"""981%5, & des interprétations concernant les différétass de

I'eau et ses interactions dans le systéme hydraté:’*83-8

Les différents états de l'eau et ses interactioagsdles polyméres hydratés sont
étudiés a partir des différences des spectresalgmeres secs et hydratés. Sur les différences
de spectres, les interactions eau-polymeére somciEarsées par un pic négatif (ou positif)
immédiatement suivi d’'un pic positif (ou négati§lors que les pics propres a I'eau sont
seulement signalés par des pics posifif§:248>® || est généralement admis que les
molécules d’eau libres sont caractérisées par civagrs ~3600 cify et que les bandes entre
3300 cm' et 3400 crif caractérisent I'eau associée. Les pics se troukedes fréquences
d’autant plus faibles que les liaisons hydrogena $ortes, et que le nombre de molécules
d’eau participant & un complexe est imporfafitAutrement dit, la fréquence des pics est
d’autant plus faible que la structure de I'eau @siche de celle de I'eau liquide et que les
interactions eau-eau sont forfé§3>#>#8Certains auteurs proposent une analyse plus fine e
déconvoluant le domaine de vibration de la liai€havec plusieurs gaussiennes attribuées a
différentes populations de molécules d’éa(P. A partir des intégrales des différentes

gaussiennes, les auteurs quantifient les popukatideau au cours de |'absorption.

Néanmoins, les populations considérées et lesdhatitshs de pics sont différentes d'une
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publication & l'autré*"® L'infrarouge 2D est depuis peu utilisé pour étudés populations
d'eau’>"""8Les auteurs s’appuient également sur des caloalstigjues ou électroniques afin
d’attribuer les pics des spectresfR®#°

La diffusion de l'eau est étudiée dans des disf®s#pecifiques ou les mesures
infrarouges peuvent étre effectuées dans une edlul’humidité relative est controldee. in
situ.”*®3 L'intégrale du pic des vibrations de la liaison @bt suivie en fonction du temps et
est corrélée & la prise en €au*’" " intégrale du pic de déformation angulaire delie
peut également étre utilisé avec la méme préci§ioif*®8Les coefficients de diffusion
ainsi déterminés sont en bon accord avec ceux wbtpar les méthodes de détermination
classique (cf. partiel.1.b) dans la plupart des 45 "®

Des mesures en proche infrarodg® ou des mesures IR sur de I'eau deutétée,
apportent les mémes informations que les mesufemonges classiques. Ainsi, différentes
populations d’eau peuvent étre identifiées et gfi@es au cours du temps et en fonction de la
teneur en eau. Toutefois, les différents auteuosnnoe cela est également le cas avec
I'infrarouge classique, ne donnent pas les mémesitiléns des populations d’}D.

L’infrarouge est également utilisé afin d’étudies Imodifications chimiques de la

matrice polymére dues a I'edl.

I.1.1.f.  Mesures diélectriques

L’eau se manifeste dans les mesures diélectrigees +200 K par un pic hommé
47,9192 A i A F LA L4 A A é% A
Y. Ainsi, un pic a deux composantes a été obseng 2@0 K sur le Kaptonhydraté,
pic qui est absent des mesures sur le polyméré”Setes deux composantes de ce pic ne
varie pas de la méme facon avec la teneur en eagulicest interprété comme la preuve que
chacune de ces composantes se réféere a un typas diggérent. Des mesures

complémentaires, notamment de RMN, sont toutefétessaires pour identifier les différents
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états de I'ead’*?L’eau influence aussi les mouvements locaux dyrpéte ce qui est mis en
évidence par les mesures diélectrigtfe€ertains utilisent également la modification des
propriétés diélectriques de maniere quantitativa de quantifier la teneur en eau et sa

diffusion dans le polymér&:?’

[.1.1.9g. Résonance magnétique nucléaire

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a étésatliafin d’étudier la structure de
I'eau absorbée dans les polymété€s’®9%%7 Cette technique permet d'avoir accés a des
temps compris entre T0et 1 s et ainsi & la réorientation des moléculeaw Les différents
états de l'eau (eau fortement liée, eau faiblenledd, eau libre) sont accessibles et
quantifiables par cette technique. 3 types de RMdvpnt étre utilisées pour étudier I'eau, la
'H, 1a®H et 1a'’O, les deux derniéres étant privilégiées. En eéfites s’affranchissent de la
réponse du polymére et de plus, donnent un spettax résolu. La RMN dd°C peut
également étre utilisée mais afin de déterminenfllience de l'eau sur la structure du

6,96
e

polymére>™ Ainsi, il a été mis en évidence par cette techmique I'eau détruisait les

liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires dansly(vinyl)alcool®

[.1.1.h. Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire (DM) permet par définitdaccéder aux coordonnées et
aux trajectoires des atomes au cours des simutatifife autorise ainsi une analyse fine des
interactions de lI'eau dans le systeme hydraté. danaissance des trajectoires permet
d’étudier les mécanismes élémentaires de diffud®iieau comme nous le verrons dans la
partie.3.3.b. Par contre, les temps de simulation samgllipart du temps insuffisants pour

déterminer le coefficient macroscopique de diffasile I'eau.
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1.1.2. Des relations structure-diffusivité et structure-sdubilité méconnues

[.1.2.a. Diffusion de I'eau dans les polymeres

La diffusion de I'eau dans les polyméres est géedrant étudiée a partir de mesures
de la masse d’échantillons au cours de I'absorftieau ou de sa désorption. Les mesures IR
permettent également d’étudier la diffusion de U'edans les polymeres mais elles ne
fournissent aucun renseignement particulier sur re&scanismes de diffusion, et sont
exploitées comme les mesures gravimétrigues aurgualles sont souvent liées par la loi de
Beer-Lambert (cf. partiel.1.e).

Comme nous l'avons vu dans la partié.1.b, I'exploitation de ces données est
réalisée d’aprés deux modéles : le modéle de Ri¢& modéle de Carter et Kiblet>® Le
modele de Fick, qui est le modéle le plus courantragiisé, ne fournit aucune information
sur le mécanisme de diffusion si ce n’est les mfations sur lesquelles est basée sa validité.
Le modele dual d’absorption de I'eau apporte, pEfindion, un supplément d’information
étant donné qu'il distingue deux composantes ddliffasion de lI'eau, une partie dite
« mobile » et une autre dite « liée ». Des cori@tatavec les populations d’eau distinguées
par mesures RMN ont été réalisées et donnent ymedpe plus réaliste du sens physique de
ces deux populatior’é.Durier a étendu la solution de Carter et Kibleupone teneur initiale
non nulle dans une plagtiéMéme si ce modéle a donné des résultats satisfaiparmettant
d’expliquer la non-équilibration des prises en ¥alisa lourdeur nuit & son utilisation et I'on
se contente la plupart du temps d’approximer leshms de diffusion par un comportement
fickien. Ainsi, les essais gravimétriques sont smivseulement exploités afin de déterminer
le coefficient de diffusion de I'eau dans les poéyss suivant I'équation23.

Quant a la dynamique moléculaire, si les temps iohilation accessibles sont la
plupart du temps insuffisants pour déterminer ugffadent de diffusion de I'eau, elle permet

par contre de suivre les trajectoires des moléalikeu. Ainsi, il a été mis en évidence que
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les molécules d’eau diffusaient par saut de sitdrdphile en site hydrophile avec une
fréquence et une longueur de saut différente dalpnpere a 'autré®'%La théorie de I'état
de transition permet notamment de relier quantgatent ce mécanisme aux coefficients

macroscopiques de diffusion de I'eR(2%®

[.1.2.b. Absorption de I'eau dans les polymeres

Le Tableaul.l rapporte les teneurs massiques d'&awjui sont absorbées par
différents types de polymeéres en fonction des dmndi d’expériences (température T et

humidité relative HR).

Tableaul.1. Teneurs massiques en eauwe polyméres en fonction de leurs conditions dsions en

température T et en humidité relative HR.

Polymere T/°C %HR w/% Référence Polymere T/IPC%HR w/%  Référence
PE 23  Amb. 0,00 % PEI 20 100 1,4 o
PDMS 30 70 004 M BPDA-ODA 25 100 1,5 12
PC 24 49 0415 13 PMA 30 92 1,9 o
PAN 23 50 0,2 8 Nylon 6,10 23 100 3,1 20
PEEK 35 100 0,4 18 PMDA-PDA 25 100 5,8 12
PET 25 100 0,7 ! Nylon 6,6 23 100 7,2 20
PVC 23 100 1,2 114 PVA Amb. 100 Soluble !
PMMA 20 100 1,3 110

Le comportement des polymeres vis-a-vis de l'eaut p&re totalement différent. Le

polyéthyléne n’absorbe quasiment pas d’eau aloeslgyoly(vinyl alcool) est soluble dans

'eau. De méme, les quantités absorbées peuveridérablement varier dans une méme
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famille de polymere comme nous pouvons le voir darfamille des polyimides avec le PEI
et le PMDA-PDA dans le Tabledui.

Une multitude de travaux ont traité de I'absorptdenl’eau par les polymeres et ont
tenté de l'expliguer. Dans une premiére partie neesrons la phénoménologie de
I'absorption d’eau dans les polymeres étudiée @adlfférentes techniques exposées dans la
partiel.1.1. Dans un second temps, nous nous intéressann tentatives de quantification
de l'absorption de lI'eau dans les polymeres avechigpotheses phénoménologiques sur

lesquelles reposent ces modeles.

* Phénomeénologie de I'absorption d’eau

Si la phase cristalline d’'un polymére peut étraudtet par I'eau et que de I'eau peut
interagir & la surface de cristalixjl est généralement admis que I'absorption d’eapasse
dans la phase amorphe d’un polymeére.

La synthése des résultats de mesure de densité gordlement de polyméres non
solubles dans l'eau, en dessous de [Byrindique que la densité d’'un systeme polymére
hydraté augmente avec sa teneur en eau. Cela \&#fié sur le PET? le PMMA® le
Kaptor?’,*"*#°>°¢15qag polyamides aromatiqu¥sle PEEK? des résines epoxy:>° la
cellulose® le PES® le PSU” et le BTDA-DAPI®® L'amidon est un cas particulier car sa
densité augmente jusqu’a une teneur massique etiee®71% avant de diminu&rJamais il
n'est fait état d'une réduction du volume, ou caation, du systeme polymére hydraté lors de
I'absorption d’eau. Hormis Rowet al. qui présentent une variation de densité linéairgme
dépendante de la teneur en &ala densité d'un polymére ou son gonflement neevari
généralement pas linéairement avec sa teneur efi®®&4d Le taux de gonflement par
molécule d’eau absorbéiee. le volume partiel de I'eau, est fonction de lacienen ead et

systématiquement calculé comme étant inférieur@dunve partiel de I'eau liquide.e. ~30
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A3Imolécule. Le modeéle d’additivité des volumes pnéselans la partiel.1.a est donc faux.
Par ailleurs, ce modele ne prévoit que la diminutite la densité des polymeéres dont la
densité a l'état sec est supérieure a celle deu l'kguide, ce qui n'est pas observe
expérimentalement. Ainsi, ce modele n’est jamai#figésur des polymeres a I'état vitreux.
D’autre part, le modele a volume constant, égalénpe@ésenté dans la partlel.1.a, est
invalidé par I'observation quasi systématique djonflement du polymére lors de sa prise en

eau.

La technique des PALS, en déterminant la taille dasgités dans les systemes
hydratés, peut révéler si I'absorption d’eau sé par remplissage des vides du polymere.
Malgré les incertitudes liées au role de I'eaulsarPALS®® certains auteurs ont utilisé cette
technique pour étudier I'évolution des volumesdgrou plutét des volumes sondés par les
positroniums, sur le PVOPRiJe PSU’ le PAN®le PA6Y’ et les polyamides aromatiqu®s.
Ainsi, sur le PVOH, un polymere soluble dans I'eldodgeet al. observent 3 zones : a faible
teneur en eau (w < 8 wt%), les taille des cavisiscenstante alors qu’elle croit entre 8 et 30
Wt% avant de se stabiliser pour w > 30 wt%ur le PAN, la taille des cavités croit avec la
teneur en ead, alors que sur le PAB, la taille des cavités dimijusqu’a 50% HR avant de
croftre.®” Enfin, Huet al. observent la décroissance des cavités des polganaidmatiques
qui restent vitreux lors de I'absorption d’é&lLa dispersion des résultats de PALS ne nous
permet pas de distinguer qualitativement une tetelanncernant le mécanisme d’absorption
de I'eau dans les polyméres. Les incertitudes duksprise en compte de I'eau expliquent

peut-étre la dispersion de ces résultats.

Les différentes populations d’eau peuvent étre at@raées par infrarouge comme

nous l'avons vu dans la partiel.1.e. Toutefois, si tous les auteurs s’accord@edire que
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I'eau est présente dans les polymeres sous ditEsdarmes, ou plutbt sous différents modes
d’interaction, les auteurs ne s’accordent pas aurature de ces interactions, et donc sur la
définition des populations. Ainsi, une large gamheepopulations est évoquée : I'eau libre,
I'eau liée par une liaison hydrogene au polyméeaul liée par deux liaisons H au polymere,
I'eau formant une liaison H avec le polymére et limson H avec une autre,@, ou encore
I'eau en clusters. Généralement les auteurs emgligint 2 ou 3 dans leurs expériences. Les
mesures diélectriques et RMN permettent égalemerdistinguer des populations qui sont
également identifiées a partir de données subgxtiinsi, ces trois techniques, si elles
mettent en évidence différentes populations d’esupermettent pas une analyse fine de
celles-ci, ni méme une identification libre de ®subjectivité.

A partir de lidentification des difféerents pics dR ou mesures électriques et de leur
évolution avec la teneur en eau dans le polymees, lilypotheses ont été formulées
concernant les mécanismes d’absorption de I'eansiApar mesures IR, certains auteurs
attestent que les rapports entre les concentratiessdifferentes populations d’eau sont
constant$>’*"®En d’autres termes, dés les faibles teneurs enteates les populations sont
présentes dans la méme proportion que lorsquealipmoche de la saturation du polymeére.
Mais il est également rapporté dans la littératjue ces proportions évoluent avec la teneur
en eau dans le polyméte’™"992949pes mesures diélectriques et IR prévoient la pase
préférentielle d’eau sous forme de molécule seukragissant avec le polymére a faible HR,
puis sous la forme de clusters d’eau & forte *HR?*94%°0On peut cependant noter que

certains auteurs rapportent dans des publicatidiféretes’*"®"

voire méme dans une
méme publication mais sur des polyméres différ&hies tendances opposées. Ainsi, il n’est
pas véritablement possible de dégager une loi tselle.

Les interprétations des isothermes de sorptionaan moléculaire ont déja été

développées dans la partig.1.b.
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Comme nous le verrons dans le patti@3.b, la dynamique moléculaire permet

I'analyse fine des interaction de I'eau dans lestesyes polymeres hydratés.

» Quantification de I'absorption d’eau

Il est tout d’abord possible d’imaginer une relatientre le volume libre dans le
polymére et la solubilité de I'eau. Toutefois, edttypothése est invalidée par I'’hydrophobie
de matériaux ayant un grand volume libre commehigsocarbures. De plus, Schelt al.
montrent sur des polysulfones que la solubilitd’e®u décroit quand la fraction de volume
libre (FFV) du polymére augmenté® Cette approche ignore les interactions eau-polgmeér
qui ont été mises en évidence ci-dessus par |dératites techniques d'analyse sur les
systémes hydratés.

Une autre approche basée sur la comparaison desng@es de solubilité de
Hildebrand a été utilisée afin de prédire la sditébde I'eau dans les polyméres. Toutefois,
au vu de la diversité des méthodes permettant ddirprle paramétre de solubilité de
Hildebrand, et de la dispersion de leurs résu{tdtpartiel.2.1.a), cette approche ne peut étre
que semi-quantitative. De plus, elle ne fournituae information sur les interactions eau-
polymeére.

Une approche par une fonction additive molaire dagaelle est attribuée une valeur
d’hydrophilie & chaque élément constitutif de lactiure chimique du polymére a également
été développé¥’ La Figurel.3 rapporte les contributions molaires de deuxugemnents en

fonction de I'humidité relative relevées dans I'caye de Van Krevelett!
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Figure 1.3. Contributions molaires des groupes structuraux €., a I'absorption d’eau en fonction de

I'humidité relativeHR & 25°C. Données du Van Krevelgh.

Sur la Figurel.3, on s’apercoit tout d’abord que les contribngosont des nombres non
entiers. Ainsi, comment interpréter par exempledatribution molaire d’'un oxygeéne ether a
100% HR ? 10% seulement degrQinteragissent avec I'eau ? Pourquoi ?

De plus, pourquoi la contribution molaire d’un mérmgeupement, autrement dit son
hydrophilie, évolue en fonction de 'humidité reNat ?

La Figurel.4 rapporte la teneur en eau de polyméres ayamt peul site hydrophile des

groupements amino-alcool, en fonction de la comatéinoh en OH de ces polymeres.
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[H20], mol/kg
4

(-0OH), mol/kg

Figure I.4. Concentration massique d’eau absorbée en fondéda concentration en groupement OH dans des

polyméres n'ayant pour seul site hydrophile quegtespements amino-alcod.

Si la contribution du groupement OH était la méraasdtous les polymeres, nous devrions
observer sur la Figure4 une relation linéaire entre la concentrationgesupes hydrophiles
du polymére et sa concentration massique en eda.rCgant pas le cas, le traitement de
I'absorption d’eau par une fonction additive maai‘est pas satisfaisant.

A patrtir de I'évolution de I'enthalpie de dissolutide I'eau dans trois polysulfones (le
polyéthersulfone PES, le polyphénylsulfone PPSUleetpolysulfone PSU) ayant une
concentration en groupes hydrophiles,®idferente, Gaudichett al. formulent I'hypothése
gue toutes les molécules d’eau dans ces polymeémsdoublement liées a des sites de
polymére,i.e. les molécules d’eau forment des « ponts » entes siydrophiles du polymére
(Figure 1.5).°°% Cette hypothése s'appuie notamment sur la none pgs compte
d’interactions eau-eau qui résulte de linterpiétatclassique d'isothermes de sorption
linéaires sur tout le domaine d’activité de l'eaf. fpartiel.1.1.b). Ainsi, Gaudichegt al.

proposent une relation entre la probabilité d’'exise de couples de sites hydrophiles
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géomeétriqguement susceptibles d’accueillir une mo&d’eau, et I'enthalpie de dissolution de

I'eau dans le polymere.

@ O

o Heau
o/‘\o Site hydrophile du polymére
®

Figure 1.5. Une molécule d’eau formant un « pont » entre &sditydrophiles.

Puffr et Sabenda ont également émis I'hypothésdagumolécules d’eau étaient doublement
liées aux sites hydrophiles du nylon 6 aux faibdesivités''® Certains spectres IR sont
également été interprétés en prenant en considiéredi type d’eal’*’?Néanmoins, dans
ces cas, les auteurs proposent une coexistencedaugces types de populations, écartant

ainsi I'hypothese que toutes les molécules d’eant stoublement liées. La DM nous

permettra de tester cette hypothese dans les pMtieetV.1.

La DM peut également étre directement utilisée dindéterminer la solubilité d’'un
pénétrant dans un polymére. Toutefois, comme neweidrons dans la partiet.1.b, aucun
auteur n’a, a notre connaissance, rapporté detaéstinbles et précis sur la solubilité de I'eau

dans les polymeres.
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1.2. Données expérimentales sur le KafStenles polysulfones

1.2.1. Kapton®

Le Kaptorf est le nom commercial du polymére formulé par DuP partir du
poly(pyromellitimide-1,4-diphenyl ether) autrememammé PMDA-ODA. Ce polymére est
un polyimide tres utilisé dans I'électronique os leembranes. La Figuté rapporte le motif

de répétition du PMDA-ODA.

{0 0+ 0]

Figure 1.6. Motif de répétition du Kaptdhou PMDA-ODA.

[.2.1.a. Le polymere sec

La température de transition vitreusi)( la masse volumiquep) et le coefficient
volumique de dilatation thermique,j sont des grandeurs mesurables expérimentalerent q
sont utiles dans la préparation et la validatios ad®deles moléculaires de polymeres secs.
Des données déterminées par le calcul a partia déruicture, comme la fraction de volume
libre (FFV) et le parametre de solubilité de Hildebrany §ervent également a la validation
des modeles. Le Table&@ rapporte des valeurs moyennées de ces donuéedear erreur
standard. Les températures de mesure des densi®snh pas systématiquement spécifiées.
Toutefois, étant donné les techniques de mesuodsnfte a gradient de densité, flottaison et

pycnometre), les densités relevées ont vraiseneitabit été déterminées a des températures
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proches de la température ambiante. La méme remgrqut étre faite quant albFV

relevés.

Tableau 1.2. Moyennes avec leur erreur standard de la températa transition vitreuseT¢), la masse

volumique p), le coefficient de dilatation thermique volumig(g) entre 300 et 373K, la fraction de volume
libre (FFV), et le parametre de solubilité de Hildebraapdu Kaptor%@. Les références bibliographiques sont

indiquées entre parenthéses.

Ty /K p lg.cm® ay X 109K FFV 5 1(3.cn)™
6756 1,404 £ 0,004 1,92 0,118 £ 0,004 31+4
(119-123) (47,90,121,124-129) (130) (11,121,126,128,129) (62,121)

Le Kaptorf peut présenter une phase cristalline comme cplaéire mis en évidence
par WAXD#

Strictement, les parametres de solubilité de Hildeth ne peuvent étre déterminés
expérimentalement que pour des molécules qui seriggpt. Il est donc impossible de les
déterminer rigoureusement pour les polymeres, n&ndes technigues basées par exemple
sur la vitesse de propagation d'ondes ultrasonadass les polymérés® ou la
viscosimétrie®* ont été utilisées. Toutefois, les auteurs meteentmémes en garde sur la
justesse de leurs mesuré$*'C’est pourquoi ont été développées des méthodssimyation
par le calcul a partir d’hypotheses d'additivitéindiéments molaires propres aux
groupements constitutifs de I'unité structuraleétéjve. Ainsi les parametres de solubilité de
Hildebrand peuvent étre calculés suivant diverséshades. Il a ainsi été montré sur le
polyimide ODPA-ODA que les valeurs de parameétresalebilité pouvaient varier entre 21,4
J.cm®)? et 27,9 (J.cm)Y? suivant que I'on utilise la méthode d’H&Y, de Fedors?® ou

d’Hoftyzer-van Krevelert!’*3**D'autres auteurs ont abouti & des conclusions ksdnels sur

les parameétres de solubilité du polysulfone etpidg(ester imides) en utilisant les méthodes
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de Smal®* Hoy? van Krevele®'’ et Hanser® % Le paramétre de solubilit¢ d'un

polymére est donc une donnée peu fiable.

[.2.1.b. Le polymere hydraté

* Données moyennes
La teneur moyenne en eau a saturation du K&péxposé & 100% HR entre 20 et
25°C (v.,) et le coefficient de diffusion moyeD®) de I'eau entre 23°C et 30°C sont rapportés

dans le Tableali3. w,, est calculé suivant I'équatidr28.

rnwyd - r‘Qec — %
rrLec rnsec

W =

00

(eql.28)

OU0  mygestla masse du polymére hydraté
Msec €St la masse du polymeére sec

Meau €St la masse d’eau absorbée

Tableau 1.3. Moyenne de pourcentages massiques en eau a 100%viIRet moyenne de coefficients de
diffusion (D) de I'eau dans le Kaptgnavec leur erreur standard. Les références bildjgggues sont indiquées

entre parenthéses.

W, /% wit D x1@/cnr.s?
29+0,1 0,27 £ 0,07
(26,47,92,94,112,122,137-140) (26,95,112,137-139,141,142)

Okamotoet al. montrent une réelle différence entre le coefficedm diffusion de I'eau
dans le PMDA-ODA (~1,6 xI®cnt/s & 50°C) et dans le Kapfom (~0,7 x1& cnf/s a
50°C). De méme ils montrent une différence au nivaila solubilité de I'eau a 50°C entre le
PMDA-ODA (9 cn?(STP).cn®.cmHg* soit ~4,8 wt% d'eau & 100% HR) et le Kagtor

(5,5 cni(STP).cn’.cmHg* soit ~2,9 wt% d’eau & 100% HR). lls expliquent déérences
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par la présence d'une phase cristalline dans letdt8pH, alors que le PMDA-ODA est

complétement amorpHé*

* Isothermes de sorption, clusters d’eau

L'arrangement des molécules d’eau dans le Kdbtoa pas été clairement établi. Les
résultats et interprétations des isothermes detisorplivergent. Ainsi, a faibles activités,
certains auteurs évoquent un mode dual d'absorgteaut****1*alors que d’autres
rapportent une quasi-linéarité des isotherfié&:14#147"148 fortes activités, les isothermes
sont considérées linéaires par certains autédfd***1*"1*&lors que d’autres observent une
courbure positiv8’143146149Cette non linéarité a été interprétée en utilidastéquations
dérivées de la théorie de Zimm et LundBémpmme la preuve de la présence de clusters
d’eau dans le polymére (Figutg et partiel.1.1.b)1***44149 es auteurs indiquent que les
clusters sont créés a plus faible activité lordgquempérature augment€.ll est important de
rappeler gu’'une isotherme de sorption linéaireguodique la solubilité de I'ea®)(dans le
polymére est constante quelle que soit la tenewra@ndans le polymérav), alors qu’une
courbure indique une dépendance de la solubiliieeda avean.
Il a également été rapporté que I'histoire du pa@ygenavait une influence sur la forme de
lisotherme de sorption. Ainsi, un échantillon degforf présentant une courbure positive
aux fortes activités perdrait, de par des modificest chimiques, cette caractéristique lors de

son vieillissement**
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Figure 1.7. Formation de clusters en fonction de la pressaiative en eau a 30 ), 48 ) et 6070 (La).
fonction ®,G14/V, est interprétée comme étant une indication du mende molécules d'eau au-dessus du
nombre moyen déduit de la concentration en eawdturgre (cf. partid.1.1.b). Ainsi, les valeurs d&;G;4/V;

supérieures a 0 sont interprétées comme des prdavésistence de clusters d'eHd.

92,94,95
N

Des études expérimentales par mesures diélectfgieBM et infrarouges

ATR"9%1%9gyr du Kaptofi hydraté suggérent également la présence de dudeau a de

faibles activités. Toutefois ces études sont baséedles interprétations des réponses du

54
I

matériau. Ainsi, en infrarouge ATR, Buchhodd al’ interprétent des spectres pourtant

|77,149

semblables aux spectres de Must@a par I'absence d’interactions préférentielles entre

I'eau et les sites polaires. Ceci démontre de lgestivité des interprétations de spectres.
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e Solubilité de I'eau
Les isothermes de sorption rapportent la concéotran eau dans le polymére en
fonction de l'activité de I'eau ou de I'humiditélagve, i.e. la concentration en eau dans la
phase en équilibre avec le polymére. Ces donnéeis cimc convertibles en densité de

mere

molécules d’eau dans un volume de polynmEfe™", et en densité de molécules d’eau dans

un volume d’eau en phase vapgtff .

Le développement des équations portant sur la ditdulans la partielll.1.2 donne
I'équation .29 comme équivalence entre le rapport de cesitdsnst I'énergie d’insertion
d’'une molécule d’eau supplémentaire dans le polgmé@&nergie pouvant étre déterminée par

ex polymere.s

DM. Ainsi le potentiel chimique en excés de I'eansl le polymeérey s’exprime par

eau

. polymeére
la relation : g PV = —k T In <exp(—%j> =k, T %%J (eql.29)
\%

B eau

9% est la densité en molécules d’eau par unité denveldans le milieu en équilibre avec le

eau
polymére et peut étre déduite de I'activité ded'da) ou de I'humidité relativeHR) de ce

milieu d’apres la loi des gaz parfaits appliquéeau :

pz=t=B o R R B ® (ecl.30)

V RT RT RT
Ou psat €St la pression de vapeur saturante de l'eau tanigpérature T calculée suivant

I’équation de Goff et Gratch (équatita7)

Mya,

polymére
ec

polymeére

Lo dans

peut notamment étre calculée a partir de la tem@ssique en eaw =

le polymere d’apres I'équation :

lymeére
e WO
polymeére _ sec
eau - M (eq. 31)

H,0
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Ainsi, la Figurel.8 rapporte les isothermes de sorption du Kapsmus la formeu® V™" en
fonction de la teneur massique en eau.
22 (rrrrrevrrrrrryrTrrrrrrrrrrrr T rrrrrrr T T e T .
: 1|--m- Lim 23°C
[ 1|/ e Han25°C
- ] Yang 30°C
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U de I'eau dans le Kapt8ren fonction de la teneur en eau

Figure 1.8. Potentiels chimiques en exc¢

dans le polymére. Les données ont été traitéedtia ghes isothermes de sorption publiées (voirap¥t'3" 43147

Sur la Figurd.8, on remarque qug: PV

eau

, et donc la solubilité de I'eau, diminue quand la
température augmente. De plus, si les isothermes sdeption étaient linéaires,

L PP devrait étre une constante. Ici on s’apercoit gu’angs faibles teneurs en eau,
LE POV décroit exponentiellement aveg avant de se stabiliser pour des teneurs en eau

dans le polymere élevées. Ces observations sorceord avec une absorption de type
Langmuir, ou les premiéres molécules sont absorkaedes sites les plus hydrophiles,

impliquant ainsi de fortes interactions eau-polyeer
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» Dépendance D = f(w)

Les coefficients de diffusion de I'eau dans le Kaftévoluent en fonction de la
teneur en eau déja présente dans le polymeére.fom,tié n'y a pas une tendance clairement
établie. En effet, certains auteurs avancent uperdfance si faible qu’elle est masquée par
l'erreur expérimental&®’ d'autres, que le coefficient de diffusion augmeatex faibles
activités avant de se stabilisét,d’autres encore que la diffusivité augmente aiklda
activités avant d’atteindre une valeur maximaleletdiminuer:****” d’autres enfin que la
diffusivité augmente sur tout le domaine d’activité I'eau™*? L'interprétation des données
par Sacher et Suskd semble erronée tant la différence entre les aveffis de diffusion
rapportés est faible. Yared al. interpretent la diminution de la diffusivité awsties activités
par la présence de clusters d'édlalors que Hubbelet al. réfutent I'hypothése que

I'augmentation de la diffusivité aux fortes actdstsoit due a la plastification du Kaptofi?

» Dépendance = f(w)

Au cours de la prise en eau, la densité du polyréeotue également. Dans le cas du
Kaptor®, les mesures de densité de Létral. ont montré que le polymére avait une expansion
volumique de 2,5% lors d’'une absorption d’eau &5 2yt% & 23°C! Il est important de
souligner que I'expansion due & I'eau ou a la teatpée dans un film est anisotropge***°
Ainsi, il est difficile de trouver une correspondanentre des coefficients d’expansion
volumique et linéaire, et donc important de précike sens pour lequel est calculé ce
coefficient (cf. partid.1.1.a). Ainsi, des coefficients d’expansion liméadans le plan du film
ont été mesurés égaux a 2,3 RUGHR & 23°C et 3,2 xI0/%HR > et le coefficient

d’expansion dans I'épaisseur est donné égal a0t #6HR & 22°C? On constate ici que

les films gonflent de facon privilégiée dans I'éqzmur. On peut également préciser qu'il
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existe une anisotropie entre les directions dangld® du film, mais elles sont moins
importantes et nous n'en tiendrons donc pas coiptéDes mesures de dilatométrie ont été
effectuées sur du KaptBra 21°C et sont rapportées Figur8.**® Sur la Figurel.9, la
pression partielle en eau au dernier point est8& alors que la pression de vapeur
saturante de I'eau a 21°C est de ~0,025 bar. G poirespond donc a ~90% HR. Ainsi, on
releve un gonflement volumique de 0,7% a ~90% H&t sn coefficient d’expansion
hygroscopique de ~8 xf0%HR. Toutefois, le gonflement ne varie pas lingaient avec la

teneur en eau.

V.0 T T T T
07 | KAPTON: . L
BPA-PC (GF20): -
06 | .
— 05} ‘ ]
o\o +
>~ 04 ]
s +
< 03}t ]
02 ) ]
0.1 | o ]
0 bt e . ,
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
p [bar)

Figure 1.9. Gonflement du Kapto®net du bisphenol A polycarbonate avec la pressitiglle d’eau a 21°¢*

Un gonflement non linéaire a également été obseméd’autres polymeres comme le

bisphenol A polycarbonate et a été attribué anmé&ion de clusters d’edd’
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Le Kaptorf est donc un polymére qui gonfle avec la prisean ©n peut rapporter le
changement relatif en densité au changement emeodwivant I'équation :

Ap_Am_AV

> m v (eql.32)

. L . . Am L R L . AV
Si la variation massique du polymére—{ ) est supérieure a sa variation volumlqu\?—(), le
m

polymére voit sa densité augmenter. Le KaPtabsorbant en moyenne 2,9 wt % d'eau &
100% HR (Tableal.3) et ayant un gonflement volumique de ~0,7% @2AMR, sa densité

augmente de ~2,2%.

l.2.1.c. Les gaz dans le KaptBn

» Diffusion et solubilité
Le Tableaul.4 rapporte les moyennes de coefficients de ddfuet de solubilité de

divers gaz relevés dans la littérature pour le @t

Tableau l.4. Moyennes, avec leur erreur standard, des coeffide diffusion et de solubilité du dioxygéne, du

dioxyde de carbone, du diazote et du méthane a 88A€ le Kaptoh 28129151152

O, CQO N2 CH,
D x1@ en cni/s 0,5+0,2 0,3+0,1 0,13 + 0,06 0,03+0,01
Sen cm(STP).cnt.atm’” 0,3+0,1 3,1+05 0,24 + 0,06 0,7+0,2

Nous avons montré dans le Tabld&ique I'absorption massique d’eau dans le Kapin
100% HR entre 20 et 25°C avait pour valey~2,9 wt%. D’aprés I'équation de Goff et

Gratch (équation.17) nous pouvons estimer la pression de vapeurade a 20 et 25°C,
pie°= 0,023 atm etpZ;°= 0,031 atm.

sat

Le coefficient de solubilit&: et la teneur en eau d’un polymevg sont liés par I'équation:
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- Woo (T) RTO Iop0|(T) D-()ﬁ
M H,0 pO psat(T)

S (eql.33)

Avec & est le coefficient de solubilité en &8TP).cn.atm’
w,,(T) est la teneur massique en eau a saturation enfg@étature T (cf. équatidr28)
R est la constante des gaz parfaits (8,31451 3.K0)
T° est la température standard (273,15 K)
pol(T) est la densité du polymére seca T en g.cm

M, o estla masse molaire de l'eau en g-mol

p° est la pression standard (101325,01 Pa)

psafT) €st la pression de vapeur saturante de I'eauch €quation.17)

w,_(T)RT

v s—est le volume de peénétrant solubilise (ef) mians des
HZOp

Dans I'équationl.33,

conditions standard de température et de pressios Hg de polymére. Le facteu p@rmet

de convertir ce volume en ém

D’aprés I'équation.33 et le Tableau.3, le coefficient de solubilité de I'eau dans le
Kaptorf entre 20 et 25°C est de I'ordre de ~2006(8WP).cnt.atm’, soit 0,04 g.chi. Si on
considére que la teneur en eau a saturation dwKapt35°C est égale a celle relevée entre
20 et 25°C,S(35°C)~1000 cmi(STP).cn.atnmi®. La comparaison des valeurs de solubilité
montre donc que I'eau est beaucoup plus solublelepiautres gaz dans le KaptorEn ce
qui concerne la diffusion, la comparaison des Tabté.3 etl.4 montre que les coefficients
de diffusion de I'eau, du dioxygene et du dioxyde chrbone sont du méme ordre de
grandeur. Afin de pouvoir comparer les coefficietésdiffusion des gaz avec ceux de l'eau,

nous avons rapporté sur la Figur&O les coefficients de diffusion en fonction de |
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concentration en pénétrants dans le polymeére. Cetteentration est déduite de la solubilité

du pénétrant et des conditions expérimentales ldagselles ont été réalisées les expériences.

H,0 Han 25°C
H,O Hubbell 30°C
H,O Yang 30°C
CO, Tanaka
CO, Hirayama
CO, O'Brien PMDA-ODA
CQO, O'Brien Kapton
CO, Xu P110
3 CO, Xu P
- CH, Tanaka
0O = ] CH, Hirayama
: ] CH, O'Brien PMDA-ODA
0,45 - =" — CH, O'Brien Kapton
i ] CH, Xu PI10
0.2F E CH, Xu P!

E ®em N, Tanaka

| Py | | u ] ] 2 )
gim g U v ' o ] N, Hirayama

0,0 """" [N I [ Ly vt iiaay Lttt iinry ]

0 500 1000 1500 2000 2500 30 N, Xu P10

] 3 N, Xu PI
Concentration /mol.m O, Tanaka
O, Hirayama
O, Xu PI10
O, Xu PI

10f

0,8

O ¢ & & 0 6 ®m O =n

T
m
1

0,6

D x1¢° /cm’s

Figure 1.10. Valeurs des coefficients de diffusion de I'eadetgaz en fonction de la concentration en pénétrant

dans le polymére. Les coefficients de diffusion gas ont été déterminés a 35%¢!%°1*11%%|ors que ceux de

I'eau l'ont été & 25 ou 30°8!142143

La solubilité de I'eau étant beaucoup plus impdeague celle des gaz, les expériences sont
réalisées avec des pressions en gaz de plusienos@teres, alors que les expériences avec
'eau sont réalisées a pression atmosphériquegrat dvec une pression partielle d’eau tres
faible. Ainsi, comme on peut le voir sur la Figur#0, les coefficients de diffusion sont

déterminés pour des concentrations en gaz et esiedaires. On remarque €galement que
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les coefficients de diffusion sont tres différedisne publication a une autre. Il est de ce fait
difficile de véritablement classer les pénétramsanction de leur coefficient de diffusion.
Globalement, nous observons que les coefficientdifflesion de tous ces gaz et de I'eau sont

du méme ordre de grandeur.

Les isothermes de sorption des gaz dans les pobgmétreux sont couramment
modélisées par le mode dual d’absorption du falede concavité aux faibles pressions et de
leur linéarité ensuité>>*%* Ce modeéle prend en compte I'existence de deux latipns de
pénétrant, une premiere représentant le pénétiaabus dans le polymere et l'autre le
pénétrant remplissant les vides existant dans Ilgnmwre. Ce modéle s’applique également
aux gaz dans le Kapt8®**>>*'ce qui n'est pas le cas de I'eau comme nous I'swondans

la partiel.2.1.b.

* Gonflement
Les gaz entrainent également un gonflement du polynie gonflement varie non
linéairement avec la concentration en gaz danslignere’*® Ce gonflement est donné égal a
~0,2% pour 9,85 ciiSTP).cn? de CQ (soit un volume partiel de ~834our une molécule

de CQ) & 21°C*°
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[.2.2. Polysulfones

Trois polymeres d’'une méme famille structurale été& considérés afin d’identifier
certaines caractéristiques de I'absorption d'eas. polyéthersulfone (Figurd.11), le
polyphénylsulfone (Figuré.12) et le polysulfone (Figurél3) sont trois polyméres d’'une

méme famille structurale.

o)

S

O

Figure 1.11. Motif de répétition du polyéthersulfone (PES).

OTO-O O~

O

Figure 1.12. Motif de répétition du polyphénylsulfone (PPSU).

HKOFO-OTO~

@)

Figure 1.13. Motif de répétition du polysulfone (PSU).

[.2.2.a. Les polyméres secs

Le Tableaul.5 rapporte les températures de transition vige(g), les masses

volumiques mesurées pour des températures proahda température ambiantg),( les
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coefficients linéaires de dilatation thermique),(les fractions de volume libré&FEV) a des

températures voisines de la température ambiantéesetparametres de solubilité de

Hildebrand §) du PES, du PPSU et du PSU.

Tableau 1.5. Moyennes avec leur erreur standard de la températa transition vitreuseT¢), la masse

volumique p), le coefficient de dilatation thermique linéaif@), la fraction de volume libreFEV), et le

parameétre de solubilité de Hildebramd du PES, PPSU et PSU. Les références bibliograpkigont indiquées

entre parenthéses.

Ty /K p lg.cm® FFV a X 10/K | 0 /(J.cm®)™?
497 + 2 1,370 £ 0,000 | 0,150 +£0,001] 5,3+0,3 24+1
PES
(12,116,156,165-172) (156,165,167,170,172,173) (12,116,166,167) (170,174) (110,175-177)
497 +3 1,291 + 0,001 0,154 5,5 21,6
PPSU
(167,170,178) (153,170) (167) (170) @77
459 + 1 1,238 £ 0,001 | 0,154 + 0,003
5,1 20,9 £ 0,4
PSU (7,12,13,116,153,156,16 (7,45,153,156,162,170,172,173, (7,12,13,116,153,162

2,165,170-172,178-181

179,180,182-184)

,179,180)

(170)

(117,131,170,177)

les parameétres de solubilité sont des données ipbled variant suivant la technique de
détermination ou la méthode de calcul. Ainsi, Merdgpporte des valeurs allant de 21,3 a 28
(J.cm®*2 pour le PES™ alors que Pospieckt al. rapportent des valeurs comprises entre

17,38 et 21,79 (J.c®® pour le PSU Les polysulfones sont des polyméres

Comme exposé dans la parti2.1.a, on peut une nouvelle fois faire la remarque

amorpheg>3168.170.174.181.185.189 og coefficients de dilatation thermique donnés été

mesurés entre 243 et 303K et & 292K.™ Toutefois, étant donné que nous sommes bien en-

deca de la température de transition vitreuse de padymeres, nous considererons en

premiére approximation que ce coefficient carastéla dilatation entre 300 et 373K.
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[.2.2.b. Les polyméres hydratés

* Données moyennes
La teneur en eau moyenne a saturation du K&péxposé & 100% HR entre 20 et
50°C {v.,) et le coefficient de diffusion moyeD®) de I'eau entre 23°C et 50°C sont rapportés

dans le Tableal6.

Tableau I.6. Moyenne de pourcentages massiques en eau a 100%viIRet moyenne de coefficients de
diffusion (D) de I'eau dans le PSU avec leur erreur standaed.rEférences bibliographiques sont indiquées

entre parenthéses.

W, /% wit D x10°/cn?.s?
2,0+0,1 8+4
PES
(12,62,165,166,170,174,187) (62,165,166,188)
1,1+0,0 24
PPSU
(62,170) (62)
0,7+0,1 9+4
PSU
(7,12,13,45,62,165,170,182,187) (7,13,45,62,165,182)

La valeur de coefficient de diffusion rapportée puPPSU dans le Tabled6 est

tres supérieure a celles du PES et du PSU. Tosteafeite valeur ne provient que d’'un seul
auteur, auteur dont les données sur le PES etlesB8t D/5= 20,1 x10'“ cnf/s et D/% =
32,6 x10* cnf/s & 50°C°? Ainsi, on ne peut pas conclure d'aprés cette dermée la
diffusion de I'eau est plus rapide dans le PPSUdgures les autres polymeres.

Robertsoh a utilisé les PALS pour suivre la variation duwak libre du PSU en

fonction de sa teneur en eau dans des conditiomssahériques. Il observe une diminution
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de la taille des cavités. Les valeurs rapportées wutefois trés peu différentes et comme
expose dans la partidl.1.c, il est difficile de savoir si ces inforrts concernent la matrice

polymére ou le systéme hydraté.

» Isothermes de sorption et clusters d’eau
Les différentes études ne s’accordent pas toutedasforme des isothermes de
sorption. Ainsi, les isothermes de sorption du PEtivent étre considérées comme
188

totalement linéaire¥ en tout cas aux incertitudes pt&&*®ou ayant une concavité a faible

activité®> ou méme présentant & la fois une concavité négatifaible activité et une
concavité positive aux fortes activité§.Enfin certains auteurs ne se prononcent pas sur la
forme des isothermé&’ La différence entre les différentes isothermessalgtion est trés
faible, d’ou ces différences d’interprétations. hservation des différentes isothermes conduit
a la conclusion que l'isotherme du PES présentefaibie concavité aux faibles activités et
une faible concavité positive aux fortes activitégaut noter que si I'écart a la linéarité se
manifeste aux activités supérieures a 0,9, on |ftribuer a des probléemes de condensation
de I'eau en surface des échantillons.

Les interprétations sont plus cohérentes sur le 86U est généralement conclu que
lisotherme de sorption est linéaite®*'®>'¥"méme si d'autres interprétations comme la
concavité a faible activité et 'augmentation nanéaire pour les fortes activités sont
également avancé&$L’observation des différentes isothermes nous citndél privilégier
I'interprétation basée sur la linéarité totale '‘@mtherme du PSU.

L’isotherme de sorption du PPSU est considéré&padichet comme linéaifé.

Plusieurs auteurs s’accordent a dire que les isod®ne sont pas modifiées entre 30

et 60°C pour le PEE>!%¢183¢t 30 et 50°C pour le PS8 .Certains auteurs font également

état de l'existence d'une hystérésis entre leshé&ates obtenues en absorption et en
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désorption>*>**® méme si elle semble étre moins marquée pour le. PSapres les
données de Schudit al. qui étudient des mélanges PSU/PVP et PES/PEQOs€nible que
plus un polymére est hydrophile et plus il estsajeette hystérésig**®ils expliquent cette
hystérésis par la création d’'un volume libre loesI’dbsorption, volume qui n’a pas le temps
de se relaxer lors de la désorption® D’aprés Roweet al, cette hystérésis disparait si le
polymére est préalablement exposé pendant une dopgtiode a une forte humidftéDe
plus, les mémes auteurs montrent une différenae éeg isothermes de sorption d'un PSU
recuit et celle d'un PSU sans traitement thermfguéomme montré pour le KaptBnil
semble donc que I'histoire du polymere ait uneuafice sur la forme de l'isotherme de

sorption.
Schult et al. ont traité leurs données d’apres la théorie destels de Zimm et

Lundberg exposée en partig.1.b**° Leurs résultats pour le PES et le PSU sont ra@paur

la Figurel.14.
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Figure 1.14. Formation de clusters en fonction de (a) I'actiwie(b) la teneur en eau a 40°C. La fonction
®,G,4/V,; est une indication du nombre de molécules d'eatdemsus du nombre moyen déduit de la
concentration en eau du polymere (cf. partiel.b). Les valeurs d&;G;,/V, supérieures a 0 sont interprétées

comme des preuves de I'existence de clusters d*&au.
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Les valeurs négatives de;G;1/V; sont interprétées par Schelt al. comme provenant de la
non prise en compte dans les équations de Zimnuedlerg de la concavité négative des
isothermes de sorptidh® Schultet al. indiquent que le PSU présente des clusters d’eat p
une activité supérieure a 0,5. Par contre, ilstetprétent pas les données de la Figur en
terme de clusters d’eau pour le PES car le coefftaile diffusion de 'eau augmente avec la
teneur en eau, ce qui selon eux indique que I'dastifie le polymére et qu’il N’y a pas

formation de clusters®

¢ Solubilité de I'eau

Comme exposé dans la parti@.1.b, il est possible de convertir les isothesnae

sorption sous la forme™ P*Y™en fonction de la teneur massique en eau. Les é5¢ub et

eau

.16 rapportent ces résultats pour le PES et le.PSU

|| = Karimi 25°C
[ B 1| —e— Singh 30°C
18} S ] Schult 40°C
o I 1 Swyniard 40°C
S I .. ]| v Swyniard 50°C
= i e : Gaudichet 50°C
— [ v. 1l <« Swyniard 60°C
4 | [ =Y ]
~~ N
3 I v V- v v
= 16}« ]
< < < < |
0 1 2 3
w /wt %

Figure 1.15. Potentiels chimiques en excg& "™ de I'eau dans le PES en fonction de la teneur ardaas

le polymére. Les données ont été traitées & phsiisothermes de sorption publiées (voir te3&}, 165169187
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Figure 1.16. Potentiels chimiques en exc
le polymére. Les données ont été traitées a mhmsiisothermes de sorption publiées (voir teXt&). '8’

Sur les Figures$.15 etl.16, on retrouve, comme sur le Kaptomueys Y™ je. la

eau
solubilité de I'eau, diminue quand la températungraente. On retrouve également dans
certains travaux, des valeurs élevées de la siiubilx faibles teneurs en eau. Pourtant, cette
tendance semble étre moins marquée que dans lerRe(gf. Figurel.8). L'absorption d’eau
semble étre plus proche ici d’'une absorption de tijenry que de type Langmuir. D’aprés
I'étude de ces courbes, il semble intéressant didppdir I'étude de la solubilité aux faibles
teneurs en eau. Ce domaine a souvent été néglitait die la difficulté expérimentale d’étude
et de mesure a ce niveau de concentration. Lesreseda DVS, avec une précision de +0,4%

HR et de 0,001% swv (cf. partiell.2.3.b) nous permettront d’examiner ce domaine.
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» Dépendance D = f(w)
Une hystérésis entre les coefficients de diffusmtenus en absorption et en
désorption est mise en évidence sur le PES (Figlirg et le PSU%1%18mame si elle
semble étre moins marquée dans le PSLa valeur du coefficient de diffusion de I'eau

mesuré en désorption est généralement supériamgieanesurée en absorption.

B B ] LI 1 I r 1 1 I L L L ’ 1 1 Ll I L | 1 4

[ PES ]

7 40°C .

0 - Desorption ]
NE 6 | —
£ A i
v f :
x 5 |- -
o : i
4 L ]

3 i L i L | 1 1 1 ] L L L | 1 1 1 ] 1 1 1 ]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

pip,

Figure 1.17. Coefficients de diffusion de I'eau dans le PE®2CAcalculés en absorptiaD( ) et en désorp@n (

) en fonction de l'activité de I'eal§®

La tendance générale trouvée en moyennant les dsreré absorption et désorption
est une augmentation continue de la diffusion d&eeneur en eau dans le PES et I'existence
d’un maximum de diffusion dans le PSU pour uneviétide I'eau ~0,7 (Figuré18)131%°

Ces variations sont interprétées comme les prededa plastification du PES par I'eau sur

tout le domaine d'activité, et la présence de ehsstd’eau pour & 0,7 dans le PSU.
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Toutefois, il a également été rapporté que le aoefft de diffusion de I'eau dans le PSU était

indépendant de la teneur en eau dans I'échanffllon.

70 -
L (a) J
50 | TMHFPSF 40°C  ~
30 -
0
& X _
£
8
©
b 4
e 10
PSU
8
6
PES
4 = -
L L ] l L L 1 l L L L I | 1 L l L 1 N
0 0.2 0.4 06 0.8 i

p/p,

Figure 1.18. Coefficients de diffusion de I'’eau dans les polfanes en fonction de l'activité de I'eau. Les

coefficients sont la moyenne entre les coefficiaht®nus en absorption et en désorptién.

» Dépendance = f(w)
, . . AV ok L. R \ o
L’expansion volumlquev du PES a été mesurée égale a 0,77% a 95% HR et 22°C

soit un coefficient d’expansion hygroscopique voiyme de 8,1 x18 /%HR>® Si on fait
'approximation que le gonflement d’'un film de polgre se fait principalement dans

I'épaisseur comme cela est le cas dans le K&pgpartiel.2.1.b), on trouve un gonflement

. AV R s s , . .
volumlque7~0,8% a 100% HR. D’aprés I'equatid®32, en considérant une prise en eau
de 2 wt % (Tableal6), 'augmentation de la densité du PES doit 8&e-1,2%.
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Le gonflement du PSU dans I'épaisseur a été mgmr&oweet al. a 25°C. D’apres
ses données, le coefficient d’expansion hygroscmpitinéaire dans I'épaisseur est de
3,2 x10° /%RH* Si on considére ce gonflement comme trés grancaénaux expansions
dans les autres directions de lI'espace, on peupremiére approximation considérer un
gonflement volumique de ~0,3% a 100% HR. Ainsi degpl’équation.32 et le Tableall6,
la densité du PSU doit augmenter de ~0,4% lorsgstilexposé a une atmosphere saturée en

eau.

[.2.2.c. Les gaz dans les polysulfones

L’existence d’une relation linéaire entre la perbii@ P des gaz et l'inverse de la
fraction de volume librel/FFV pour des polyméeres d’'une méme famille structuese
souvent avancée, méme si I'accord n’est pas tosijparfait-*°*°*1>"1*4Nganmoins, du fait
de l'existence de liaisons hydrogéne entre I'eadeepolymére, cette relation s’applique
particulierement mal & I'ead® La perméabilité® étant le produit de la solubilit® et de la

diffusion D (P = DY), nous étudierons séparément chacune de cepdapiétés.

» Diffusion
Si I'on s’intéresse a la diffusion des gaz danspekysulfones, on constate que la
relation linéaire qui la lie au FFV est la méme mplaudiffusion de I'eau aux faibles activités
(Figure 1.19), c'est-a-dire avant la formation des clustdeau pour a~0,5, que pour la
diffusion d’autres gaz, ce que certains interprietamme la preuve que ces diffusions sont

gouvernées par les mémes factédfs.
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Figure 1.19. Coefficients de diffusion a 35°C de la vapeur d;edu dioxyde de carbone, de 'azote et du

méthane en fonction de I'inverse de la fractiorvdlume libre de différents polysulfon&$.

De plus, la diffusion dépend essentiellement dumédise cinétique des
pénétrant$’®*>3Ainsi, Schultet al. tentent d’expliquer la diminution de la diffusioe I'eau
dans les polysulfones aux fortes activités & paeii’hypothése d’existence de clustéfs.
Néanmoins, étant donné que la diffusion de I'eansda PSU augmente a faible activité
(Figure 1.18), I'emploi d’'un tel raisonnement reviendraiteavisager I'existence de clusters
d’eau a a~0, clusters qui se détruiraient dangehmlle 0,0< a< 0,5 avant de se reformer, ce
qui est aberrant. En ce qui concerne le PES, Idficeat de diffusion augmentant
continment avec l'activité de I'eau (Figurd8), I'espece diffusante diminuerait de taille

contindment avec l'activité de l'eau. Utiliser lalation liant le diameétre cinétique des
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pénétrants a leur diffusion peut expliquer lesédéhces entre les coefficients de diffusion de
différents pénétrants @@, CQ, Np, CHy), mais ne permet pas de différencier si une espéce
diffuse molécule par molécule ou en cluster. Erteffette hypothese néglige I'effet de la
plastification du polymére par I'eau. De plus, daetie approche, un autre effet négligé est
celui de I'existence d’interactions pénétrant-podyen Or ces interactions sont connues pour
diminuer la diffusivité du pénétraht’
Afin de s’affranchir de l'influence potentielle da concentration en gaz lors des

expériences sur la détermination des coefficieptslifusion D, nous avons rapporté sur la
Figure .20 les coefficients de diffusion de divers péagts dans le PSU en fonction de la

concentration en pénétrant dans le polymere lota détermination de D.

1| ® H,0 Schult
10F L E 0, Ghosal 1996
F " ] 0, Ghosal 1993
8= 3 O, McHattie
0 : ] N, Ghosal 1996
(qV] F ]
e 6F E N, Ghosal 1993
2 N, McHattie
) Ak il CQ, Ghosal 1996
S, : { | * CO,Ghosal 1993
a : . ® 1| 24 CO,McHattie
2F * « 3 CH, Ghosal 1996
o PY .
C L] 1
0 £ @,,,,9.,9 L i, TR PRI PR Liviias ]

| |
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentration /mol.m°

Figure 1.20. Valeurs des coefficients de diffusion de I'eadetgaz en fonction de la concentration en pénétrant

dans le PSU. Les coefficients de diffusion ontdétterminés a 35°E°%156:162.179
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Sur la Figurel.20, nous observons que les mesures de coeffc@mtdiffusion sont
réalisées pour des concentrations en pénétramsedie ordre de grandeur comme cela était
le cas sur le KaptSh Ainsi, il apparait que I'eau diffuse plus vitenddle PSU que les gaz
considéreés ici.

Le Tableau.7 qui rapporte les rapports entre les coeffigade diffusion de I'eau, du
dioxygene et du diazote montre que la diffusion’el®u, bien que supérieure, est du méme
ordre de grandeur que celles du dioxygene et dmotda Le Tableau.8 rapporte les
moyennes de coefficients de diffusion et de saldbde différents gaz dans le PSU a 35°C.
La comparaison des données du Table@uet celles du Tableauil8 confirme que le
coefficient de diffusion de I'eau est plus élevéeqeeux des autres gaz. On sait que la
diffusivité tend & étre une fonction décroissanievdlume molairé?!’ ce résultat n’est donc
pas étonnant si I'on exclut les points relatifsraéthane, qui devrait diffuser plus vite que

I'eau.

e Solubilité
La solubilité des gaz augmente avecFleV dans une méme famille de polymere.
Toutefois, I'eau est une nouvelle fois un cas paliger comme on peut le voir Figut1.
Schultet al. indiguent que le changement de structure du palyrag cours de 'absorption
entraine un changement des interactions eau-podymeéi masque leffet duFFV.'*®
L’influence des interactions pénétrant-polymeéraussaété rapportée sur d’autres polyméres
avec le C@™"!" Ainsi, on observe la diminution de la solubilité Heau quand l&FV

augmente (Figure21).
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Figure 1.21. Coefficients de solubilit& de la vapeur d’eau, du dioxygéne et du diazote°€ &n fonction de la

fraction de volume libr&FV de différents polysulfones®

Le Tableau.7 rapporte les rapports entre les coefficientsliffesion, de solubilité et
de perméabilité de I'eau, du dioxygéne et du dazbmontre qu'il existe un rapport ~16n

faveur de la solubilité de I'eau dans le PSU.

Tableaul.7. Rapports de solubilité entre I'eau pour des aétsvproches de 0 et de 1, le dioxygene et le diazot

et rapport de diffusivité entre I'eau et ces mépsétrants pour plusieurs polysulfones a 38°C.

SHQO (a - 0} SH,O (a - 1} SHQO (a —> 0) SHzO (a — 1) DH’O (a = 0.5) DH;O (B. = 0.5)

Polymer So, S, Sy, Sr Do, Dx,
PSU 858 937 1373 1500 1.5 7.4
TMPSF 358 519 500 124 1.5 5.5
TMHFPSF 123 234 172 327 2.7 5.5
HFPSF 400 467 608 709 1.2 4.0
TMBIPSF —_ — — — — -
PES — —_ — — — —
FBPSF — 817 784 1401 2.1 5.7
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La solubilité de I'eau dans le PSU & 35°C est d8 2ar(STP).cni.atm***° ||
apparait dans le Tablea& que la solubilité de I'eau est beaucoup plusefgue celles des

gaz.

Tableau |.8. Moyennes, avec leur erreur standard, des coeffide diffusion et de solubilité du dioxygene, du

dioxyde de carbone, du diazote et du méthane a 88A€ le PSLe1°6:162.179

O, CG, N> CH,

D x1@ en cni/s 41+04 2,0+0,0 1,1+0,2 0,34 + 0,04

Sen cM(STP).crit.atm® | 0,25 + 0,02 2,1+0,0 0,16 0,02 0,59 £ 0,06

Les isothermes de sorption des gaz dans le PSUcmnime montré en parti.1.c pour les

polymeéres vitreux et le KaptS8nmodélisées par le mode dual d’absorpttir>°1621891%0

* Gonflement

Les gaz entrainent également un gonflement du polynCe gonflement a été mesuré
dans la direction de la longueur du film et rap@quar les auteurs a un gonflement volumique
en faisant I'hypothése que le gonflement est ipettdt Ainsi Holck et al. rapportent un
gonflement volumique de ~1,62% pour 15,6%3TP).cnt® de CQ (soit un volume partiel de
~39 A2 pour une molécule de GJDa 35°C et 10 bar, et ~0,35% pour 5,63TP).cn?® de
CH, (soit un volume partiel de ~23*4our une molécule de GHa la méme température et
méme pressioff® D’autres auteurs ont mesuré cet allongement égaD,24% pour 6,4
cm*(STP).cn® de CQ (soit un volume partiel de ~24*%our une molécule de GJDa 35°C
et ~1,9 bat? On peut remarquer que le volume partiel du, 88 beaucoup plus fort dans le
PSU que dans le KaptBrou il était de ~8 Apour une molécule de G@ 21°C (cf. partie

[.2.1.c).
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[.3. Dynamique moléculaire du PMDA-ODA, des polysulfoetsies

systemes hydratés

[.3.1. PMDA-ODA

Des simulations d'oligomeres de PMDA-ODA ont étppartées dans la littérature
afin d’étudier la phase cristalline du polymétepbserver les mouvements moléculait®és,
ou encore étudier les propriétés d'interface du RMIDA avec des métauX>

A notre connaissance, seuls Heuchkelal. rapportent des simulations de longues
chaines de PMDA-ODA afin d’étudier la solubilité lat diffusivité de divers gaz dans ce
polymere™®*'% Toutefois leur procédure de préparation des systéest complexe, avec des
séries de cycles de chauffage-refroidissement mipoession-décompression, afin d’obtenir
des modeles dont la densité n’atteint pourtant % de la densité expérimentale. Les
auteurs attribuent cette différence a des impm@nsssur les parametr&s.

Une étude préliminaire a également été effectuéeM@PS sur I'effet de 3,3 wt%
d’eau sur des oligomeres de PMDA-ODA (4 motifs épétition). Elle a montré I'existence

de sites préférentiels d’interactions eau-polyngmae clusters d’eald’

[.3.2. Polysulfones

Des simulations de modéles denses d’oligomeresobysyifones (< 12 motifs PES,
PSU et PPSU) sur des temps trés courts (< 200npgXé® rapportées’ ?**Des oligoméres de
PSU ont été utilisés afin d’étudier les propriétégcaniqueS® et thermiques®'® du
polymére, ainsi qu'étudier les mouvements molécesar *°9?° Le transport de gaz a
également été simulé non seulement dans des oligsnde PS3°>***mais aussi dans des

oligoméres de PES et de PP¥D.
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Peu de simulations ont été réalisées sur des nsdidte longues chaines de
polysulfones3189202-204 o5 modéles sont constitués d’une chaine de 6MfsAGt*** 94
motifs #11892%0u 210 motifs de répétitict® Ahn et al,?*® Holck et al*®>*®°et Heuchekt
al.?°® construisent leurs systémes de PES ou de PSU faibteedensité avant d’effectuer des
cycles de chauffage-refroidissement et compressémompression de leurs systemes afin
d’obtenir une densité proche de la densité expdrabe de ces polymeéres. Néanmoins,
I'écart relatif entre les densités des modelesest densités expérimentales est toujours
important. Ainsi, I'écart de densité du PES simp#é Ahnet al. est de ~5%% et de ~2,7%
pour Heuchekt al?®® Il en est de méme pour le PSU avec des écart8ue®1892%Ces
simulations ont servi & étudier les mouvements outédres?®* les interactions eau-polymére

a la surface d'un polyméfé? et comparer le gonflement d’'un polymére lors @dorption

de CQ ou de CHj 181:189.203

[.3.3. Systemes hydratés

.3.3.a. Les modeles de I'eau

Dans une revue de 2002, Guillot rapporte les traeftectués sur la simulation de
I'eau au cours des trente derniéres anfifeka majorité des modéles exposés sont des
modéles empiriques. lIs peuvent étre classés enéss
- les modeéles rigides
- les modeles flexibles
- les modéles polarisables
Dans les modéles rigides, les longueurs des lisigb‘angle de flexion de I'HD sont

fixes. Les modeles flexibles sont des represemisfdus réalistes qui prennent en compte les
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vibrations intramoléculaires. Enfin, les modeledapeables sont les modeles les plus
réalistes puisqu’ils tiennent compte de la poléiiga de la molécule d’eau.

Les charges coulombiques peuvent étre portéesepaatbmes (les modeles Single
Point Charge par exemple), ou étre réparties ssipdmnts fictifs (modeles TIP4P ou BF par
exemple). Quant a la répulsion éléctronique, elie febituellement approximée par un
potentiel de Lennard-Jones centré sur I'atome djerg.

Les parametres des différents modéles sont opsn@figd que le modele reproduise
certaines propriétés de la phase liquide ou gazeoisene par exemple la densité a I'état
liquide ou I'enthalpie de vaporisation.

La comparaison des différents modeles de I'eaawets diverses propriétés comme la densité
de l'eau a 298 K et 1 bar (Figut®2), I'enthalpie de vaporisation, le coefficiediauto-
diffusion de l'eau, la constante diélectrique ou staucture de I'eau liquide dans des
conditions atmosphériques, conduisent Guillot & due la complexité des modéles flexibles
et des modeles polarisables n’entraine pas uneiaati&n significative des modeles. La
Figure .22 rapporte les densités des différents modeleaudsuivant s’ils sont rigides,

flexibles ou polarisables.
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Figure 1.22. Densité de I'eau simulée a 298K et 1 bar pourédifits modéles: modeles rigides (graphe
supérieur), modéles flexibles (graphe médian), nesdgolarisables (graphe inférieur). Les pointiiiédiquent

la densité expérimentale de I'eau (0,997g)cAt

La comparaison de 6 modeéles d'eau (SPC, TIP3P,TBFS2, TIP4P et ST2) sur la
base de propriétés thermodynamiques (la denségenrgie intermoléculaire, I'enthalpie de
vaporisation, la capacité calorifique, la compitatigé), de fonctions radiales de distribution

et de distributions de liaisons hydrogéne condgati@ment Jorgensest al. a considérer que
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suivant les propriétés observés, tous ces modbtesis le modele BF, sont a peu pres
équivalents®®

Ainsi, le modele SPC/E de l'eau fait partie des ates les plus couramment utilisés
dans les modélisations de systemes polymeres légdeasera celui que nous utiliserons dans

nos simulations.

[.3.3.b. Les modéles de polymeres hydratés

Une grande diversité de systéemes denses de polyrhgdeatés a déja été simulée.
Ainsi on peut notamment trouver des simulationsP&S?%? PA°H2072%des polymeéres a
structure amidé®®?%21 pMMA 22 BPA-PC?® PEIF* PVA 0210421321520 conolymeres
EVOH?*' PEO?? polyélectrolytes & base de PE®?* ionoméres perfluorés>2%
poly(phenyl sulfones) sulfoné8’ polyimides sulfoné&?® PEI?>#29230 ppyg99105230.231
PP résines epox§.***%**polystyréne et copolyméré¥ caoutchoucé® polyacrylates®
polyesters®” ou méme des biopolymeére§?*® Ces simulations montrent I'existence
d’interactions eau-polymeére et eau-eau par l'intati@ire de liaisons hydrogéne, ainsi que la
mobilité des molécules d’eau.
Le mode dual d’absorption de I'eau a ainsi été otégedans le PA 6,6 en dessous deglatT
dans le PMMA au-dessus de 13.%¥*"? Que ce soit dans des hydrog&l$™® ou dans des
polyméres absorbant moins d'€dfijl a été observé différents états de I'eau :

- eau liée au polymef®2t/

- eau faiblement liée au polymété

- eau «libre », ou non liée au polymére méme siepigle de former des liaisons

hydrogéne avec d’autres molécules d’€8t?’
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La formation de clusters d’eau a également étéreésalans différents polymeres peu
hydrophiles (PE, PP, PS, SBR, EVOH, PA 6%)0%106:208.221.229.238 ce en utilisant le
modéle SPC/E de I'edd>?*®le modéle TIP4R%?* ou les modeéles disponibles dans les
logiciels commerciaux>°®%?!La taille des clusters formés au cours des siioustpeut
dépasser 10 .2 Dans le PE, le PS, ou le SBR, les clusters pewseulissocier au cours
de la simulatior®®?*2% Toutefois, méme si certaines molécules peuventtrsiee du
cluster?®2?* son existence perdure tout au long des simulatfB&’?*°Il est rapporté que
I'existence de clusters entraine la diminution aenbbilité des molécules d’eau d’'un facteur
10 & 50:°91%22mame si la mobilité des clusters s’avére étredrfite d’'un polymére &
l'autre}°° Tamaiet al. ont défini ces clusters comme étant sphéridtreslors que d’autres
auteurs précisent une forme non sphérfgueéanmoins, I'observation de clusters n'est pas
systématique. Ainsi, Kucukpinat al.en observent dans le PS et le SBR mais n’en ofaserv
pas dans leurs polyméres les plus polaires, le 88 NBR*®#*Fritz et al®® signalent ne
pas avoir observé de clusters d’eau dans le PDM&stfient leur observation par 'emploi

1105 Des simulations

d’un potentiel pour les molécules d’eau différeatadlui de Tamagt a
de Monte Carlo dans I'ensemble de Gibbs sur ddsmsgs polyéthylene-eau, ont montré que
la linéarité des clusters et la proportion de maks d’eau engagées dans des clusters sont
des fonctions croissantes de la tempéréttire.

Les mécanismes de diffusion de I'eau ont égalendét@t étudiés par dynamique
moléculaire. La plupart des auteurs évoquent uffesiin de I'eau par saut de sites en
sites?* 1% ce qui implique une certaine corrélation entreniabilité des HO et la mobilité de
la matrice polyméré?*#” pour Kucukpinaet al, les interactions eau-polymére ne régissent
d'ailleurs pas la diffusion de I'eau. En effet, @minuant de fagon radicale ces interactions,

ilIs n'observent pas de réel changement dans lagiliii de I'eau dans un polymére polaire

comme le NBR>®
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La détermination directe du coefficient de diffusitbe I'eau dans les modeles est sujette
a la condition d'atteindre le régime de diffusiorEidstein. Or ce régime n’est pas
systématiquement atteint sur des simulations déqges nanosecondes a des températures
proches de la température ambiaite?®-#10-23
Peu d’auteurs rapportent la variation de la derggt® systemes avec leur teneur en
eau. Toutefois, une augmentation initiale de lasdénsuivie d’une diminution a déja été

observée sur le PA 6,6 et une résine ég8%$**D’autres auteurs ont rapporté une diminution

de densité dés l'introduction d’eau, mais cecicsuPMMA au-dessus de sg.

[.4. Détermination de la solubilité de pénétrants daagpblymeéres par DM

l.4.1.a. Solubilité des gaz

Les techniques les plus couramment utilisées paleuter la solubilité des gaz dans
les polyméres sont une méthode basée sur la thderiBétat de transition’®”!%® et la
méthode du Monte Carlo dans le Grand ensemble Gau®iGCMC) qui est implémentée
dans des codes commerciaux. De nombreux auteusorgeintéressés au calcul de la
solubilité des gaz dans les polymeéres, et ont dfpél d’autres techniques de calcul du
potentiel chimique. Ainsi, certains auteurs calotldéa solubilité des gaz a partir de
simulations dans un pseudo grand ensemble canofpgeedouVT),%** d'autres & partir du
test d’insertion d’une particule de WiddHi;**® d’autres encore ont optimisé ce test en le
couplant avec un échantillonnage de l'espace baséus critére énergétiqé!?4"24
D’autres techniques encore ont été utilisées palouker la solubilité de divers pénétrants
dans les polyméres : I'intégration thermodynamitftiéa dynamique moléculaire d’ensemble

étendu**® I'intégration thermodynamique & croissance rapidene méthode de perturbation

en une phase basée sur la simulation d'une cawstéréférencé> une méthode par
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perturbation de I'énergie libf@” une méthode ol le polymére est équilibré avec iieura
pression en gaz contrdl&¥,une méthode de Widom inversé.

Mais de nombreuses techniques s’averent étre Bsnit&insi, la méthode basée sur la
théorie de l'état de transition repose sur I'hygsth que le pénétrant ne modifie pas la
conformation du polymére, ce qui conduit & des l@rles d’application avec le GE&P%>>2°
Sont également rapportées des difficultés avec dthode GCMC sur le GO? et les
molécules polyatomiques ou grand¥sLes problémes d’application du test de Widom aux
systemes denses sont aussi bien connus. Les HéSaliéchantillonnage liées a l'intégration
thermodynamique ainsi que les aléas de la rechefaine« umbrella potentiel » pour utiliser
la dynamique moléculaire d’ensemble étendu sontepgat connues. L'utilisation de la
méthode avec une cavité de référence devient prattigue des lors qu’elle est utilisée sur
des molécules polairéd’ et la technique de Kikucleit al. est trés dépendante de la précision
de modélisation de l'interface polymére/environneni® Enfin la précision de la technique
de Widom inverse est soumise a la qualité de miseompte de l'effet du retrait d’'une
molécule de pénétrant sur la conformation du pohgnigien que Sieged al. rapportent une
technique judicieuse sur ce pofft.

Comme précédemment abordé dans la partie expéataentr les gaz (partie€2.2.c),
une dépendance de la solubilité des gaz avecdtdinade volume libreKFV) des modéles
de polymére est rapport&®:?* Aussi, plus le systéme simulé est grand et plusstl
représentatif d’'un véritable polymere, d’ou une aféfance des calculs de solubilité avec la
taille des modeéles selon Kucukpirerr al!°® Van der Vegtet al. évoguent quant & eux, la
dépendance des résultats avec la procédure deagénédes systemes, et donc leur
densité**® Généralement, plus un modeéle présente une fradgomolume libre importante

(densité faible), plus la solubilité des gaz esyée?®23°24¢
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.4.1.b. Solubilité de I'eau

L'eau, de par sa polarité, les interactions qu’'pkeit former avec le polymere et son
influence sur les conformations du polymére, estp@gnétrant pour lequel les méthodes
exposées dans la partid.1.a semblent étre inadaptées.

Néanmoins, le couplage «test de Widom/échantidlgende I'espace » a été utilisé
pour calculer la solubilité de I'eau dans une résipoxy?*? ainsi que dans le PDM&*!et
le PEZ%?* || est difficile de comparer les résultats descet avec les données
expérimentales dans le cas du PDMS et du PE tasolidilité de I'eau y est faible. Les

simulations rapportent tout de méme cette tendarair une faible solubilit?’®*!Quant a

DOmotor et al. ils trouvent une teneur en eau a saturation de wilb alors qu’elle est
expérimentalement mesurée entre 3 et 4 ftbans ce dernier cas toutefois, une partie de la
divergence des calculs de solubilité peut étre téga la précision du modele moléculaire de
la résine époxy.

Afin d’éviter I'emploi du test de Widom sur le sgate dense du polymere hydraté et
éviter également des problemes liés a l'intégratimrmodynamique lorsque I'eau approche
'état de gaz idéal, Nicket al. ont mis au point une techniqgue hybride «test de
Widom/intégration thermodynamiqué® et I'ont appliqué au PA 6, PA 12, BPA-PC et
PVA. 2723 es résultats présentés sont cohérents avecdekaté expérimentaux. Pourtant
leur technique est entachée d’'une confusion eegedEfinitions des potentiels chimiques
dans les espaces NVT ePN, confusion qui entraine la production de réssil&tonés.

Enfin, des simulations de Monte Carlo dans I'endentde Gibbs sur des systemes
décane-eau et polyéthylene-eau ont montré quddaib@ de I'eau était tres dépendante du
modéle de I'eau choiéf*?*°Ainsi, les auteurs trouvent une meilleure solt®iin multipliant

par un facteur B les paramétres du potentiel denaehJones entre I'eau et la matrice, ainsi

gu’en modifiant les charges du modele SPC/E deul’®édn bon compromis est trouvé en
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utilisant le modele SPC de l'eau et en utilisaninote loi de mélange pour déterminer les
paramétres d'interaction eau-matrices; =1.3 s &, .>***° Il apparait également que la
solubilité est fonction de la taille des chainesREe utilisées, et qu’une valeur stable est
atteinte pour les plus grandes chaines (100 & 2aifsif*

Nous tacherons dans la part¥l de tester une méthode couplée «test de
Widom/échantillonnage de I'espace » afin de déteemies solubilités de I'eau et de divers

gaz dans des systemes secs et hydratés.
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Chapitre 1l : Matériaux et Méthodes expérimentales

[1.1. Matériaux étudiés et justification de leur choix

Des films de Kaptoh (Figurel.6) d’'une épaisseur de 1Bn ont été utilisés dans les
expériences. Selon DuPont, la précision sur |'égaisde tel film est de +5%.

Lipp-Terler a fourni des films de Lite Film S (péthersulfone PES) (Figurell)
ainsi que des films de Lite Film U (polysulfone BSWBigurel.13) de 75um d’épaisseur.
Solvay Advanced Polymers a fait parvenir des filde Radel R 5000 CL301
(polyphénylsulfone PPSU) (Figutel2) d’'une épaisseur de 1Q@n ainsi que des films de

Radel A-200 (PES) et de Udel P-1700 NT-11 (PSUnhe’épaisseur de 12&n.

L’expertise du LMOPS en termes de modélisation mdire des polyimides a
orienté le choix du premier matériau étudié : letéa”. En effet, I'objet principal de cette
thése était I'étude de systemes hydratés par nsadiéin moléculaire. Afin de développer et
valider une méthodologie d'étude, il semblait juglix de commencer par un polymére dont
la modélisation a I'état sec poserait peu de probe De plus, de nombreuses études
expérimentales ont été menées dans la littératdi@y une abondance de données
comparables aux simulations. Une fois la méthodeldgfinie, le choix de modéliser les trois
polysulfones était basé sur une étude comparaxipérenentale déja menée au LIM sur ces
polyméres qui différent par leurs concentrations ggnupements hydrophiles &3
L’expertise expérimentale du LIM sur ces matériatxa possibilité d’étude de I'absorption
d'eau par des polymeres différant essentiellemeat leurs concentrations en sites

hydrophiles a donc guidé ce second choix.

Les expériences ont été menées sur des films genpod préalablement exposés a des
conditions contrlées en humidité relative. Airt#s morceaux de films de ~9 Twont été

placés dans des milieux a humidités contrélées desr solutions saturées en sels. Les
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échantillons sont placés au-dessus de ces solutiendispositif expérimental est exposé en

Figurell.1.

Parafilm

——— Bécher (100 ml)

Polymére\

_____________ Grille
Barreau Linniiiiii—— Solution saturée
aimanté i
] Agitateur
magnétique

Figure Il.1. Schéma d’un dispositif a humidité contrdlée.

Les sels utilisés pour reproduire des milieux a iditds controlées a 20°C sont :
Pour 33% HR— MgCl,, 6H,0
Pour 55% HR— Ca(NQ),, 4H,0
Pour 76% HR»> NaCl
Pour 90% HR— ZnSQ, 7H,0.2°%%%

Des échantillons saturés ont également été preparesnmersion dans de l'eau a
différentes températures. L'immersion dans de I'eatiéquivalente a I'exposition dans un
milieu & 100% HR.

Enfin des échantillons secs ont été obtenus. lapéeatures de transition vitreuse du
Kaptorf® et des polysulfones, étant trés élevées (cf. Batile2 etl.5), ils ont été séchés en
les laissant ~5 heures dans un four a 120°C oeseplacant ~2h sous une cloche a vide avec
un plateau chauffant a 120°C. La comparaison dess@saobtenues apres séchage montrent
gue les deux techniques sont équivalentes (cf andg¢xPour des raisons pratiques nous

préfererons utiliser la cloche a vide.
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[1.2. Méthodes expérimentales

Les expériences menées sur le KaPtat les polysulfones ont consisté en des
analyses complémentaires des données expérimentatantes dans la littérature et utiles
afin d’apprécier les résultats des modéles molé&eglale polymeres hydratés et les résultats
des calculs de solubilité par DM. Ainsi, les mesude densité permettent de comparer
directement I'évolution de la densité des polymérasfonction de leur teneur en eau des
expeériences, avec I'évolution de la densité desatesd Quant aux mesures infrarouges (IR),
elles donnent des indications sur la présence udetk d’eau dans les polymeres, clusters
également analysés par DM sur les modeles. Erfinexpériences de sorption d’eau peuvent
étre interprétées en terme de clusters d’eau pHrélarie de Zimm et Lundberg (cf. partie
.1.1.b)%! mais permettent aussi de suivre I'évolution desddubilité de I'eau dans les

polymeres en fonction de I’humidité relative a laligiils sont exposés.

1.2.1. Mesures de densité

Les masses volumiques des échantillons exposés atdwsphéres de différentes
humidités relatives (HR) ont été mesurées pardikdn. Cette méthode consiste a placer un
échantillon de polymére dans un mélange de liquidisgibles dont les masses volumiques
encadrent celle du polymere. Les deux liquides idén&s ici sont I'heptane de masse
volumiquepy, = (0,681 + 0,004) g.cihet le tétrachlorure de carbone de masse volumigee
(1,594 + 0,005) g.ciha 20°C. 50 crhd’heptane sont initialement placés dans un bémhec
I'échantillon de polymére. Ce dernier étant plusms#e il coule. L’ajout progressif de
tétrachlorure de carbone permet d'obtenir un médiguide de masse volumique égale a
celle du polymére, ce qui conduit expérimentalemmmtmaintien de I'échantillon a mi-
hauteur du bécher de liquide. La Figut® décrit le dispositif expérimental. La masse

volumique du mélange liquigeest alors égale a celle du polymere, et peutc@lilée dans

I'hypothése d’'un mélange idéal par I'équation :
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_ PVht PV,
Vi +V

V; : volume de tétrachlorure de carbone efl cm

Vi : volume d’heptane en ém

tétrachlorure de
carbone (t)

Film de polymére

Figure I1.2. Dispositif expérimental de détermination de la reasdumique par flottaison.

Le calcul d'incertitude sur la masse volumique donn

Vo =Pl W Vale =y 4V

Ap = h 2 t —At
SO VRV R VI R A TV S

—h_p
Ny

(eqll.1)

(eqll.2)

Dans cette méthode, I'erreur ne dépend pas dedaerde I'échantillon de polymere.

La Figurell.3 rapporte I'évolution de I'erreur sur la demsitalculée suivant I'équatidh2,

en prenant comme volume d’heptane 50°cet comme erreur sur la détermination des

volumes 0,1 crh L'évolution de la densité aved; calculée suivant I'équatioml.1 est

également rapportée.
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Figure 11.3. Evolution de la densité et de son erreur calcudéesmnt les équatiorit1 etll.2 en fonction du

volume de tétrachlorure de carbonejouté a un volume initial d’heptane de 50*cm

Etant donné les densités des polymeres étudiés, I'erreur sur leeesneffectuées sera de
I'ordre de 0,006 g.ci Pour comparaison, doubler le volume initial d’heptafg nous
permettrait de considérer une erreur de mesure de l'ordre de 0,008. d.@mploi de
volumes plus important n’est donc pas envisagé ici pour rédeiredr de détermination de

la densité.

11.2.2. Mesures infrarouges

Des spectres infrarouges en transmission sont enregistrés a laide d'un
spectrophotometre a transformée de Fourier Brucker modele IFS 28. Le daleainombres
d’ondes étudié s’étend de 4000 & 400*cavec une résolution spectrale de 4'ciétude

des différences de spectres (polymére hydraté-polymeére sec) dans leeddesdliaisons OH
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(3000-4000 cn) nous permettra d’obtenir des informations suréagement de I'eau dans

les polymeres.

11.2.3. Expériences de sorption

Il.2.3.a. Mesure de la sorption en fonction de la température

Ces mesures ont été réalisées en immergeant deganarde ~9 cfde films de
polyméres dans de I'eau, a une température T démfrpendant plus de quatre heures afin
d’atteindre la saturation en eau des échantilliwes. échantillons sont ensuite extraits de
'eau, essuyés avec un chiffon propre et pesésieninimum de temps afin d’éviter la perte
d’eau au cours de cette opération. Ces mesurest@miffectuées a 24, 50, 80 et 100°C. Les
échantillons sont ensuite séchés ~2h sous uneecboeide avec un plateau chauffant a 120°C
et repesés afin de déterminer leur masse a I'étafrge). A partir de leur masse a saturation
en eau Ifk,) et de leur masse a sens{) il est possible de déterminer la teneur en eas da

ces échantillons a saturatiom) par I'équation suivante28:

Ww — rneau = msat_ ngec (eq|28)
rnsec msec
L'erreur de mesure est alors :
Aw=(2+w)2m (eqll.3)

ecC

Ainsi, I'erreur minimaleAwni, (maximaleAwnay) est donnée par I'échantillon de masse séche
la plus importante (faible), et de prise en eawpllss faible (importante). Ainsi, sur nos
différents tests a 24°@wWmin ~ 0,15 Wt% ef\Wmax~ 0,35 wit%.

Les teneurs massiques en eau a saturation ainenudEs permettent d’estimer

I'enthalpie de dissolution de I'eatHs dans les polyméres en utilisant une loi d’Arrhéniu

-80-



Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

(équationl.27). Cela permet également de connaitre la datulie I'eau dans les polyméres

étudiés a 100°Q.e. la température de simulation des modéles molé&esl&iydratés.

[1.2.3.b. Mesures dynamiques de sorption d’eau

Les essais de sorption ont été réalisés sur un IDOB- (Dynamic Vapour Sorption)

de la société « Surface Measurement Systems » (esnéngleterre) (Figurg.4).

Temperature Controlled Incubator Micmbal‘ance o ___-""a
e, 7(____1:.|_____\\
Vapour 0
Humidifier { |
"\
) J
Mang Flow —
Controller 1 Sample _ - I Reference
Holder “*Holder
Regulated Dry
Gas Flow #
Maga Flow ! 1| | .
Controller 2 J T”""E':E;E”;'d'w

Figure Il.4. Schéma d’'un systéme dynamique de sorption de vapeur

Cet appareil mesure la masse d'un échantillon ddes milieux a humidités
contrélées. Les atmosphéres sont obtenues paditappn d’'un flux de 100 cifmn d’un
meélange d’'azote et de vapeur d’eau. Le taux d’hiiénansi obtenu est contrélé au niveau de
'échantillon et de la référence par des sondesurditité Rotronic d’'une précision de
+0,4% HR. La mesure de masse est assurée par wnebalance de Cahn a compensation
électromagnétique d’'une précision de (gl La masse des échantillons utilisés est ~20 mg.
La plage d'utilisation du DVS est de 5 a 85°C anpérature et de 0 a 95% HR en humidité

relative. Au-dela de 95% HR, des phénoménes deetmation peuvent fausser les mesures.
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L’annexe 2 traite de la précision des mesures DM3Ies teneurs massiques en eau
obtenues, de l'influence des variations de tempésagur I’hnumidité relative réelle imposée,
et de linfluence, sur les mesures de masses, d®rfation d’'azote par les polymeres. Il
s’avere que sur les échantillons étudiés, I'eraurw due a lincertitude de mesure de la
masse estw~ 0,001%, qu’un écart de 0,1°C entraine une entewd, 4% HR et que la non-
prise en compte de la solubilité de I'azote en&aine sous-estimation de la masse d’eau a
saturation de l'ordre de ~0,003%. De ce fait, sitieneurs massiques sont précises, nous
reporterons toujours nos données en fonction derlitité mesurée par la sonde au niveau de

I'échantillon plutét que de I'humidité de consigne.
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Chapitre 11l : Modélisation moléculaire

Depuis ses débuts, le développement de la dynamigléculaire a été intimement lié
au développement des capacités informatiques. Bejows, des simulations de quelques
nanosecondes sur des systemes de plusieurs didaimeifliers d’atomes sont réalisables. Les
temps de simulation sont en fait limités par le pédstégration At), pas qui doit étre
suffisamment petit afin d’assurer une intégrati@s équations du mouvement stable. En
dynamique moléculaire, les atomes sont représeraegies points auxquels on affecte la
masse atomique correspondante. Les interactiome ees atomes sont approximées par un
champ de forces issues de la mécanique classidguos, B dynamique moléculaire permet de
suivre les déplacements de chaque atome dans deg@a la résolution des équations du
mouvement pour chaque atome dans le champ de fpécg€sé par ses voisins.

De ce fait, la dynamique moléculaire permet de aemgre des mécanismes a un niveau

moléculaire.

1.1.1. Modélisation moléculaire des polymeres secs et hyatés

La modélisation moléculaire des polymeres peutditrsée en trois étapes comme le
montre la Figuréll.1:
- 1/ Préparation des systemes a la dynamique molgxula
- 2/ Dynamique moléculaire, ou calcul des énergidsrelles et des trajectoires des
atomes

- 3/ Exploitation des données précédemment calcpldedes outils spécifiques
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Préparation DM Exploitation

Dynamique moléculaire

«gma* » _Proprlet_es
microscopiques
énergie potentielle
pour {r(t)}
\ 4

d2({r(9)})
£O =~

{r(t+ AD}

Propriétés
macroscopiques

Figure 11l.1. Représentation schématique de la modélisation mialiée.

[11.1.1.a. Conditions aux limites

Nous travaillons avec des limites périodiques. Pdait, les boites de simulation se
répetent périodiqguement dans les trois directianBedpace. Cela permet de s’affranchir des
effets de surface ou de discontinuités. La Figlr2 montre la projection d’'une boite de

simulation de c6té L dans le plan xy avec ses image
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V)]

I i
V)i

Figure IIl.2. Projection dans le plan xy d’une boite de simatatie c6té L (en gris) avec ses images.

~—— ——

[11.1.1.b. Champ de forces utilisé

Comme nous l'avons dit précédemment, en dynamigoléaulaire les atomes sont
représentés par des points avec une masse cordespan la masse atomique de I'atome
considéré. Les interactions entre atomes sont tenapproximées par des forces issues de la
mécanique classique.

Dans le codedmd,?®® développé au LMOPS, le champ de forces est unensode
fonctions analytiques avec un certain nombre derares. Les vibrations des liaisons sont
annulées par le processus SHAREavec une tolérance de 4,0afin d’éviter tout probléme
de non équipartition de I'énergie cinétique. Cedaisipermet d'utiliser un pas d’intégration
At = 10%° s (Figurelll.1).

L’expression analytique du potentiel est :

U = 2 Upend ) +2U (D) + DU o fi=sp’)+ > U (r)+ > U fr] (eqlit.1)

i-sp? (0 nb (.0 Do

Avec :
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1
- Upena(6) = Ekg(COSH— cod), j 0: angle de flexion
0o: angle a I'équilibre
ke: constante de flexibilité de I'angle en kJ.fhol

Pour modéliser les déformations des angles deoftex

6 . H
_ 7. angle de torsion
- Uyo(7) = zan cos' () a,: coefficients du polynéme en kJ.rifol
n=0

Pour reproduire les mouvements de torsion.

-U,, @i _sz) = 1 koo I d : distance entre I'atome i-sp? et le plan défiait ses trois voisins en m
P 2 °” koop CONstante de force en kg.s

Permet de conserver la structure planaire d’unaceelsp? par exemple

12 6

-U, (‘ r. ‘) =4¢&. 9| |9 € ! puit du potential en J
! ! ‘rij ‘ ‘rij ‘ o : diametre de collision en A (distance a laquigipotentiel s'annule)
rj: distance entre les atomes i et j en A

Décrit les interactions de Van der Waals des atathesee méme molécule séparés par plus de

2 liaisons et les interactions d’atomes de molé&cdiférentes.

r‘) __ 44 £ : permittivité du vide (8,854187 Fiip
! 4776‘0‘rij ‘ 0i, G : charges des atomes i et j en eV
rj: distance entre les atomes i et j

- Ucoul(

Prend en compte les interactions coulombiennesldamaémes conditions qug,.

La Figurelll.3 donne une représentation graphique des foeremgées dans le champ de

forcesgmquitilisé ici.
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Torsion

Constantdq

& Flexion

Figure IIl.3. Représentation schématique des forces impliquéesldahamp de forces deng

Toutefois, les interactions a longue distance cortaeénteractions de Lennard-Jones et les
interactions coulombiennes sont colteuses en taiapsalcul. Ainsi, les interactions de
Lennard-Jones sont tronquées pour un rayon de ~IDuXait de la convergence lente du
terme en 1/r ddJ, le potentiel coulombien est quant a lui approxipak la méthode

d1Ewald 265,266

Les parametres des champs de forces sont générdlepiamisés pour une famille de
molécules. Les parametres utilisés pour la mod@isadu PMDA-ODA sont extraits du
champ de forces TRIPOS 5%. Pour les polysulfones, les paramétres relatifsaa |
modélisation du groupement $@étant pas tous traités par TRIPOS 5.2, les peia® de la
liaison S-O, de la flexion C-S-C et des torsion€G-C et C-C-S-0 sont issus du champ de
forces MM3%°®

Les charges atomiques sont quant a elles déterspa¥ecalcubb initio sur de petits

fragments de motifs en utilisant le program@eussiaf® au niveau B3LYP/6-31G**’° Les
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charges partielles, gont ensuite extraites via une procédure de fppatentiel électrostatique

(ESP)*"*

l1l.1.1.c. Préparation des configurations initiales des chaipar la

méthode PMC-DM.

Dans un premier temps, les chaines de polymerdasoddenues en assemblant les
motifs de répétition préalablement générés avesofavare HyperChefh Standard 5.172
L’assemblage géométrique des chaines n’est paéseqatif de I'état conformationnel des
chaines du polymére. Les simulations de DM étamitdies a quelques nanosecondes, il est
impossible de décorréler ces chaines par DM seulenune technique hybride pivot de
Monte Carlo-Dynamique Moléculaifé®?>?%4déja validée sur de nombreux polyméres tels
que des alcanes et du PE?"®du PVC?® différents polyimided/?2"3277:28028y, pEEK?2®®
du PBMAZ® ou de la cellulos&’ est donc utilisée. Cette méthode est basée sypdthése
de Flory qui stipule que les configurations desimbs a I'état fondu sont gouvernées par les

interactions intramoléculaires avec les prochesinsf®®

Cela signifie que, au-dessus de ja T
du polymere, on peut simuler une chaine de marsetée en ne prenant en compte que les
interactions intramoléculaires avec un nombre eg#tid’atomes voisins. Les configurations
ainsi déterminées doivent étre similaires a cetlbenues par la simulation de plusieurs
chaines a I'état fondu en utilisant le potenti¢hltalans le champ de forces. Une des données
critique est de définir les « atomes voisins »paeametranyongs définit le nombre maximum

de liaisons sur la chaine principale qui peut s&pan atome de ses « VOISiNSWengs doit
systématiqguement étre optimisé pour chaque polym@ette optimisation s’effectue en

comparant les configurations obtenues par la métiddC-DM, et celles obtenues par DM

seule avec le potentiel total, sur des oligomerepalymere simulés a haute température. En
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effet, la simulation d’oligoméres a haute températoit nous permettre de décorréler ces

petites chaines par DM en des temps de simulaisonnables.

Le déroulement de la technique PMC-DM est le suivdous nous plagons au-dessus
de la T du polymere (état fondu), puis un angle de torgenaléatoirement choisi et une
valeur d’angle statistiguement choisie par l'algorie du pivot de Monte Carlo lui est
appliguée. L'énergidJ, de la configuration ainsi obtenue est calculée I\igpothése de
Flory, et comparée & I'énerdié,. de la configuration précédente. Le critére de Muitig®®
est appliquée a la différence d’énergdleé = U, — U.1: exp(AaU/k,T) > R, avecR, un nombre
aléatoire compris entre 0 et 1. Si ce critére ésfig, la nouvelle configuration est acceptée.
Entre chaque tentative de pivot sont effectuées Ps0de DM afin d’échantillonner les modes

vibratoires.

Les chaines ainsi obtenues sont aléatoirementgdat@ns une boite avec une densité
proche de la densité expérimentale du polymérebdite de simulation ainsi créée est préte

pour étre utilisée en DM.

[11.1.1.d. Dynamique moléculaire
* Principe
Les coordonnées de tous les atomes précédemmeasmlans la boite de simulation
sont connues. Ainsi, la premiere étape de la DMdestalculer I'énergie potentieltg{r(t)}
de cette configuration initiale. La dérivée preraiéle cette énergie par rapport a I'atome i

donne la somme des forces qui s’appliquent a I'atoénl’instant t :

_—0d{r(t)}
f.(t) —W (eqlll.2)
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On applique ensuite la seconde loi de Newton :

d’r
dt?

f.(t)=m (eqlll.3)

L’intégration de cette équation permet d’accédéx gitesse de déplacement de I'atome i, et
sa double intégration permet d’obtenir la positinl’atome i a l'instant t At. Ce calcul
effectué sur I'ensemble des atomes du systeme desmeordonnées de tous les atomes de la
boite a l'instant t +At. Comme nous l'avons précédemment précisé, dasssinaulations,

At=10%s.

» Préparation de la boite aux simulations de produrti

La boite préalablement construiteldrl.1.c est a une tempeérature T 3 &t ne prend
pas encore en compte toutes les interactions dunfeltgmgq Il faut introduire le potentiel de
Van de Waals et le potentiel électrostatique. Afiaviter le piégeage d’atomes dans les
cycles lors de l'introduction du potentiel de Vaer dVaals, des atomes « fantdmes » sont
succinctement introduits aux centres des cyclédgsaux atomes constitutifs du cycle par un
potentiel harmonique avec une constante de for@@eg/s?. Le potentiel de Van der Waals
est alors introduit progressivement en 10 ps. llesnas fantdmes sont alors retirés. Le
potentiel électrostatique peut enfin étre applidieéboite de simulation est alors équilibrée a
cette température pendant 200 ps dans I'ensemble (NVnombre d’atomes, V volume, T
température, constantes). La température est maimteonstante par un couplage avec un
bain thermo staté avec une constante de couplagel &> Aprés avoir atteint I'équilibre,
i.e. 'équipartition de I'énergie cinétique entre laff@ents degrés de liberte, le systeme est
refroidi jusqu’a 300 K a -1K/ps dans I'ensemble N\LE systeme est ensuite équilibré 100 ps
a 300 K dans I'ensemble NVT avant d’étre simulé g&empérature souhaitée (300 ou 373 K)
dans I'ensemble RT, les composantes de la diagonale du tenseur esipnP étant

maintenues constantes a 1 bar alors que les contpesaon diagonales sont maintenues a 0.

-92-



Chapitre 11l : Modélisation moléculaire

Le systeme est ensuite relaxé (typiquement 500apaht l'introduction d’eau et avant

I'acquisition des simulations de production.

* Introduction de I'eau et simulations de production
L’introduction de I'eau dans les systemes hydratfait sur des systémes relaxés. Le
modele d’eau choisi parmi la multitude de modebdastants (cf. partid.3.3.a) est le modele

rigide SPC/E présenté dans la Figlitd.?**

Jo=-0,8476 e

ron= 1,000A

M = 1,633A
0 = 0,4238 e

Lennard-Jones paramétres):: 3,167 A €0 = 78,0 K
Ch — 0 A Eh = 0K

Figure 1Il.4. Représentation du modéle SPC/E de I'eau avecasamptres?>*

Une boite de simulation de molécules d’eau SPCHE ane densité égale a la densité
de I'eau & la température considérée (958 Rpr373 K) et de la méme taille que la boite de
polymere équilibrée dans laquelle doivent étreréese les molécules d’eau, est préparée. Des
atomes fantdmes sont succinctement introduits amres des cycles du polymeére afin
d’éviter I'introduction de HO dans ces cycles. Puis la boite d’eau et la bieifgolymeére sont
superposées. Les molécules d’eau sont ensuite2elass fonction du nombre d’atomes du

polymére compris dans une sphére de raygolassiqguement choisi entre 3 et 4 A). Ires
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premieres molécules qui comptent le moins d’atomespolymere dans leur sphére sont
sélectionnées pour étre introduites dans le polgnmeérest calculé a partir de la teneur
massique en eau que I'on souhaite insérer. Cettmitpue d’introduction permet d’éviter des
recouvrements énergétiguement trop importants.at@mes fantbmes sont ensuite retirés, et
une minimisation de 30 ps est effectuée afin detdimles recouvrements résiduels. Le
systeme peut directement étre simulé dans I'enseBI pour les runs de production. Les
systemes secs sont également simulés en pardileegpouvoir comparer les évolutions des
systemes hydratés et des systemes secs.
Comme souvent rapporté dans la littérature sur diesulations de polymeéres

hydratés.0!196:208.209.211.215216.233a5  |9js de combinaisons de Lorentz-Berttféfotsont

utilisées pour modéliser les interactions de VarMiaals entre I'eau et le polymére.

1.1.2. Test de Widom et son optimisation

Le test de Widom est une des techniques les plusactes afin de calculer la
solubilité de gaz dans les modeles de polymerepéatiel.4.1.a). Ce test a été utilisé sur nos

systemes afin de déterminer la solubilité de I'eau.

» Equations sur la solubilité
L’équilibre thermodynamique entre I'eau dans leypodre et 'eau en phase vapeur

dans le milieu environnant est définit par I'égalites potentiels chimiques de I'eau dans le
polymére y°¥™ et dans I'environnement du polymeépe?>. Dans I'ensemble NVT dans

eau

lequel sont réalisées nos tests de Widom, celaits’éc

HEIM T V) = p EAT,V) (eqlll.4)

au
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Les développemerfts 2% couramment utilisés du potentiel chimique danesémble NVT

idéal exces

distinguent 2 parties dans son expressjor, (/°* +

Ainsi Ben-Naint®® donne comme expression du potentiel chimique :

_ ,id ex _ _ _qv_ | —-AU
U=+ = kBTln((N+1)/\3j kBTIn<exp( T j>,\, (eqlll.5)

Avec qune fonction de partition intramoléculaire
N le nombre de particules dans le systeme
4 la longueur d’onde thermique de de Broglie
kg la constante de Boltzmann (1,3806 ¥10.K%)

AU la différence d’énergie entrainée par l'insertitume particule supplémentaire

La partie idéale « id » est la partie qui vientl'dgégration sur les degrés de liberige. le
potentiel chimique du composé dans la phase gamé&mxes conditions de température et de
pression. La partie en exces « ex » vient de birgon sur 'ensemble des coordonnées et

implique donc les interactions intermoléculaires.

+
La densité de particules N dans un systeme de volum@v% = NV 1.
Ainsi I'équationlll.4 peut s’écrire :
q ex polymere__ q ex gaz
_kBTIn (WJ - eaup Y =- kBTln (WJ - eag (eq“|6)

Avec p"™"|g densité de molécules d’eau dans le polymére

eau

Et p¥*la densité de molécules d’eau dans la phase géquelibre avec le polymére

u

Dans I'ensemble NVT, si I'on considére I'eau cométent un gaz parfaiy, “*=0.
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. . . AU ppolymére
Ainsi ;g povmere= —kBTIn<exp(——j> = I%Tln(ea”—azj (eqlll.7)
ke T )/, P

B eau

prevmee correspond a la densité en molécules d’eau p&é dei volume dans un polymére et
peut étre déduite des mesures expérimentales dersemassiques en eau des polymeéres.

%% est la densité en molécules d’eau par unité denveldans le milieu en équilibre avec le

eau

polymeére et peut étre déduite de I'activité ded’ea de I'humidité relative (HR) de ce milieu

d’apres la loi des gaz parfaits appliquée a l'eau :

N p _ p.HR
gaz — 'Y _ M _ Msat eqgll.8
loeau V RT RT ( q )

p est la pression partielle de I'eau dans le milieu
Psat €St la pression de vapeur saturante de I'eaueripérature T calculée suivant I'équation

de Goff et Gratch (équatidrl?)

<exp(—s—L_Jl_j> peut étre obtenue par la technique de Widom.

* Technique de Widom

Le test de Widorf* consiste & introduire aléatoirement une partidales un systéme

N

de N particules d’énergie potentiellé,

connue et & mesurer I'énergie potentiell@*

ainsi obtenueAU =U N -y™

pot oot~ Widom est un test statistique qui demande uncgreirmbre

d’insertions. Des problémes de convergence dansykgmes denses ont été relevés du fait
gue dans ces systemes, la probabilité d'inséreparteule sur une particule déja présente est

forte, et conduit a une différence d’énergie poedietAU tres importante. L’eau est encore un
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cas particulier car dans son cA&] ne dépend pas seulement de I'endroit ou la matéest

insérée mais aussi de son orientation.

* Testd'insertion EVMS (Excluded Volume Map Sampling
Les polyméres étant des systémes denses ou urdegrartie de I'espace est occupé,
le test de Widom peut étre optimisé afin d’exclceevolume et ainsi ne réaliser le test que sur
la partie oul les insertions sont potentiellemeatisables>%%3#247299 3 technique utilisée ici
pour déterminer le volume exclu est une technigrarggtrique. L'espace est divisé en sous-
cellules de cotadyig. Chaque atome du polymere se voit attribué un mésmyen wey
optimisable. Toutes les sous-cellules chevaucha&eseprayormw.,: sont éliminées pour le test

d’insertion. L'optimisation den,; est faite en effectuant une insertion dans chadenees

A , _— AU .
sous-cellules éliminées afin de vérifier qéexp(—k—_l_j> ~0. Le parametrev, est donc
B N

testé jusqu’a atteindre la valeur maximale qui pgrd¥éliminer un maximum de volume tout
en respectant cette condition. Le bias généré parsia non prise en compte de ces cellules

au cours du test d’insertion EVMS est reporté sugsailtat final en ajoutant des valeurs de

<exp(—%j> =0 dans la proportion de cellules éliminées ets#itions effectuées par
B N

cellule. La Figurdll.5 montre I'élimination des cellules dans le oayw,,; d'un atome d’'une

chaine de polymeére.
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™~
N
(N~
y o S=A
Y % ' 3 dyria
\ :
L

A

N

7,
// Sous-cellules exclues
7,

S

Figure II1.5. Schématisation de I'étape d’exclusion des cellules

-08-



Chapitre 1V :
Kaptor® et
PMDA-ODA







Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

IV.1. Etude par DM de l'arrangement de I'eau dans le PMDIDA

Le modele moléculaire du PMDA-ODA (Figut#), i.e. le monomére constitutif du
Kaptorf’, a été validé a travers la réalisation de 9 systede 2 chaines de 50 monomeéres
PMDA-ODA (~4000 atomes) et 5 systémes de 6 chalae€s0) monomeéres (~12000 atomes).
Leurs propriétés, en termes de densité, énergiésoah fraction de volume libre (FFV) et

propriétés conformationnelles, sont en accord &edonnées expérimentales.

De 'eau a été ajoutée aux modéles moléculaired cleaines. Le modeéle utilisé pour
'eau est le modéle SPC/E, connu pour reproduirendeiere satisfaisante les propriétés de
I'eau liquide. Plusieurs systéemes avec des tenmeassigues en eau comprises entre 1,4% et
10% ont été réalisés. Les modéles secs et hydiatgisobtenus ont été simulés 5 ns a 373 K
afin de garantir une mobilité suffisante aux molésud’eau pour considérer leurs

arrangements comme indépendants de la phase diigtion des molécules.

Nous avons ainsi pu observer les relaxations |lscadéela matrice polymere induites
par 'eau. Sur les modeles moléculaires, le gorgleindu polymére s’est avéré nul jusqu’a
une teneur massique en eau de ~3%, avant d’augmeamée la teneur en eau. Ce
comportement suggere une premiére phase de reag#isies trous du modéle par I'eau.

L’arrangement des molécules d’'eau a été étudiéavens les liaisons hydrogene
formées par les molécules d’eau avec le polymeags aussi avec les autres molécules d’eau.
Ainsi, il apparait que les sites d’interactions lggau dans les modeles de PMDA-ODA
hydratés sont les oxygenes carbonyles et les orggéthers du polymére, mais aussi les
oxygenes des molécules d’eau. L’attractivité deggeres éthers est toutefois faible. Nous
avons montré que pour des teneurs en eau prochda daturation expérimentale, de

nombreux sites hydrophiles accessibles n’interagissas avec I'eau. D’ou une preuve que la
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saturation expérimentale ne peut étre justifiéel’paccessibilité des ces sites. Les temps de
vie des liaisons hydrogéne ont également été dgploi

Entre 60 et 70% des molécules d’eau sont liees@uarinstant a deux sitgs leurs
deux hydrogenes et forment ainsi des « ponts ».poats peuvent étre réalisés entre deux
sites du polymere, un site du polymére et un oxgg#nne autre molécule d’eau, et aussi
entre deux molécules d’eau. Des clusters de masalitauj.e. des molécules d’eau formant
des liaisons hydrogéne entre elles, ont été obselxds ces modéles. Cette observation est en
désaccord avec linterprétation des courbes deb#ibdubasée sur la théorie de Zimm et
Lundberg, mais est corroborée par des observatongfrarouges, en RMN et par des
mesures diélectriques relevées dans la littératues. clusters d’eau examinés dans les
simulations adoptent une géométrie plutét linéeirgpeuvent étre constitués de plus de 10

molécules d’eau.

L’ensemble des résultats sont rapportés dans ldéicptibn ci-jointe « A molecular

dynamics simulation study of water in amorphous tkgf » publiée dans Macromolecules

2008,41, 33493362.
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ABSTRACT: Molecular dynamics (MD) simulations of more than 40 model systems of dry and hydrated
poly(pyromellitimide-1,4-diphenyl ether) (PMDA-ODA) polyimide, also known as Kapton, were undertaken in
order to study the specific interactions between water and a glassy polymer matrix. Dry amorphous Kapton models
were generated using a hybrid pivot Monte Carlo-MD single-chain sampling technique and were found to reproduce
many features found experimentally. Water was subsequently introduced into the polyimide systems with weight
percentages ranging from 1.4 to 10 wt % at 373 K. At the lower concentrations, water is found to occupy the
pre-existing void space in the polymer matrix. On the other hand, there are significant changes in the volumetric,
energetic, and conformational properties of the chains for water contents above ~3%. The static and dynamic
properties of the hydrogen bonds have been analyzed. In all cases under study, water is preferentially hydrogen-
bonded to two sites, thus forming bridges. These water bridges, whose occurrence depends on the weight percentage
of the penetrant, can link either two polymer sites, one polymer site and another water, or two other waters.
Water clusters have been analyzed and found to be in agreement with findings from NMR, dielectric, and infrared
attenuated total reflection (ATR) measurements. Their geometries are more chainlike and at high water contents
approach a cocontinuous network. Such a characterization at the molecular level calls into question the commonly
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used interpretation of solubility curves based on the Zimm—Lundberg theory.

1. Introduction

Water absorption by polymers is largely studied because of
the influence of water on the structural,’? electrical,>> and
mechanical®® properties of the polymers. Several theories have
been proposed in the literature in order to characterize this
phenomenon. For example, it has been suggested that absorption
is mainly related to the void volume of the polymer.'® On the
other hand, water absorption has been directly correlated to
the molecular formula of the polymer through a molar additive
function of terms due to the constitutive groups of the
monomer.'" It is also possible to apply the classical thermody-
namic approach of polymer—solvent miscibility.'"'> Neverthe-
less, no real explanations of the underlying mechanisms have
been provided by the aforementioned theories.'> Another
approach is to study sorption isotherms, that is, plots of water
volume fraction as a function of water activity,">~'> despite the
fact that experimental characterizations do not always agree on
the shape of the isotherms. This is the case, for example, for
poly(pyromellitimide-1,4-diphenyl ether), also known as PMDA-
ODA or Kapton (Figure 1).'® At low activities, it is unclear
whether there is a dual-mode sorption'’?! or a quasi-linear
moisture uptake versus relative humidity.>® At high activities,
some authors report a linear dependence®**?->*?® whereas others
observe an upward curvature.'’'*2!*> The latter has been
interpreted by Yang and co-workers'”'® in terms of water cluster
formation by using equations derived from the Zimm—Lundberg
theory.27 However, dielectric measurements, NMR, and infrared
attenuated total reflection (ATR) studies suggest the existence
of water clusters at lower activities.?>*®*! In addition, Yang et
al. studied hygrothermally aged Kapton and found that it did

*To whom correspondence should be addressed. E-mail: Neyertz@
univ-savoie.fr.

T LMOPS, UMR CNRS 5041, Université de Savoie.

#LIM, UMR CNRS 8006, ENSAM.
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Figure 1. Kapton (PMDA-ODA) monomer with partial charges. Arrows
point to charges carried by hydrogen atoms.

not display the upwardly curving shape at high activities, which
was interpreted by the authors as “the absence of clustering in
the aged film” and was attributed to chemical modifications
giving rise to more hydrophilic films.'® This is difficult to
understand as, at high activities, there is a lot of water to
accommodate in the dense polyimide. In polyimides other than
PMDA-ODA, water uptake is usually reported as being fairly
close to a linear function of the relative humidity, but it is not
always obvious either due to experimental uncertainities.*>
Within this context, it is interesting to attempt to complement
experimental studies by using molecular dynamics (MD)
simulations. Many MD studies of hydrated polar bulk polymers
have now been reported in the literature. They include PA**°
or amide-based structures,**>° PMMA,** BPA-PC,*!' PVA,*—¥
and EVOH copolymers,*® PEO®'~° and PEO-based polymer
electrolytes,’”>® PBO,* perfluorinated ionomers,**¢! poly(phe-
nyl sulfones)®®* and sulfonated polyimides,*® reverse mi-
celles,®*°° PE and PP,°7%8 epoxy resins,®” ! novolac resins,’?
polyacrylates,”* biodegradable polyesters,’* or biopolymers.”>"’
They show that water interacts both with the polymer and with
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other water molecules through hydrogen bonds and that it
eventually moves within the matrix. However, the situation is
often somewhat complicated. Goudeau et al.***> propose that
steric hindrance prevents water from accessing half of the
hydrophilic amide groups in polyamide 6,6. In addition, they
find water molecules bound to two hydrophilic sites as well as
water clusters of a significant size (> 10 molecules), even at
low activities.***> Some authors have also attempted to use
molecular modeling techniques in order to study water solubility
and, if possible, determine the water content at saturation in a
polymer.*#!6%78-80 Their methods are based on a combination
of the usual Widom test-particle insertion®' with a thermody-
namic integration,>**""”® a grid-search calculation,*®*? or an
excluded volume map sampling.”®%

Although a few MD simulations of short PMDA-ODA
oligomers have been reported in the literature,**~*¢ we are only
aware of one study on long-chain amorphous Kapton.®”-%
However, the method used to create the chains is known to give
a bias in the configurations due to the ever-increasing density
that a growing chain end experiences.®® Despite a complicated
series of heating—cooling and compression—decompression
cycles,” the density of this model attained only 95% of the
experimental value.®® This was attributed by the authors to errors
in the parametrization,®® but it may well be due in part to the
poor choice of generation procedure.”’ We have previously
studied the effect of 3.3 weight (wt) % water on short oligomers
of PMDA-ODA and shown the coexistence of preferential sites
for water on the chain backbones and water clusters.®® These
oligoimides were in the glassy state and were considered as a
first approximation for their long-chain counterparts. However,
the lack of experimental data on such short chains made it
difficult to validate our models.

Here, we extend this study to the more realistic long-chain
Kapton, both in the pure and in the hydrated states. The
interaction potential is presented in Section 2. The pivot Monte
Carlo-molecular dynamics (PMC-MD) technique®'~'** is vali-
dated for Kapton and used to generate realistic pure bulk models
in Section 3. In Section 4, different weight percentages of water
(from 1.4 to 10 wt %) are inserted into the polymer matrices.
Changes in the volumetric and energetic properties, specific
interactions between polymer and water, and the existence of
water clusters are discussed as a function of the water content.

2. Interaction Potential

The force field for polyimides is basically the same as that
described elsewhere®>*!1%19 and will only be briefly outlined.
The very high-frequency bond stretching modes are removed
using rigid constraints,'® which allows for the use of an
integration time step of Ar = 10713 s and avoids problems with
the equipartition of kinetic energy. The so-called “bonded”
potentials include terms for restraining angle-bending and
torsional rotations around the dihedral angles, as well as out-
of-plane potentials to keep sp? structures planar. The “non-
bonded” potentials are applied to all atom pairs belonging to
different molecules and those on the same chain that are
separated by more than two bonds. The van der Waals
interactions between atoms of types i and j are of the
Lennard—Jones (LJ) 12-6 form. The electrostatic potential is
calculated using the Ewald summation method.'®>'%% All
polyimide—polyimide parameters were taken from the TRIPOS
5.2 force field,'”” while their partial charges (Figure 1) were
obtained by performing ab initio calculations using the Gaussian
computer program'® at the B3LYP/6-31G** level.' Water
potential parameters, including charges, were taken from the
extended single point-charge model, SPC/E,'® which is known
to provide a good representation of bulk water.''*”"'? In the
same vein as most of the other simulations of hydrated polymers
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with the SPC/E model for water,>*36:39:42:43.64.65.6985 1 (renty
Berthelot combination rules''® were used for van der Waals
interactions. The MD simulations were performed using the gmq
program''* either in its scalar or in its parallel form on the Linux
servers of the LMOPS and the University of Savoie as well as
on the EDF “Rendvous” cluster in France.

3. Dry Kapton

3.1. Hybrid Pivot Monte Carlo-Molecular Dynamics
(PMC-MD) Single-Chain Sampling. The hybrid PMC-MD
method®'~'%* was used to generate the starting configurations
for PMDA-ODA, since it has already been validated for a variety
of chains such as alkanes and PE,”>* PVC,” six different
polyimides,gl‘98’100’103 PEEK.”® PBMA,'"® and cellulose.''® In
this approach, the configurational phase-space of the polymer
is sampled using pivot Monte Carlo (PMC) moves''”''® for
rotatable torsions, while standard MD algorithms are used to
explore the various oscillatory modes of the chains. The method
is based on Flory’s “local energy approximation”;''® that is,
the hypothesis that polymer configurations in the pure melt are
very similar to those obtained by sampling an isolated molecule,
where only a certain number of specific near-neighbor intramo-
lecular interactions are considered between atoms separated by
no more than a fixed number of backbone bonds (7pongs). Our
experience using realistic potentials, and without any assump-
tions of ideality, is that this approach works very well for a
large number of polymers,”'~'%%!1>-!1¢ among which are several
polyimides with 7pongs = 4.71°%1°%193 However, the value of
Nponds Needs to be properly checked each time a new chemical
structure is considered. The procedure to find and validate nponds
is to compare the configurational and conformational properties
of chains sampled by the PMC-MD method (“single-chain”)
with those of a fully interacting dense system of the same chains
decorrelated by MD only (“bulk melt”). If the generation
procedure is appropriate, the structural characteristics of both
types of chains should be very similar. However, in order to
decorrelate the bulk melt chains under a time scale accessible
to MD simulations, this test generally needs to be carried out
both at high temperature and on short oligomers. Since it has
been shown that the test results are independent of chain
size, 029815116 (L assumption is that it should also be
applicable to longer chains which cannot be relaxed with MD
alone.

“Single-chain” PMDA-ODA test systems contained one 158-
atom chain (4-mers) simulated for 20 000 ps at 1000 K, with
the PMC-MD method and a preset value of npongs. The
corresponding cubic “bulk melt” box contained 27 such oligo-
mers run by MD for 15 000 ps under NpT conditions at 1000
K in which the isotropic pressure, p, is maintained at 1 bar by
loose-coupling with a coupling constant of 5 ps,'*® and the
temperature, 7, is held constant by weak-coupling to a heat bath
with a coupling constant of 0.1 ps.'?! Optimal convergence of
the Ewald sum'?>'?® was obtained using a = 0.3 and Kpax =
12, while the real-space potential was truncated at R, = 8.5 A.
The van der Waals potentials were also truncated at Rygw =
8.5 A, and long-range corrections to the energy and the pressure
were applied.''® In order to ensure that the chains were truly
decorrelated from their initial configurations, the normalized
autocorrelation functions for the end-to-end vector R; of the
individual chains as a function of time were calculated:

R,(0) R,(n [ R,(
R’ [R,(

G = (e))

The Cr(f) for both single-chain and bulk melt chains are
displayed in Figure 2. They show that decorrelation is indeed
attained in both cases over the time scale considered despite
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Figure 2. Normalized autocorrelation function for the end-to-end
vectors, Cr(f), of 158-atom PMDA-ODA chains, sampled both with
single-chain PMC-MD (lines) and with full potential bulk melt MD
(circles) at 1000 K.
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Figure 3. Single-chain-sampled (lines) versus bulk melt (circles)
probability densities for the C—C—O—C 7 pivot torsion angle in 158-
atom PMDA-ODA chains using npengs = 4 at 1000 K.

the much longer decorrelation time in the MD simulation. The
autocorrelation functions for significant dihedral angles and
square end-to-end distances support this conclusion.

Figure 3 reports the distributions of the ODA C—C—0O—C
pivot torsion angle 7 (see Figure 1) for both single-chain and
bulk melt relaxed chains. They become superimposable for a
value of npongs = 4. A similar level of agreement was found in
the distributions of the mean-square end-to-end distances [R>[]
mean-square radii of gyration [3°[]and the other pivot torsional
angle, that is, the C—N—C—C link between the PMDA and
ODA moieties (Figure 1). This clearly shows that the hybrid
PMC-MD method with npengs = 4 is appropriate to generate
starting Kapton configurations for the subsequent MD runs.
PMC-MD calculations with different numbers of monomers
(Mmonomers) sShow that [R?[Myonomers becomes number-independent
from 7monomers ~ 30. A length of 50 PMDA-ODA monomers,
amounting to 1952 atoms per chain, was thus chosen for the
remaining studies.

3.2. Generation of Dense Kapton Models. Once generated
by PMC-MD single-chain sampling in the melt (750 K),
that is, above its glass transition temperature (~650-690
K),zo‘%‘l%’125 uncorrelated PMDA-ODA chains are randomly
reorientated and distributed in a periodic cubic MD box at an
initial density close to the experimental value of ~1400 kg
m™3 2025311267129 A ¢ degeribed before,?!28-100:103 5 “phantom”
atom is briefly placed at the center of mass of each 5-atom and
6-atom ring in order to avoid unphysical spearings and inter-
lockings'*® during the introduction of excluded volume. The
“bonded potentials” are then switched on. To remove the huge
overlap energies of the initial structures, the excluded-volume
potential is introduced very progressively during short MD
simulations under constant-volume and temperature conditions
(NVT). Phantom atoms are then removed, and electrostatic
interactions are switched on. For long chain Kapton, the optimal
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Figure 4. Average relative differences Ad/d = (dpmc-vp — dup)/dpmic-
mp with their associated standard errors in the intramolecular distances
between ODA ether oxygens separated by 7monomers: the chain configura-
tions obtained at the end of the PMC-MD procedure are compared to
the corresponding ones at the end of the full-potential equilibration for
five 11712-atom polymer models at 750 K.

nonbonded parameters are . = 0.25, Kjax = 11, and Rc = Ryaw
=9 A. Systems are then relaxed under NVT conditions at 750
K until thermal equilibrium is established; that is, the kinetic
energy is equipartitioned between the different degrees of
freedom. The bulk systems are then progressively cooled toward
300 K at a rate of —1 K ps™!, relaxed for 100 ps at NVT, and
then switched to constant-pressure (NPT) conditions, in which
the on-diagonal and off-diagonal components of the pressure
tensor, P, are maintained at ~1 and O bar, respectively, by a
standard loose-coupling method where cell lengths and angles
vary in time."'* Systems were allowed to relax until the densities
and energies stabilized. Production runs were then continued
for, at least, another 600—1000 ps.

It has been shown in the past for n-alkane chains and
more recently for highly flexible bead-spring models'®' that the
introduction of the full potential into an initially noninteracting
ensemble of chains can lead to a change in the intrachain
distances at intermediate length scales. In order to check whether
our 50-mer PMDA-ODA chains are also affected, intermediate
intramolecular distances between ODA oxygens were calculated
both for the chain conformations obtained at the end of the
PMC-MD sampling (dpmc-mp) and following their equilibration
in the 6-chain (11712-atom) bulks at 750 K (dwp). Figure 4
reports the relative difference, Ad/d = (dpmc-mp — dwip)/dpmc-
Mmp, averaged over five 11712-atom simulation boxes as a
function of nmonomers: While there are slight deformations at
intermediate distances, the average Ad/d values are typically
less than 1%, thus showing that, in the case of these relatively
rigid PMDA-ODA chains, this effect remains very limited.

3.3. Validation of the Dry Kapton Model. The density of
a simulated system is a fundamental property, since it results
from the growth procedure, the accuracy of the force field, and
the other parameters of the model. Moreover, most of the
polymer properties, such as free volumes, are directly or
indirectly linked to the density. The average densities at 300 K
for nine 3904-atom and five 11712-atom dry polymer models
are displayed in Table 1. They are within less than 1% of the
experimental value, [p200%imendJ= 1399 £ 4 kg m™3, obtained
from the average of seven values found in the litera-
ture.?02>31-126-129 Using the coefficient of volumetric expansion
for amorphous Kapton reported as being ~1.92.107% K™!
between 300 and 373 K,'** we can estimate [p¢fpKimen RS being
equal to ~1380 kg m™3. This differs by only 0.2% from [k
= 1377 &+ 2 kg m3 (Table 1), which further validates our dry
polymer models at 373 K.

The average total intermolecular potential energies Uik Care
also given in Table 1. In agreement with other long-chain poly-
imides,””'® the cohesive energies of the dry systems are mostly
dominated (up to ~90%) by van der Waals interactions. DU}{}}?D

92,94
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Table 1. Results of NPT Simulations Undertaken for Dry Kapton at 300 and 373 K and for Hydrated Kapton at 373 K*

systems no. of atoms o0 va WinerD o0 [FFVO (o500
dry 300 K (9 systems) 3904 1385 +7 45850 £230 —1155+£09 20.5 £ 0.1 0.124 £0.005 3.10 £ 0.05
dry 300 K (5 systems) 11712 1387 £2 137900 200 —116.5+04 20.56+0.04 0.123 +0.001 3.10 £ 0.05
dry 373 K (5 systems) 11712 1377 £2 138290 £ 150 —1145+0.5 20.31+£0.05 0.128 +0.001 3.10 £ 0.05
hydrated 373 K 1.4% wt H,O (5 systems) 11979 1397 £3 138310 260 —129.0+0.4
hydrated 373 K 3.4% wt H,O (5 systems) 12 360 1420 +£2 138680 & 150 —150.0 £0.3
hydrated 373 K 5.4% wt H,O (5 systems) 12 741 1438 £2 139660 + 160 —171.5+0.4
hydrated 373 K 10% wt H,O (5 systems) 13617 1453 +£4 144180 £ 360 —218.3+0.6

“ All results have been averaged over the production runs and are presented with their standard errors. Average pressures in all systems were 1 +
1 bar. The relaxed densities [pCJare given in kg m~3, and the volumes [VUof the MD cells are in A%. The potential intermolecular energies (Ui Care
in kJ mol~! (Kapton monomer)~!, the Hildebrand solubility parameters [dUare in (J cm™3)!/2, and the nearest-neighbor intermolecular distances Lk 5[]

are in A. (FFVis the fractional free volume.

is directly linked to the average volume of the MD cell [V[and
to the Hildebrand solubility parameter ¢ (Table 1) by:

intterD

— po

O=A "o @
While there are several empirical techniques to evaluate
Hildebrand solubility parameters,'' these are rarely fully
satisfactory. Indeed, the & parameters for an ODPA-ODA
homopolyimide were found to be 27.9 (J cm™3)!”2 using the Hoy
method,'*? 25.8 (J cm™3)'2 with the Fedors method,'* and 21.4
(J cm™3)!2 with the Hoftyzer—van Krevelen method.'"'** These
shortcomings have been linked to the inability of the various
group contribution approaches to take into account specific
interactions. However, it is widely accepted that, as a require-
ment for a polymer to be soluble in a solvent, the absolute
difference of their respective solubility parameters should be
as small as possible.'" As such, our model = 20.5 (J cm~3)!2
at 300 K is in good agreement with the ¢ values of the solvents
commonly used for PMDA-ODA. These solvents are typically
H-bonding, and, as such, the hydrogen bonding contribution dy
to the overall 0, 0> = (04> + 0% + 04%), with dq and J,, being
the dispersive and polar contributions, respectively, is not
negligible: & = 22.7 (J cm™3)"2 and 0y, = 12.9 (J cm—3)" for
m-cresol, 0 = 22.9 (J cm™3)"2 and 6, = 7.2 (J cm™3)!? for
N-methyl-2-pyrrolidone, ¢ = 22.8 (J cm™3)"? and d, = 10.2 (J
cm )2 for dimethylacetamide, and 6 = 24.9 (J cm~3)2 and
On = 11.3 (J cm™3)!”2 for dimethylformamide.'’

Structures can be characterized in several ways. No sign of
crystallinity was found in the indiscriminate intermolecular radial
distribution functions for the chains giner(r). They are in good
agreement with the d-spacing parameters commonly reported
for PMDA-ODA, that is, 4.45—4.6 A.'2%!3° The average nearest-
neighbor intermolecular distances, rys, arbitrarily defined as
ginter(05) = 0.5 show that the preparation procedure is fully
repeatable. The distributions of pivot C—N—C—C angles show
favored positions at —152°, —28°, 28°, and 152°, which agree
with the Kapton ultraviolet spectrum.'*” The rotational barriers
are much lower in the case of the more flexible C—O—C—C
ether linkage, and the distributions are a lot smoother. As seen
in the Kapton oligomers,® both dianhydride and diamine units
can stack in a planar fashion, which leads to short-range order.
The dianhydride—diamine interactions are especially relevant
with respect to charge-transfer complexes (CTC),"*>'*® which
have been characterized in PMDA-ODA by UV/visible spec-
troscopy, fluorescence spectroscopy, and photoconductivity.'’
Although electrons cannot be formally transferred in classical
MD simulations, CTC can only form if there is a sound
structural basis for stacking. In addition, there are favored
interactions between two dianhydride moieties, which are
supposed to form low-energy configurations.3*!4

The fractional free volume, FFV, available in the dry models
can be empirically calculated using FFV = (V — V}))/V, where
V is the actual volume and V) is the zero point molar volume.

The latter was taken as being 1.3 times the van der Waals
volume Vi, of the PMDA-ODA monomer calculated by a group
contribution method.'"'*" From the simulated values at 300 K
(Table 1), the (FFVUis 0.12, which compares favorably with
the experimentally reported FEV of 0.11-0.12.2*'2"-'>° However,
the way in which the void space is actually distributed remains
experimentally unclear, as positron annihilation lifetime spec-
troscopy (PALS) is not able to provide such information. This
has been attributed to the strong effective charges of the PMDA-
ODA carbonyl oxygens and nitrogens (see partial charges in
Figure 1), which are thought to trap positrons.'** As such, we
cannot use an approach whereby PALS spectra are directly
compared to data obtained from atomistic simulations,'30:143:144
Instead, we use here a simpler geometric technique, referred to
as the “phantom sphere approach” and widely encountered in
atomistic simulations,'3%'*~148 o characterize the void space.
The probe accessible volume (PAV) is obtained by repeated
trial insertions of virtual probes of preset radius into the dense
polymer configurations without any preassumption on the actual
form of the holes. Standard van der Waals radii are assumed
for atoms in the polymer (C =17 A, 0=15A, N=1.554A,
and H = 1.2 A), and the virtual probe insertions are “accepted”
or “rejected” according to whether the probe overlaps with any
of the atoms in the system. The accessible volume is then
defined as the total volume of the system multiplied by the
percentage of “accepted” insertions. It should be noted that
the PAV is here that part of the volume that is accessible to the
center of the probe. No attempt is made to obtain the actual
volume the entire probe can access, as the holes can adopt
complicated geometries and the probes can overlap in different
ways. This fairly crude method is thus only intended as a way
to compare different model systems under the same conditions.

In these calculations, the probe radius was set to 0.54 A, SO
as to give a percentage of PAV equal to the FFV. As before,'*’
the qualitative distribution of the PAV was obtained by
analyzing the connectivity of the positions of accepted probe
insertions. Effectively two accepted probes are considered to
be linked, that is, in the same hole, if the distance between them
is less than some arbitrary distance. Hole sizes are then obtained
from a standard cluster analysis of the interconnected points.
Here, the arbitrary distance linking the probe centers was also
set to 0.54 A. Results for the distribution of PAV (not displayed)
show the monotonically decreasing form found for other glassy
polymers.l‘m’148 Under those conditions, the small holes (i.e.,
PAV < 10 10\3) are ~30 times more numerous than the medium
holes (10 A3 < PAV < 20 A3) and there are only few big holes
(PAV = 20 A%). No cavitation was observed. The distributions
are also quite homogeneous between the different systems,
which confirms the excellent reproducibility of the preparation
procedure.

4. Hydrated Kapton

4.1. Water Insertion. While water molecules can be inserted
randomly into the polymer,**3%-37384041 thig can lead to large
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overlaps or even spearing in the case of cyclic molecules. Here,
we use a more specific technique.®® A sample of SPC/E water
is equilibrated at a density of 958 kg m~3 at 373 K, that is, the
experimental density of liquid water at the boiling point, in a
simulation box of the same size as the preprepared dry polymer.
After that, both simulation boxes are superimposed and the water
molecules to insert are chosen among those that overlap least
with the polymer atoms within a sphere of specified radius. The
radius criteria and the initial water configurations can be changed
in order to obtain different starting configurations for the water
in the polymer matrix. However, providing that water mobility
is sufficient, the results should not be dependent on the insertion
technique. Following water insertion, a short step of minimiza-
tion is needed to remove any slight overlaps. Systems are then
ready to be simulated under NPT conditions.

Experimental measurements of the limiting weight percentage
of water uptake by amorphous Kapton in contact with water vapor
at its saturation pressure in the temperature range from 25 to 80
°C vary between ~2% and ~G.>10:23-26:28-30.124.150-155 e
scatter in experimental data is thought to be related to the film
preparation history, the measurement technique, and in some
cases the thickness of the films.'®**2%15% For example, Ree
et al.?® report a value of 3.4 wt % at 25 °C obtained by
microbalance measurements. Given the experimental uncertain-
ties, it was decided here to study a broader range of weight
percentages: 0%, ~1.4% (89 H,0), ~2.4% (152 H,0), ~3.4%
(216 H,0), ~4.4% (279 H,0), ~5.4% (343 H,0), ~6.4% (406
H,0), ~8% (508 H,0), and ~10% (635 H,0); figures in
parentheses are the corresponding actual number of water
molecules inserted into the dry polymer systems of 11712
atoms.

It should be recalled here that, in a periodic model system,
we are not limited to the amount of water that can be added to
the polymer system, although phase separation is expected at
very high water contents. On the other hand, in any real
experiment, water in the polymer will be in equilibrium with
some external water in a state with the same chemical potential.
Although it may well be difficult, or even impossible, to obtain
an external state of water with the same chemical potential at
the highest concentrations examined here, there is, nevertheless,
no fundamental reason to expect any discontinuities in the
behavior with respect to water content because of this. The
general trends are thus assessed here using a wider range of
water contents than is experimentally accessible.

All five large 11 712-atom dry polymer models were used
as starting points for the hydrated systems with 1.4%, 3.4%,
5.4%, and 10%. The 2.4%, 4.4%, 6.4%, and 8% simulations
were carried out on one 11 712-atom system. Water mobility
was characterized in a preliminary study. After 500 ps at 300
K, the water molecules were still not really decorrelated from
their initial positions. On the other hand, heating the samples
to 500 K led to a visible decorrelation of water from its initial
distribution. Finally, a temperature of 373 K was chosen as a
compromise in order to be both more experimentally realistic
and still satisfactory in terms of water mobility. It has been
shown experimentally that water concentration in Kapton is
unchanged in the 30—85 °C temperature range and that it only
depends on relative humidity.>* Furthermore, with the heat of
dissolution of water in Kapton being ~—44 kJ mol~1,>* the
decrease of water solubility with temperature is almost entirely
compensated by the increase of saturated vapor pressure, which
indicates a low temperature effect on the water content at
saturation.'>*'>7 All hydrated systems were simulated for 5000
ps, which was considered sufficient for the study of the structural
properties of water in the polymer matrices. The Ewald
parameters were o0 = 0.27, Kpax = 13, and Rc = 9 A, and the
total number of hydrated 11 712-atom model simulations
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Figure 5. Average relative variations of the MD cell volumes AV/V =
(Vhydraea — Vary) Vary as a function of the water content at 373 K. Those
averaged over five hydrated systems are displayed with squares along
with their standard errors. Circles give the additional average values
obtained from a single system.

amounted to 24. Please note that all results presented for the
water contents of 1.4%, 3.4%, 5.4%, and 10% are averaged over
the five independent systems.

4.2. Volumetric and Energetic Properties. The average
relative variations of the volumes AV/V = (Viydraed — Vary)/
Vary at 373 K are reported in Figure 5 as a function of the water
content.

Up to ~3% wt water, the model volume remains basically
equal to that of the dry sample, which suggests that water is
likely to occupy pre-existing void spaces in the polymer. From
~3% wt water onward, the hydrated volumes increase, but this
cannot be explained by a direct correlation with the added
volume of the water molecules. Indeed, the “volume occupied”
by a single water molecule can be defined as the difference
between the total probe accessible volume in a hydrated system
using a probe of zero radius, with and without taking into
account water, divided by the total number of water molecules.
This analysis, at all wt % water, gives about 17 A3 per water
molecule, that is, the same as that found using the same approach
for a simulation box of pure liquid SPC/E water and as that
used in other simulation studies.>* It should be noted that this
is significantly less than the ~30 A3 obtained for the partial
molecular volume of water from the density of liquid water.'*
This is not surprising, as our approach is based on a simple
geometric notion of the volume “occupied” by a water molecule,
whereas the partial molecular volume is the change in fotal
volume of the system provoked by the addition of one more
water molecule. For the hydrated polymer systems, the actual
increases in total volume per water molecule are only equal to
~4 A3 at 5.4% and ~9 A3 at 10% wt water. This suggests that,
even at the highest concentrations, there is still some way to
g0 to reach the limiting value of ~30 A3.

At the higher concentrations, the polymer matrix starts
swelling, which is concomitant with changes in average model
polymer—polymer distances and accessible void spaces. Figure
6 gives the average relative variations, Ad'/d'" = (dhydrated — dary)/
dary, of ODA oxygen intramolecular distances as a function of
both Zmonomers and water content. There is a definite tendency
toward an opening of the chains for the 5.4% and 10% systems
for all analyzed intramolecular distances. Intermolecular dis-
tances tend to vary in the same direction.

Above ~3% wt water, the PAV calculated without taking
into account the penetrants also starts to increase, whatever the
probe radius used in the insertion procedure. However, there
are more small holes with respect to the dry samples. For
example, in the 10% wt water systems, this amounts to a ~35%
increase in the amount of small holes when using the same probe
radius and distance linking the probe centers of 0.54 A as before.
On the other hand, the larger holes tend to disappear for high
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Figure 6. Average relative differences, Ad'/d" = (dhyarasied — dary)/dary,
with their standard errors in the intramolecular distances, d, between
ODA ether oxygens separated by Zmonomers: the hydrated (dhyaraiea)
systems are compared to the dry (day) systems for various water
contents at 373 K.

water contents. The fact that the extra volume is mainly created
in the form of small holes suggests that the relaxation of the
polymer induced by the presence of water is very local. This is
also consistent with the geometries of the water clusters (see
later).

The rather discontinuous behavior seen here of the volume
first stagnating before beginning to swell over ~3% wt water
(0.3% =+ 0.1% change in volume at 3.4 wt %) warrants, perhaps,
further comment. Previously, we have obtained 1.8% volume
swelling of 4-mers of a very similar PMDA-ODA model at 300
K with 3.3% wt water.®® This former result for short oligomers
is more in agreement with the experimental results of Lim et
al.,>>who measured the density of just one type of Kapton at
just one wt % (2.85%) at 23 °C and found a volume swelling
of ~2.5%. However, several hygroscopic expansion coefficients
for Kapton at room temperature'>®'> suggest that the volume
expansion is actually at the most 0.6%—1% at high relative
humidities (RH). This is corroborated by dilatometry measure-
ments, which find a maximum of 0.7% volume swelling close
to the saturation pressure at room temperature.lf’o Furthermore,
in the dielectric water sorption analysis of Giacomelli Penon et
al.,'> the change in sample thickness is deemed as being
negligible in comparison with the increase in dielectric permit-
tivity caused by the penetrating water. Most of the experimental
data thus suggest that the swelling (up to saturation) remains
very limited. It should also be noted that the time scale available
to MD simulations is too short for the full range of natural glassy
polymer relaxations to occur, and that it is not the first time a
stagnation in the swelling behavior of glassy hydrated polymers
has been seen; this is the case, for example, for PMMA, where
swelling is thought to occur once free volume is saturated.*’
Within this context, our results on the volume changes in
hydrated Kapton seem very reasonable.

As far as our model density is concerned, it increases as a
function of water content (results not shown). Experimentally,
density is often measured using density gradient columns, but,
once again, there are no consistent trends in the literature for
glassy polymers. Indeed, there are two limiting cases for these
types of polymers: one assumes the sample volume does not
change upon sorption of water, while the other assumes the
mixture to obey volume additivity. In practice, the experimental
data often lie between these limiting cases.'®" An increase in
density has been reported for Kapton,? atactic PMMA,'®?
PEEK,'® the Matrimid polyimide,'®' bisphenol A-based polysul-
fone,'®" Nylon,'®* and aromatic polyamides.'® In the case of
starch'®® and isotactic PMMA,'®* an initial increase of density
is seen at low RH, followed by a decrease at higher RH. Other
experimental studies carried out on starch'®” and some sul-
fonated polyimides'®® report a decrease in density with water
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content. While different polymers may behave in different ways
and the experimental conditions of the aforementioned refer-
ences do vary, the most common case for glassy polymers and
that reported for Kapton? does seem to be an increase in density
with hydration, which is once again consistent with our model.

Polymer—polymer [V, L) polymer-water [, [) and
water—water [, Ointermolecular potential energies were
extracted and are reported in Table 2. They were further resolved
into their van der Waals (“LJ”) and Coulombic (“Coul”)
contributions. As expected from the analyses shown previously,
polymer—polymer interactions do not change much up to ~3%
wt water. At larger water contents, the swelling leads to a limited
increase in the WinfiOand RESE Ovalues, while there are
no real variations in the overall intramolecular terms. In contrast,
both the pol—wat and wat—wat interactions become more
negative as an almost linear function of the water content. The
pol—wat interactions are stabilized by both van der Waals and
Coulombic terms, while the main contribution in the wat—wat
energies is of electrostatic origin. With an entropy which is
expected to increase with additional water, the results of Table
2 suggest that the uptake of water should be thermodynamically
favorable at all the wt % values considered here. As noted
before, this is hard to compare to experimental data because
one would have to obtain an external state of water with the
same chemical potential as the highest model concentrations.

4.3. Specific Interactions. Specific intermolecular radial dis-
tribution functions giner(r) were calculated in order to characterize
polymer—water and water—water interactions. As seen in other
atomistic Simulations,34,35,37—39,42,44,45,47,50—53,55,59,60,62,64—66,70,71,
7385:199the water hydrogens Hyq tend to form hydrogen bonds
with the hydrophilic sites on the polymer, that is, for Kapton,
the carbonyl oxygens Oy and to a lesser extent the ether
oxygens Ogy, (Figure 7). This is consistent with the '3C NMR
study of Waters et al. where the carbonyl group was found to
be the main interaction site for water on the polymer,'”® in
contradiction to a much earlier work which had suggested the
ether linkage.23 In addition, there is a well-known correlation
between water solubility and the concentration of polar groups
in polyimides.?® The other important hydrophilic sites are the
oxygens from neighboring water molecules Oy, Similar results
are found if the giner(r) functions are calculated with respect to
Oy instead of Hyg, albeit at distances larger by ~1 A.

Hydrogen bonds can be defined using simple geometrical
criteria 3*36:42:44:47:53.5970 Thig inyolves at least the distance
between a Hy, and a hydrophilic site (A), but it can also use
the value of the As=Hy,—Oya angle. Our experience is that this
last criterion is not really discriminating, and so we just use
the experimentally quoted value of a hydrogen bond being
defined each time a Hy, is less than 2.4 A from a hydrophilic
site (dg-o < 2.4 A).""! In addition, 2.4 A corresponds to the
distance of the first minimum in the giner(r) for Hya Oy, and
Hya*Ocarv (Figure 7). Our AsHy,—Oy, angle distributions (not
shown but accumulated in histograms of ¢ cos 6 to avoid any
bias) between hydrophilic sites and Hy,—Ow,e identified as
forming a hydrogen bond show a single Gaussian peak centered
at 180°, and only 6% of A=Hya,—Owa angles (those within the
125°-130° range) fall below the criterion of 130° used else-
where >**>=7 The simple distance criterion described above is
thus considered sufficient to detect hydrogen bonds, as was
noted before for PEO.”*

The H-bonding in the relaxed systems was analyzed with
respect to each hydrogen atom in water and with respect to each
water molecule using all three types of acceptors: Owat, Ocarbs
and Ogw. This provided a large amount of information concern-
ing the probabilities of occurrence of all the different possible
combinations of H-bonds. To rationalize this information, we
first present the data from the point of view of the water
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Table 2. Average Polymer—Polymer (Pol—Pol), Polymer—-Water (Pol—Wat), And Water—Water (Wat—Wat) Potential Energies for Dry
and Hydrated Kapton at 373 K*

hydrated 1.4% wt

hydrated 3.4% wt

hydrated 5.4% wt hydrated 10% wt

energies dry (5 systems) H>0 (5 systems) H,0 (5 systems) H>O (5 systems) H,0 (5 systems)
Wi O —114.5 (£0.5) —1144 —113.9 —113.2 —109.6
Wines O —104.2 (£0.4) —104.4 —104.0 —103.4 —100.5
Wit 'O =102 (£0.3) -10.0 9.8 -9.8 -9.1
W —10.3 (£0.6) —22.7 —33.9 —56.1
WH-wald —1.7 (£0.5) —4.3 —6.9 —12.6
WSO —8.6 (£0.4) —18.3 —27.0 —43.4
e e —4.3 (£0.7) —13.5 —24.5 —52.6
Wiihe-wat 1.1 (£0.1) 33 6.0 12.9
WSO —5.4 (£0.8) —16.8 —30.5 —65.5

“ Intermolecular (/"' (Jenergies are reported along with the specified van der Waals [/''0and Coulombic [/°°“![contributions in kJ mol~! Kapton
monomer~!. The figures in parentheses give the maximum standard errors for each line.
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Figure 7. Intermolecular radial distribution functions giyer(r) between
Hyae and different H-bond acceptor sites in a 3.4% system at 373 K.
Note that the scale on the left axis is for the Hya™Ocarp and Hya*Oetn
rdfs and that on the right is for the Hyu=Oyy rdf.
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Figure 8. Percentages of the different types of water molecules plotted
as a function of the water content (see text for details). The error bars
are the standard errors from the five independent samples at each water
content.

molecules by distinguishing four broad types of water: (1) “free”
water, that is, water not H-bonded to any acceptor sites, (2) water
only H-bonded to other water molecules, (3) water only H-bonded
to acceptor sites on the polymer, and (4) water H-bonded both to
other water molecules and to acceptor sites on the polymer. The
change in the percentages of each type of water is presented as a
function of the water content in Figure 8.

It is clear that the amount of free water is relatively low,
even at 1.4% wt water, and that it decreases with water content.
Most of the water molecules thus manage to form at least one
H-bond with an acceptor site. At the lowest concentration
studied, almost half of the water molecules are only H-bonded
t0 Ocarb OF Ogyp Sites on the polymer chain. With increasing water
content, the percentage of polymer-only H-bonded water
molecules drops rapidly to ~20% at the expense of their water-
only and water and polymer counterparts. The steady increase
in the amount of water-only H-bonded to other water molecules
strongly suggests a trend toward water clustering, and this will
be examined in more detail in a later section.
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Figure 9. Distributions of the number of hydrogen bonds formed with
water molecules at 373 K for the Kapton (a) carbonyl oxygens Ocar
and (b) ether oxygens Ocn. Results are averaged over 5000 ps and five
systems for each water content. The maximum standard error for a
given water content is 0.6%.

We now consider the same data from the point of view of
the Ocary and Oy, acceptor sites on the polymer. Although Figure
8 shows that the proportion of water H-bonded to the polymer
gradually falls from ~80% at 1.4% wt water to around 60% at
10% wt water, the actual number of polymer sites H-bonded to
water gradually increases. Figure 9 shows the average percent-
ages of polymer sites hydrogen-bonded with water as a function
of the water content.

In the system with 89 water molecules (1.4% wt water), ~88
carbonyl oxygens (~7% of Ocap) and ~6 ether oxygens (~2%
of Ogm) are hydrogen-bonded with a water molecule. As we
have seen in Figure 8 though, only ~75% of water molecules
are H-bonded to the polymer chains at this water percentage.
This suggests that a certain proportion of the water molecules
are H-bonded to two sites, and this will also be examined in
detail later. At 3.4% wt water, however, the 216 water molecules
present are coordinated, at any one time, to ~182 carbonyl
oxygens (~15% Oca) and ~15 ether oxygens (~5% Oem). So,
despite the excess in the number of available coordination sites
on the chain, some water molecules choose, as we will see in
the next section, to coordinate preferentially to other water
molecules. In this respect, Kapton behaves differently from the
more hydrophilic polymers such as PVA and hydrogels where
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Figure 10. Average cumulative numbers of (a) Ocap and (b) Oen Which
have formed at least one hydrogen bond with a water molecule plotted
as a function of time for the different hydrated Kapton systems at 373
K. For reference, there are 1200 atoms of O, and 300 atoms of Oeq
in each simulation box.

there is a higher average of water oxygens in the first solvation
shell of a polymer oxygen.***>*’ This tail-off continues at higher
water contents so that, at 10% wt with 635 water molecules,
we find on average ~412 carbonyl oxygens and ~47 ether
oxygens being hydrogen-bonded with a water molecule. This
corresponds to only ~1/3 of the Ocap and ~1/6 of the Ogp. It
has been suggested that this behavior could be simply due to
the fact that some sites are inaccessible.>* Yet, it is clear from
Figure 10 that the cumulative numbers of hydrophilic sites that
have formed, at least once, a hydrogen bond with a water
molecule during the simulations increase steadily and are well
above the instantaneous average values, which can be inferred
from Figure 9. This weakens the hypothesis of inaccessible sites,
although the duration of these simulations is too short to assess
whether all sites can actually be visited.

The analyses shown in Figure 10 have also been made from
the standpoint of the water molecules. In Figure 11, we
plot the average cumulative number of different acceptor sites
visited by a water molecule during the course of the simulation.
These functions gradually increase with time, which demon-
strates clearly that the water molecules do visit a number of
different sites within the time span of the simulation. For the
acceptor sites on the polymer (Figure 11a), there is, within the
error bars (not shown for the purpose of clarity), little variation
with the water content. The actual underlying distributions (not
shown) are quite broad, symmetric, and roughly Gaussian. For
example, at 10% wt water, some molecules manage to visit more
than 60 Oc,p during the simulation whereas others visit very
few. It is also noticeable that the water molecules visit about 5
to 6 times as many carbonyl oxygens than ether oxygens in the
same amount of time. This ratio is quite different from the static
probabilities, which, as discussed above, are typically in
excess of 10:1 in favor of carbonyl oxygens but are closer
to the limiting value of 4:1, that is, the ratio of the number
of carbonyl to ether oxygens in the systems. This suggests
that visits to Oy, are shorter than those to Oy (See H-bond
lifetime analyses).
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Figure 11. Average cumulative numbers of acceptor sites visited by a
water molecule plotted as a function of time for the different hydrated
Kapton systems at 373 K. The resolution is made into (a) O (filled
symbols) and O (open symbols) sites on the polymer chain and (b)
water oxygens. For reference, 1.4% = 89 H,0, 3.4% = 216 H,0, 5.4%
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Figure 12. Probability densities of continuous H-bond lifetimes in a
hydrated Kapton system with 5.4% wt water. H-bonds between water
hydrogens and different types of acceptors have been considered. Note
that the x-axis is on a logarithmic scale so as to better visualize the
maximum at short times.

Figure 11b gives the average cumulative number of water
oxygens that have formed an H-bond with a water molecule.
The influence of the total water content of the samples is clearly
quite different. In this case, increasing amounts of water lead
to, in absolute terms, an increased number of water—water
encounters. The reconciliation of this behavior with the absence
of a water content effect for the number of polymer acceptor
sites visited is that the increase in the number of water—water
encounters occurs within water clusters, that is, within the
increasing proportion of water which is only H-bonded to other
water molecules (Figure 8). To put things in proportion, carrying
out the same analysis for a simulation of pure SPC/E liquid
water at 373 K gives a water—water encounter rate of ~170
molecules per 1000 ps.

The dynamics of the H-bonds were also analyzed in two other
standard ways. First, continuous lifetimes 7. of individual
H-bonds were measured*®*>#>47-%%7% and used to calculate both
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Figure 13. Mean values of the continuous H-bond lifetimes, 7., and
H-bond correlation times, 7, as evaluated from eq 6, plotted as a function
of the water content. Note the logarithmic scale on the y-axis. The
maximum standard errors are 0.013 ps for 7. and 50 ps for 7.

an average lifetime and a distribution of lifetimes, p(z.), for
each specific type of H-bond. As pointed out previously,* this
analysis is not without its drawbacks if it is made using stored
configurations. Infrequent storage limits the resolution at low
lifetime values, whereas a higher frequency will often cause
practical problems with respect to file space. Results can be
very sensitive to the actual definition of an H-bond,'”* and long-
lived H-bonds may be either missed or, at best, truncated if the
duration of the simulation is too limited. Nevertheless, it has
been shown by Tamai et al.** using a resolution of 0.01 ps that
a significant proportion of continuous lifetimes in a series of
hydrogels are quite short. In order to resolve this short time
behavior in our hydrated Kapton models, we have carried out
extra simulations of 50 ps with the configurations being stored
atevery 1 fs time step. Averages were obtained at four different
concentrations of water: 1.4, 3.4, 5.4, and 10% wt water. Typical
results for the corresponding p(7.) obtained in a 5.4% system
are plotted in Figure 12.

The high resolution used here for p(z.) shows that there is a
maximum probability for the lifetimes in the region of 0.01—0.03
ps. The distributions for H-bonds with Oy, are slightly offset
toward lower lifetimes compared to those for acceptors on the
polymer chain, but 1 ps seems to be a long continuous lifetime
whatever the type of H-bond.

As noted before, one should remain cautious, as the results
are indeed found to be sensitive to the definition of an H-bond.
Increasing the cutoff for the H+A distance to, for example, 2.6
A significantly reduces the mean lifetimes, as there are a larger
number of short lifetimes. In fact, it is found here that the value
of dy-o0 = 2.4 A maximizes the continuous lifetimes for all types
of H-bonds. On the other hand, Figure 13 shows that the average
7. lifetimes (using the H-bond defining distance of d,., < 2.4
A) are clearly relatively insensitive to the amount of water
present. The fact that the H-bond 7. values involving Ogq are
approximately half of those with Oy Or Oy, is presumably
due to the less negative charge of the ether site (see Figure 1).

Another well-known problem with the continuous lifetime
analysis is that it does not give any information about the
reforming of the same H-bond. The standard approach®® to
characterizing such an eventuality is a correlation function
analysis.'”>!'”* A function is defined for each pair ij of possible
H-bond donors and acceptors, which just takes the values 1 and
0 according to whether an H-bond is present between them. In
our case, this is simply based on their distance apart at time ¢,
rii(t), in the following way:

H{r,0} =1 if ry0)<dyo (3a)
H{r,0} =0 if r0)>dy.q (3b)

The autocorrelation function R(f) = H{r;(0)} H{r;j(r)}then
gives a different measure of the time required for an H-bond to
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decay. In practice, we obtain this characteristic time for each
type of H-bond from the normalized form of R(z), which we
refer to as C().*” The normalization is straightforward for these
types of functions that only take values of 1 and 0 as R(0) =
(H{r(0)} H{r(0)}0= H{ry0)}

R - H{ry0)) 3
> {r,(0)} O~ DH{r,(0)} 3
R - M{ry )03
H{r,(0)} O~ B{r,(0)} 3
_ RO —R(0)
R(0) — R*(0)

The normalized C(¢) function thus gives the probability of an
H-bond still existing between two atoms at some later time,
given that it did exist at the time origin. As it could have been
broken and reformed several times in the intervening time, it
does not give the same information as the continuous lifetime
analysis. We note in passing that the normalized form that has
been given in the past, C(f) = R(£)/R(0),>¢434347:56.70.172 4 ot
strictly correct, since the long time limit is R(0) rather than O.
However, as R(0) is generally small compared to 1, this is not
usually a problem.

The resulting C(¢) values all showed a similar behavior with
an initial fast, highly nonexponential relaxation giving way at
long times to a slow exponential decay. This is qualitatively
very similar to that found for water in PVA*’" and water in
epoxy—amine networks.’” The combination of both of these
quite different behaviors has posed problems in the past to obtain
correlation times. Some authors have fitted the short time
relaxation to a single exponential,**** despite its clear nonex-
ponential form, or simply defined the correlation time as C(7)
= 1/e.”® We have not found these approaches satisfactory, nor
the alternative of fitting a stretched exponential, also known as
KWW (Kohlrausch-Williams—Watts), form.*” On the other
hand, satisfactory fits to the data out to at least 3 ns were
obtained using a weighted sum of a single exponential and a
stretched exponential:

@)

“)

B
cin =1 exp(— i) +(1-2) exp(—(é)) 5)
The corresponding relaxation times, 7, could then be obtained
from the best-fit values of the 4, v, o, and 8 parameters and
the analytical integration of eq 5:

v= [ Ca)dr
00 ﬁ
= fo A exp(— i) +(1—21) exp(—(é) ) dr
o (1
Iy +(1 =g r(ﬁ) 6)
where the gamma function, I'(x), was estimated to high precision
using a standard numerical technique.'”*

The values of 7 obtained for H-bonds with the three types of
acceptor sites are displayed as a function of water content in
Figure 13. They fall in the same range, 102—103 ps, as that
found for water in PVA at 375 K and at similar weight
fractions.*” They are considerably longer than the ~6 ps
correlation times obtained for pure SPC/E water at 373 K. In
this study, the 7 correlation times for O—H*Oy, and O—H=Og,
are roughly similar, whereas those for the O—HOc,, H-bonds
are about twice as long. The difference between Ocyp and Oen
can once again be linked to the lower partial charges of Ogp
with respect to Ocarp. In the case of the O—H=Oy, H-bond, it
is likely that the higher mobility of water counteracts its inherent
strength and, on average, correlation times are less long than
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Figure 14. Distributions of the number of hydrogen bonds formed by
one water molecule at 373 K. Results are averaged over 5000 ps and
five systems for each water content. The maximum standard error for
a given water content is 0.7%.

those for polymer—water interactions. Interestingly, we do not
find the same phenomenon when looking at the short-time 7,
as the strong O—H=Oy, H-bond augments its continuous
lifetime with respect to that for the weaker O—HO, H-bond.
The fact that 7 and 7. might at least partially depend on different
factors is not unexpected, as there are about 3 orders of
magnitude of difference between both characteristic times for
the same H-bond type (Figure 13). For both 7 and 7, though,
a definite trend with increasing water content is not obvious
over the relatively narrow range of hydrations used here.
Nevertheless, the results are not inconsistent with findings from
MD simulations over much wider ranges of water content for
more hydrophilic PVA hydrogels*’” or PEO solutions,”® where
increasing water content leads to clear decreases in H-bond
correlation times.

4.4. Water Bridging. The average number of A=H—O
hydrogen bonds per water molecule is displayed for several
water contents in Figure 14.

Very few waters are either not bound to any or bound to
three hydrophilic sites at the same time, suggesting that these
are unfavorable states. On the other hand, a large majority of
water molecules (from 60% to 70%) are hydrogen-bonded to
two hydrophilic sites, in agreement with what has been proposed
by experimentalists'*'* and seen in other simulations of hydrated
polymers.***">3 As shown in Table 3, these so-called “water
bridges” can link either two polymer sites (“P—W—P bridges”),
two other water molecules (“W—W—W bridges”), or one
polymer site and another water molecule (“P—W—W bridges”).
The preferential polymer sites are the protruding Oca,, Which
can either form P—W—P Ocup—water—Oc¢uqp, and P—W—W
Ocarb—water—Oy,y bridges or combine to a lesser extent with
Oeih to form P—=W—P Oy —water—Ogy, bridges. In general,
the Oen show the same trend as the Oc,, but are attenuated by
their much lower accessibility with almost no P—W—P
Oen—water—Ogyp, and a few P—W—W Oy —water—Oy, bridges.
Unlike what has been found for flexible polymers such as PEO-
or PEG-based surfactants, %% there are actually very few
intramolecular P—W—P bridges: less than 0.5% of the
Ocarb—water—Ocam, less than 0.02% of the Oca,—water—Ogp,
and 0% Oepn—water—Ogq, imply two sites on the same PMDA-
ODA chain, irrespective of the water content. This is clearly
related to the fact that the Oy, on the same PMDA moiety are
over 5.5 A apart and about as far from the closest Oep. The
rigid nature of the polyimide monomers makes it virtually
impossible for these atoms to be bridged by a water molecule,
and thus, over 99.5% of the P—W—P bridges are actually
intermolecular. We do find some “cyclic bridges” where both
hydrogens from the same water molecule form a loop with only
one acceptor, but this involves at the most in all the simulations
under study 0.6% of the Oy and less than 0.05% of the Ogp
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and Oy, sites. Interestingly, the P—W—W bridges are by far
the most common occurrence over 3.4% (and as many as the
P—W—P bridges in the 1.4% systems), which suggests that it
is easier for a water molecule coordinated to a polymer site to
bridge with another water. Their number increases linearly with
water content, which is consistent with the increase in the
number of carbonyl oxygens and ether oxygens H-bonded to
water (see Figure 9) and the linear decrease of the polymer—
water interaction energy. The P—W—P and W—W—W bridges
also display a quasi-linear increase of their average number with
water content, but the evolution of their percentages show that
the latter progressively replace the former at the higher
concentrations. This is consistent with the swelling behavior
seen in Figures 5 and 6. Proportionally, water tends to coordinate
more and more to itself, thus eventually forming larger
W—W—W networks at 10%.

4.5. Water Clusters. In the literature, several experimental-
ists'*!71825 yse the Starkweather interpretation'> of the
Zimm—Lundberg theory>” in order to exploit solubility curves.
In this approach, the linear part of the water volume fraction
versus water activity curve is interpreted as the homogeneous
dissolution of the water molecules in the polymer without
formation of clusters, whereas the deviation of the curve at high
activities is thought to be related to the clustering of water
molecules.'>!? According to this interpretation, clusters should
thus not be present in Kapton, except at very high activities
(see Introduction).!” However, this contradicts NMR, dielectric,
and infrared ATR studies.?>*5!

We have analyzed the clusters in our hydrated Kapton models
by using the aforementioned hydrogen bond criterion (dy.o <
2.4 A) for defining water clusters, that is, water molecules which
are hydrogen-bonded together. Average results obtained from
the MD simulations for the 1.4% system are displayed in Figure
15a in the form of a histogram of the total amount of water
contained in clusters of a given size. For comparison, we have
also calculated the distributions of clusters in subsets of 89 water
molecules (i.e., as many as in the 1.4% wt samples), selected
in two other ways from samples of pure bulk water of the same
size as the polymer samples. The first method was to just choose
purely at random 89 water molecules and then perform the
cluster analysis. Repeating this procedure many times gave an
average distribution (not shown) containing mostly (~93%)
individual molecules with relatively small amounts of water in
clusters. A second distribution, plotted in Figure 15a, was
obtained for the as-inserted water. These latter results were
generated from the initial configurations of hydrated polymer
obtained using the method described in section 4.1. All five
polymer samples were used, and the results were averaged over
10 superimpositions of independent water configurations in each
case.

The MD relaxed and as-inserted distributions at 1.4% wt
water, shown in Figure 15a, are quite similar. This seems to
confirm the general impression that the water initially occupies
the existing voids without disrupting the polymer, and suggest
that more than ~70% of the water molecules present are
involved in clusters of one sort or another even at the lowest
concentration studied. The same comparisons have also been
carried out at higher concentrations. Results for 3.4% wt water
are displayed in Figure 15b as it illustrates a trend seen for all
the concentrations >1.4% wt water. At these higher concentra-
tions, the percentage of isolated water molecules in the relaxed
MD samples is systematically less than that found in the as-
inserted ones. This suggests that the water does have an inherent
tendency to alter the initial cluster distribution once allowed to
relax. It will be shown later that this is not the only difference.

The fact that water clusters are present at low water contents
apparently disagrees with the interpretation of the solubility
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Table 3. Water Bridges between Two Hydrophilic Sites”

percentage
Mo. of for a specific

percentage
[Mo. of for a specific

bridge type % water bridgesl] % water bridge type % water bridges] % water
P—W—P Ocup—water—Ocarp (£3, £2) 1.4 24 40 P—W—W Ocup—water—Oyy (£4, £1) 1.4 24 40
34 42 27 34 70 46
5.4 55 21 5.4 122 48
10 78 16 10 226 45
P—W—P Ocup—water—Oep (£0.9, +0.5) 1.4 2.8 4.6 P—W—W Ocpn—water—Oyy (£0.7, £0.5) 1.4 22 3.6
34 6.3 4.1 34 6.7 44
5.4 9.1 3.6 5.4 133 5.2
10 15.9 3.2 10 26.8 54
P—W—P Op—water—Oeq, (0.2, £0.1) 1.4 0.1 0.2 W—W—=W Oy—water—Oyy (£4, +2) 14 7 12
34 0.3 0.2 34 28 18
5.4 0.4 0.2 5.4 57 22
10 1.0 0.2 10 152 30

“ P refers to a polymer site, and W refers to a water site. The bridges have been analyzed over 5000 ps at 373 K both as a function of water content and
as a function of the hydrophilic sites being either Ocar, Oein, O Owai. Results for each specific bridge type and each water content include the average number
of bridges in the simulation cells and its total percentage with respect to the other bridge types. Their respective maximum standard errors are displayed in
parentheses next to the name of the bridge. The number of intramolecular P—W—P bridges found is very small and never more than 0.5% of the total.
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Figure 15. Average percentage of water molecules in clusters of a given
size in the (a) 1.4% wt water and (b) 3.4% wt water systems at 373 K,
along with the associated standard errors. The MD relaxed results are
compared to those for the as-inserted water molecules (see text for
details).

curves presented above. Furthermore, clusters can be much
larger than two or three water molecules, that is, in agreement
with what has been found in MD simulations of other polymer
matrices >*30:424750.60.61.6768.72 The origin of the discrepancy
between the aforementioned experimental interpretation and
atomistic simulations is likely to be due to a difference in the
definition of the clusters. In Figure 15, clusters are defined
through a series of hydrogen-bonded water molecules, which
implicitly includes the concept of connectivity. On the other
hand, Zimm—Lundberg theory is based on the cluster function,
originally introduced by Kirkwood and Buff,'”> which compares
the environment of a water molecule in the polymer with respect
to that expected of a homogeneous distribution.?’ This statistical
function indicates relative densities of water molecules but not
physical clusters. Indeed, Figure 16 shows that cluster geom-
etries are not trivial and that they are actually closer to chains
or open networks of water molecules rather than to dense
droplets. At the higher percentages, it even approaches a

~50 A

Figure 16. Schematic representations of the water clusters and their
hydrogen bonds in (a) a 3.4% system and (b) a 10% system. The
polymer is not shown, and the atoms are not folded back into the
periodic box in order to better visualize the extent of the clusters.
The images were generated using VMD 1.8.2.'76

cocontinuous network, similar to what has been seen in some
other atomistic simulations of polymers in water,?¢-38:42:4451.60

The average mean square radii of gyration of the clusters
(8% Jare displayed as a function of cluster size and water
content in Figure 17. The linear increase of [$2,sJconfirms
that the clusters systematically tend to adopt linear or open
network geometries rather than globular ones, with the latter
implying an increase in [$2,4Cproportional to a power of 2/3
in the cluster size. In fact, in the limit that globular clusters
have a uniform density given by that of bulk liquid water, it is
simple to show that

2 3 3Nm

BCIUStD: 5( 47Tp ) (7)
where N is the number of molecules in the cluster and m is the
mass of a water molecule. This line is also drawn in Figure 17
using a density of 958.05 kg/m?, that is, that of liquid water at
373 K. Also drawn in Figure 17 are the results obtained for the
as-inserted water molecules. Values of the mean square radii
of gyration of clusters in this latter case fall between the relaxed
MD values and those of the globular limit. This again suggests
a certain rearrangement of the cluster distribution once the water
is allowed to relax.
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Figure 17. (32, for the water clusters as a function of cluster size.
Results are averaged over five systems for each water content, and their
standard errors are displayed. The line represents the theoretical values
for globular clusters based on the expression given in eq 7. The dashed
line gives the results obtained from the as-inserted water molecules.

These nonspherical geometries have also clearly been char-
acterized in other simulation studies.>*°%! In addition, linear
or open network clusters do not give rise to such a high local
density of water molecules, which could explain the discrepancy
between the experimental interpretation of the Zimm—Lundberg
cluster function and the actual presence of clusters. It should
also be noted that the experimental solubility curves are obtained
through macroscopic weighing techniques, which are subject
to large errors for low activities. As far as other experimental
techniques are concerned, the models are consistent with the
dielectric measurements of Xu et al. where Kapton films
containing water revealed a characteristic double-loss peak.?®
Its two components, which are also seen in the 2H NMR spectra,
were originally designated as y; and y,. They were attributed,
respectively, to sites where isolated water molecules are loosely
coupled to the polymer chains (y;) and clusters of water
molecules (). Since NMR ruled out the possibility of small
liquidlike droplets, it was postulated that those clusters probably
consisted of small chains of molecules.?® The results of Xu et
al. were confirmed in other studies using either dielectric
relaxation or NMR spectroscopies.>>2*** It was further shown
that the DO molecules in the 7y, sites exhibit a preferred
orientation perpendicular to the plane of the film,* and that
the dipole moment associated with the y, relaxation is very
large,25 which is also consistent with chains of small molecules.
While it is not always easy to separate both contributions
because of the large overlap of both peaks, the y, component
is found in an attenuated form at water percentages as low as
1.6%%%° or 1.1 wt %> and increases rapidly with the total
moisture uptake. In addition, its large width is indicative of a
wide range of cluster sizes and configurations.>> This strongly
supports the findings of the atomistic models. This is also the
case for the infrared ATR characterization of Van Alsten et al.
where the vibrational spectra show a bimodal distribution and
where ~77% of water is presumed to be in an aggregated form
at 303 K and at saturation.®' This estimation is in good
agreement with our model average percentage of water mol-
ecules being found in clusters, which is ~84% at 373 K for the
3.4% systems.

5. Conclusions

Fully atomistic MD simulations of dry and hydrated Kapton
have been successfully carried out on more than 40 model
systems. The pure polymer matrices were prepared using the
efficient hybrid PMC-MD single-chain sampling technique,
following the validation of the local energy parameter npondgs =
4. No significant distortion of the chains on the intermediate
length scales related to the introduction of the excluded volume
potential was observed. Dry Kapton models were all found to
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be in good agreement with experimental data in terms of
densities, Hildebrand solubility parameters, conformational
properties, and free volume fractions at both 300 and 373 K. In
addition to validating the force field, it was also established
that the generation procedure is highly reproducible.

Simulations at different weight percentages of water at 373
K consistently show that the polymer matrices prepared here
only start to swell for water contents above ~3% wt. In addition,
even at 10% wt water content, the model volumes and
interaction energies of the Kapton chains and the water
penetrants are not simply additive. Local relaxation of the
polymer induced by water is confirmed by the molecular
distances and the probe accessible volume distribution of the
matrix with a tendency for more small holes at 8% and 10%
wt water.

At low water contents, ~75% of water molecules are
H-bonded to the hydrophilic sites on the polymer chains,
principally to the more numerous, more attractive, and more
accessible carbonyl oxygens O, and, to a lesser extent, to the
ether oxygens Ogn. Wherever possible, water molecules prefer
to be H-bonded to a second hydrophilic site and, in many cases,
this is another water molecule. Indeed, these water bridges occur
not only between two polymer sites but, more often, between
two water molecules or between one polymer site and one water
molecule. Despite the excess of hydrophilic sites on the polymer
chain, coordination to the chain is progressively less favorable
than coordination to another water at higher concentrations. Our
simulations suggest that the hypothesis of “inaccessible” hy-
drophilic sites on the polymer chain is unfounded as the
cumulative number of carbonyl and ether oxygens visited
steadily increases. Furthermore, the H-bonding network fluctu-
ates, with typical correlation times 7 being in the range of
10>—103 ps. As expected, the continuous H-bond lifetimes 7.
are much shorter, that is, <1 ps. However, up to ~10% wt water,
both 7 and 7. in Kapton are relatively insensitive to the
concentration.

Water clusters have been found to be present even at the
lowest concentrations, in agreement with certain experimental
findings. The discrepancy between the commonly used inter-
pretation of the solubility curves based on the Zimm—Lundberg
theory and the presence of clusters in the water range studied
can be explained by the geometries of the clusters. They are
clearly much closer to chains or open networks of water
molecules rather than to dense droplets.

Water solubilities have not been reported in this paper, as
initial tests with the Widom test-particle insertion method®' gave
values with very large error bars. It is thus intended to couple
this technique with the grid-search calculation.®>** This should
be the subject of a future publication, along with the analyses
of water diffusion in Kapton. Furthermore, in order to assess
whether the results presented here can be extended to other
polymers with the same type of uptake curves, similar investiga-
tions are currently being carried out on long-chain polysulfones,
for which experimental data is also available."* It would also
be interesting to study other polyimides, where it is well-known
that both chemical structure and morphology can affect water-
sorption behavior.*?
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Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

IV.2. Résultats expérimentaux sur le Kagton

Les résultats obtenus sur les modeles moléculdeddMDA-ODA hydratés, nous ont
ameneés a nous poser des questions sur la teneaued saturation de ce polymere a 100°C,
sur I'évolution de sa densité avec la teneur en eaggalement sur la présence de clusters
d’eau. Des mesures de la saturation en eau du Kapto fonction de la température, des
mesures de densité, des mesures infrarouges eisatbermes de sorption ont donc été

réalisées sur ce polymere.

IvV.2.1. Dépendance de la prise en eau avec la température

Des échantillons de Kapt8Bront été immergés dans de I'eau a 24, 50, 80 €tCLOO
pendant plus de 4h. Ces échantillons ont été esmiygesés a leur sortie de I'eau, puis séchés
~2h sous une cloche a vide avec un plateau chaudfari20°C. A partir de leur masse a
saturation en eaun,) et de leur masse a sens{) il est possible de déterminer la teneur en
eau dans ces échantillons a saturatigy) (ar I'équationl.28. La FigurelV.1 rapporte les
moyennes et leurs erreurs standards de 20 mes@4&a4 mesures a 50°C et 8 mesures a

80 et 100°C.
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Figure IV.1. Moyennes et erreurs standards du pourcentage massggprise en eaw) du Kaptoff &

différentes températures.

Le point & 100°C de la Figuit¥.1 semble étre aberrant. On peut peut-étre ligxelr
par I'hydrolyse du Kaptdh En effet, 'augmentation de I'hydrophilie de pwigres lors de
leur hydrolyse par création de nouveaux sites digdion a déja été donnée comme argument

sur d'autres polymérésAfin de vérifier cette hypothése, nous avons pegehantillons de

eC
vant

Kaptor®® sec ), puis I'avons immergé dans de I'eau a 50°C penfidrheures, avant de
le sécher et de le repesenf..).

Soitg le gain de masse associé a I'’hydrolyse.
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mgec sec
pres mavant

— (eqlv.1)
rn:vant

g:

Le gain de masse moyen ainsi calculé pour le K&pawec son erreur standard est de (-1,0 +
0,1)%. Ceci est la preuve que le Kaftoest sujet a I'hydrolyse. De plus, les films de
Kaptorf s'opacifient lors de ce traitement. L’hydrolyse seemanifeste peut-étre pas ou peu
lors d’'une immersion de ~4 heures a des tempégmfaibles mais est manifeste a 100°C.
Yang et al. avaient déja observé une hydrolyse sur le K&pthils avaient attribué cela a
I'hydrolyse des groupements partiellement imidig@isréagissent facilement avec I'eau et qui
représentent, d’aprés ces auteurs, ~22 % des grimjues dans du KaptBrtommercial.

Si I'on considére en®f approximation que la loi d’'Henry s’applique au kap, et
gue la loi d’Arrhénius s’applique a la pressionvdpeur saturante de I'eau, on peut écrite :
= S.p; ou Cs est la quantité d’eau a saturatipgla pression de vapeur d’eau a saturatio8 et

la solubilité. Le détail des calculs est donné dangartiel.1.1.b et conduit a I'équation

suivante :
AH +AH
C.=C.exp ——— eql.27
(= e A1) 2
Qui peut aussi s’écrire :
+
W, =W, exp(—Mj (eqlV.2)
° RT

A partir d’une régression linéaire des points a5et 80°C de la Figud®/.1, il est possible

d’évaluer la valeur daHs+ AHy. Ainsi nous obtenonsAfistAHy ) = (-2 + 1) kJ.mot. Les
modélisations moléculaires ont été effectuées ACLOOr & 100°CAH,° = 40,6 kJ.mot.*®

L’enthalpie de dissolutionHs de I'eau dans le Kapt8rest donc égale & ~43 kJ.mol
La valeur déterminée pour le Kapfoest en accord avec les valeurs de Sacher et

Susko™’
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IV.2.2. Gonflement

Les modéles moléculaires de PMDA-ODAg. le monomére du Kapt8n ne
montraient pas de gonflement jusqu’a une teneusias en eaw de ~3 wt% (cf. partie
IV.1). Les données expérimentales sur le gonflerdenkaptorf étant dispersées (cf. partie
.2.1.b), nous avons réalisé des mesures de densitdes films de KaptSnpréalablement
exposes a difféerentes humidité relatives HR. Lesures de densité peuvent étre exploitées
en termes de gonflement en utilisant I'équatic® Trois mesures de densité ont été
effectuées pour chaque teneur en eau. La moyermmesures et leurs erreurs standard sont
rapportées sur la Figur®/.2. Comme on peut le voir sur la Figui¥.2, les modeles
d’additivité des volumes et de volume constant tpmes dans la partiel.1.a, ne sont que
des hypothéses éloignées du comportement réellgm@e lors de I'absorption d’eau. Dans
I'hypothése de I'additivité des volumes, le volupeetiel d’'une molécule d’eau est de 38 A
alors gu'il est par définition nul dans le mode&ewblume constant. Notre cas semble étre un
cas intermédiaire. La perception du phénomene dipbien d'eau par la dynamique
moléculaire nous a amené a le repenser sous lafdar’addition du volume de Van der
Waals d’'une molécule d’eau auquel s’ajoute un tecoreectif lié a la présence de liaisons

hydrogene. Ce modéle sera nommé « modele de cadpaadistante ».

* Modéle de compacité constante

Hypothése de base : la compacité d'un polymereddalt hydraté est égale a sa compacité a I'état:sec

pl:ydraté = p;ec (quV3)

La compacité* est le rapport entre le volume de Van der W¥&als et le volume

réellement occup¥. Ainsi, p* = Vqu/V. (eqlv.4)
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Le volume de Van der Waals d'une®est de 17Aalors que son volume partiel dans

I'eau liquide est de 30 Ad’ot une compacitg* = 17/30 = 0.566.

Pour un polymereY = M/ p avecM la masse molaire d'une mole de monomeére &
densité du polyméreViaw, le volume de Van der Waals d’'une mole de mononukre
polymere, peut étre évalué a partir des contribstiales groupements constitutifs du

monomeére donnés dans I'ouvrage de Van Kreviien.

Le volume de Van der Waals du systéme hydrgtén cnf suit la relation :
Viot = Vpol +Veaut A (eqlV.5)

avec Vpo le volume de Van der Waals du polymére
Veaule Volume de Van der Waals de I'eau

A un terme provenant des liaisons H.

[—IVVdW pol [—IVVdW eau
Vtot = r‘npol M = + rrLau M = + /\ (quV6)
pol eau

Avec Vygw pole volume de Van der Waals d’'une mole de motif digmpere
Mpoi la masse molaire d’'un motif de polymere
Veaule volume de Van der Waals d’'une mole d’eau

Meaula masse molaire de I'eau

th - mp0| Vvdw_ pol + WDVvdw_ eau +A (eqjv7)
M pol M eau
Pryas =2 (eqlV.8)
\Y
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m,, (1+ w)
ot = o —— lv (eqlV.9)
m,, (1+ w) .
Prox = VIRENEY CPryarare (eqlV.10)
mp0| I:E vdw_ pol + WD vdw_ eau} + /\
M pol eau
Ona:
A=n x oV (eqVv.11)
H bond w

OU nypong €St le nombre de liaisons hydrogene formées garhi® etsV,, est I'incrément sur
le volume de Van der Waals correspondant a unsoliahydrogenesV,, est fonction de
'angle de la liaison hydrogene, de sa nature edadi®ngueur. Toutefois on peut considérer 2
valeurs limites pour les liaisons OH...O linéaired@mction de la longueur des liaisons H :
Ny (do—_o= 3.2A) = -0.55 cni¥mol etdV,, (do_o= 2.4A) = -1.8 cni¥mol?*’ Une étude fine

corrélée a la distribution des liaisons H obtenalelpiM dans nos systemes serait plus précise

w IjTlpol

eau

Un systéme avec un taux massiormea( ]mol d'HxO (n, ). Plusieurs hypothéses

peuvent étre faites quant a la quantité de liaisbfammées par les 1D :

- chaque HO forme une seule liaison h, =n, ,
- chaque HO forme deux liaisons H)  =2n, ;.

- suivant les résultats de DM sur le Kapgtpan moyenne 1/3 des,@ forment 1 liaison

Het2/3enforme2n = ?l% Mo +(§ N o % 2} = —Z Nio-

Avec I'hypothese 10, a6 = Lo = 0 -

mpol (1+ W)

) (eqlV.12)

Iotot =
m Vvdw_ pol + WEIVVdW_ eau + x JV
pol M M r]—|bond w

pol eau
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Chaque hypothése est annotée differemment sugladiv.2.
- OV (do_o= 3.2A) = -0.55 crifmol => inf

- OV (do_o= 2.4A) = -1.8 criYmol => sup
- ngond = nHzo :> l

- n =2n,, =>2

Hbond H,0
B ngond - g nHZO => 5/3

Ainsi, par exemple, le modéle & compacité constaoté «AV/V3"» est le modéle qui
utilise la limite inférieure de contribution degifions hydrogéne en considérant que chaque

molécule d’eau forme 2 liaisons hydrogéne par s@ses d’hydrogéne a chaque instant.

« Application au Kaptofi
La compacité du KaptShestp* = VgV avecV = M/ p.
V\/dw(Kapton)z 186,1 Crﬁ/mOL M(Kapton)z 382 g/m0| ep(Kapton)z 1,43 g/Crﬁ.

Ainsi, p* (Kapton sec)— 0,697.
La FigurelV.2 montre les résultats moyens obtenus a paetsr mesures expérimentales de

densité, ainsi que les gonflements prédits pardiéférents modéles considérés. Diverses

hypothéses sont utilisées pour le modele de cordpeanstante.

-125-



Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

4,0 e I I I I T ]
a5k 71| = AVIV Mesures
: % 1| o AVIV Additivité
- o : 1H
SoF O_.o"o gg_ e AVIVIT,
[ - 9 &E” ] o 5/3_H
g 25¢ ,.o"o . ,';%7%/0"0 7 *AVIV inf
=~ ' -0 %g P ] 2.H
§ 20F o -:%/-’%/e"e" x’*";—' B AV
> N ./_g?%'_'o’e *_ﬁ"’;. > al o AN
< r o o /g/gg - S ] sup
> 15¢ o 2.’%_0‘5_ T ] 5/3_H
< - e g§§g§g§> 1| —*--AVIV oo
HoF o2 @Eggg' 1] > avv
r ey f'-i’§i g ] sup
05F %g% = 3| —&—AV/V Constant
0,0 be£7%s
0,0 05 1,0 15 2,0 25
w /wt%

Figure IV.2. Gonflement expérimental du Kapfortalculé a partir des mesures de densité a 24°Geet
I'équation |.3. Sont également reportés les gonflements wémt les modéles d’additivité des volumes, de
volume constant (cf. partiel.1.a), et de compacité constante des polyméiigarst différentes hypotheses (voir

texte).

La FigurelV.2 montre que le modéle a compacité constantellegique soient les
hypothéses faites, est plus proche de la réalip€rerentale que les autres modeles. On
s’apercoit également de la sensibilité de ce mogalerapport a I'’hypothese faite sur le
nombre moyen de liaisons hydrogene effectuéeseganblécules d’eau. Ainsi, ce modele est
susceptible d’apporter une information sur le mdddiaison des molécules d’eau dans un
polymére, méme si rien ne différencie ici les limis hydrogene formées avec le polymére de
celles formées avec les autres molécules d’eausi Aihypothése haute du modele a
compacité constante ou chagugOHorme 2 liaisons H semble étre le modéle le patgérent

avec les mesures expérimentales.
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IvV.2.3. Mesures infrarouges

Les résultats de DM sur les modéles de PMDA-ODAr&tgs ont montré la présence
de molécules d’eau associées entre elles (clustas), des la plus faible teneur massique en
eau simuléei.e. 1,4 wt%. Des mesures infrarouges en transmissipdes films de Kaptdh
ont été effectuées afin d’observer qualitativeniestpopulations d’eau dans le Kaptoen
fonction de sa teneur en eau, et évaluer la pexdsele I'observation de clusters d’eau par
DM. La présence de I'eau dans les polymeres esicpirement visible dans le domaine
3000-4000 cri. La FigurelV.3 montre les différences des spectres des pabsnRydratés
avec le spectre du polymere sec. Par exemplegkentte 100%-0% désigne la différence

entre le spectre du polymére exposé a une HR disb B0 spectre du polymere sec.
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[ 100%-0% 3580
| 90%-0% ‘
0,8F|— 76%-0%
| 55%-0%

| 3306-0%
0,6

3464

0,4

Unités d'absorbance

0,2f

7\ /
[ N W I Y WATAN 5NN

0, | VAA AN
3000 3200 400 3600 3800 4000
' -1
Nombre d'onde /cm

Figure IV.3. Différence des spectres infrarouges des polyntéesatés et du KaptSrsec. Les polyméres
hydratés ont été exposés a des atmosphéres dg, 3, D0 et 100% HR. Les spectres ont été obtemus

transmission.

La FigurelV.3 est entachée de franges d'interférence, toigdinfluence de I'eau est
visible. Nos différences de spectres (Figive3) sont trées similaires a celles obtenues et

L’” L'utilisation de I'infrarouge a deux

publiées parallelement a cette thése par Mesta
dimensions leur permet d’obtenir une meilleure I#igm. Ainsi, ils attribuent leurs pics a
3660 et 3570 cihaux HO liées & des groupes carbonyles, les pics & 363470 aux HO

en clusters et trouvent un pic & 3270cou'ils identifient comme I'harmonique du pic de
l'eau & 1620 cil. Notre spectre est en accord avec ces valeursofstate ici que le pic &

3464 cm' est moins marqué aux faibles humidités relati@Gada confirme les observations

de Musto etal qui en infrarouge 2D s’apercoivent que lesOHabsorbées en premier
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interagissent essentiellement avec le polyméreolre ils trouvent que ces,8 sont les
dernieres a étre désorbées.
L’interprétation des mesures infrarouges validedervation de clusters d’eau par DM

dans le PMDA-ODA pour des teneurs en eau inférgeara saturation expérimentale.

IvV.2.4. Isothermes de sorption

3 expériences de DVS ont été réalisées sur le K&@t&0°C.

* Des équilibres non atteints
La premiere de ces expériences digpérience la consisté en deux cycles
d’absorption-désorption consécutifs réalisés awscpaliers de deux heures tous les 10% HR.
La masse de I'échantillon sec pour HR = 0% est@68b5 mg. La Figuré/.4 reporte les
taux d’humidité mesurés en fonction du temps amse la prise de masse relative de

I'échantillon en fonction du temps.
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Figure IV.4. Humidité relative mesurée et prise de masse veldt I'échantillorw en fonction du temps lors

de I'Expérience & 50°C.

Sur la FigurelV.4 on peut s’apercevoir qu’en sorption, I'équibest atteint pour des taux
d’humidité inférieurs a 50%. Au-dela il semble de® paliers soient trop courts. Par contre en
désorption, les équilibres sont atteints plus &meént. Il existe donc une hystérésis entre la
sorption et la désorption. Afin d’atteindre I'éghre sur tous les paliers, une expérience
supplémentaire identique a celle-ci a été réaliE&périence2) en considérant des paliers de
4h. Toutefois, doubler la durée des paliers ne pepas d’atteindre I'équilibre.

Enfin, une troisieme expérience dEgpérience 3 été realisée afin de voir s'’il était
possible d'atteindre I'équilibre avec le Kapforors des expériences de DVS. Cette
expérience a consisté a faire seulement des palet heures a 50 et 90% HR. La Figure

IV.5 montre les taux d’humidité mesurés en fonctthntemps ainsi que la prise de masse
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relative de I'échantillon en fonction du temps lode I'Expérience 3 La masse de

I'échantillon sec est ici de 28,7276 mg.
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Figure IV.5. Humidité relative mesurée et prise de masse relae/'’échantillorw en fonction du temps lors

de 'Expérience & 50°C.

On observe sur la Figut¥.5 que I'équilibre est atteint a 50% HR mais tmujs pas a
90% HR. Il a déja été proposé que la diffusion’dau dans une résine époxy se décompose
en deux processus : un processus contrdlé pafflsidn de I'eau, et un autre processus, plus
lent, contrdlé par le gonflement du polymé&té ’hypothése faite ici est donc que le polymére
gonfle au cours de I'expérience et est donc capdihlesorber plus d’eau au fur et a mesure
de son gonflement. La cinétique de ce gonflemenatitsa faible, qu’une valeur d’équilibre ne

serait pas atteinte apres une exposition de 8®@&l9R. Le gonflement du polymére n’ayant
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pas atteint un équilibre, la prise en eau n’attpag non plus un équilibre. Cette hypothése
explique aussi I'hystérésis sorption-désorption.effet, en sorption, nous passons du palier
(P-10)%HR ou le polymére est gonflé a un taux GfR-au palier P%HR ou le polymére est
gonflé a un taux G(P) avec G(P) > G(P-10). Si lapge de gonflement du polymére est
supérieur au temps du palier, alors la valeur G@sidérée comme valeur d’équilibre est
une sous-estimation car le polymére est « soudégenfGonflé a sa véritable valeur, le
polymere accepterait plus d'eau. Au contraire, ésodotion, nous passons du palier
(P+10)%HR avec un taux de gonflement G(P+10), derp@%HR avec un gonflement G(P)
tel que G(P) < G(P+10). Si le temps de relaxatianpdlymere est supérieur au temps du
palier, alors la valeur considérée comme valeugullibre est en fait surestimée car le
polymére est « sur-gonflé ». Si les paliers étagrftisamment longs pour que le polymére
soit totalement relaxé, I'hystérésis sur les vaaliéquilibre entre la sorption et la désorption
devrait disparaitre.

Il est toutefois impossible de dire ici si le gamilent est plus important lorsque I'on
passe de 0 a 10% HR ou de 80 a 90% HR. Il estrdgaleimpossible de parler de vitesses de
gonflement. En effet, au cours de la sorption,destards » de gonflement s’accumulent au
fur et a mesure, ce qui expliqgue peut-étre ledaé I'équilibre soit de plus en plus difficile a
atteindre. En désorption, on constate que lorsgpasse de 90 a 80% HR, I'équilibre est
rapidement atteint. Ceci est possible car le polgnméavait pas pu gonfler jusqu’a I'équilibre
a 90% HR (G(90) non atteint) et était certainemans proche du gonflement d’équilibre
pour 80% HR. Ainsi, le premier palier de la désimptest a I'équilibre mais pas les suivants
pour lesquels les «retards » de relaxation s’actemh méme si les paliers a 10% HR

semblent atteindre I'équilibre.
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* Prise d’eau par paliers de 10% HR
Il est difficile de parler d'isotherme de sorptiohtenues au cours des expériences de
DVS étant donné que I'équilibre n’est quasimentgamatteint. Toutefois nous pouvons nous
intéresser aux teneurs en eau des échantillondia d@ chaque palier. Les valeurs atteintes
sont alors les plus proches des véritables valdigguilibre. Les FiguredV.6 et IV.7
reportent la prise en eau pour le cas de la sarpta la perte en eau dans le cas de la
désorption, entre chaque palier, normalisée pourHRb6(@). L'équation V.13 explicite

'expression de.

W, — W,
= eqlv.13
i (eq )
Avec xI'HR mesurée au niveau de I'échantillon sur legral
y 'HR du palier précédant dans le temps le padier
Wy la teneur en eau de I'échantillon au paker
Wy la teneur en eau de I'échantillon au payier
Ainsi, en sorptiorx ~y + 10 et en désorption~y — 10.
Calcul de I'erreur suay :
W, — W, w,
aX:| W w W (eqlV.14)
[ x=y | [x-y xy
da,=—1 dw-—1 dw+ ~(wemw) e (eqlV.15)
X— X—y x-y)’ (x=y)*
W, — W, W, — W,
Aa, —| 1 |AWX+| 1 |AW +| . §|Ax+| - §|Ay (eqlV.16)
A A VR I (CSVR
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AX (eqlv.17)

Comme vu précédemmemtyy = 0,001% HR (partiél.2.3.b) etAx = 0,4% HR (erreur des

sondes).
: -~ Sorption 1
0.036 g Sorption 2 ]
- A Désorption 1
X 0,032} I —-4--- Désorption 2 h
5 ! _
)
< 0,028 i
@© \ el
g i R
0,024+ I Iy ]
o020 L
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figure IV.6. Prise de masse normalisée pour 1% HR (sorptiopgnt¢ de masse normalisée pour 1% HR

(désorption) entre chaque palieg)(lors de IExpérience He DVS du Kaptoha 50°C avec des paliers de 2h.
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Figure IV.7. Prise de masse normalisée pour 1% HR (sorptigpgré de masse normalisée pour 1% HR

(désorption) entre chaque palieg)(lors de IExpérience 2le DVS du Kaptoha 50°C avec des paliers de 4h.

Les FigureslV.6 et IV.7 montrent des tendances similaires entre Iptsor et la
désorption d’eau dans le Kapfoa 50°C. Ainsi, nous pouvons distinguer 3 zonescssr
Figures.

En sorption :
- De ajp a ayo une zone « anormale » avec une forte valeua;glsuivie d’'une valeur
faible deay.
- De &paago une zone stable ou les prises en eau par patiegsasi-constantes.

- De apaago une zone d’augmentation de la sorption.

Nous retrouvons ces mémes zones en désorption :
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Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

- Deagpaayg, soient les désorptions entre 90 et 60% HR, une dtaugmentation de la
désorption.

- De apaago une zone stable ou les pertes d’eau par pali@mg@si-constantes.

- De &g aa;p une zone « anormale » avec une faible valeusglsuivie d'une valeur

forte deay.

On peut d'ores et déja souligner le fait que sioftherme de sorption du Kapfostait
rigoureusement linéaire, toutes les valeurs deeplisau par palier seraient égales. Ce n'est

vraisemblablement pas le cas ici.

Ce découpage en 3 zones n’'est pas aisément expli€Gdpendant nous allons essayer ici de
'expliquer a travers le gonflement du polymeére,rmeési ce n’est probablement pas le seul
facteur intervenant dans la non linéarité.

Interprétons tout d’abord le comportement en somptiNous pouvons expliquer la
forte absorption entre 0 et 10% HR par le fait daas ce domaine, une tres faible quantité
d’eau est absorbée, il n'y a donc pas de forte raprie de gonflement s’opposant a
I'absorption d’eau. Le gonflement du polymére emtpétre amorcé entre 10 et 20% HR. Cet
amorcage est peut-étre a l'origine de la valeufaitde absorption sur ce palier. Entre 20%
HR et 60% HR la prise en eau par palier est quasstante. Le gonflement du polymeére
serait donc quasi-constant. Au-dela la prise enpaapalier augmente. Cela indiquerait que
le gonflement du polymére est de plus en plus itamoret rapide. Toutefois, l'auto
accélération du gonflement a partir de 60% HR mestt-Etre que la conséquence du fait que
I'équilibre n’étant jamais atteint, les « retardde>gonflement s’accumulent au fil des paliers

pour augmenter artificiellement les forces de gemgnt.
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Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

Okamoto a mesuré la solubilité de I'eau dans le RMIDA et le Kaptoff H en fonction de
l'activité de I'eau. Il reporte une valeur élevée ld solubilité aux faibles activités, puis une
stabilisation de sa valeur. Cette tendance est plasjuée sur le PMDA-ODA que sur le
Kaptorf’ H. Cela confirme nos résultats et particuliéremerfait que I'absorption d’eau entre
0 et 10% HR est systématiqguement plus forte. Galaque un phénomene d’absorption de
type Langmuir. La précision de I'appareil de DVSrpettant d’explorer le domaine d’HR
entre 0 et 10% HR, un test a été réalisé dansmaide avec des paliers tous les 2% HR. Les
résultats rapportés dans la paiie(Figure V1.6) confirment le mécanisme d’absorption de
Langmuir. Il est important de souligner que ce domae faibles HR est la plupart du temps
ignoré dans la littérature, certainement a cauda geécision de mesure qu'il requiert. Ainsi,
de nombreux mécanismes de Langmuir (concavité négsatir les isothermes de sorption)
ont pu étre ignorés. La Figukd.6 de la partieVl montre par exemple un mécanisme de
Langmuir aux tres faibles teneurs en eau dans I8, Pi€canisme omis lors de mesures
précédentes moins ciblées.

Intéressons-nous maintenant au comportement enpti@so La désorption entre 90 et
60% HR est plus faible que par la suite. L'explimatproposée est la suivante : au cours de la
sorption précédent la désorption, le polymere s atteint les valeurs d’équilibre, ainsi, la
teneur en eau est au départ de la désorption enféria ce qu’elle devrait réellement étre.
L'eau a désorber est donc moins importante quielelevrait étre, d’ou des pertes en eau par
palier inférieures aux valeurs suivantes. Entreeb@0% HR, la désorption par palier est
constante, la relaxation du polymere est donc enst Entre 20 et 10% HR (poifidyg), la
désorption est trés faible. Cela correspond peat&tla fin de la relaxation du polymére.
Entre 10 et 0% HR, toute I'eau susceptible d'étbsosbée sans gonfler le polymere est

désorbée.
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Chapitre IV : Kaptofi et PMDA-ODA

L’écart entre les prises et les pertes en eau garentre la sorption et la désorption
s’explique par le fait que les équilibres ne soas mtteints. Les mesures de gonflement
effectuées dans la partié¢.2.2 ne sont pas suffisamment précises pour noefi ou infirmer
les hypothéses faites ici sur le gonflement du &@htUn plus grand nombre de mesures
avec un échantillonnage plus fin de la gamme deutsren eau des échantillons apporteraient
peut-étre un supplément d’'information. De plus, éesles mécaniques dynamiques avec des
taux de déformations de l'ordre des taux de gordl@mpermettraient d'étudier la

« cinétique » de gonflement du polymere.
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Chapitre V : Les polysulfones

V.1.Etude comparative par DM de l'arrangement de l'das 3

polysulfones

Trois modéles moléculaires de polysulfones (le @iblgrsulfone PES, le polysulfone
PSU, et le polyphénylsulfone PPSU) ont été simalégtat sec et a I'état hydraté. Chaque
modele a été validé en simulant un modéle moléeukec de plus de 48000 atomes. Ainsi,
les propriétés des modeles simulés a 300 K soateord avec les propriétés des polyméres
secs relevées dans la littérature.

Des systemes hydratés avec des teneurs en eaieurdér et supérieures aux
saturations expérimentales du PES, du PPSU et du & ensuite été générés en employant
la méme méthodologie que celle précédemment @ils#ur les modeles de PMDA-ODA
hydratés (cf. partiév.1). Le modéle utilisé pour I'eau est le modelRC3E. Les systemes
secs et hydratés de PES, PPSU et PSU, ont engugertlés 5 ns a 373 K afin d’assurer une
mobilité de I'eau satisfaisante.

Le gonflement des modeles est en accord avec Issreseexpérimentales d’évolution
de la densité avec la teneur en eau. Pour unertemegsique en eau donnée, ce gonflement
est similaire d'un polysulfone a l'autre. L’étuda dolume accessible & une sonde sphérique
de rayon 1,6 Ai(e. d’'un volume équivalent au volume de Van der Watisie molécule
d’eau) montre que I'eau augmente la taille et Il de « trous » dans la matrice polymere.
L'eau occupe la plupart de ces trous. Le gonflenexplique également la diminution des
interactions polymére-polymére dans les 3 polysdéo L'examen des énergies
d’interactions indique que les interactions polygaéau sont privilégiées dans ces modéles
par rapport aux interactions eau-eau.

Les interactions des molécules d’eau avec leurenrement sont étudiées au travers

de I'étude de leurs liaisons hydrogene. Les sitiesedactions identifiés sont les oxygénes des
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Chapitre V : Les polysulfones

groupements sulfone et les oxygenes éther du poéynaénsi que les oxygénes des autres
molécules d’eau. Les oxygénes sulfone sont towdés plus attractifs. Environ 72% des
molécules d’eau dans le PES, et 55% dans le PP$JRS$SU, forment des « ponts » entre
deux sites hydrophilega les liaisons hydrogéne de leurs hydrogénes. Cefs peuvent étre
formés entre deux sites du polymere, un site dynpdle et un oxygene de I'eau, ou deux
oxygenes de molécules d’eau. Les distances lingitdee 2 sites hydrophiles composant un
pont ont été trouvées égales a 3,9 et 5,6 A. laitdes paires de sites hydrophiles répondant
favorablement a ce critere indique que le nombreatds « potentiellement » formables est
trés supérieur au nombre de ponts réellement fopoés des teneurs en eau égales a la
saturation expérimentale, ainsi qu’au nombre deéouwés d’eau absorbées a saturation.

Des clusters d’eau sont également observés dansnéekeles hydratés des 3
polysulfones. Leur taille est limitée a ~3® et leur forme est similaire a celle observée sur
le PMDA-ODA, i.e. plus linéaire que sphérique. Davantage de moléalikau forment des
clusters dans le plus hydrophile des 3 polysulfone$’ES.

La diffusion de I'eau se fait par un mécanisme det.sLa population d’oxygénes de
I'eau qui se déplacent de plus de 2,5 A en 5.pssautent, est plus importante dans le PSU
gue dans le PPSU ou le PES. Ceci est cohérentlesval®placements moyens au carré des
molécules d’eau dans les 3 matrices polymére pesrtdmps inférieurs a 1000 ps. Les

simulations de 5 ns sont trop courtes pour atteitelrégime de diffusion d’Einstein.

L’ensemble des résultats sont rapportés dans leusneh ci-joint « A molecular

dynamics simulation study of three polysulfoneslip and hydrated states.» qui sera soumis

a Macromolecules.
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ABSTRACT: Molecular dynamics (MD) simulations of rée polysulfones (poly(ether
sulfone) PES, poly(phenyl sulfone) PPSU and pofgsl PSU) in dry and hydrated states
were undertaken in order to study the specificragions between water and glassy polymer
matrices of the same structural family. Dry polysné models were generated using a hybrid
pivot Monte Carlo-MD single-chain sampling techreqgand the resulting relaxed densities
were found to be in close agreement with experialatdta. Water contents higher and lower
than experimental saturation were then examinedlr&igd systems are found to reproduce
quite well volumetric changes experimentally obsedtvThe types of hydrophilic sites and
their strengths are similar in these 3 polysulfoard the concentrations of sulfonic groups
can explain qualitatively their different water woillities. Water is preferentially
hydrogen-bonded to two sites, thus forming bridgesagreement with experimental
hypotheses. These water bridges can either linkgalgmer sites, or one polymer site and
another water, or two other waters. A detailed ysislof the bridges that are formed allows
an identification of all other potential bridginges in each model and shows that, even if this

number follows the same trend as the water sotypdnly a small quantity of these potential
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bridging sites are occupied for water contents ribar experimental saturation. The free
fractional volumes, the probe accessible volumég s$welling of the polymers, the

water-polymer interactions and the hydrogen boffetithes, are also presented for these
polysulfones. Water-water interactions and watestelrs are found to be more important in

the more hydrophilic PES in comparison to the legirophilic PSU.

Keywords: molecular dynamics (MD) simulations, watpolysulfones, PES, poly(ether

sulfone), PPSU, poly(phenyl sulfone), PSU, polysdf, hydrogen bonds, bridges, clusters.
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1. Introduction

The influence of absorbed water on structlifal, physicalb*t8237
mechanicaf;**18213238433n( electrical propertigs*“® of polymers has been extensively
studied and the consequent effects this can havengdwplastic processing has been
highlighted? Hydrolysis of polymers by water is also a well-lumo phenomenof84349-61
For all these reasons, water sorption has beeredtfm many years mainly using techniques
such as sorption isotherrfis*®"®density or swelling measuremehts;?3>4*"Yifferential

&?8,81—100

scanning  calorimetry  (DSC¥,®®  infrared  experimen dielectric

§%810L1920r nyclear magnetic resonance (NMRJ®"*1%21%0ther specific

measurement
experimental techniques have also been appliedrdhdts of such experiments have mainly
been interpreted in terms of Langmuir or Henry sorp mechanisms and water cluster
existence (for the sorption isotherms), hole fglimechanism or additivity of water and
polymer volumes (for density measurements), presemncfree” water (for DSC), hydrogen
bonds and water arrangement (for IR), and "freetewand water linked to the polymer (for
dielectric measurements and NMR). Such measureni@avs also given rise to, and been
used to discredit, a number of theories that haenlproposed to explain water sorption in
polymers. A relationship between the water soltipdind the free fractional volume (FFV) of
a polymer has been rejected by Schatltal. in a study on several polymers of a same
structural family®® A correlation between the free space and the vststiort®” has been
discarded®®+19%1%water absorption has also been directly correlatedhe molecular
formula of the polymer through a molar additive dtion of terms due to the constitutive
groups of the monomét! It has also been tried to apply the classical noetynamic

approach of polymer-solvent miscibility*'? Nevertheless, no real explanations of the

underlying mechanisms have been provided by theemfentioned theori¢€:*41%81%gome
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authors have proposed that water molecules arelyddwlrogen bonded with hydrophilic
sites in nylon 62 poly(ether imide),”” amine/epoxy netwofR or polysulfone$**%
Interpretations of infrared spectra of other polygnéave also considered such "water
bridges"®*%®%® From the variations of the water dissolution elpties in poly(ether sulfone)
(PES) (Figure 1), poly(phenyl sulfone) (PPSU) (FFegl) and polysulfone (PSU) (Figure 3),
Gaudichetet al. have proposed that all water molecules are alwlaybly hydrogen bonded
to two hydrophilic sites on the polymer in whichseawater solubility should be directly
linked to the pair distribution of these hydrophiites>**®

Molecular dynamics (MD) simulations are of partauinterest in order to test such
hypotheses concerning the structure at the molesala@e. Many MD studies of hydrated
bulk polymers like PE$ PAM4® amide-based structur&s;*?° PMMA,*** BPA-PC??
PEI!* PVA 22124131 EVVOH copolymerd® PEOM® PEO-based polymer electrolyté§*
perfluorinated ionomerS®**" poly(phenyl sulfonesy*® sulfonated polyimide§® PE0142
PDMS 44 ppl% epoxy resind®1461%8 nolystyrene et copolymets’ rubbers-®
polyacrylates®™ polyesters> or biopolymer§***>*have now been reported in the literature.
They put forward water-polymer and water-waternatéons through hydrogen bonds. Water
clusters have been observed in different polyméf, (PP, PS, SBR, EVOH, PA 6-6,

PMDA-ODA),11°132140.141,145149.150.130sing different water models, such as SPEEH1°

§21%9%3nd cluster sizes can exceed 10

TIP4P%*°0r models available in commercial cod®
H.O molecules™***However, the same model of water has been fouridrto clusters in
some hydrated polymer systems and not in otférs? In the same vein, for the same
polymer matrix, Tamaét al**! find water clusters whereas Frigz al**® do not; a result the
latter explain by the use of a different water ptitd. Nevertheless, water cluster existence
indicates that water interactions in a polymer nahbe limited to interactions with polymer

sites.

-146-



Several simulations have shown that water molsadiféuse in the polymer by a jump
mechanisnt!®:118:129.131.141.143.1451894 some authors, it implies cooperative motiofishe
polymer matrix and of the 40 molecules’®'*The Einstein diffusion regime is not always
attainable for hydrated polymers under simulatiofisseveral nanoseconds near ambient
temperature due to the diffusion coefficient of evabeing too low'®1914915% ey studies
report the density variations of the models with thater content. Only an initial increase
followed by a decrease of the density of PA 6-6 an@poxy resin have been report&d*
as well as a continuous decrease of the densityP/dMA above its glass transition
temperaturé®

Very short time simulations (< 200 ps) on densa@® of polysulfone oligomers (<
12 monomers of PES, PSU or PPSU) have been camigd ' These PSU models have
been used to examine their mechantéathermal**®***and dynamic propertids’*****Gas
transport properties have also been studied in 88 PES and PPSU systerfi8.Few
simulations have been carried out on long-chaityquifone model$***?1® However, the
method of growing the chains used by Agtral,**® Holck et al***!**and Heucheét al!®?is
known to give a bias in the configurations becafsever-increasing density° Furthermore,
these authors use a complicated series of heaboling and compression-decompression
cycles to try and approach the experimental demdithe polymers. Despite this procedure,
the densities of their models are only within ~5%and ~2,7% for PE®? and ~3% for
PSU®%%%4 This may not only be linked to the parameters usaalso to the generation

proceduré®’

Here, we apply a simpler and more reliable amauplsample generation procedure to
three long-chain polysulfone models (PES, PPSURSId) and simulate these systems in dry

and hydrated states. The interaction potentialresgnted in Section 2. In Section 3, the
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hybrid pivot Monte Carlo-Molecular Dynamics (PMC-NDechniqu is validated for

these polysulfonegnd used to generate bulk models. In Section #rdifit hydrated systems
with different water contents are simulated andlyaea in terms of swelling, energetic
properties, specific interactions between polymead avater, existence of "water bridges",

water clusters and water mobility as a functiothef water content.

@)
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O

Figure 1. Poly(ether sulfone) monomer (PES).

O

OTO-O O~

Figure 2. Poly(phenyl sulfone) monomer (PPSU).

CH) CH,
VA USRS
@) CH, n

Figure 3. Polysulfone monomer (PSU).
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2. Interaction potential

The force field for polysulfones is based on thens as that already described for
various polyimide¥’*"117218%nq ysed recently for PMDA-ODR® Only the main features
will be outlined here. All bonds are modelled agidiconstraint$* so as to eliminate all the
very high-frequency bond stretching modes. Thievadl for the use of an integration time
step,At, of 10™° s and avoids problems with the equipartition afetic energy. Continuous
analytical "bonded" potentials are used to describe energies associated with
angle-bending, torsional rotations around the dikleaingles, and out-of-plane distortions of
planarsp’ structures. "Non-bonded" pair potentials are @uptb all atom pairs belonging to
different molecules and also between those ondheesnolecule that are separated by more
than two bonds. The Van der Waals interactions éetwatoms of typeisandj are of the
Lennard-Jones (LJ) 12-6 form. The Ewald summatiogthaod is used to calculate the
electrostatic potentiaf*'®® Polysulfone parameters were mainly taken from TBP5.2
force field*®* However, this force field does not contain someapeeters associated to the
sulfonic group. For this reason, parameters forSh@ bond, the C-S-C flexion angle, the
C-C-S-C and C-C-S-O torsion angles were taken friuihl3.'% Partial charges (see
Supplementary Information) were obtained by dabgnitio calculations using th&aussian
computer prograni’® at the B3LYP/6-31G** level on small fragmenrits.

As for PMDA-ODA/®® the water model chosen is the extended singlet-pbarge
model, SPC/E% and Lorentz-Berthelot combination rul&swere used to obtain the Van der
Waals parameters for the interactions between vaatdrthe polymer. The MD simulations
were performed using thgmq prograni®® either in its scalar or in its parallel form oreth
Linux servers of the LMOPS and the University of&8a as well as on the EDF “Rendvous”

cluster in France.
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3. Dry polysulfones

3.1. Hybrid pivot Monte Carlo-Molecular Dynamics (PMC-MD) single-chain sampling

The starting configurations for the polysulfonessé been generated by the hybrid
PMC-MD method”™ which has already been validated for a large warig polymer
chains'®” With this technique, the configurational phaseespaf a single polymer chain is
efficiently sampled by interspersing occasionalopiMonte Carlo (PMC) mové¥® for
rotatable torsions, whilst performing standard roolar dynamics. As the method is based on
Flory's hypothesis® that polymer configurations in the pure melt ardyogoverned by
near-neighbour intramolecular interactions, onlgeatain number of specific near-neighbor
intramolecular interactions are considered betwaems separated by no more than a fixed
number of backbone bondsiéad. Above the glass transition temperaturey)(Tthis
procedure leads to chain configurations similathimse obtained by doing MD with the full
potential in the bulk melt. The procedure to defamel validate,ongsis thus to compare the
configurational and conformational properties oticls sampled by the PMC-MD method
(“single-chain”) with those of a fully-interactirdgnse system of the same chains decorrelated
by MD only (“bulk melt”). However, in order to degelate the bulk melt chains within a
timescale accessible to MD simulations, this testarried out both at high temperature and
on short oligomers. In general it has been fouatl dptimum value ofiyongsis independent of
chain length so the extension to longer chaingaghtforward:®’

To optimize nyongs fOr the three types of polysulfone, "single chatest systems
containing one 4-mer chain were simulated for 1009@t 750 K with the PMC-MD method
for a range of values afyongs FOr the "bulk melt" simulations, boxes containidg such
oligomers were first constructed. MD simulationsrevéhen carried out for 15000 ps under

NpT conditions at 750 K in which the isotropic mee,p, was maintained at 1 bar by

loose-coupling, with a coupling constant of 5'ffsand the temperatur&, was held constant
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by weak-coupling to a heat bath with a couplingstant of 0.1 p$* Optimum parameters
for the Ewald su?*'*®° were a = 0.27,Knax = 9 andR. = 7.5 A for the PES and PPSU
systems, andr = 0.25,Kmax= 9 andR; = 9.0 A for PSU. The Van der Waals potentials were
truncated at 9.0 A in all systems and standard-fange corrections to the energy and the
pressure were applietf

The decorrelation of the chains from their init@nfigurations was monitored by
calculating the normalized autocorrelation funcsicior the end-to-end vectoR; of the

individual chains as a function of time:

<Ri(O)Ri (t» _<Ri >2
<Ri2>_<Ri>2

Cr(t) =

The results (Figure 4) show that 8 ns is sufficientiecorrelate the end-to-end vector of the
chains in all systems. The 4-mer PES chains ddateraotably faster due to their shorter

length.
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Figure 4. Normalized autocorrelation functionSg(t), for the end-to-end vectors of 4-mer
polysulfone chains. Results from single-chain samgplconditions (open
symbols) are compared to those obtained for bulk amains (filled symbols) at

750 K.

In Figure 5 the distributions of the C-C-O-C pivtdrsion angle,t, for both
single-chain and bulk-melt relaxed chains of PE&S slrown. This torsion angle has been
found to be the most sensitive to thg.gs value. Single-chain distributions for PES are in
good agreement with the bulk melt ones for a value,,ngs= 4. The same value also gives
good results for PPSU and PSU. A valuegfys4 is also found to be appropriate in the case
of the C-C-S-C and C-C-C-C torsional angles fortlalee polysulfones studied here. Similar

good agreement (not shown) is also found for te&idutions of the mean-square end-to-end
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distances<R*>> and mean-square radii of gyratie®>>. The value Offyongs= 4 Was thus
considered optimal for its subsequent use in PMC-®d4laulations for longer chains and for
generating starting configurations of PES, PPSURSBU for the multichain MD simulations

of the bulk amorphous phases.

0.004 | o O -

0.003 -

p(r) /deg’

0.002 |

Bulk melt
O  Single-chain

-180 -120 -60 0 60 120 180

Figure 5. Single-chain-sampled (circless bulk melt (line) probability densities for the

C-C-0O-C pivot torsion angle in 4-mer PES chains@sjongs= 4 at 750 K.

In order to choose an appropriate length of chairuge in the bulk simulations,
PMC-MD calculations on single chains of PES, PP&WU RSU of different sizes (expressed
in number of monomen%,onomer} With npongs= 4 were carried out. These showed that the ratio
<R*>/Nmonomersbecomes number-independent fMpnomersin €xcess of about 20; the plateau
values being ~135 (or ~270 if we consider the PR heing 2 monomers long), ~320 and

~265 & for PES, PPSU and PSU, respectively. In ordermtelsimilar chain lengths for the
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polysulfones in the remaining studies, chains ofrffthomers were constructed for PPSU and
PSU whereas chains of 100 monomers were used f8t Biven the chemical structures

(Figures 1-3) this leads to all chains having taene number of cyclic rings. Moreover,

experimental measurements of number molar mislgy eport M "> =26675 ¢ mot and

M SY =20810 g mot;** values which can be used to obtain the averagéeuof monomers

per chain by calculating the degree of polymeraatDP,,

pp =M, )
IVIO

whereMp is the molar mass of one monomer. This gives @esexperimental chain lengths
of ~115 and ~47 monomers for PES and PSU, resgéctiCorresponding weight molar
mass K/.) have also been given equal to 70421 gheold 49944 g mdlin the same work?
Other experimental values b, have been reported to be 49000 g fmhd 39000 g mdi

for PES and PSU, respectivél). Thus the size of the chains in our simulations are

comparable to those used experimentally.

3.2. Generation of dense polysulfone models

In the laboratory, the synthesis of polysulfones generally carried out by
polycondensation of 4, 4'-dichlorodiphenyl sulfomiéh the respective phenolic monomee,
the dihydroxy diphenyl sulfone for the PES, thehaipol for the PPSU and the bisphenol A
for the PSU. In order to terminate the polymerimatimethyl chloride can be added into the
polymerizing mixture and the reaction involves tuwnversion of aryl oxide ends to their
respective methyl ethet’ Thus, theoretically, chain ends should be 50%ratgoand 50%
methoxy endgroups. A BASF correspondent advisedhas in reality, the proportion of
methoxy endgroups was ~60-70%. For practical reas@nchoose to only model chains with
one chlorine and one methoxy endgroup (Cl-{monom@¢H;), as shown in the

Supplementary Information.
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In a first step, polysulfone chains are generae®MC-MD single-chain sampling at
temperatures corresponding to melt conditions (B5fbr PES and PPSU, and 500 K for
PSU), i.e. slightly above their experimental glass transitimmperature (~497 K for
PES®03198-20%nq ppSU;20293:2979nd ~459 K for PSU;1°16:63163.198.203-2 han in a4 second
step, 20 uncorrelated chains are randomly reotietht@nd distributed in a periodic cubic MD
box at an initial density close to the experimemalues which are ~1.37+0.01 g ¢nfor
PES,196198,200203,205206 1 991+0.001 g cifi for PPSU****® and ~1.238+0.001 g cinfor
PSU,9:29:196.203,205.206.208-2}¢ qrder to avoid unphysical spearings and intilugs™ during
the introduction of excluded volume, a « phantortom is briefly placed at the centre of
mass of each six-atom rif§ The "bonded potentials" are then switched on @ssjvely
during short MD simulations under constant volunmel demperature conditions (NVT).
Phantom atoms are then removed, and electrostéti@ctions are switched on. Details of the

three systems and the nonbonded parameters usadhrare reported in Table 1.

Table 1. The number of chains in the systemn{nd, number of monomers per chain
(Pmonomer}, total number of atoms per systemdnd, and convergence parameters

for the Ewald sum and Van der Waals potential ierthree polysulfone systems.

nmonomers
PO|ySU|fOne nchains natoms a Kmax Rc /A RVdW /A
/chain
PES 20 100 48100 0.19 11 11.5 115
PPSU 20 50 45100 0.17 9 12.0 12.0
PSU 20 50 54100 0.20 12 115 11.5

Following the introduction of the excluded voluntbe systems were then relaxed

under NVT conditions at 550 K (for PES and PPSU)500 K (for PSU) until thermal
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equilibrium was established. The bulk systems wleea cooled to 300 K at a rate of -1 K ps
! relaxed for 100 ps at NVT, before being furthetaxed at constant pressureP(y
conditions. In these latter NPT simulations thedtagonal and off-diagonal components of
the required pressure tengdmwere set to 1 and O bar, respectively. Once tmsitles and
energies stabilized, production runs were carrigidooer ~5000 ps at both 300 K and 373 K.
Configurations were stored every 5 ps for postymial Simulations were performed on the

EDF "Rendvous" cluster with the parallel versiddgmq of thegmqgprogram, on 27 CPUs.

Parallel efficiencyi.e. the ratio of CPU time to wall time, was very hiah99.94%.

3.3 Validation of the dry polysulfone models

Average pressures in the production simulation®waél close to the target pressure at
1+1 bar. The corresponding average densities ferdity polysulfone systems at 300 and

373 K are given in Table 2.
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Table 2. Relaxed densities,o> in kg m°, average potential (pot), polymer-polymer (pol)pgolymer-water (pol-wat) and water-water
(wat-wat) potential energies for the dry and thelrhted PES, PPSU and PSU models. Tat&F, intramolecularU™? and
intermoleculatu ™" energies are reported along with the specified darwWaalsU = and CoulombidJ “®' contributions in kJ mol

1 of monomer

System <p> U i’?(t)cter U :)rglra U ;i)rl)tﬁ;r) L u :)r:)tﬁ’r) Ic;IJ ) :’n"tﬁ;r) (():lou' U ;%T.i\lmat U ;L_gl—wat U gsf‘v'vat U \f\(/)ziilwat U \I/:/jxt-wat U v(jg:\lmat
PES 300 K 1391.9 -69.5 37.2 -69.5 -58.0 -11.5
PES 373 K 1376.7 -67.7 49.9 -67.7 -56.5 -11.2
PES 1:8 1384.4 -73.9 49.6 -66.9 -56.2 -10.7 -6.1 .6 -0 -5.5 -0.9 0.28 -1.2
PES 1:4 1388.8 -80.2 49.6 -66.3 -56.0 -10.4 -11.2 1.2 - -10.0 -2.7 0.74 -3.4
PES 1:2 1397.3 -92.6 49.4 -65.1 -55.2 -9.9 -20.1 6 -2 -17.5 -7.4 2.03 9.4
~ PPSU300K 13132 -1238 37  -1238 -1123 -5
~ PPSU373K 12958  -1205 274  -1205  -109.3 12
PPSU 1:8 1301.4 -126.6 27.6 -120.2 -109.2 -10.9 6 -5. -0.6 -5.0 -0.9 0.24 -1.1
PPSU 1:4 1304.9 -132.4 27.1 -119.6 -108.8 -10.8 .1-10 -1.3 -8.8 -2.7 0.74 -3.5
PPSU 1:2 1310.9 -144.1 26.8 -118.3 -108.1 -10.3 .8-18 -2.8 -16.0 -6.9 1.86 -8.8
_____ PSU300K 12298 -1245  -452  -1245  -1135  -110
_____ PSU373K 12035 -1201  -17.3  -1201  -109.1  -110
PSU 1:8 1207.7 -125.9 -17.6 -119.6 -109.1 -10.6 6 -5. -0.6 -5.0 -0.7 0.20 -0.9
PSU sat 1208.0 -128.0 -17.8 -119.2 -108.8 -10.4 5-7. -0.8 -6.7 -1.3 0.34 -1.6
PSU 1:4 1211.7 -131.8 -17.7 -119.1 -108.8 -10.2 310 -1.3 -9.0 -2.4 0.65 -3.0
PSU 1:2 1216.4 -143.4 -17.7 -118.0 -108.3 -9.8 319 -2.7 -16.6 -6.1 1.64 -1.7
~ Max.error 08 02 02 01 01 01 03 02 03 01 002 01

The maximum errors on each column are given byitlee'Max. error”.
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In comparison, the averages of experimental dessfbund in the literature are ~1370+10
kg m?® for PES,190198200203205208 1991 +1 kg rit for PPSU*?®and ~1238+1 kg i for
PSU. 9:29:196.203,205,206,208-2}% o ative differences between model densities atiB{Table 2)
and experimental densities are about 1.6% for RESp for PPSU and 0.7% for PSU, which
is reasonably satisfactory if we compare with povasi work which reported differences of
~5% and 2.7% for PES modetd®®?and ~3% for PSU model®*'**Use of hydrogens as

end groups!® or possibly other end groups (such informationas always given) could be

one reason for these differences, as could therdiit chain lengths used: 60 PES monomers

for Ahn et al,**® 210 PES monomers for Heuctetlal,'®> 94 PSU monomers for Holat
al.***1%*and 210 for Heuchat al.**® The influence of the generation procedure can ladso

a factor.
By applying average experimental linear expansioegfficients @ ~ ™), determined

in the range of 300-373K, to the average experiaiaténsities of PES, PPSU and PSU, we

373K )

can have a good approximation to their experimedgasities at 373 K4,

pT — pTO.[l_ 30,|THTQ (T _To)]

Where p’andp® are the polymer densities at the temperatures TTan@n kg m?) and

a; ~"is the linear expansion coefficient of the polyrbetween T and gl(in K™Y

Between 300 and 373 K, average experimental lisgpansion coefficients found in

the literature are ~5.3.P0K™* for PES*?% ~55.10° K for PPSU® ~5.1.1¢° K for

PSU?® We can thus estimateo?=="**~1354 kg nt, p FS%"~1275 kg nt and

exp exp

PLSBTK 1224 kg T, These differ by ~1.7%, ~1.6% and ~1.7%, respelytjvirom our

p

model densities of PES, PPSU and PSU at 373 K €Tl

inter

The average total intermolecular potential enesréj'uapot > also given in Table 2, are
due mostly to Van der Waals interactions (~83%R&S and ~90% for PPSU and PSU).
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This trend has already been seen in polyimid®¥>*"®Hildebrand solubility parameters of

the modelsd>® " have also been calculated at 300 K by using thewimg equation:

model
< U inter S
0= /__J@L__ (4)
<V >

Seemose= 204 (3 cri)?, 33 o= 20.1 (3 erif)'%, O3 0= 18.6 (J crh

We have found: PSU mode —

%2 Rigorously, Hildebrand solubility parameters cay be experimentally determined on
vaporisable molecules, which is not the case of peolymers. However, experimental
techniques based on the wave propagation velotitjtrasonic sounds in polymef¥ or on

viscosity measurements have also been tideelen if authors themselves warn strongly
about the accuracy of their data. Empirical techegjto evaluate Hildebrand solubility
parameters’ can also be used but are rarely satisfactoryteadiscrepancy of their results
on a same polymer has already been shdfvithus, empirical and experimental values

reported by a same author using different techmiguwe found to vary between 21.3 and 28

A cm®)Y? for PES*® and between 17.38 and 21.79 (I3 for PSU*" Using the

increments given by Matsuuea al,?*® we can also evaluaié®®2 = 22.3 (J crif)'?, 530K =

21.6 (J cri)'?, and 3°2°F= 20.3 (J crif)*2 If the different methods lead to different values
of the solubility parameter for the same polymee wan see that our models agree
favourably well with the tren@, s > Jpps, > Oy, -

The fractional free volumdsFV, in the dry models can be empirically calculated
using the following equation:

V-V,

FFV = (5)

WhereV is the actual volume and, is the zero point molar volum¥, was taken as being

1.3 times the Van der Waals volundg of the polysulfone monomer calculated by a group

contribution method \(**°= 111.9 cm mol* of monomer;V,""*"= 203.5 cm mol* of

W
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monomer;V,"*V= 234.2 crl mol™* of monomer).*#*°We have so calculated FFV values for

our models at 300 K:FFVFPES0K=(0 130, FFVFPSB0K -0 135 FFVPSU0% =0 156. FFV

model model model
values for polysulfones under study have been tegdn the literaturé:®16:63199.200.208-211
Nevertheless, the values used Y4 are not always clearly stated. We can calculage th
experimentaFFV from the average densities previously shown bggitiie sam#/,, values

than those used with our models. In this daS¥ is calculated by:

FFv =2 (6)

WhereM is the molar mass of one mole of monomer (in g hwdlmonomer) angb is the
average experimental density of the polymer (inng’)c So, withMpgs = 232 g mol of
monomer,Mppsy = 400 g mol of monomerMpgy = 442 g mol of monomer, we obtain

FFV|oS09%¢ 0,141, FFV./.PSY0% -0, 146, FFV./ 3% ~0,147, which compare quite well with

exp exp exp

our model values.

As far as the structures of the polysulfones unswrdy are concerned, the
indiscriminate intermolecular radial distributiomnictions for the chains,g{r) do not show
any sign of crystallinity, which is in agreementthwihe well-known amorphous nature of
polysulfones#2:163:201,203.208.221.22814,,re5 6 shows the average distributions of piacgion
angles in the dry PES, PPSU and PSU from the strontaat 300 K. The C-C-S-C pivot
torsion angle has a bimodal distribution at +90tl @he C-C-C-C angle shows favoured
positions at +127° and +44°, in agreement with jmey simulation resultS®*®® The
distribution of C-C-O-C angles shows maxima at 81and +44°, which agrees with the

160
l,

results of Niemelat a whereas Hamertoet al*® find a broader bimodal distribution at

+90°, which is not incompatible with our more-resal distributions.
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Figure 6. Probability densities for the (a) C-C-O-C, (b)3zS-C and (c) C-C-C-C pivot

torsion angles in the dry systems of PES, PPSUP&d at 300 K.

In order to characterize the actual void spacthénmodels, we use a version of the
widely encountered "phantom sphere" geometric tigeted >#?3?*°Full details can be found
elsewher® but in this technique the probe accessible vol{R¥%\) is obtained by trial
insertions of a virtual probe of a given radius ranhdom positions in the polymer

configurations. Probe insertions are then labelladcepted” or "rejected” according to
whether the probe overlaps with any of the atomthénsystem; atoms being considered as
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hard spheres for this purpose with the followingdiiraC=1.70 A, 0=1.52 A, S=1.80 A,
H=1.20 A. ThePAV s then defined as the product of the total volwhand the fraction of
"accepted” insertions. As such, tRAV gives just that part of the volume accessiblehto t
centersof the probes. It does not give the actual voldina the entire probe can access. The

PAVis just a simple way to compare different modstems under the same conditions.

The probe radii leading to BAV equal to theFFV** previously determined, is

exp
0.34 A for PES and PPSU, and 0.37 A for PSU, wiseitelaas been found equal to 0.4 A by
Heuchelet al. for PES and PS&? We can explain these differences by the lower itleas
of their PES and PSU systems, by the possible uddferent reference values for tié-V,
and also by the use of slightly inferior radii fiioms of the polymer. Nevertheless, to a first
approximation, the values are in reasonable agneeme

The qualitative distribution of theAV was obtained by analyzing the connectivity of
the positions of accepted probe insertions. Effetfitwo accepted probes are considered to
be “linked”, i.e. in the same hole, if the distance between thaiters is less than some
arbitrary distance. Hole sizes are then obtainedhfa standard cluster analysis of the
interconnected centers. As already said, this arsaban not be interpreted in terms of actual
volume accessible and can just be used to compifeeedt models under same conditions.
No attempt to compare with experimeftalor simulatioi®° results concerning the
average cavity size in polysulfones will thus b&eloUsing a probe radius of 1.6 A, with a
cutoff distance linking the probe centers of 0.5ldads to a distribution of void volumes
which can be compared between the systems. Allesulent analyses will be done with
these parameters. Moreover, 1.6 A corresponds dovdn der Waals radius of a water
molecule if we consider a spherical geometry. Feglishows the distribution of the amount

of PAV, normalized by the total volum¥:,), in the polymer matrices in holes of different
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sizes for the PES, the PPSU and the PSU at 30B3a8d. The distributions have been

averaged over all configurations stored during&mes production runs.

0.0012t
F o PES 300 K
0.00108 - |- - PPSU 300 K
2 o~ PSU 300 K
0.0008 ~#PES 373K ;
g 2 T A PPSU 373K §
- E -—ao-- PSU 373 K ]
> 0.0006f ', e ;
S g *x- PMDA-ODA 373 K ]
X 0.0004£ 4, *
E ok ]
S A o ]
0.0002F %: T,
s '%*!.‘ '********* 3
- \\é“ - . "*..*7* 3
0.0000¢ s SRsmnd 3

0 100 200 300

Hole size for probe centers /A
Figure 7. Distribution of the amount of probe accessibléup@e in holes of different

sizes. Data are normalized by the total volume lué tespective MD
simulation boxes and averaged over all configuratiof the dry PES, PPSU
and PSU systems at 300 and 373 K. For comparisomelede the results
obtained from our previous simulation of PMDA-OBA using the same

probe size and at 373 K also.
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Figure 7 shows a monotically decreasing amourRA¥ is to be found in holes of
increasing size. There is no sign of cavitatio@, large holes, for any of the polysulfones
considered. Increasing temperature gives risefairlg homogeneous increase in tAAV as
the densities drop with temperature. TRAV in PSU is more important than in PES or
PPSU, which is consistent with our model valuesBY. The areasQ, under the curves
displayed in Figure 7 give the total proportion tbk volume of the polymer which is
accessible to the center of a spherical probedifisal.6 A, that is to say, accessible to the

center of a probe of the same volume than the \éanAhals volume of a water molecule.
The average values found wereQ3%% = 0.00093, Q3% = 0.00086, Q¥ = 0.00127,
Q¥% = 0.00123,Q3°% = 0.00137,Q3%% = 0.00202,Q3™* .= 0.006. As water solubility
in PES is about 2 times higher than those in thEUPBnd in the PSU, this is an indication
that the volume "accessible" to a water moleculesdwot govern alone the water uptake. In
comparison to the polysulfones tH®AV in PMDA-ODA at the same temperature is

considerably higher and larger holes are presdns. i$ consistent with its capacity to absorb

more water and, as we will see, explains differenodhe water clustering behaviour.

4. Hydrated polysulfones

4.1. Water insertion

The procedure of water insertion is the same asbien explained in a previous
paper—° In brief, to avoid large overlaps and spearingamdmatic rings, an equilibrated
simulation box of SPC/E water p€958 kg m®, T=373 K), of the same size than the
pre-prepared dry polymer one, is superimposed twerdry polymer one and the water
molecules to insert are chosen amongst those wdvellap least with the polymer atoms.
Only a small number of steps of energy minimizatoa then required to remove any slight

overlaps. The hydrated systems were then simulasgty MD under IRT conditions at
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373 K and 1 bar for 5100 ps. As for PMDA-OBR,an elevated temperature was required to
provide sufficient mobility of the water moleculés consider the time of the simulation
sufficient for the study of the structural propestiof water in the polymer matrices. The
Ewald sum parameters and Van der Waals potentiatétion radii were the same than those
used for the dry systems (see Table 1).

We point out that the initial configurations choser the insertion of water were
those at the start of the production runs of thesystems. In this way the dry and hydrated
production runs can be considered as being cawigdparallel in time and thus any

underlying differences due to the slow relaxatibthe polymer matrices are minimized.

The actual choice for the amounts of water to ringeas based on experimental
results. The average water content at saturatiofnis defined to be the weight percentage of

water uptake by polymers exposed to an environmieb®0% relative humidity (100% RH),

— m/vate r

r.ndry polymer

W,

00

where Myaeer IS the mass of water into the polymer angly poymer iS the mass of the dry
polymer. Experimentally-determined valueswaf, in the range from 20 to 50°C, have been
found to be 2 wt% for PES;*204.198.199.203.228 1 \\t04 for PPS9#***and 0.7 wt% for PSU.
9.15.16,29,64,198,203.212.23% addition, the hydrophilic behaviour of the psljfones is generally
attributed to their sulfonic groups (53*'° For this reason we have chosen to simulate

systems with different ratios of water molecules @éfonic group (, ; : Ns,, ) Spanning the

range up to and beyond experimental saturatiorte8yaames are defined from the polymer

matrix and then, , : ng,, ratio. In other words, the system "PES 1:2" iof/ether sulfone)

with a ration,, , : ng, = 1:2. Details of systems simulated are given ibl&3.
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Table 3. The numbers of water molecules, correspondig@ tteight percentages (eq. 7),

and total number of atoms in the dry and hydraystesns.

Number of
Polymer System MNu0 Wt. % of HO
atoms
Dry 0 0 48100
PES 1.8 250 0.97 48850
PES
PES 1:4 500 1.93 49600
PES 1.2 1000 3.87 51100
""""""""""""""""""""" by 0 0 45100
PPSU 1:8 125 0.56 45475
PPSU
PPSU 1:4 250 1.12 45850
PPSU 1:2 500 2.24 46600
""""""""""""""""""" by 0 0 54100
PSU 1:8 125 0.51 54475
PSU PSU sat 172 0.70 54616
PSU 1:4 250 1.02 54850
PSU 1:2 500 2.03 55600

Experimentally estimates of the heats of dissolutf water in polymers are often
obtained by first measuring the equilibrium uptakewater at a range of temperatures.
Fitting the data to an Arrhenius law then givesaativation energy which is considered to
be approximatelyAH .. =AH_+AH ,>""" whereAHmixing is the mixing enthalpy of liquid

mixing
water in the polymen\H is the heat of dissolution of water vapour in tiogymer andAH, is
the heat of vaporization of liquid water. From &m®wn values of the heat of vaporization of

water, indirect estimates dfH_ can then be obtained. For the polysulfones unelyshe
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averages of such available experimental estimated\ld J°= -43+2 kJ mof, AH ™V= -

42+4 kJ mol and AHZSY=-37+2 kJ mof %419821822 These values suggest a weak
temperature dependence of the water content atatiaty w..,(T), due to the fact that the

decrease of water solubility with temperature @t entirely compensated by the increase
of the saturated vapor pressure of watef®*°Experimental measurements of the water

content at saturation in these polysulfones at Bzhd 100% RH \:"*) tend to confirm

this hypothesis {75533 =2.0+0.1 wt9?01216:229 \PPSUSTIK 1 5 wit0p?22W SV 37 =0 9+0.1

Wt%216'223.

4.2. Volumetric and energetic properties

Figure 8 shows the relative variations of the vadsmV/Vyry = (Vhydratea Vdry)/Vary at
373 K as a function of the water content for atethpolysulfone systems. Experimental data
obtained at ambient temperatures are also givendimparison in spite of the difference in
temperature. Our experimental data were obtain@éoguims of Radel R 5000 CL301
(PPSU) of thickness e = 1Q0n, films of Radel A-200 (PES), and films of UdelllPO0 NT-
11 (PSU), both with e = 12%m, provided bySolvay Advanced PolymeiSamples of ~9 cfn
were exposed to different relative humidity corigdl environments as obtained above
various saturated salt solutions:- Mg6H,O ~ 33% RH, Ca(NG),,4H,O = 55% RH, NaCl
~ 76% RH, and ZnS{ 7H,0 =~ 90% RH*%?%? Densities have been experimentally
determined by flotation in heptane-carbon tetragtdo mixtures at 297 K with solvents of
analytical grade just after the withdrawal of tloidébrated samples of their RH controlled
environment in order to avoid water loss. Volumeansions are then obtained from the

experimental density measurements using the foligwixpression

ﬂ:(1+w)@—1

Vd ry p wet
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wherepqry is the density of the dry polymem,: is the density of the hydrated polymer and
is the weight water contentv(= Myate/Mary polyme). 1 Nree measurements have been made for
each sample and each RH.

Other experimental values from the literature @s® shown in Figure 8. They are
obtained from linear expansion coefficien{, of the thickness of polymer films as
measured by ellipsometfy>° Rowe et al. showed for their films that expansions in the
transverse directions are negligibfeThus we can, to a first approximation, consifeas

being equal to the volume expansion coefficient.

25——————— LI e B B B R 7/
: s ] = PESMD373K
L {| & PPSUMD 373K
= - e PSUMD373K
10k " A 1| © PES experiment 297 K
X s * A PPSU experiment 297|K
= [ g s o PSU experiment 297 K
g | . % PES Sahret al. 295 K
§ 0-5¢ ek 1= PSU Roweet al.208 K
0.0k o ¢ oY i
: : 0
_05 ......... Lo v v ] s
0 1 2 3.8 4.0

wt. % water

Figure 8. Average relative variationgV/Vary = (Vhydrated Vary)/Vary, Of the simulated PES,
PPSU and PSU systems plotted as a function of @erwcontent at 373 K.
Average experimental data obtained from densitysmesnents and eq. 8 at 297
K are reported with their standard errors. Expentake data taken from the

literature are also displayéd>°
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In Figure 8 it appears that our models reprodugte gvell the swelling behaviour of
the tested polysulfones. For water contents belod a@above the experimental saturation
values, we observe volume expansions in the modetfobal linear regression of all the
data points suggests that the expansion could toeugeto ~0.3 wt %. A comparison can be
made here with our previously published resultsafonodel PMDA-ODA system, which did
not show any swelling belowthe much higher value~8f wt % of watef>® We had
interpreted this as being due to a hole filling hwedsm of water molecules being
preponderant at water contents inferior to ~3 wta@besult consistent with the comparison
shown for the probe accessible volumes in FigurAt the time the available experimental
data for PMDA-ODA was rather inconclusive with vimia swelling at high RH varying from
as much as 2.5% down to negligible valtE¥:*#%*3*Since then we have carried out our own
experimental tests on PMDA-ODA (using Kaptofiim) in the same manner as described
above for the polysulfones. These new measurensaots a fairly linear amount of swelling
in PMDA-ODA up to ~1.5% at the saturation (~2.5%f water)*?® It is interesting to note
also that the swelling in this family of polysulfes is very similar despite their different
hydrophilicities.

From these volume expansions, we can calculatepdngal molar volume of one

water molecule4V) as a function of the water content in these pdfgses by using:

H,0
Figure 9 shows the partial molar volumes eDHA4V) as a function of the water content in

the hydrated PES, PPSU and PSU models.
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Figure 9. Partial molar volumes4V) of water molecules as a function of the waterteonh

in the hydrated PES, PPSU and PSU models at 373 K.

We can see that the partial molar volume of theewat these polysulfones generally
increases with water content. Near experimentalradon, 4V in PES and PSU is ~12°A
and4Av~8 A% in PPSU. As was the case for PMDA-OBR& these values are well below the
partial molar volume of liquid water (~30°A and even below the Van der Waals volume of
a water molecule (~17 34 This is in agreement with the usual observatiwat hydrated
polymers are far from ideal solutions at low watentent**?®Tests of the swelling data
using various empirical models shows that one bamedthe assumption of constant

compacity,i.e. the ratio of Van der Waals to total volume, butarporating a term to
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account for the "volume contraction” provided by tmydrogen bonds of the,&8 Van der
Waals volume, gives the best predictions to theonlagions*?°

The distributions of void volumes in the dry angtltated PSU systems, calculated
with the same probe radius (1.6 A) and distanddrimthe probe centers (0.5 A) as already
used for the dry systems are displayed in FigureTh@ PAV can be calculated with or
without taking into account the penetrants. Thstfaption gives an idea of which type of
holes HO occupies, whereas the second one characterizesntiuence of the water
molecules on the polymer matrix. By comparing thstrdbution of thePAV in the dry
polymer to the hydrated system called PSU 1:2 wiition 2,i.e. without taking into account
space occupied by B (“1:2 water occulted” in Figure 10), we can séattthe HO
increases the amount of probe accessible voluméhéoexisting hole sizes (<120°)8and
creates larger holes in the polymer matrix (> 12 Aowever, no cavitation is created by
the presence of J#, even for water contents two times superior tleperimental
saturation. The comparison of tRAV distributions in PSU 1:2 with options 1 (“1:2 wate
taken into account” in Figure 10) and 2 (“water Wted”) also show that water molecules
occupy holes superior to ~20° AAlthough not shown, the same trends are also fedPES

and PPSU.
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Figure 10. Distribution of the amount of probe accessibléugee as a function of the hole
size in the dry and the hydrated PSU 1:2 mode?3 atk. Calculations have been
made with and without taking into account the spaceupied by water

molecules. Data are averaged over all configuration

The average polymer-watgf)’ water-water U@ total potential,

ol-wat wat-wat !

inter
pol-pol

ntra

polymer-polymer intermoleculat) and intramoleculat) [iJoI—poI energies were extracted

and are reported in Table 2. An appropriate chateormalization for the energies is
slightly complicated in these three polysulfones Wéve chosen to give energies in kol
of monomer which in effect corresponds to a normadilon by the number of S@roups.

This has some advantages in terms of comparisotiseoélectrostatic energies but is less
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meaningful for the Van der Waals term as the PESamer is about half the size of those in
PPSU and PSU. For the hydrated systems a normatizeased on the number of water
molecules is more appropriate. These factors havbet kept in mind in the following

comparisons. The intermolecular (“inter”) terms &édurther resolved into their Van der
Waals (“LJ”) and Coulombic (“Coul”) contributionsThe consequences of the volume

swelling are visible as a decrease (in absoluteeyadf the polymer-polymer intermolecular

interactions. The intramolecular terrld:)“;{a decreases slightly with the water content.

Changes in temperature have greater effects ohhé. variations of thdJ;";ﬁ;;f. and the

U inter Coul

polpor @re similar. On the contrary, the polymer-water amdter-water interactions

increase (in absolute value) when the ratig, : ng,, , i.e. the water content, increases. This

S0, 1
was expected as all the addedOHcan interact with the polymer and the otheiOH
molecules, and so bring an additional contributi®his contribution is mainly due to the
Coulombic terms. It can be observed that the VanAdegals contributions of the water-water
interactions are always repulsive. Qualitativelg thariations with water content of the
polymer-polymer, polymer-water and water-water gieey are comparable from one
polysulfone to another. In addition, the polymentevaand water-water interaction energies
are quantitatively very similar in these three goljones, when expressed in terms of the

number of S@ groups. The slight differences that exist can eduto propose a tentative

rIotal
pol-wat

classification of these polymers as a functionhaf importance of the polymer-wate

and water-watet) °®® interactions: PES > PSU > PPSU Idlff“"" and PES > PPSU >

wat-wat ol-wat

PSU foru® . Comparisons of the total intermolecular potergiargy U™ on Table 2

wat-wat * pot

inter

with that expected on the basis of simple additigliow that the decrease W' is more

rapid than the ideal case. It is consistent withrésults for the volume variations which, as
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shown above, are far from additive. This is alsaststent with the negative values of the

mixing enthalpies reported in Table 4 and calcal@ecording to equation 10:

H

hydrated polymer_ n monome?sH dry polymer_ n H .OH wat)r
n

AH _ (nmonomers'

mixing —

H,0
Where AHmixing IS the mixing enthalpy (in kJ mblof H0), NmonomersiS the number of

polymer monomers in the simulation bom, , is the number of O molecules in the

hydrated systemHnydrated poymerlS the enthalpy of the hydrated system (in kJ “tof
monomer) Hary polymerdS the enthalpy of the dry polymer (in kJ mMalf monomer) andHyater

is the enthalpy of the SPC/E liquid water at 373-K42.3 kJ mot of H,0). The values
given in Table 4 suggest that water sorption i©i@pically more favourable in the PES than

in the two other polysulfones. From the averageegrpentally-determinedAH_ values
given above {H {55= -4322 kJ mof, AH L™= -42+4 kJ mol and AH £*Y =-37+2 kJ mdl

1), we can estimatéH 2?me"@ gt 373 K usingAH

mixing

=AH,+AH, and the enthalpy of

mixing
vaporization of water AH, (373 K) = 40.657 kJ mdl*** Of course, theAH Zere

determined here can only be a rough approximatidhd values at 373 K as the experiments

have been carried out at lower temperatures. Homvewke values obtained:-

AH o oo kJ molt, AH PP eeei™~-1 kJ mott and AH [o0 &P ™™ *~+4 kJ mof,
are somewhat less negative than is obtained byntuels; although water sorption in PES is
again enthalpically more favourable than in PPSWJ BS&U. This result could perhaps be
indicative of an overestimation of the water-polymeteraction in the models but the
differences are probably too small to make anyniteficonclusions about this.

Figure 11 again reports the polymer-water and magger total potential energies but

this time expressed in kJ mobf H,O, so as to try to better assess the behaviour with

increasing water content. The polymer-water po#érenergies reflect the finding above
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concerning the enthalpy that water clearly hasranger affinity to PES than to PSU or
PPSU. It is also clear that the water-polymer ep&sqot independent of the water content.
There is a generally tendency for this contributiordiminish, in absolute terms, whilst a

compensatory increase, in absolute terms, occureiwater-water term.

Table 4. Mixing enthalpies calculated from eq.10 in theSPBPSU and PSU systems

with differentn, , : ng, ratios at 373 K.

AH PES AH PPSU AH PSU

Ratio Mo : Nsg e e e
/kJ mol* of H,O /kJ mol* of H,O /kJ mol* of H,O
1:8 10+ 1 6+3 8+3
~1.6 -7x3
1:4 -8.9+0.5 T2 6+2
1:2 -8.6 +0.3 -6.3+0.7 51
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4.3. Specific interactions

Favourable interactions between different typesatoins have been identified by
examining the corresponding intermolecular radisiribution functionsginer(r), and certain
are shown in Figure 12. As expected, water hydregei,, have strong specific interactions
with the sulfonic oxygens, £, and the oxygens of neighbouring® and, to a lesser
extent, with the ether oxygens«£ On ghedr) distributions, this is characterized by a peak
between ~1.4 and ~2.4 A, which corresponds to ¢ieed and the upper hydrogen bond
distances between a hydrogen and an ox$Jer Indirect peaks resulting from these
interactions on distributions such as water oxy@amn and Quy, or sulphur S and i are
also present but at larger distances as can berséggure 12 for the PES 1:2 system. Thus,

as seen in other atomistic SimU|ati6}%];16'118_120’124'127'130'132’133'136'138'1461548156'180 th

e
study of gyedr) suggests the existence of hydrogen bonds betteewater molecules and
the hydrophilic sites. Hydrophilic sites identifiéa the polysulfones under study arg,)

Oeth and Q/at-
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Figure 12. Intermolecular radial distribution functiong,g(r) between the water molecules
(water oxygen G or water hydrogen §#;) and different sites of the polymer or
of the neighbouring kO in the PES 1:2 system at 373 K. The scale omigfine

axis is only for the kgarOwa rdf.

As for PMDA-ODA®® hydrogen bonds have been characterized using plesim
geometrical criteria. Based on the first minimunthe ghed{r) for HyarOwat and HyarOsur,
and also on the experimentally-quoted limits of liyelrogen bond$®* a hydrogen bond is
defined each time a3 is less than 2.4 A from a hydrophilic sitéy(o< 2.4 A). Our

experience with PMDA-ODA is that the &,,.rOwat @angle is not a discriminating parameter,
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which is also confirmed for these polysulfonesHaarOwa: angle distributions (not shown)
show a single Gaussian peak centered at 180°.

The static and dynamic analysis of the hydrogendbo(H-bonds) gives much
information. In order to present this in a cleaiywhis study will be divided into two parts:
“From the acceptor point of view” which is centred the behaviour of the acceptor sites of
H-bonds, and “From the donor point of view” whiatncerns the way the,® molecules are

hydrogen bonded.

“From the H-bond acceptor point of viéw

Figure 13 shows the ratiq, ,;_y.qeq: N1, oEtWeen the number of H-bonded acceptors

(Osuit, Oeth and Qo) and the number of # in the hydrated models of PES, PPSU and PSU

as a function of the water content, expressed asrdio n,,:ns, . It is clear that

o -
significantly more Qs are hydrogen bonded with,& molecules than the other hydrophilic
site in the polysulfones, & This confirms experimental studies which consither Q,; as

the main reason for the hydrophilicity of theseypors®**** The values ofn, 4, ongeq: Ny

superior to 1 arise due to water molecules formwg hydrogen bonds with two different
acceptor sites. This phenomenon of "water bridgingj'be discussed in the next section. It
is also interesting to note from Figure 13 that@ligh the proportion of &) sites H-bonded
to water remains constant with increasing waterteran that of the Qy decreases. The
behavior of the H-bonding to & sites suggests that it is driven simply by the ewvat
concentration; results proportional to water com@gion are also obtained for the number of
close encounters between atoms on the polymer arainwater molecules where no H-
bonding is possible. The decrease in the propomibi®Os,; Sites H-bonded to water is,
however, concomitant with an increase in the prijporof water molecules H-bonded to

others,i.e. clustering; at the lowest water content about 4 df/ water molecules are H-
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bonded to others whereas at the higher conterdgsrbieases to about 1/2. This behaviour
reflects the findings, described above, for theab@ur of the polymer-water and water-
water interaction energies with water content amghssts that it is the interactions with the
Osuif groups which are responsible for the non-linearity

Some care should be taken interpreting Figure ihiBesfor water contents near

experimental saturation,e. n, ,:ng, = 1:4 for PES and PPSU, amy, ,: ng, = 1:6 for

PSU, the ration, ,_poeeq: Ny dS about 1.2, 0.9 and 1.1 for PES, PPSU and PSU,

HC
respectively, which does not mean that almost alk &e hydrogen bonded to one® In
fact, for these water contents, only ~15% of thg:@ PES, ~12% in PPSU and ~10% in
PSU are hydrogen bonded with aH In other words, at experimental saturation, ntbea
85% of the more hydrophilic sites of the polysu#enare still available. It has been
suggested that this behaviour could be simply doethe fact that some sites are

inaccessiblé® We will return later to the accessibility of thednophilic sites.
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Figure 13. The ratio N, ;_poneea: Ny PEtWeen the number of H-bonded acceptorsif @etn

and Q) and the number of water molecules plotted asnation of the ratio

Nyo ' Nsg iNthe PES, PPSU and PSU hydrated systems at 373 K

As we have seen, at water contents near the expetal water saturation, ~15% of
the Qur in the PES, ~12% in the PPSU and ~10% of thg: @ the PSU models are
hydrogen bonded with @ molecules at any particular instant in time. Hoere Table 5,
which reports the percentages of different accsgtgdrogen bonded at least one time with a
H,O during the simulations, shows that these valuesaell below the percentages of the
acceptor sites visited during the simulations. \&e also add that, the values reported in the
Table 5 are not the maximum values of sites pa#niaccessible since we do not observe a
plateau in the timescale of the simulation. In otlerds, it is certain that 59.4% of the,®

are visited during the simulation of the PES 1:4tay, and thus a minimum of 59.4% of
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Osyir are accessible. However, without doing much losg@ulations we do not have access
to the total percentage ofs§ accessible in this system. Of course, it coulcatgpied that
local fluctuations lead to only a subset of thesessbeing accessible at any one instant in
time; demonstrating that this is or isn't the cawght be feasible using simulatioa.g.by a
judicious choice of initial configurations for theater molecules, but this has not been
attempted as yet. We are certain though that irdéng the low ratio of water to polymer
hydrophilic sites at experimental saturation by fermanent inaccessibility of a large
fraction of the sites is incorrect.

Many water oxygens form at least one hydrogen bdumdhg the simulation with
another water molecule. The accessibility of thetes is largely related to,B mobility and

this will be discussed later.
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Table 5. Percentages of &, Ot and Qiat Which form at least one hydrogen bond with a

water molecule over a period of 4000 ps at 373 K.

System % Quir % Cetn % Ouwat
PES 1:8 40.5 25.5 85.6
PES 1:4 594 40.3 94.0
PES 1:2 73.6 554 98.1
PPSU18 32 201 808
PPSU 1:4 45.1 27.1 93.2
PPSU 1:2 60.7 39.9 95.8
Psu1ls 39.3 204 752
PSU sat 43.1 21.8 814
PSU 1:4 48.4 27.1 92.0
PSU 1.2 66.5 42.8 94.8

The dynamics of the H-bonds have also been ardhlygeour previous paper on
PMDA-ODA,** we had studied the continuous lifetime and loo#ed correlation function
analysis in order to take into account the glotfatime of the same H-bond in case it was
alternately broken and reformed. In fact, the cardus lifetime analysis considers that such
an H-bond is a different one after each break. Thuseems that it is more judicious to
characterize the H-bond lifetimes by using a catreh function analysis, as has already
been used in the padf:?*® Details of this analysis have already been difeso only the
main steps will be explained here.

A function is defined for each pajrof possible H-bond donors and acceptors, which
just takes the values 1 and 0 according to whedhelr-bond exists between them. In our

case, this is simply based on their distance abditnet, rj(t), in the following way:
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H{rj®)} = 1 ifrj(t) <du..o (11)
H{rij(®)} = 0 ifrj(t) > du..o (12)
The auto-correlation functioR(t) = <H{r;(Q}H{r;({t)}> then gives a description of the
decay of the H-bond. In practice, we obtain thiarabteristic time for each type of H-bond
from the normalized form oR(t) which we refer to aC(t).™*° The normalization is

straightforward for these types of functions thailyotake values of 1 and 0 as

R(0O)=<H{r ;;(0)}H{r;(0)}>=<H{r ;(0)}>:

RO-(H{sO})  RO-(H{50)) Rrey- RO

<H2{r”. (O)}>_<H {r (0)}>2 ) <H { (0)}>_<H {r”. (0}>2 RO)-R()

The normalizedC(t) thus gives the probability of an H-bond still éig between two atoms

C(t)= (13)

at some later time, given that it did exist atting origin. As it could have been broken and
reformed several times in the intervening timejaes not give the same information as the
continuous lifetime analysis.

The resultingC(t) all showed a similar behavior than that found BMDA-ODA,**°
i.e. a highly non-exponential relaxation at short tiraesl a slow exponential decay at long
times. The combination of both these quite differeehaviors had been found to be
well-fitted by using a weighted sum of a single ewential and a stretched exponenttalso

the same expression was also used here:

t )’
C(t) :)Iexp(——j+ (1- A )ex;E—(—j J (14)
y a

The corresponding relaxation timas,could then be obtained from the best-fit valuethe

A, ¥ a, andg parameters and the analytical integration of eq.14
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™ IS g
r:J;C(t) dt=J;/1exp(—}£/j+ (1- A )ex{—(éj ] dt=Ay+ (4 %r(%} (15)

where the gamma functioh(x), was estimated to high precision using a stehdamerical
technique™®
The values ofr obtained for H-bonds with the three types of atmepites on the

polysulfone systems are displayed in Figure 14 ametion of the ration,, ,: ng, , i.e. the

water content. In PMDA-ODA, the main hydrophilictes were the carbonyl oxygens
Ocax->° In polysulfones, a similar structure is encourdenéth main hydrophilic site Qi

and with less interactive & The trend,z, > 17, ~ 7, , observed in PMDA-ODA is
similar to that found here witl, > 7, ~7, .Here alsor, is almost constant whereas
I, and 7, decrease when the water content increases, wkidh agreement with

findings from MD simulations of PVA hydrogels an&® solutions:>****No general trend
of 7 with the type of the polysulfone can be distinged. However, it is clear that, for all
types, the correlation lifetimes of the H-bonds abbeut twice as long in these polysulfones
than in PMDA-ODAX® We can note here that the averages of experinhewulieiermined
diffusion coefficients of water in PMDA-ODA, PES &rPSU between 23 and 50°C are
~0275<108 sz S—1’75,105,240—245 ~8X108 sz 5—1’64,198,199,246 and ~9<108 sz S—l’
respectively162°04198.212rhis \would suggest that the H-bond lifetime is mog critical
parameter for defining water diffusiohthe models reproduced the same tendencies for the
diffusion coefficients. Unfortunately, as will bésdussed later, a simulation time scale of 5
ns is insufficient to obtain diffusion coefficients water in these dense polymer models.
However, the observations do agree with Kucukpeétaal, who found that water diffusion
was not really affected by the values of the watdymer interactions in a model of

hydrated NBR, and so deduced that these interactiomot govern the water diffusion.
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Figure 14. H-bond correlation times, as evaluated from eqglétted for the hydrophilic

sites Quir, Oeth and Q¢ in the PES, PPSU and PSU systems as a functitreof

Nyo & Ngg, ratio.

“From the H-bond donor point of viéw

Table 6 reports the number, averaged over alH}@ molecules, of QO and

Owat Visited by one KO during a period of 4000 ps. It is clear thathe samen, , 1 ng,,

ratio the HO molecules visit more polymer sites in the PES: timathe PPSU and the PSU,
in particular as far as thesgpare concerned. This is consistent with Table 5 whez have
seen that more acceptor sites on the polymer artediin the PESHowever, it has to be
remembered that there are twice as many sulforbupg in the PES system so their

concentration is higher than PSU and PPSU. Thidomiien suggest that water in fact is less
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mobile in PES as the difference in the number g @roups visited for a givem,  : ng,

compared to PSU and PPSU is less than a factovaofAs will be seen later, this is what is
found when the trajectories are analysed.

Although it appears that for water contents upthte experimental saturation the
number of Q4 Visited is small and comparable to that of the iDagain has to be taken into
account that the water concentrations are lowerpeawed to the other acceptor sites. The fact
that the number of sites visited is roughly compbraesults from the mobility of the,B

molecules.

Table 6. The average numbers of O and Q. and total number of sites visited by
one HO, averaged over all the;& molecules, in a period of 4000 ps in the PES,

PPSU and PSU systems at 373 K.

Total number of
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Systems Qit Oeth Owat
sites visited
PES 1:8 17.1+0.5 46+0.2 4.4+0.2 26.1+0.9
PES 1:4 18.2+0.3 5.2+0.1 7.3+20.2 30.7+0.6
PES 1:2 19.3+0.3 58+0.1 15.3+0.2 40.4+0.6
"""" PPSU1:8 121+01 63+01 35%01  21.9%02
PPSU 1:4 121 +£0.1 6.4+0.1 7.0+£0.2 255204
PPSU 1:2 12.3+0.3 7.0+£0.2 11.0+0.3 30.3+0.8
- PSU18 127£02 56+02 29+0.1  21.2+04
PSU sat 129+0.1 56+0.2 47+0.1 23.2+204
PSU 1:4 126 £+ 0.3 58+0.2 6.3+0.2 24.7 £ 0.7
PSU 1:2 13.4+0.2 6.7+0.2 11.0+0.2 31.1+0.6



Figure 15 reports the percentages of water moledolening 1 or 2 H-bonds through their

hydrogens at the same time. Although there aree™fm@ater moleculesi.e. not at all
H-bonded, and even some H-bonded to more thareg, siie sum of these rarer kinds does
not exceed 6%. We can see in Figure 15 that a majof water molecules form two
H-bonds and that there is only a small dependehtieeopercentages on the water content.
This low dependence is in contrast to the behaviduhe water-polymer and water-water
interaction energies and suggests that subtle elsamcrur in the H-bonding pattern and this
is discussed in the next section concerning themfatidging. The actual percentages of
water molecules with 2 H-bonds are very similaPBU and PPSU, but are ~15% higher in

PES. This may be explained to a large extent bynitjeer concentrations of sulfonic groups

in the PES system compared to PSU and PPSU aathe stio ofn, , : ng, . Although this

implies a higher concentration of water too in PE§ure 13 suggests this is not a big factor.
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Figure 15. Percentages of 4 molecules which form one (1 H-bond) or two (2 éhds)
hydrogen bonds through their hydrogens in the FEFESSU and PSU systems

with different n,, o : ng, ratios at 373 K. Water molecules not forming any

H-bonds and those forming more than 2 H-bonds ateaported on this graph

but represent ~6% of the total.

4.4. Water bridging

As can be seen in Figure 15, ~70% in the PES &B#6~in the PPSU and the PSU of
the HO form two hydrogen bonds at the same time. Thetingsis of the existence of such

§,2'64'83’88'98'1088nd

H,O molecules in polymers has already been made pgrementalist
seen in simulations of hydrated polym&rsin particular Gaudichegt al. have made the

hypothesis that “water is always doubly bonded atapgroups by hydrogen bond¥"°®
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However, they only took into accountpatoms as interaction sites, neglecting thg &d
Owat Which have been shown in the present study tonipeitant as well.

As shown in Table 7, the total number of bridgeseases with the water content but
the proportion of HO forming a bridge stays approximately constanteath polymer
system. The more numerous water bridges at low r@datent link two polymer sites
(P-W-P). Then, if the number of these kind of besigncreases with water content, the
bridges linking one polymer site and ongCH(P-W-W) gradually become as frequent. Few
bridges are formed between two water molecules (W¥yVat low water content but their
proportion increases to slightly more than 10%hat highest concentration. This suggests
that few water clusters exist at low concentratibastheir number and size should increase
with water concentration. A more extended studyhef water clusters is done in the next
section.

This gradual change in the bridging pattern wititer concentration, most notably in
the percentages of P-W-P and P-W-W bridges, isrlgldhe mechanism underlying the
concomitant changes seen in the water-polymer aatervwater contributions to the
potential energy (Figure 11). It is thus very likéhat it also plays a key role in determining
water solubility. Qualitatively, if the environmergxperienced by a water molecule
resembles more and more that in pure water thennttemtive to dissolve in the polymer
must in some way diminish.

The less hydrophilic behavior of theJs demonstrated by the low number of water
bridges which imply @, We also find some "cyclic bridges”, where botliitogens from
the same water molecule form a loop with only ooeegtor, but this involves at the most, in
all the simulations under study, 1% of the bridfpgghe Q  and less than 0.1% for the®©
and Q4 sites. However, intramolecular bridges represéf®o -of the bridges in the PES

models, ~5% in the PPSU models, and ~9% in the B®dels. Minimum distances for
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Osui-Osuif and Qui-Oetn OXygens of a same monomer are ~2.5 A and ~6.@dhectively, in
the PES, PPSU or PSU models. If we consider H-lzomgles of 180° and lower and upper
limit distances KarOsur OF HyarOetn Of 1.4 and 2.4 A, the boundary distances between t
hydrophilic sites so that a;® could form a bridge between them are 3.9 and5.8nder
these strict conditions, we would not have any &rdridges” between two acceptor sites of
a same monomer and the intramolecular contribwtionld thus be due to the close approach
of different parts of the same chain. However, ltaracterize the actual distances between
water-bridged acceptor sites, each bridge has beamined and the distanak, separating
the two acceptor sites has been calculated. Thtarttie has then been used to calculate the
contribution, g(d), to the corresponding radial distribution functidor the pairs of
hydrophilic sites actually engaged in water bridgésve look at Figure 16, which reports
this radial distribution function for the differetypes of bridges, we can see that the upper
and lower bounds o in our simulations are in facdi=2.4+0.1 A andd,= 6.0+0.1 A. This
means that, within our purely distance defined rddin of an H-bond, intramolecular
bridges between two £ of a same sulfonic group can exist. In fact, thepresent
~0.9+0.2% of the bridges in the PES and PSU modeld,~1.9+0.4% of the bridges in the
PPSU models. They are characterized by a small p¢ak2.5 A in the QW-Osys
distribution shown in Figure 16. We also observ@emk at~2.7 A in the QrW-Ouar
distribution. This peak results from configuratiombere the hydrogen atoms of one water
molecule form H-bonds with oxygens in two other @vatnolecules which themselves are
already H-bonded. These two particular peaks ase alsible on the PPSU and PSU
hydrated models.

From the total radial distribution functions, g(@r the two types of atoms involved

in bridges, it is also possible to calculate thenbar density of pairs of hydrophilic sites

(n_ ) which fall within the upper and lower bounds tbpreviously found:

pairs
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1 [ 47NgN,
ny = 1L | rPg(r)dr 16
V(1+5.J)( Y j o(r) } (16)

WhereN, andN; are the numbers of atoms of types | and J, respégtin the simulation

box of volumeV. The ternd, = 1, if | = J, or O, if I# J, takes into account the double

counting in the case of like types. In effenf

s 1S @n upper limit for the average number of
“bridges” that could potentially exist at any omstant. In reality, some pairs can lie within
the range ofl required but not be able to be bridged by a waiglecule due to other atoms

occupying the space between them. At this stagemak&e no attempt to assess the

importance of this possibility. In any case it ighly likely that the formation of a bridge

involves some local rearrangement of the atomsaripity.

Values ofn”

pairs

are displayed in Table 8 with the average numibdridges formed

1J
ormed

per configuration per nfrin our simulations ) and the cumulative number of different

J

bridges visited by kD molecules in 4 ns of simulations perhfm'2_,). It can be seen that

the PES model has more “potential bridges® () than PPSU which in turn has more

pai
“potential bridges” than PSU. This trend is in agnent with the concentration of the total
number of polymer hydrophilic sites {& plus Q) of the different models: ~10.7, ~7.8 and
~6.5 polymer hydrophilic sites/rhin the dry PES, PPSU, and PSU, respectively. ffaied
is also consistent with that of the experimentalildgrium water uptakes at saturation of
these polymers. If we consider just the sulfonigg®ens then their concentrations are: ~7.2,
~3.9 and ~3.2 per ninfor the dry PES, PPSU, and PSU, respectively.

As stated above, it is not certain that all thestential bridges are really accessible
due to the neglect of steric hindrance in the datmn. However, the number of distinct
bridges,i.e. between two specifc acceptor atoms, actuallyedsibhcreases inexorably during

the simulation (curves not shown) suggesting tharicshindrance is not an insurmountable
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problem. It is, though, not possible to define gmper limit to the number of distinct
accessible bridges without extending the lengtthefsimulations considerably. Concerning
the equilibrium uptake of water at saturation, €S 1:4 and PPSU 1:4 models are those
considered as the more representative of the erpatal water saturation, whereas the PSU
1:4 model has more water than at saturation. In@se, the number of bridges actually
formed at any one instant in our models is very miogver than the cumulative number of
distinct bridges visited during the simulation, amd speculate from this that it is, thus,
certainly lower than the number of accessible m&ldreviously we had shown that water
uptake at saturation can not be explained simplyheynumber of accessible hydrophilic
sites. Here we propose that it can not be explamdter by the number of accessible
bridging sites.

It can also be noted that the number of “poteritishmolecular bridgesh” is

intra pairs
already higher than the number of bridges fornmf .. It is also perhaps necessary to

explain why the number of visited W-W-W and P-W-Widges can be superior to the
number of potential bridges. Here, we compare aadyo analysis (cumulative number of
distinct bridges visited) with a static one (potahbridges). As the water molecules are
relatively mobile, many “new” potential bridges doemed as the water molecules diffuse

with time and some will be visited. Ultimately tHmsads to the average (static) number of
“potential bridges”,ny,., being inferior to the cumulative number of distimnes visited,

1J
visited *

n
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Table 7.

Numbers and percentages of the different typewatér bridges between two

hydrophilic sites. P refers to a polymer site andd\a water site. The bridges

have been analyzed over 5000 ps at 373 K botHwascdon of water content and

as a function of the H-bond acceptor sites beittgeeiQ.i;, Octh OF Quat. RESUIts

for each specific bridge type and each water cantetude the average number

of bridges in the simulation cell and its total qgertage with respect to the

number of bridges in the systems (in parenthesek)niths "P-W-P", "P-W-W"

and "W-W-W" are the sums of the water bridges fatrbetween two polymer

sites, one polymer site and anothefOHand two HO respectively. The average

percentage of water molecules acting as bridgess displayed in the column

"%H,O".

OuirW-  OgurW-  OgyrW- OurW-  OgyrW-
Systems P-W-P P-W-W | W-W-W  %HO
Osuit Oeth Oeth Ouwat Ouwat

PES18 114(59) 15(8) 0(0) 129(67) 52(227) H (3 57 (30) 6 (3) 72

PES14 181(48) 27(7) 1(0) 209(55) 138(36) (I3 151 (40) 21 (6) 71

PES12 281(36) 49(6) 2(0) 331(42) 321(41) (32 363 (46) 88 (11) 73
TPPSUT1:8 37(51) 10(14) 0(0) 47(65) 20(28) B (@E 2332 | 23 55

PPSU1:4 55(37) 19(13) 1(1) 75(50) 51(34) 0( 62 (41) 13 (9) 57

PPSU1:2 97(31) 31(10) 2(1) 130(42) 115(37) (@6 141(46) 37 (12) 59
PSUT8 T 40(59)  10(15) 1(1) 50(74) 14(21)  2(3) 16(24) | 23 53

PSUsat 55(56) 12(12) 0(0) 67(68)  24(24)  4(4) 28(28) 4 (4) 56

PSU14 61(44) 17(12) 1(1) 79 (56 44(31)  8(6) 52(37) 9 (6) 54

PSU1:2 106(36) 34(12) 1(0) 141(48) 101(35) (W9 120 (41) = 31(11) 56
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Figure 16. The contributionsg(d), to the radial distribution functions of H-bondcaptor
sites which are involved in water bridgeg¢d) is reported for the different types

of bridges in the PES 1:2 system analyzed over p3Qft 373 K
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Table 8. The numbers of pairs of hydrophilic sitmfa(rs) per nm potentially able to form

a bridge, average numbers of bridges formed pdigroation per nm (n__),

(0]

and the cumulative numbers of different bridgegetsby HO molecules in 4 ns

of simulations per nf(n"...,) in the PES 1:4, PPSU 1:4 and PSU 1:4 models.

visited

13
pairs

The intramolecular contribution” to n

intra pairs

is also displayed.

System

( b f HO Number Osulf‘ W- Osulf‘ W- Oeth'W' Osulf‘ W- oeth'W' Owat'W'
numper o

. density Osur Oein Oein Owat Owat Owat
nm
Npais 21.7 20.9 4.7 6.4 2.7 1.0
PES 1.4 Nowapars 5.2 2.1 0.4
(0.88HO NN o 75 2.6 03 105 27 2.7
Mo e 0.32 0.05 0.002 0.24 0.02 0.04
"""""""""""""""" . 69 120 57 23 16 06
PPSU 1:4 Nowapars 2.2 0.8 0.4
(0.48 HO N pu 2.4 1.4 03 39 18 15
Mo e 0.11 0.04 0.002  0.10 0.02 0.03
"""""""""""""""" e 51 83 41 18 10 04
PSU 1:4 Nivva pais 1.9 0.8 0.4
(041HONM’)  po 2.1 1.1 02 31 11 11
Mo e 0.10 0.03 0.002  0.07 0.01 0.01
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4.5 Water clusters

Experimentally, a common way to assess the degfrekistering of water molecules
in polymer matrices is to plot curves of the volufrection of watervs. water activity, as
prescribed by the Zimm and Lundbectyster functionanalysis*’ In this approach, the
linearity in these sorption isotherms is interpdet@s being due to the homogeneous
dissolution of the water molecules in the polymehereas non-linearity is thought to be
related to the clustering of water molecules.

No consensus exists concerning the shapes of dohgtish isotherms of the

polysulfones in the literature. As far as PES isasoned, sorption isotherms are found to be

P4,108’ P,199

totally linea whereas others propose a concavity at low aietst and an upward
curvature at high activitieS?® It is also reported that the low activity domai ot
adequately resolved to talk about a conca¥ty* For PSU, several authors find also linear
curves?>®4108.198.228 hareas other find a concavity at low activiticthvan upward curvature
at high activities® To the best of our knowledge, PPSU sorption isotsehave only been
published by Gaudichet al. who find it to be linear, as in the case of PES BSU®*'%®A
comparable discordance concerning the shapes gbtipdion isotherms had previously been
found for PMDA-ODA® In fact, in most of the cases, it appears thaflainshapes of
sorption isotherms can be interpreted differenpehding on the author. Some remarks of
authors put forward difficulties of interpretatiof1$?*®2**Furthermore, we can not neglect
the effect of the use of slightly different matésiand equipment from one experiment to
another.

Schultet al. have used the Zimm and Lundberg cluster functimalysis on their PES
and PSU sorption isothernf§. They interpret its variations by the presence afewclusters

in the PSU for activities superior than 0.5. Howeubey interpret a similar plot of the

cluster function in PES in terms of plastificatiohthe polymer instead of presence of water
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clusters. For them, the presence of water cluskosilld induce a decrease in the rate of
water diffusion which is not observed in PES. Adiog to them, it means that no water
clusters exist in this polymé&f.Yet, dielectric measurements on hydrated PES, been
interpreted in terms of the presence of water ets$f®

Water clusters have been analysed in the modehktadipolysulfone systems using
the same method than previously described in tee 0o PMDA-ODA®® We define water
clusters through the aforementioned hydrogen batitgrion (4.0 < 2.4 A). A water
molecule is considered to belong to the same c¢lilsieis hydrogen bonded to any other
member of the cluster. The cluster size is therainbt from a standard analysis of the
interconnected water molecules. We emphasize hietibes not necessarily mean that each
water molecule in a cluster has an H-bond withcaler members of the cluster. This
definition also means that water molecules in thester can also be H-bonded to the
polymer. Cluster distributions averaged over thedpction simulations are reported in
Figure 17. For comparison with the relaxed systemes have also calculated average "as
inserted" distributions by repeating the initial taraintroduction step five times, with five
different water configurations, on each dry polysné starting configuration.

First of all, we can see that, in the MD relaxgdtems, there are few large water

clusters at the relatively low water content,,, : ng, =1:8, reported in Figure 17 and 50 to

60% of all water is isolated having no H-bonds wither water molecules. The amount of
water involved in clusters of 7 or more molecules aegligible. This suggests that water
clusters are much less favorably formed in polymaés than in PMDA-ODA>® However, as

already found in MD simulations of hydrated polysjetlusters can be larger than two or
three water moleculg>117124.130.132,136.137.14014p \ o compare the average distribution of
the amount of water in clusters for the "MD relakesystems with the "as-inserted"

distributions, we can see that about 90% of theirissrted" waters molecules are isolated
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from all others with clusters of 4 or more molesukxtremely rare. This is in complete
contrast to our previous results for PMDA-ODA whégss than 30% of the "as inserted"
water was isolated and clusters of 10 were injtiplesent®. This confirms the results of
the comparisons of the distributions of probe asibés volumes already shown in Figure 7
where the PMDA-ODA model displays a significantirder quantity of PAV and a wider
distribution of hole sizes than the polysulfone rlsd

The amount of water not involved in clusters, l&ded water”, is given as a function
of the water content in Table 9. There is a clearease in the proportion of isolated water
with increasing water content, as might be expectlda is consistent with the results shown
for the potential energies, or the specific intéoas. It is also interesting to note that about
1/12 of the HO added to the PES 1:4 are isolated, ~1/6 of #@ &tided to the PPSU 1:4,
and ~1/5 of the KO added to the PSU sat. In other words, even fgindri water contents
than the experimental saturation, adde@dan be isolated. This means that, in the range of
water contents studied, the polysulfone modelsiati&ely to be “saturated” in isolated,&.

The comparison of the polysulfone models at theesa,, , : ng, ratio (Table 9),

gives the impression that more water moleculesrar@lved in clusters in the order PES >

PPSU > PSU. However, if we instead make the corsparat the same water concentrations
this has the effect of collapsing the results f&SP and PSU on to the same curve (not
shown) whereas the PES has now less water invailvedusters than PPSU and PSU at

water concentrations which can be compared.
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Figure 17. The average amount of water found in clusters given size in the PES 1:8, the
PPSU 1:8 and the PSU 1:8 systems at 373 K. TheagedrMD relaxed results

are compared to those for the as-inserted wategcules (see text for details).
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Table 9. Percentage of “isolated” water molecules, i.e.ewamholecules not involved in
any clusters, in the hydrated polysulfone modelsadsinction of their water

contents.

% isolated water in % isolated water in % isolated water in
Ratio n, o 1 Ngg,

PES PPSU PSU
1:8 50.1 52.4 59.5
~1:6 53.0
1:4 33.1 34.9 39.8
1:2 20.9 25.4 30.6

The average mean square radii of gyration of theemcluster<s;

clust

> are displayed
as a function of cluster size in Figure 18 for polyones withn, ,:ng, = 1:2 and for

PMDA-ODA.® Results for<S?

clust

> are very similar at different water contents. Otllg
results for the higher water contents are thus shiowigure 18. We can see that for a given

cluster size<S? > values are almost the same from one polymer tthanoDiscrepancies

clust
visible for large cluster sizes should mainly blated to the poor statistics available for these

cluster sizes in polysulfones. It suggests thastiepes of water clusters should be similar in

all these polymers. We had previously related ieal increase okS; > with the cluster

clust
size N as being due to more open geometries r#thearglobular ones; the latter following

the relationship:

2
3( 3Nm)3
<S§Iust> = 5(4—7.4:] (17)

with N the number of KD molecules in the cluster and m the mass of anwatdecule.

Equation 17 is applicable in the limit that globutdusters have a uniform density given by

-201-



that of bulk liquid water (958.05 kg frat 373 K). Figure 18 also displays? > calculated

clust
by this way (“Globular”) and thus put forward themspherical geometries of the water
clusters. This kind of geometry has already beersented in other simulation
studies™1>1313"Nevertheless, no simple or recurrent forms of teksscan be visually
identified in the simulation movies. It appearstthigO molecules involved in a cluster can
stay in their clusters, leave it and come back lateleave it definitively under the timescale
of the simulations. However, the water clusterssigéduring all the simulation, despite the
changes in the constitutive members, without shgvany evidence of displacement. This

has also been observed in other simulation stdéfiés!-*>°
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Figure 18. The mean square radii of gyration for the watesters<S’ >, as a function of

1 "Clust” !

cluster size. Results are displayed for the pofgsals systems wit,, . : ng,, =

1:2, for a PMDA-ODA systert® and for the theoretical values for globular

clusters based on the expression given in eq. 17.
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4.5 Water mobility

The mean square displacemenS$D) for each type of atom in the dry and hydrated
polysulfone systems have been calculated from ithe-tlependent positions, previously

saved in coordinate trajectory files, in the folloggmanner
MSD= <(r(t) - (;)))2> (18)

wherer is the position vector of an atom, and the averagerformed over all possible time
originsto. For the polymer atoms thdSDsare extremely small and in no case exceed 3 A
in 4000 ps. The curves obtained for water oxygentheé PES 1:4, PPSU 1:2 and PSU 1.2
systems are shown on a log-log scale in Figuré&-@Bcomparison the curve obtained for the
PMDA-ODA system at 1.4 wt% water is also shown. fAlir of these systems are at similar
water concentrations (~0.8,8/nnt). The MSDsof the water oxygens over 4000 ps in the
hydrated polysulfone systems show that during thmse the average root mean square
displacements of the @ in the different models are comprised between arfid~14 A. A
comparison with the dottdthe of slope 1 shows clearly that this time saéalmsufficient to
reach the Einstein diffusive regime of water insingolymers at 373 K; the slopes being
more in the region of 0.6-0.7. Up to a time intérgh~1000 ps water mobilities can be
ranked in the four systems in the ascending ofdES < PPSU < PSU < PMDA-ODA. At
times beyond 1000 ps the curves for PES and PP8bhieeintermingled so predictions of
the order in the limiting diffusion coefficientsofin short time data are hazardous. The higher
MSDsin the case of PMDA-ODA are again consistent whii higher PAV and cluster size

distribution which confer, at least at short timggater mobility.
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Figure 19. Mean square displacements (MSD) averaged ovetinafl origins for water
oxygens in the PES 1:4, PPSU 1:2 and PSU 1:2 sgstEor comparison the
curve obtained for the PMDA-ODA system at 1.4 wt%tev is also showtr?

All four of these systems are at similar water @niations.

To study in more detail the mechanisms by whicé tater molecules move,
simulation movies, created with VM5 from configurations stored at 5 ps intervals, were
first studied. These showed that occasional juniip$,® molecules occurred within the time
of two consecutive frames. As the disparity of judysations and lengths make it difficult to
make a quantitative study, free of arbitrary parmmseto define what a jump is, it was

decided instead to extract the self part of the Yawe correlation functionGg(r,t). This
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function gives the probability density that an atoroves a distanaein a time intervat. The
G4(r,t) functions of the sulfonic oxygens, the ether oxygand the water oxygens in the PES
1:2 system have been reported in Figure 20 for timtexvals of 5 and 100 ps. As might be
expected from the MSDs, the,fpand Qy, distributions just show a single peak at around 1
A which only slightly broadens and diminishes inigh¢ between 5 and 100 ps. The
distribution for water oxygens shows a quite defarbehaviour with a first peak centred at
slightly more than 1 A and a substantial tail offvards higher values. It is also evident that
a lower second peak is formed at a distance of J3ds feature is evident also in the other
systems and in the case of PMDA-ODA also. It p&sdis the case of polysulphones for at
least 1000 ps. It is a clear signature of a hoppaeghanism existing between neighbouring
binding sites which we presume to be on the polymer

To characterize further these hops, the populatibrwater molecules has been
determined which move, in a time interval of 5 @slistance superior to a critical threshold,
ro, defined from the maximum distance that a hydrapkite on the polymer can move in the
same time.The reasoning being that a water molecule hydrdgmmed to a site on the
polymer can not move a distance ro without there being a high probability of breakihg
H-bond. From the Qy and Qi Gg(r,t) functions at 5 ps, we have chosen an upper limit

distance of;=2.5 A. Percentages of,& moving a distance superiorrgare thus calculated

from I Gq(r,t)dr and are reported in Table 10. It appears thatptiteentages of water

molecules moving a distance superior to 2.5 A ps5s comprised between ~13 and ~22%
depending on the system considered. We have pyiceen (see Figure 19) that water
molecules were more mobile in the order PSU > PPSRES at shorter times, which is
corroborated here by the higher percentages,6f ioving more than 2.5 A in 5 ps in the

PSU models in comparison with the other polysulforaeels. We have also seen from Table
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6 that, taking into account the higher concentratd hydrophilic sites, water moves less in
PES. Part of the explanation for this result cdugdthat the Qs sites act as a trap for the
water molecules; as the significantly longer H-baletorrelation times of the () atoms

demonstrate. Then the higher concentration Qk @articularly in PES where more water is
to be found in bridging sites, leads to a highabpbility of encountering anothergand,

thus, shorter displacements when a jump does oéauther detailed analyses would be
required to confirm, or infirm, this hypothesisthiis almost certain that the influence of the

other water molecules cannot be neglected.
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Figure 20. The self parts of the Van Hove functio(r,t), evaluated at time intervals of 5
and 100 ps for sulfonic oxygensg ) ether oxygens, &, and water oxygens,

Ouwat in the system PES 1:2.
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Table 10. Probabilities that a water molecule moves a disasuperior to 2.5 A in 5 ps in

the PES, the PPSU and the PSU models at 373 K.

System Probability /% System Probability /% System Probability /%
PES 1:8 14.9 PPSU 1:8 19.5 PSU 1:8 215
PSU sat 21.8
PES1:4 14.7 PPSU 1:4 19.8 PSU 1:4 215
PES 1.2 13.2 PPSU 1:2 17.5 PSU 1:2 20.8

5. Conclusions

Atomistic simulations of three long-chain amorpiopolysulfone models (PES,
PPSU and PSU) have been carried out in dry andatediistates with water contents lower
and higher than their respective experimental atianrs. These dense models, each one
containing more than 48000 atoms, with chain lemgtimilar than those experimentally
used, have been generated by the hybrid pivot MGaté-Molecular Dynamics technique,
which has been validated fopongs = 4. The dry bulk models prepared in this way xgela
without any persuasion, to densities reasonablgecto experimental values; at 300 K, the
relative differences between the experimental diesssand the model densities are ~1.6% for
the PES, ~1.7% for the PPSU and 0.7% for the PSU.

Hydrated systems have been simulated for 5 n§&K3in order to obtain sufficient
displacements of water molecules (~10-14 A in 4 fw) a reasonably representative
sampling of different environments. All three mogellysulfone systems swell to a very
similar degree with the addition of water. The dinglis essentially linear above ~0.3 wt%
water with a slope consistent with that from expemtal studies. This is a quite different

behaviour to that found in PMDA-ODA where swelliogly occurred above ~3 wt% water.
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This result correlates with the findings for thelpe accessibe volume which is significantly
higher in PMDA-ODA thus leading to an initial hdi#ding mechanism that is practically
absent in the polysulfones. Further analysis ofpitude accessible volume shows that water
increases the size of the holes and creates sdmesah the polysulfone matrices without
creating any cavitation. Water is also found toupgcthese holes.

The swelling also leads to a decrease (in absolatees) of the intermolecular
polymer-polymer energies. The polymer-water ancewafater interactions are preponderant
in giving negative values of the mixing enthalpieshe different systems. Although the sum
of the water-polymer and water-water energies ap@rtional to water content the individual
contributions are not. There is a general tenddoncythe water-polymer contribution to
diminish in importance whilst a compensatory inseeaccurs in the water-water term. This
results from a gradual change in the P-W-P and W/Wridging patterns with water
concentration.

A study of the preferential sites of interactianslicates that the water molecules
form hydrogen bonds with oxygens of the sulfoniougs (Qur), ether oxygens (&), and
also with other water molecules (£). H-bonds with Q,; are stronger and persist longer.
About 70% of the KD in the PES, and 55% in the PPSU and PSU are ¢gdrbonded to
two hydrophilic sites at the same time, and so fdmdges between these sites. These
bridges are mainly formed between two polymer gi8V-P) and between one polymer site
and one other }0 (P-W-W). A detailed analysis of these bridgeswat that the minimum
and maximum distances which can separate two hijidiogites spanned by a water bridge
are 2.4 and 6 A, respectively. With these limits eze been able to determine, from the
corresponding radial distribution functions, the@ge numbers of pairs of hydrophilic sites
which could potentially form bridging sites. Thas@ambers are considerably higher than the

actual number of bridges formed in each configaratdf our simulations. Although the
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calculation does not take into account bridges #ra& unlikely to form due to steric
hindrance, the cumulative number of distinct ddfar bridges actually formed during the
course of the simulations is considerably in exadsthe instantaneous number of bridges
formed, even at water contents close to experirheataration. It thus seems unlikely that
the equilibrium water uptake at saturation canxy@agned in a simple way by the number of
accessible bridging sites.

Water clusters of a fairly limited size (<7.®) have been found in the different
hydrated polysulfone systems. This is in stark @sttto the PMDA-ODA hydrated models
previously simulated which displayed a larger ramjecluster sizes. This result again
correlates with the findings for the probe accessimlumes. At comparable water
concentrations, the tendency to form clustersss hlearked in PES whereas PPSU and PSU
behave similarly. The clusters have a similar molpdpy in each polysulfone and their
structure is more open than that of a dense droplet

The HO molecules diffuse in part by a hopping mechanisrthe polymer matrix.
The populations of water oxygens which move moanth.5 A in 5 psi.e. hop, is higher in
the order PSU> PPSU > PES. This is also cohereht tve mean square displacements of
the HO molecules in the three polymer matrices at titees than 1000 ps. The 4 ns time
scale of the simulations is too short to obtain timeiting Einstein regime diffusion

coefficients.
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Supplementary Information

Partial charges of the PES, PPSU and PSU models
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Figure 21.  Partial charges of the PES chain model. Pattiatges of central PES moieties [M] are shown iufgg2. Arrows point to

charges carried by hydrogen atoms.
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Figure 22.  Partial charges of central PES moieties. Arroaiatto charges carried by hydrogen atoms
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Figure 23.  Partial charges of the PPSU chain model. Pattiatges of central PPSU moieties [M] are shownigiie 24. Arrows point to

charges carried by hydrogen atoms.
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Figure 24.Partial charges of central PPSU moieties. Arroaistgo charges carried by hydrogen atoms
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Figure 25.  Partial charges of the PSU chain model. Partiatges of central PPSU moieties [M] are shown gufé26. Arrows point to

charges carried by hydrogen atoms.
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Figure 26. Partial charges of central PSU moieties. Arrowisifgto charges carried by hydrogen atoms
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Chapitre V : Les polysulfones

V.2.Résultats expérimentaux sur les polysulfones

Afin de connaitre précisément la teneur en eauuaat®n des polysulfones a 100°C,
de connaitre I'évolution de leurs densités aveprise en eau, et de vérifier la présence ou
non de clusters d’eau, des expériences de prissaeren fonction de la température, des
mesures de densité et des mesures infrarougestoritafisées sur des films de PES, PPSU et

PSU.

V.2.1. Dépendance de la prise en eau avec la température

Comme effectué précédemment sur le KaPtates échantillons des trois différents
polysulfones ont été immergés dans de I'eau a @486 et 100°C pendant plus de 4h. Ces
echantillons ont été essuyés et peseés a leur sierfieau, puis séchés ~2h sous une cloche a
vide avec un plateau chauffant a 120°C. A partilede masse a saturation en eay.§ et de
leur masse a see il est possible de déterminer la teneur en eas das échantillons a
saturation \{.,) par I'équationl.28. La FigureV.1 rapporte les moyennes et leurs erreurs
standards de 20 mesures a 24°C, 4 mesures a 5@ @esures a 80 et 100°C. Les films de
polymere utilisés sont du PES et du PSU fournisLggp-Terler (Lite Film S PES, Lite Film
U PSU) et du PES, PSU et PPSU fournis par SolvayaAced Polymers (Radel A-200 PES,

Udel P-1700 NT-11 PSU, Radel R 5000 CL301 PPSU).
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Figure V.1. Moyennes et erreurs standards du pourcentage quassie prise en eaw) de films de
polysulfones en fonction de la température. Lenditde polysulfones sont du Radel A-200 PES « RRES »,
du Lite Film S PES « Lite PES », du Radel R 500BCLPPSU « Radel PPSU », du Udel P-1700 NT-11 PSU

« Udel PSU » et du Lite Film U PSU « Lite PSU ».

On constate sur la Figuké1 qu'il existe des différences de prise en eawr s films d’'un
méme polymere fournis par deux producteurs diffsre@es différences, mémes faibles,
existent et résultent probablement des tailles alesines, de résidus et de formulations
différentes. Ces valeurs sont en trés bon accoed des teneurs a saturation a différentes
températures déja publiées sur le BE3°>%%y le PSUY

On constate que I'absorption en eau augmente aveanipérature, ce qui n’était pas le cas
avec le Kaptofi (FigurelV.1). Les enthalpies de dissolution de I'eau dees polysulfones

ont été déterminées en effectuant une régressidaite des courbes =f(1/T) a l'aide
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d’une loi d’Arrhénius, comme précédemment montrésdia partielV.2.1. Le Tableaw.1

raporte les valeurs deHs ainsi calculées sur ces films.

TableauV.1. Valeurs de AHst AH\) avec leur erreur sur la régression linéaire ajosi valeurs daHs déduites

en considérantH, = 41 kJ/mof®

Echantillon (AHs+AHy) /kJ.mol™ AHs /kJ.mol™?
Lite Film S PES 4+2 -37
Radel A-200 PES 3+1 -38
Radel R 5000 CL301 PPSU 5+2 -36
Lite Film U PSU 11+1 -30
Udel P-1700 NT-11 PSU 7+2 -34

Les valeurs trouvées pour les polysulfones sost diférentes des valeurs obtenues
par Gaudichet £H J5°= -48.4 kJ/mol ;AH %"= -40.6 kJ/mol ;AH™Y= -45.1 kJ/mol §?
Ces valeurs ont toutefois été déterminées a pditine régression linéaire entre les
concentrations a saturation des polysulfones simtervalle de température réduit (50-70°C).
Par la méme méthode, Merdas obtient pour le PEESJ4nol et -38 kJ/mol pour le PSU avec
trois et quatre points respectivement pris entret2ZlD0°C*° L'utilisation de films différents
expliqgue peut-étre la différence avec nos valetestédonné que nous observons déja une
importante différence entre les deux films de P$lisés dans notre étude. Toutefois, I'ordre
AH P < AH [P*Y< AH [*'est toujours respecté dans ces travaux.

On peut noter que cet ordre respecte les difféeedeesolubilité de I'eau. Som,, la teneur
massique en eau d’un polymeére exposé a 100% HR :
AH SKapton < AH gES<AH SPPSU< AH SPSU@ W, Kaptog, W, PES W, PPSY W, P

De méme, nous vérifions I'hypothése suivant laguell
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- s ‘AH g°'vméf1 >‘AH la teneur en eau du polymére & saturation dimivee la

vaponsaﬁoi
température.
- si |AHEZY™ <|aH

la teneur en eau du polymere a saturation augnaeete

vaponsaﬁoi

la températurg’ 6298299

V.2.2. Gonflement

Afin d’avoir des données expérimentales sur le lgomént des 3 polysulfones
simulées, des mesures expérimentales de densiténtalisées. Ces mesures ont été faites
sur les films les plus épais afin de limiter I'udince de la perte d’eau au cours de la mesure.
Ainsi, les films testés sont le Radel A-200 PESR&lel R 5000 CL301 PPSU et le Udel P-
1700 NT-11 PSU. Les gonflements moyens calculgsré&aces mesures et I'équatiah sont
rapportés sur les Figur®s2, V.3 etV.4 pour le PES, le PPSU et le PSU respectivensantt
également rapportées les limites supérieures deglega compacité constante construits en
considérant que chaque molécule d’eau forme urslichydrogéne (modele 1_H), 2 liaisons
hydrogene (modéle 2_H), ou un ratio proche de cahsiervé dans les simulations de DM

(~7/4 pour le PES, ~3/2 pour le PPSU et le PSU).
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Figure V.2. Gonflements expérimentaux moyens et leurs errstaisdards calculés a partir des mesures de
densité du PES a 24°C et de I'équatld Sont également reportés les gonflements [rdudit les modeles
d’additivité des volumes, de compacité constantep#ymeres suivant différentes hypothéses (vatejeet le

modéle de volume constant.

Sur la FigureV.2 nous nous apercevons que le gonflement du RESuse loi
intermédiaire entre le modéle a volume constanbfigment nul) et le modéle a compacité
constante utilisant la limite supérieure sous ldthigse que toutes les molécules d'eau
forment 2 liaisons hydrogene. L'écart entre ce i@ermodéle et celui qui est basé sur le
nombre de liaisons hydrogéne observé en DM estefaldn remarque également que le
gonflement du PES ne suit pas une loi linéaire daeteneur en eau, ce qui corrobore
I'hypothése précédemment faite d’aprés les mesDKS sur le Kaptofi, i.e. que I'eau

absorbée en premier ne gonfle pas le polymérecetpaecdonc préférentiellement les «trous ».
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Figure V.3. Gonflements expérimentaux moyens et leurs errsiasdards calculés a partir des mesures de
densité du PPSU a 24°C et de I'équatich Sont également reportés les gonflements @it les modéles
d’additivité des volumes, de compacité constanteptdymeres suivant différentes hypotheéses (vateject le

modeéle de volume constant.

Comme précédemment observeé pour le PES, le gonitetinePPSU est intermédiaire
entre le modele de volume constant et I'hypothesgendu modele a compacité constante ou

chaque molécule d’eau forme 2 liaisons hydrogene.
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Figure V.4. Gonflements expérimentaux moyens et leurs errstaisdards calculés a partir des mesures de
densité du PSU a 24°C et de I'équatidh Sont également reportés les gonflements @réuit les modeles
d’additivité des volumes, de compacité constanteptdymeres suivant différentes hypotheéses (vateject le

modéle de volume constant.

Le gonflement calculé du PSU est quasi-nul et dostwérent avec I'hypothese de
volume constant. Ce type de comportement peut bipigy par le «remplissage » des

« trous » du polymére par les molécules d’eau.

La FigureV.5 rapporte les gonflements moyens et leurs esretandard du PES, du

PPSU et du PSU en fonction de la teneur massiqeawedans ces polymeres.
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Figure V.5. Gonflements expérimentaux moyens et leurs errstaisdards calculés a partir des mesures de

densité du PES, du PPSU et du PSU a 24°C et deakiénq I1.3.

D’aprés la FigureV.5, les gonflements de ces 3 polysulfones sontpeoables a
teneur massique en eausimilaire. Ainsi, un mécanisme de remplissage tdass a faible
teneur en eau, suivi du gonflement du polymeére@us fortes teneurs en eau est suggéré. |l
est important de noter que deux polyméres saturésaa a 100% HR n’atteignent pas le
méme gonflement. Ainsi le PSU atteint sa saturadems quasiment gonfler alors que le PES
gonfle de ~0,8%. Nous avons vu dans la paftle que I'énergie cohésive du PES était plus
élevée que celle du PSU. Ainsi, le gonflement ddatymere par I'eau n’est pas seulement

fonction de I'énergie cohésive du polymere.
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V.2.3. Mesures infrarouges

Les différences de spectres entre les spectrgsoligsilfones exposés a différentes
humidités relatives et le spectre du polymeére s&s de domaine des liaisons OH (3000-4000

cm™) sont rapportées dans les Figuves, V.7 etV.8.

3556 3638
[Tt TrrrrrrrrT Trrrrr oyt T Trrrrrrroo ]
1,0F .
o [ | 100%-0% 3655 g
O b | 90%-0% :
g 08 | 76%-0% ;
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D 06F | 33%0% .
o f 5
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O 04k 3
7 B ]
) F ]
= X .
c 0,2F 3
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Nombre d'onde /cm'

Figure V.6. Différence des spectres infrarouges des polymégmateés et du Radel A-200 PES sec. Les
polymeéres hydratés ont été exposés a des atmosples, 55, 76, 90 et 100% HR. Les spectres ént ét

obtenus en transmission.

La FigureV.6 montre que l'arrangement de I'eau dans le P&Strés différent de
celui dans le Kaptdh (Figure IV.3). Ainsi & 100% HR on peut distinguer au moihs
populations différentes : 1 pic a 3655 tnun pic & 3638 cih un autre & 3556 chet deux

épaulements entre 3400-3500tmet 3200-3250 cih Les épaulements ont tendance a
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s'atténuer lorsque le %HR diminue. De multiplesspémtre 3620 crhet 3550 crit sont
également visibles. Or, presque tous les auteumsdsaccord pour dire que le pic de valence
OH de l'eau libre est & 3610-3615 ¢mCeci dénote de la complexité et de la multitude

d’arrangements des,B dans le PES.

016 L L L L L
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Figure V.7. Différence des spectres infrarouges des polymigyesatés et du Radel R 5000 CL301 PPSU sec.
Les polymeéres hydratés ont été exposés a des dtgrespde 33, 55, 76, 90 et 100% HR. Les spectrieétén

obtenus en transmission.

Le PPSU a des spectres moins complexes mais sesnilau PES (Figur®.7). On
retrouve un pic vers 3552 €met un pic qui se dédouble & 3642 et 3655 cines
épaulements & 3400-3500 ¢net 3200-3250 cih diminuent lorsque I'HR diminue, voire

méme disparaissent pour HR < 55% pour le premiiRek 76% pour le second.
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Figure V.8. Différence des spectres infrarouges des polymgésatés et du Udel P-1700 NT-11 PSU sec. Les
polymeéres hydratés ont été exposés a des atmosples, 55, 76, 90 et 100% HR. Les spectres ént ét

obtenus en transmission.

La structure du spectre du PSU (Fig\t8) est plus fine que celle du PES avec des
pics mieux définis. En effet, on trouve un pic V@55 cni et un pic qui se dédouble & 3643
et 3656 crit. L'épaulement & 3400-3500 Enn’est quasiment pas marqué, alors que aucun
épaulement n’est visible sur les échantillons egpaaux plus faibles humidités relatives (33
et 55% HR). Sur la Figuré.7 comme sur la Figur¥.8, le pic attendu vers 3610-3615 ¢tm
pour caractériser I'eau libre n’est pas observéci @st en accord avec les résultats des
simulations (cf. parti&/.1) qui montrent que trés peu de molécules d’esu Bbres dans ces

polysulfones.
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L’arrangement de I'eau dans le PSU parait plus leimgpe dans le PES. Si I'on prend
comme référence l'interprétation des spectres dptd¢& hydraté de Mustet al,”’ les

caracteres liés a la présence de clusters d’eale&@5U sont quasi-inexistants.

Si I'on compare les allures des différents speatt#ienus, sans user d’interprétations
infondées, on s’apercoit que I'arrangement de® st plus ou moins complexe suivant les
polyméres considérés. Il semble que plus la sdlébde I'eau dans un polymére est
importante et plus le spectre est complexe, autnerdi¢, plus les populations d’eau sont
diverses. Le nombre de configurations possibleedatpolymére et I'eau étant limité, cette
diversité de populations de molécules d’eau esbgiilement liée a la diversification des
populations d’agrégats d’eau, donc de clustersi €dacohérent avec I'observation faite sur
les modeles moléculaires que les polyméres hydiephirésentent les plus fortes populations
de molécules d’eau engagées dans des clusterspdarablement une diversité maximale de

populations d’HO.
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Chapitre VI : Calcul de la solubilité par DM

VI.1. Effet de I'eau sur la solubilité des gaz

Les solubilités du dioxyde de carbone (@u dioxygene (&), de I'hélium (He) et du
diazote (N) ont été calculées en utilisant la technique agpai EVMS (cf. partidll.1.2).

Les parametres des modeles moléculaires utilisédesmsuivants :

- CCb:mm
dc-o = 1,163 A eo-c-o: 180°
oc=2,7918 A eclkg = 28,845 K
oo = 3,0000 A golkg = 82,656 K
d. = 0,58880 e &F -0,29440 e
- Cb:301
do.o=1,0166 A o = 3,0900 A elkg = 43,660 K
} Pd2:302
dnn =1,0080 A o =3,3100 A elkg = 37,320 K
He 303
c=2,6282A e/kg = 6,030 K

Le coté des sous-cellules utiliséesagl = 0,5A. Le rayonwg, permettant de définir
le volume exclu (cf. partidll.1.2) est optimisé sur chaque systeme. La viariatde ce
parametre entre les différentes matrices d'insentist faible, mais dépend de la nature de la

molécule pour laquelle est effectué le test. Aiesi,moyenne les rayom,; optimisés sont :
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feo, ~To, ~2,4 A pour le C@et I'Oz; 1, ~2,5 A pour le N; r,,~2,1 A pour I'He. Dans la

littérature, la solubilitéS est souvent rapportée a travers le coefficientslitfesion & en

cm(STP) de pénétrants par toe polymére. La relation entBet S est :

. = T_po (qull)
Avec p’etT’ les pression et température dans des conditiangatds.

EtT la température a laquelle est effectué le test.

La FigureVI.1 présente les résultats du calcul des coefitsigle solubilitéS: des

différents gaz dans le PSU sec & 300 K, obtentaigant 0,3 insertions par’Aur un nombre

de configurations de la matrice PSU variable.
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100 Fr Trrrrrrre T Trrrrrrroe T '///4"'!"'5
E Wl T IR - g ]
R ~-m--CQ
£ PSU o0
mfﬁ. 10L 300 K 2 .
E — A N2
&) ~v-- He
o gl L 2 A _
—
9p)
m\./
S
O 01k -
~~ C
O \V e ~ v
0p)
0’01 ......... | IR A A A A | R R A A A A Looooo00 0000 I...//4.|..
0 25 50 75 100 200

Nombre de configurations

Figure VI.1. Variation des coefficients de solubili& du CQ, du G, du N; et du He en fonction du nombre de
configurations de PSU sec a 300 K utilisées dansaleul d’insertion EVMS. Calcul effectué avec 0,3

insertions/&.

On s’apercoit que la valeur d& obtenue par le calcul ’EVMS est stable sur les
nombres de configurations étudiés. Ainsi, la cogerace des tests d’'EVMS est atteinte en
effectuant le test sur peu de configurations. l&ssiltats suivants portant sur la solubilité des
gaz, seront ainsi les moyennes de 5 tests idestigfiectués sur 200 configurations pour le
CO,, et 100 configurations pour les autres gaz. Ledéales de polysulfones étant ~3 fois plus
grand que les modéles de PMDA-ODA, 1 inserticné&ra effectuée sur les systémes de
PMDA-ODA, et 0,3 insertions/Apour les systémes de polysulfones. Les duréesldelc

dans les systémes de PMDA-ODA sont de ~1,5 h pp@®, ~0,5 h pour les autres gaz.
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Dans les systemes de polysulfones, ces temps cld saht de ~6 h pour le G@t ~1 h pour
les autres gaz.

Des tests d'insertion EVMS ont été réalisés sur siesgemes de polyméres avec
différentes teneurs massiques en waafin de suivre I'évolution de la solubilité deszgen

fonction dew. La FigureVI.2 rapporte les résultats de ces tests.

rrrr vt rrrrrrrrrt rrrrrrrorrt rrrrrrrrrt
6 i R C02
. 373K —m- PES
'E B A~ PPSU
E 4 N -~ PSU
S o
. A 2
. My-.
= e T --m-- PES
o 2 A A PPSU
~ M F|--e--PSU
QO N
= 04fe-.__ 2
7)) e --0-- PES
o AT m A PPSU
= R0 -0 PSU
o 02 A He
O ~-m]|-=-PES
0p) g -&a- PPSU
0,0 ?O“k%" 1.A'.".“f‘:”.‘i'"."?Z:‘.A...‘....13........Fl 4”0”7 PSﬁL

w /wt %

Figure VI.2. Variation des coefficients de solubili® des gaz dans le PES, le PPSU et le PSU, en faritio
la teneur massique en eauwes polymeéres a 373 K. Les erreurs standard sfimtaures a la taille des symboles

utilisés.

Les erreurs standard sur les moyennes sont trBkedaice qui atteste de la bonne
répétitivité des tests d’EVMS sur les gaz. Mémlesitests d’'EVMS sont effectués a 373 K et
gue les solubilités sont mesurées expérimentaleen808 K, les valeurs moyennes&esur

les polyméres secs, montrées sur la Figute sont supérieures a celles rapportées
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expérimentalement (cf. Tableau® etl.8). Par contre, les tests d’EVMS nous permettient

confirmer que I'ordre de solubilité des gaz darspelymeres S, > §, > § > .

Que ce soit expérimentalemdfyt?+3°

ou par lintermédiaire de la dynamique
moléculaire?®*?*il a déja été rapporté dans la littérature questdabilités du @ et du N
dans divers polyméres, diminuent lorsque la temeassique en eau dans ces polymeres
augmente. Les résultats de nos tests sont donitagiwvalment en accord avec la littérature.
Nous observons également la diminution de la sht@ékdu CQ et de I'He, bien que cette
derniére soit peu évidente en raison de I'écheilesée sur la Figurd/I.2. Certains auteurs
proposent que les gaz interagissent plus fortermest le polymére qu'avec I'eau, d’ou une
diminution de la solubilité lorsque la quantité atiedans le polymére augmeftéD’autres

on batit leur raisonnement en considérant que lizbdivé des gaz était directement liée au
volume libre*®#?13% ajnsi, il a été proposé que I'eau occupe le voldibee du polymére
entrainant de ce fait la diminution de la soluéilites gaz***°*D’autres auteurs ont mis en
avant la plastification du polymere par I'eau qanduit a « la diminution du volume libre
statique » des polyméres, volume responsable delldilité des gaZ® Seuls les travaux de
Gavaraet al. sur le nylon 6 montrent que la solubilité dg @minue pour des activités de
I'eau, a, comprises entre 0 et 0,5, puis augmente pow0,52%" Les auteurs expliquent ces
résultats par la compétition entre I'eau et le ggene afin d’'occuper les « sites actifs » du
polymére aux faibles activités, puis par la présede clusters d’eau qui entrainent des
réarrangements de chaine dans le polymere aus factesités, et ainsi une augmentation de
la solubilité. Cette interprétation entre en désetcavec nos précedentes observations

(partieslV.1let V.1). En effet, nous observons une quantité croiesde clusters d’eau avec

dans nos modéles, sans toutefois observer d’augiti@nte la solubilité du dioxygene.
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VI.2. Calcul de la solubilité de I'eau dans les polymeres

VI.2.1. Solubilité dans les modeles secs

Des tests EVMS d'insertion de particule ont étdiséa sur 900 configurations des
modéles de PMDA-ODA, de PSU, PPSU et PES secs &K380373 K. Comme pour les
calculs de solubilité des gaz, 1 insertiohtht été réalisées sur les modéles de PMDA-ODA,
et 0,3 insertion/A sur les modéles de polysulfones. Les paramétréismieps We,: Sont
compris entre 1,9 et 2,2 A, ce qui conduit & exckB5 a 85% du volume des modéles. Les
résultats rapportés ici sont moyennés sur dix test8pendants effectués dans les mémes
conditions.

Trois modeles moléculaires d’eau ont été utilidésde calculer la solubilité de 'eau
dans les polyméres secs. Le modéle SPC/E est negmur reproduire assez précisément les
propriétés de I'eau liquide. Il est évident queaVgonnement de I'eau dans les polymeéres est
différent de celui de I'eau dans I'eau liquide. giideux autres modéles moléculaires de I'eau
ont été utilisés. Le premier est le modele SPCngudiffere du modele SPC/E que par les
charges portées par les atorffésLe second modéle utilisé, désigné « @b%; dérive du
modele SPC/E, mais les charges portées par leseatomt été calculées de sorte que le
moment dipolaireu de cette molécule soit égal au moment dipolaiten@’molécule d’eau
isolée,i.e. 1,855 D°® Les charges portées par les hydrogéggsdt I'atome d’oxygénegp)
dans les différents modéles, ainsi que le momemiairep qu’elles impliquent sont :

- Modeéle SPC/E*!
gnw=0,4238 e

n=2351D
Jo=-0,8476 ¢
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- Modele SPC*®
gu=041le

u=2274D
Jo=-0,82e

- Modeéle « SPGp» :
gu=0,3345¢

nu=1,855D
Jo=-0,6690 e

Afin d’avoir un renseignement sur la pertinence tbsts d’insertions effectués dans
nos systemes, il est opportun de comparer plusiplopriétés entre ces insertions et les
molécules d’eau effectivement présentes dans Istermgs lors des simulations (cf. parties
IV.1 etV.1): I'énergie d’interaction et les distributiorediales intermoléculaires.

Ainsi, nous pouvons dans un premier temps compbémergie potentielle moyenne
d’'insertion, «AU>, pondérée par le facteur de Boltzmann, avec Igaemoyenne

d’interactionkE d’'une molécule d’eau dans le polymeére.

(AU) = <AU exp(_kA—TUj> (eqV1.2)

La FigureVI.3 rapporte AU> obtenue lors des tests d’insertion de moléculeS/BPainsi
gue les énergies d'interactioesdes molécules d’eau lors des simulations en fonatu taux
massique d’eau dans les modéles. Etant donné quiawgimulation de systeme hydraté n'a
été realisée avec les modeles SPC et «sB@e I'eau, nous ne ferons pas de comparaison

pour ces modeles d’eau.
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Figure VI1.3. Energie potentielle moyenne d’insertion d’'une mdleau SPC/E AUspc/e>, pondérée par le

facteur de Boltzmann (cf. 4.2), et énergie moyenne d'interactiépce d’'une mole d’eau SPC/E lors des

simulations dans les modéles de PMDA-ODA et desqdfgnes en fonction de leur teneur en wau

Sur la FigureVv1.3, il apparait que les énergies d’interactididscedans les différents

modéles de polymeres, n'ont pas la méme dépendadaseevis de la teneur en eau des

modeéles. AinsiEspcieest stable dans le PSU et le PPSU, mais diminog léeaPMDA-ODA

et augmente dans le PES. On constate que ces teisdae sont pas quantitativement

reproduite sur AUspc/e> alors que I'on s’attend a ce quAUspc/e> SOit représentative de

I'énergie moyenne d’'une molécule d’eau ajoutée aysteme pour une teneur en eau donnée,

et donc fixe la pente déspcie On constate également un écart systématique lestraleurs

de AUspc/e> et Espcie Cet écart est différent suivant les matrices pohgnieAUspce >

Espcie indiquent un sous-échantillonnage des insertiorfaverables » lors des tests

d’insertion EVMS.
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Il est également possible de comparer les distdbutdiales de 'eau SPC/E présente dans le
polymére avec les distributions radiales g(r) deseitions pondérées par le facteur de
Boltzmann. La Figur&/I.4 compare le g(r) entre les hydrogénes des mt#éad’eau SPC/E

et les oxygenes sulfone {() obtenu lors de la simulation du systemes PESd:8artie

V.1), et les distributions g(r) obtenues lors desertions entre les hydrogénes des sondes

insérées et les{x du PES sec.
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Figure VI.4. Fonctions de distributions radiales g(r), pondgngar le facteur de Boltzmann, obtenues lors des
tests d'insertion EVMS entre les hydrogénes deslenret les @ du PES sec a 373 K. Les résultats sont
rapportés pour les sondes SPC/E, SPC et «.sP@t sont moyenneés sur 10 tests indépendantriciidn de
distribution radiale g(r) entre les hydrogénes 'dau SPC/E et les & dans le PES 1:8 (cf. parté.1) est

également rapportée pour comparaison.

Les g(r) montrés sur la Figurél.4 pour les sondes reproduisent qualitativemeng(r)

observé lors des simulations de polymeres hydratas, quelque soit le modele de la sonde.
Pourtant, les fonctions de distributions radialégeoues lors des essais d’insertion sont
bruitées, ce qui dénote de problemes statistiguears des tests. Ces observations sont en

accord avec les differences préecédemment montigek $-igureVI1.3 entre AUspc/e> et
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Espc/e Malgré les problemes de convergence des testsedtion EVMS, nous avons utilisé

cette technique afin de calculer la solubilité’dau dans les polyméres.

La Figure V.5 montre les coefficients de solubilitg§s""®

obtenus lors des tests
d’'insertion EVMS sur les modeéles de polyméres sec300 et 373 K, en fonction des
coefficients de solubilité déterminés expérimemtadat S5 pour le N, 'O, le CQ, et I'eau.
Pour les gaz, les coefficients de solubilité expéritaux ont été relevés dans la littérature

(Tableauxl.4 etl.8) pour 308 K. Pour I'eauSE™® est calculé par I'équatiowl.1 a partir de la

teneur massique en eau a saturation mesurée daperteedV.2.1 etV.2.1 a 297 et 373 K.
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Figure VI.5. Coefficients de solubilitéSCEVMsmoyennés sur 5 tests d'insertion EVMS pour les efa¥0 tests
pour les modéles d’eau sur les modeéles de polyns&esa a) 300 K et b) 373 K, en fonction des amefits de
solubilité moyen§CEXpdéterminés expérimentalement a 308 K pour les ¢fad §bleaux.4 etl.8), et mesurés a
297 et 373 K pour I'eau (cf. partid¥.2.1 etV.2.1). Les erreurs standard ne sont rapportéedaysque leur

. L. N T TP JORPNT )z - 2EVMS E
taille est supérieure a celle des symboles utilisédigne en pointillés matérialise I'égali@ " = SCXP.

Sur la FigureVL.5, nous pouvons voir que quelle que soit la térafure du test

d’insertion EVMS (300 ou 373 K),e. supérieure ou inférieure a la température des magsu
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expérimentales sur les gaz (308 K), nous suressniomjours les solubilités des gaz. Cela
peut étre imputé aux modeles de gaz utilisés, reti @aiux incertitudes de modélisation des
interactions gaz-polymére. Une autre raison pouwr@inir du fait que les tests d’insertion
EVMS sont réalisés sur des modeéles seessans qu’aucune autre molécules de gaz ne soit
présente dans le systéme, alors que les mesurésragptales sont effectuées a une teneur en
gaz non nulle. La présence d’'une concavité négatixefaibles activités sur les isothermes de
sorption des gaz dans les polymeéres indique en effe solubilité plus élevée aux faibles
activités.

Il est également vrai que les échantillons génpe#sDM sont jeunes et non vieilli
physiquement. Cela dit, nos travaux ne nous peemiefias de juger de l'impact réel du

vieillissement physique sur la solubilité.
Nous observons également sur la FigMtes que SF®de I'eau diminue fortement

guand la température augmente de 297 a 373 K. @eitiance est assez bien reproduite sur

SEVMS

L'utilisation de différents modeles d’eau danstkests d’insertion conduit a des
résultats tres différents. Ainsi, la solubilité Iteau est toujours surestimée avec les modeles

SPCI/E et SPC, alors qu’elle est sous estimée aveotiele « SR, ». Les différences entre
S et SS™ peuvent également s’expliquer par I'imprécision iésractions eau-polymeére.
Johanssoret al, dans des simulations de Monte Carlo de systérob®thyléne-eau dans
I'ensemble de Gibbs, ont déja rapporté I'influemtze modéle de I'eau sur sa solubifité.

Ainsi, ils trouvent un bon accord avec les meswrgérimentales lorsqu’ils utilisent le

modéle SPC de I'eau en modifiant Iégérement les dei mélange de Lorentz et Berthelot :

& =13/ ¢; . lls montrent également que la solubilité de I'paut dépendre de la taille des

chaines des modéles moléculaf®sPour les polysulfones, nous travaillons toutefmigc

des longueurs de chaine semblables aux longuewtsadiee utilisées expérimentalement.
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Nous avons montré dans les parties précédenttsltoprécision des modéles
moléculaires des polymeres secs. Dans de telleditoors, il est possible d’envisager
d’exploiter les résultats de solubilité de I'eanslanos modeles afin de trouver le modele
moléculaire de I'eau qui permet de modéliser auumiles interactions eau-polymére. Cela

donne donc une premiere information sur I'état’dau dans le polymére. Les rapports entre

) EVMS PMDA-ODA
S'metST®peuvent nous apporter cette information. Ain{i,CTxpj ~25 et
c SPC/ E
SEVMS PMDA-ODA
( éExp j ~0,2 signifient que dans le PMDA-ODA, le modéle #P@e I'eau est plus
¢ SPQ/ap

représentatif de I'état réel de I'eau dans le p@senque le modéle SR& Or le modele
SPCJ/E est connu pour reproduire les propriétésede ka I'état liquide. Ainsi, I'état de I'eau
dans le PMDA-ODA serait plus proche de celui dal'diquide que de celui d’'une molécule

SEVMS PMDA-ODA SEVMS PMDA-ODA
isolée. Au contraire, dans le PSG}—] ~10 et( = j ~0,5 signifient
(o]

Exp
¢ SPQ/EP

SPC/ E

que le modele d’eau le plus adapté dans le PSUk eabdele SPg, Il est intéressant de
rapporter ces remarques aux observations précé&dgont a la taille et a la quantité de
clusters d’eau dans ces polyméres (cf. paities et V.1). Nous avions observé que les
clusters étaient plus grands et plus nombreux BaR8IDA-ODA que dans le PSU. Cela est
en accord avec le fait que le modéle SPC/E de ldkmmne une solubilité plus proche de la
solubilité expérimentale que le modele SBCdans le PMDA-ODA, alors que nous
constatons l'inverse pour le PSU dans lequel I'adueaucoup moins tendance a se trouver
sous la forme de cluster.

Ainsi, si cette analyse n’est peut-étre pas quativéd, elle peut fournir une

information qualitative quant a I'état de I'eau ddes matrices de polymeéres.
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VI.2.2. Solubilité en fonction de la teneur en eau

Les tests d’insertion EVMS ont été réalisés sur mesleles hydratés a 373 K. Les
molécules d’eau présentes dans les modéles sontalésules SPC/E. Afin de conserver une
certaine cohérence avec les interactions eau-pogy/raus les tests sont réalisés avec comme
sonde une molécule d’eau SPC/E. Comme précédemuoteadue test est effectué sur 900
configurations de modéle hydraté avec 1 insertidp@ur le PMDA-ODA et 0,3 insertionfA
pour les polysulfones. Les résultats présentéslesmhoyennes de 10 tests avec leurs erreurs
standard. Le paramétmg., optimisé est de 1,9 A pour les différents systéneéspermet
d’exclure ~65% du volume des modeles.

La Figure VI.6 présente les potentiels chimiques en exg&d galculés sur les
modeles de PMDA-ODA, PES, PPSU et PSU a 373 Kfardiits taux d’hydratation. Sont
egalement rapportés les isothermes de sorptionéededans la littérature (cf. partiea.1.b et

1.2.2.b pour les détails).
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Chapitre VI : Calcul de la solubilité par DM
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Figure VI1.6. Potentiels chimiques en excés de I'eau dans |§sngoesy®™ obtenus par le test d’insertion

EVMS dans les modéles moléculaires a différenteguies massiques en eay et obtenus a partir des
isothermes expérimentales de sorption établies detts thése (DVS 50°C) ou relevées dans la Ittiéea(cf.
partiel.2.1.b pour la conversion) pour le a) PMDA-ODARIES c) PPSU d) PSS 60.116:137.143,147,165.169. 1§75
modéle d’eau utilisé lors des tests d’insertionl@shodéle SPC/E. Les résultats notés « EVMS 3%3skint les

moyennes de 10 tests avec leurs erreurs standard.

Sur la FigureV1.6, on s’apercoit en regardant les déterminatexygrimentales de&™
que plus la température est élevée et pfusst faible. Les tests d’insertion EVMS ayant été
réalisés sur des systémes a 373 K, les valeur§*deénsi déterminées (notées « EVMS 373
K » sur la Figure/1.6) devraient minorer toutes les données expértaies, ce qui n’est pas
le cas. Ainsi, nous surestimons, dans tous legsys étudies, la solubilité de I'eau dans les
polymeéres. Expérimentalement, il apparait que dansins cas la solubilité soit fonction de

la teneur en eau dans le polymére. Ainsi, commpeut le voir sur le graphe a) de la Figure
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Chapitre VI : Calcul de la solubilité par DM

V1.6, 1 est trés élevé aux faibles activités, puis seilstaba une valeur quasi-constante.
Nous ne parvenons pas a retrouver cette tendamcke gast d’insertion EVMS. On peut
également noter I'importance des erreurs standesdpdints déterminés par cette méthode.
Malgré la prise en compte de 900 configurationsnudéle moléculaire avec 1 (pour le
PMDA-ODA) et 0,3 (pour le PES, le PPSU et le PSt$ertion/& lors du test, il apparait
évident que nous sommes confrontés a un problemepédtivité.

Pour conclure, il apparait que le test d’'insert®MS ne permet pas d’obtenir une
bonne répétitivité des résultats pour le calculadeolubilité de I'eau. De plus, nous avons vu
gu’'au-dela du choix de la méthode de calcul deolabdlité, le choix du modeéle moléculaire
de l'eau a utiliser est primordial. Le test d'ingmm EVMS étant assez rapide, il pourrait
permettre d’'identifier le « meilleur » modéle d’eawonsidérer pour modéliser un polymére
hydraté ou calculer la solubilité de I'eau danspatymére donné. L'emploi d’'une méthode
plus élaborée pour le calcul de la solubilité seravisagé dans un second temps. L'obtention
de résultats répetables avec le modéle,§R0us conduit a envisager une méthode hybride

insertion EVMS/intégration thermodynamique, comme des techniques a approfondir.
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Conclusion générale
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La these s’est articulée autour de trois axesaleir:
- L’étude de I'arrangement de I'eau par dynamiqueénuliire.
- L’étude de I'absorption de I'eau par des moyensterpentaux afin de confronter ces

résultats aux résultats de DM.

- Le calcul de la solubilité de I'eau en DM.

Le premier axe de travail a conduit dans un preteimps a la validation de 4 modeéles
moléculaires de polyméres secs: le PMDA-ODA, leSPEe PPSU et le PSU. Les
conformations initiales des chaines de ces modaiegté générées en utilisant la méthode
hybride PMC-DM. Les propriétés structurales et raacopiques des modeles secs étant
proches de celles mesurées expérimentalement, cEfeles sont représentatifs des
polymeres. L’étude des systémes hydratés a éiégéalur des simulations de ~5 ns & 373 K
de systémes (polymere + eau SPC/E) avec différdnte=urs en eau. Le gonflement des
polymeres avec la prise en eau a ainsi pu étré swites modeles.

L’arrangement de I'eau a été étudié a partir deisdns hydrogéne formées entre les
molécules d’eau et les différents sites hydrophiiess les polymeres hydratés. Ces sites sont
les atomes d’oxygene, que ce soient des oxygengmlgmere mais aussi des oxygenes de
molécules d’eau. Des différences d’hydrophilie emies différents sites ont été observées. La
majorité des molécules d’eau sont liées a deus syelrophiles par l'intermédiaire de leurs
deux hydrogénes. Elles forment ainsi ce que nonssaappelé des « ponts ». La proportion
d’'H.O qui forment des ponts varie d'un polymere a faumais varie peu avec le teneur en
eau dans les systemes, du moins sur la gamme dertaations considérée. Ces ponts sont
formés entre deux sites du polymére, un site dynpéle et un oxygene d’'une@® voisine,
ou entre deux oxygenes @@ voisines. Les ponts entre sites du polymere s
majoritairement des ponts entre sites de deux ebadlifférentes. Des clusters d’eau (ou

agrégats d’'eau) ont été observés dans les polymigiers que la taille des clusters et la
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proportion d’HO engagées dans des clusters soit différente dilymgre a l'autre. Ainsi,
nous avons constaté dans nos modeéles que la propeindormer des clusters était plus
importante dans le PMDA-ODA que dans le PES, quuianéme une propension plus
importante que le PPSU et le PSU. Nous retrouvdria tlassification des polyméres étudiés
par solubilité de I'eau décroissante. Des invetitiga supplémentaires sont toutefois
nécessaires avant d’établir une quelconque relatibre la propension a former des clusters,
et la solubilité de I'eau. La géométrie de cesteltss étudiée a partir de leur rayon de gyration
moyen, est plus ouverte que sphérique, et estigiendans les 4 matrices de polymeéres
étudiées. Il apparait évident ici, que les inteoast eau-eau dans les polymeres ne peuvent
pas étre négligées lorsque I'on étudie I'arrangdéndes molécules d’eau dans un polymere.
Or, leur non prise en compte a souvent guidé issmaements par le passé.

La comparaison du nombre 8 présentes dans nos systémes pour les teneuasi en e
correspondant a la saturation expérimentale degnaoks, et le nombre de sites hydrophiles
ou le nombre de ponts visités au cours des sinoakgtimontre qu'il est impossible d’associer
de maniere directe la solubilité de I'eau danspelyméres avec le nombre de sites ou de
ponts accessibles. Etant donné la mobilité qud#&-ndu polymére au cours de nos
simulations, il parait peu crédible de justifies ieportantes différences entre sites visités ou
ponts visités et bD effectivement absorbées a saturation, avec tadton et la destruction
permanente de sites ou de ponts accessibles. b'@adl’'arrangement des,8 dans les
différentes matrices polyméres montre donc toutdifficulté de quantifier la saturation en
eau d'un polymeére a partir de considérations strates sur le polymere.

La mobilité des KO a également été étudiée a partir des temps ddegdiaisons
hydrogene et le déplacement moyen au carré decubedéd’eau (MSD). Toutefois, aucune
corrélation entre les temps de vie des liaisors M&Ds et les coefficients de diffusion de

'eau déterminés expérimentalement n'a pu étre qgép. Une étude plus approfondie
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permettrait peut-étre d’identifier le veéritableacfeur limitant » de la diffusion. Nous avons
observé que le déplacement de 'eau se fait pds skusite en site. Des temps de simulation
plus long sont requis pour approcher le régimeiffesion d’Einstein, et ainsi déterminer un

coefficient de diffusion par nos simulations.

Les modéles moléculaires ont permis de mettre amehe certains désaccords avec
des interprétations expérimentales, notamment\aganide I'augmentation de la densité des
modeles avec la prise en eau, et au niveau déseipce de clusters d’eau dans les modéles.

Ceci nous a conduit a effectué des mesures expdéiaiee de densités sur des
échantillons exposés a différentes humidité redatet & modéliser la variation de la densité
des polyméres a partir d'une nouvelle loi qui cdast que la compacité d’'un polymere sec
est égale a celle d’'un polymére hydraté. L'ajowad’ est modélisé par I'ajout du volume de
Van der Waals de I'eau dans le polymeére et d’'umeecorrectif permettant de prendre en
compte la formation de liaisons hydrogéne. Ce nmd@iut en apportant une information
structurale sur le mode de liaison de®Hlans le systeme hydraté, se montre plus coruoect g
les modeles classiques d’additivité des volumesdeuwonflement nul. Des mesures plus
précises par colonne de densité sur différents npédlgs, ainsi que I'optimisation des
parametres utilisés afin d’évaluer le volume de \dan Waals des molécules ou le terme
correctif des liaisons hydrogéne, devraient pemaete confirmer ou d’infirmer cette loi de
variation.

Des mesures infra rouges sur les polyméres hydeawdifférents taux, ont montré,
sans abuser d'interprétations, que I'arrangemetieda dans les polymeres est trés complexe
et que la présence de clusters dans les diffénentieles moléculaires n’est pas irrationnelles.
On remarque également que les spectres peuventclégsés par ordre décroissant de

complexité : Kaptofi, PES, PPSU, PSU. Cet ordre correspond & la primpedss polymeéres
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a accueillir des clusters d2B. Ces éléments couplés a des mesures bibliogusgshen RMN
ou mesures diélectriques sur le Kaftonotamment, nous ont amené & reconsidérer
l'interprétation des isothermes de sorption a pd#ila théorie de Zimm et Lundberg.

Le travail entrepris sur les isothermes de sorpiiofKaptorf avec un appareil dédié a
cette utilisations (le DVS) a montré que les fildespolymeére continuaient & absorber de I'eau
apres plusieurs heures d’exposition, sans pangmstequilibrer. Nous avons interprété ce
phénomene par une cinétigue de gonflement du pol/pias lente que la diffusion de I'eau.
Des analyses mécaniques dynamiques avec des tawéfdamations similaires a ceux
engendrés par le gonflement du polymere, permetiraie mieux maitriser cette cinétique.

La précision des mesures DVS ont également pereniaeattre en lumiére I'existence
de concavités négatives sur les isothermes deigorge certains polymeéres a tres faibles
activités (a < 0,1). Par le passé, la difficulté&tdde de ce domaine d’activité de I'eau a
souvent conduit les auteurs a proposer une liétotale des isothermes de sorption. Or la
prise en compte ou non de cette concavité remeplidgart du temps en cause les
interprétations de ces courbes, et donc les méuasig’absorption envisagés.

Enfin, un test d’insertion de particule EVMS a étiisé afin de juger des possibilités
d’application de cette technique a la déterminatimn la solubilité de l'eau dans les
polymeres. Dans le cadre préliminaire de cetteegtndus avons pu apprécier I'effet de la
présence d'eau dans un polymére sur la solubik® ghz. Les coefficients des gaz ainsi
obtenus sont toutefois supérieurs & ceux mesungdrimentalement. L'explication la plus
probable a cette surestimation est I'imprécisiompdse en compte des interactions pénétrant-
polymere dans notre démarche. L’aspect primordialcHoix du modele moléculaire du
pénétrant lors de ces tests a ensuite été démamtiéterminant la solubilité de I'eau a I'aide
de trois modeles d’eau différant seulement pachesges atomiques portées sur les atomes. Il

est apparu certaines correspondances entre ledaaadeléculaires donnant les coefficients
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de solubilité les plus proches de ceux mesurésriemeitalement, et I'état de I'eau dans les
polymeres. Ainsi, le modele SPC/E, connu pour répire de maniere satisfaisante les
propriétés de I'eau liquide, donne une valeur dehslité plus proche de I'expérience dans le
PMDA-ODA, i.e. le polymere dans lequel les clusters d’eau somtplas grands et plus
nombreux, que le modéle « SR> qui a le moment dipolaire d’'une molécule d'esniée.
Ainsi, ces calculs de solubilité peuvent, par I'éohpe modéles moléculaires correspondant a
divers états de I'eau, apporter une informationlitaieve sur la structure de I'eau dans le
polymere. Par contre, le test dinsertion EVMS riavéye pas assez répétable. Sa
convergence est tres lente. De ce fait, toute tigatde reproduction d’isotherme de sorption
de I'eau est compromise. Une technique hybride plaborée insertion EVMS/intégration

thermodynamique pourrait mener a plus de précision.
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1/ Comparaison du séchage dans un four a 120°C eus une cloche a vide avec plateau

chauffant a 120°C.

Tableau A-1. Comparatif des masses obtenues par séchagehaetibons suivant deux modes opératoires
différents : - 5h dans un four & 120°C
- 2h sous une cloche a vide avec plateau chauff@aC12
L'incertitude de mesure est de £ 0.1 mg.
Echantillons Msec/MQ Echantillons Mec/MQ
5h dans un foy 2h sous cloche 1 5h dans un fouf2h sous cloche
a 120°C vide a 120°C a 120°C vide a 120°C
Radel PPSUO 87.6 87.6 Lipp PESD 106.4 106.5
Radel PPSU1 129 128.8 Lipp PES|L 85.7 85.8
Radel PPSU2 131.3 131.3 Lipp PES2 88.3 88.4
Radel PPSU3 96.3 96.4 Lipp PESB 88.6 88.7
Radel PESO 130.1 129.9 Lipp PSUD 79.7 X
Radel PES1 119 X Lipp PSU1 70.8 70.8
Radel PES2 121 120.9 Lipp PSUR 80.4 80.4
Radel PES3 133.9 133.9 Lipp PSURB 77.9 77.8
Udel PSUO 129.6 129.6 KaptonO 76.3 76.2
Udel PSU1 132.3 132.4 Kaptonl 77.7 77.7
Udel PSU2 142.2 142.1 Kapton2 71.3 71.3
Udel PSU3 128.1 X Kapton3 58.9 58.8

Il apparait que les deux techniques de séchagetqaivtalentes.
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2/ Précision de la DVS.

Sur les mesures de pourcentages massiques :

Comme établi dans la partie2.3.b par I'équatioril.3, I'erreur de mesuraw sur les

pourcentages massiques lors des mesures de DdSraste par :

Aw< (2+w)Am
nLec

(eq.1.3)

Msecla masse de I'’échantillon sec

AM = MhyaMsecla masse d’eau

Le Kaptor?, qui est le polymére le plus hydrophile de I'étudlsorbe au maximum
2,6 wt %. Si nous considérons le casmud. = 20 mg (masse généralement utilisé lors des
essais de DVS)Aw~ 0,001%. L’erreur sur les pourcentages massiqiessudabsorbée est

donc négligeable.

Sur les humidités relatives :

L’humidité relative (HR) dans le DVS est imposéa k@ flux d’'un mélange d’azote et
de vapeur d’eau. Le ratio flux sec/flux humide eaitulé par un algorithme d’interpolation
qui prend en compte I'HR souhaitée et la tempéeatita température joue un réle de
premiére importance dans la maitrise de I'HR coromeeut le voir dans I'équation originale

de Goff-Gratch (ed17):

* T
logP,, =—7.9029 T + 5.02808l T - 1.3816 10 llfg}f]—
2 = o

. (eql.17)
3

—3.4914%1——— .
+8.132811CF| 10 - 1+ log,
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Avec
Psatla pression de vapeur saturante (hPa)
T la température absolue (K)
T =373,15K

P, =1013,25 hPa

sat

Or I'humidité relative est donnée par I'équatiatb:

HR=— (eql.16)

OuP est la pression partielle d’eau.

Ainsi,dHR:i dP—i2 de, (eq.A-1)
sat sat
AHR< ! AP+ P AP
<—AP+—-AR, (eq.A-2)
sat sat

P ne dépend pas de la tempéraflimais du ratio flux sec/flux humide.
Si on considéere seulement l'influence de la tentpéed, AP est nul.
Sur la Figure A-1 est rapportée I'erredHR) due a la température (en prenaRt=

0) sur une humidité relative de consigne de 90%.
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0.6 T T T T T T

T/°C

.6 | 1 | 1 | 1 | 1
49.90 49.95 50.00 50.05

Figure A-1 Erreur AHR) due a la température sur une humidité relativeatesigne de 90%. Calcul a partir de

I'équation A-2 en prenamtP = 0.

La précision de mesure de la température dans & &3¢ de 0.1°C. Cet écart entraine

une erreur de l'ordre de celle des sondes d’huéigibtronic (cf. partidl.2.3.b). C’est

pourquoi nous préférerons toujours considérer ligitén relative mesurée par la sonde dans

la chambre ou est placée I'échantillon, plutét daeonsidérer 'humidité de consigne.

Influence potentielle de la présence ddd¥s des essais de DVS :

Le coefficient de solubilitéS de I'azote dans le KaptBrest de 0,24 ciSTP).cm

3.atm* et celle dans le PSU de 0,16%8TP).cni.atm* & 35°C (cf. Tableauk4 etl.8). Si on

considére une pression total® de 1 atm dans le DVS, et sachant que I'humidiaive HR
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dans le DVS est imposée par un mélange d’azote eaeur d’eau, il est possible de calculer
la quantité d’azote dans les polymeres en fonaiofoHR.

ptot - pNz + szO
Avec p': la pression partielle d’azote @t'z° la pression partielle de vapeur d’eau.

#20=0,1217211 atm & 50°C a partir de I'équation def @oGratch (equatiohl7)

sat

H,0 tot _ N,
HR=P =P - D (eql.16)
sat sat
p"z = p* - HR gi*° (eq.A-3)
W, = h, (eq.A-4)
Z.m

w,, la teneur massique en diazote
m,, la masse de diazote dans le polymere en g

Myl la masse de polymere sec en g

Soit V,, le volume de diazote enrdans 1 cmde polymere.

S p¥ze §410°
=% (eq.A-5)
sﬁ“z.ﬁ.wh.lo—ﬁ
N, = 5 (eq.A-6)
ppoI.R.T
Avec I'équation A-3 :
S p* - HR p°)s B M, -10°
_s(p g8:°) B M, CaAT)

N - ,Op0|'R'TO

Sle coefficient de solubilité du gaz en ¥®TP).cn®.atni*
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p° la pression standard (101325,01 Pa)

T° la température standard (273,15 K)

R la constante des gaz parfait (8,314 g:hior)
ppol la densité du polymére (en g.¢n

My. la masse molaire du diazote (28 g.fol

Le facteur 10 intervient pour passer d’un volume de e cni & un volume en tn

La Figure A-2 montre la teneur massique du KaPteindu PSU en Nen fonction de
I'HR imposée. Les calculs sont effectués a partirl'dquation A-7 et des données de la
littérature rapportées dans la paitizde la these. Ce calcul n’est toutefois qu’ustkngation

car il est effectué a partir des solubilités duedta & 35°C pour un essai de DVS a 50°C.
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Figure A-2. Teneur massique en diazote du Kafitendu PSU en fonction de I'humidité relative imgedors

d’'un essai de DVS a 50°C.

On voit que la masse de,Mans le polymere ne varie que de ~0.002% surléout
domaine d’'HR. Ainsi, I'influence sur les massesadienesurées est au maximum de ~0.002%
guand on passe de HR = 0 a HR = 0.9. Quand oddaipaliers de 10 en 10% HR, il faudrait
donc ajouter ~0.0002% sur la masse de prise emeaurée.

La teneur en eau du PSU a HR = 1 est ~0,7%. L'&saik de sorption étant considérée
comme linéaire, la prise d’eau par palier de 10%ddRde ~0.07%. Le pourcentage d’erreur
sur un palier introduit par la non prise en comgitechangement de masse dg ddns le
polymeére est donc e = 100x0.0002/0.07 ~ 0,3%.

L'influence de la présence de Ndans le polymére au cours des mesures de prise ae

peut donc étre considérée comme négligeable.
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Influence de 'absence de,ans les modéles lors des calculs de la solubiditbeau

Outre les polluants ou résidus de solvants potéartient présents dans les films
testés, les essais de DVS entrainent la présende dins le polymére. Etant donné que je N
est naturellement tres abondant dans I'atmosplerjestification de I'utilisation de ce gaz
par rapport a la réalité de la prise d’eau danpbdgmeres n’'est pas a remettre en cause. Par
contre, son influence sur les résultats de DM @iuamener a reconsidérer les calculs de

solubilité de I'eau par DM. Examinons ce point.

Quelle serait la quantité de molécules deddns les modéles de PMDA-ODA et de PSU secs
modélisés ?

D'aprés la solubilité du Ndans le Kaptohet le PSU et le volume moyen des modéles
correspondants, il est possible de calculer le mendle molécules de Njyui devraient étre
présentes dans les modéles lors des calculs dalgélde I'eau.

Les volumes moyens des systémes de K&psamt de 137900 Ra 300K et 138290 Ra
373K. Les volumes moyens des systémes de PSU edB230D00 A & 300K et 612100 Ra

373K.

Sur un systéme sec, la pression d’azote, afinal@hérent avec les résultats de DVS,
est de 1 atm. Soity, la nombre de moles de,Nans 1 crhde polymére.

Avec I'équation A-6 :

_S g*. g-10°
N, — ReTO (eq.A-8)
Le nombre de molécules de Bans mes systemeéy*" sera donné par :
2. L] _6
N:]);SIT - nN2° NA°V systT: S. d\l ﬁ) 10 NA° \/systT (qu_g)

R. T°
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Ainsi,

NP = 0,89 donc 1 M
NP7 = 0,89 donc 1 M
Ny **%%=3,9 donc 4 N
Ny =3,9 donc 4 i

Le nombre de molécules de diazote que I'on dewisidérer dans les modeles afin
de répercuter au mieux la présence de ce gaz désrexpériences de DVS est tres faihke.

présence de ce gaz peut donc étre négligée lors dakuls de solubilité de I'eau par DM.

-283-






Réferences
bibliographiques

-----






Références bibliographiques

10.

11.

12.

13.

14.

Bastioli, C.; Guanella, I.; Romano, Bolym. Composl990,11, 1-9.
Jabarin, S. A.; Lofgren, E. Rolym. Eng. Scil986,26, 620-625.
Langevin, D.; Grenet, J.; Saiter, J.Bur. Polym. J1994,30, 339-345.
Hodge, R. M.; Edward, G. H.; Simon, G. Polymer 1996, 37, 1371-
1376.

Laporta, M.; Pegoraro, M.; Zanderighi, Bhys. Chem. Chem. Phys.
1999,1, 4619-4628.

Hodge, R. M.; Bastow, T. J.; Edward, G. H.; Sm&. P.; Hill, A. J.
Macromoleculed996,29, 8137-8143.

Robertson, J. E.; Ward, T. C.; Hill, A.Rblymer2000,41, 6251-6262.
Forsyth, M.; Sun, J.; Macfarlane, D. R.; Hill, AJ. Polym. Sci., Part B:
Polym. Phys2000,38, 341-350.

Kim, Y. S.; Dong, L.; Hickner, M. A.; Glass, E.; Webb, V.; McGrath,
J. E.Macromolecule2003,36, 6281-6285.

Sun, N.; Yang, J.; Shen, Polymer1999,40, 6619-6622.

Park, J.-S.; Park, J.-W.; RuckensteinJEAppl. Polym. Sci2001, 82,
1816-1823.

Karimi, M.; Heuchel, M.; Albrecht, W.; Hofmanm. J. Membr. Sci.
2007,292, 80-91.

Schult, K. A.; Paul, D. Rl. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyk997, 35,
655-674.

De Neve, B.; Shanahan, M. E.FRIymer1993,34, 5099-5105.

-287-



Références bibliographiques

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

De Néve, B.; Shanahan, M. E.IR. J. Adhes. Adhe%992,12, 191-196.
De Neve, B.; Shanahan, M. E.RAdhes1995,49, 165 - 176.

Bueche, Rlournal of Polymer Sciend®54,14, 414-416.

Grayson, M. A.; Wolf, C. Jl. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyk987,
25, 31-41.

Stamm, A. J.; Seborg, R. M.Phys. Chenil935,39, 133-142.
Starkweather, H. W. J. Appl. Polym. Scil959,2, 129-133.

Thompson, L. J.; Long, F. A. Am. Chem. So&954,76, 5886-5887.
White, H. J. J.; Eyring, H.ext. Res. 11947,17, 523-553.

Xiao, G. Z.; Shanahan, M. E. Rolymer1998,39, 3253-3260.
Robeson, L. M.; Farnham, A. G.; McGrath, J. Mqglecular basis of
transitions and relaxation§&ordon and breach science publishers: Paris,
1978; Vol. 4, p 405-425.

Mijovic, J.; Zhang, HMlacromolecule2003,36, 1279-1288.

Bellucci, F.; Nicodemo, LCorrosion1993,49, 235-247.

Giacomelli Penon, M.; Picken, S. J.; Wubbenthadws; de Vos, G.; Van
Turnhout, JRev. Sci. Instrun2006,77, 115107-6.

Ogura, K.; Fujii, A.; Shiigi, H.; Nakayama, MTonosaki, T.J.
Electrochem. So2000,147, 1105-1109.

Duceré, V.; Bernes, A.; LacabanneS€éns. Actuators, B005,106, 331-

334.

-288-



Références bibliographiques

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Verdu, J., Action de 'eau. Briences et technigues de l'ingénje2000;
Vol. 1, AM3165, pp 1-8.

Tcharkhtchi, A.; Bronnec, P. Y.; VerduPhlymer2000,41, 5777-5785.
Thominette, F.; Merdas, |.; Verdu, J., Humickiag of polyetherimide:
Chemical and physical interactions with waterPlolyimides and Other
High Temperature PolymerMittal, K. L., Ed. 2003; Vol. 2, pp 255-266.
Launay, A.; Thominette, F.; Verdu, Bolym. Degrad. Stabl994, 46,
319-324.

Launay, A.; Thominette, F.; Verdu, Bolym. Degrad. Stabl999, 63,
385-389.

Merdas, |.; Thominette, F.; VerduRblym. Degrad. Stat2003,79, 419-
425.

Salmon, L.; Thominette, F.; Pays, M. F.; VerdlilGompos. Sci. Technol.
1997,57, 1119-1127.

Salmon, L.; Thominette, F.; Pays, M. F.; VerdllBolym. Composl999,
20, 715-724.

Shanahan, M. E. R.; Auriac, Folymer1998,39, 1155-1164.

Xiao, G. Z.; Shanahan, M. E. Bournal of Polymer Science Part B:
Polymer Physic4997,35, 2659-2670.

Toda, T.; Yoshida, H.; Fukunishi, Rolymer1995,36, 699-706.

Martin, J. R.; Gardner, R.Bolym. Eng. Scil981,21, 557-565.

-289-



Références bibliographiques

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

Johansson, E.; Bolton, K.; Ahlstrom, #. Chem. Phys2007, 127,
024902-5.

Johansson, E.; Bolton, K.; Theodorou, D. N.lskbm, P.J. Chem. Phys.
2007,127,191101-4.

Benczedi, D.; Tomka, I.; Escher, Macromolecules1998, 31, 3055-
3061.

Rowe, B. W.; Freeman, B. D.; Paul, D. acromolecules2007, 40,
2806-2813.

Hu, Y. S.; Mehta, S.; Schiraldi, D. A.; Hiltn&k.; Baer, EJ. Polym. Sci.,
Part B: Polym. Phys2005,43, 1365-1381.

Lim, B. S.; Nowick, A. S.; Lee, K.; Viehbeck, 4. Polym. Sci., Part B:
Polym. Phys1993,31, 545-555.

Miyagi, Z.; Tanaka, KPolymerl975,16, 441-444.

Stober, E. J.; Seferis, J. C.; Keenan, Pdlymer1984,25, 1845-1852.
Launay, A.; Thominette, F.; Verdu,JJ Appl. Polym. Scil999,73, 1131-
1137.

Adamson, M. 1. Mater. Sci1980,15, 1736-1745.

Blumentritt, B. FPolym. Eng. Scil978,18, 1216-12109.

McKague Jr, E. L.; Reynolds, J. D.; HalkiasEJJ. Appl. Polym. Sci.

1978,22, 1643-1654.

-290-



Références bibliographiques

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Buchhold, R.; Nakladal, A.; Gerlach, G.; Salie ,Muller, M.; Eichhorn,
K.-J.; Herold, M.; Gauglitz, GJ. Electrochem. Sod998, 145, 4012-
4018.

Jou, J.-H.; Huang, R.; Huang, P.-T.; Shen, WJ-PAppl. Polym. Sci.
1991,43, 857-875.

Sahre, K.; Eichhorn, K.-J.; Gunther, M.; Sudw G.; Gerlach, GAnal.
Bioanal.Chem2004,378, 396-401.

Carter, H. G.; Kibler, K. Gl. Compos. Materl978,12, 118-131.

Crank, J.; Park, G. Diffusion in polymers, Academic Press, Londres
1968.

Durier, A.-L. Ph.D. Thesis: Contribution a Uide de l'intéraction
contraintes-diffusion dans les polymeres. Ecoleiddale Supérieure
d'arts et métiers, Paris, 2008.

Gaudichet-Maurin, E.; Thominette, F.; Verdu,JJ.Appl. Polym. Sci.
2008,109, 3279-3285.

Zimm, B.; Lundberg, J. lJ. Phys. Chenl956,60, 425-428.
Gaudichet-Maurin, E. Ph.D. Thesis: Caractédeatet vieillissement
d'une membrane d'ultrafiltration d'eau. Ecole Nwle Supérieure d'arts
et métiers, Paris, 2005.

Starkweather, H., W. Ji. Polym. Sci., Part B: Polym. Left963,1, 133-
138.

Starkweather, H. WWacromoleculed4975,8, 476-479.

-291-



Références bibliographiques

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

Starkweather, H. WACS Symp. Set980,127, 433-440.

Lide, D. R.Handbook of chemistry and physi@$ ed.; 1995-1996.
Dlubek, G.; Redmann, F.; Krause-Rehberg].Rppl. Polym. Sc002,
84, 244-255.

Soles, C. L.; Chang, F. T.; Bolan, B. A.; HnstH. A.; Gidley, D. W,;
Yee, A. F.J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyi9©98,36, 3035-3048.
Quinn, F. X.; Kampff, E.; Smyth, G.; McBrierty, J. Macromolecules
1988,21, 3191-3198.

Smyth, G.; Quinn, F. X.; McBrierty, V. Macromolecules1988, 21,
3198-3204.

Karlsson, L. E.; Jannasch,J?PMembr. Sci2004,230, 61-70.

Ping, Z. H.; Nguyen, Q. T.; Chen, S. M.; Zhdu,Q.; Ding, Y. D.
Polymer2001,42, 8461-8467.

Murphy, D.; De Pinho, M. NIl. Membr. Sci1995,106, 245-257.
Cotugno, S.; Mensitieri, G.; Musto, P.; SangoigL. Macromolecules
2005,38, 801-811.

Mensitieri, G.; Lavorgna, M.; Larobina, D.; &cilo, G.; Ragosta, G.;
Musto, P.Macromolecule2008,41, 4850-4855.

Mensitieri, G.; Lavorgna, M.; Musto, P.; Raggst. Polymer2006,47,
8326-8336.

Musto, P.; Ragosta, G.; Mensitieri, G.; LavagM. Macromolecules

2007,40, 9614-9627.

-292-



Références bibliographiques

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

Wan, L. S.; Huang, X. J.; Xu, Z. K. Phys. Chem. B007,111, 922-928.
Cotugno, S.; Larobina, D.; Mensitieri, G.; Myds®.; Ragosta, Golymer
2001,42, 6431-6438.

Ichikawa, K.; Mori, T.; Kitano, H.; Fukuda, MMochizuki, A.; Tanaka,
M. J. Polym. Sci., Part B: Polym. PhyX)01,39, 2175-2182.

Pereira, M. R.; Yarwood, J. Chem. Soc., Faraday Tran£996, 92,
2731-2735.

Pereira, M. R.; Yarwood, J. Chem. Soc., Faraday Trank996, 92,
2737-2743.

Mura, C.; Yarwood, J.; Swart, R.; Hodge, Bolymer2001, 42, 4141-
4152.

Ngono, Y.; Maréchal, YJ. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy&000, 38,
329-340.

Ngono, Y.; Maréchal, YJ. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy&001, 39,
1129-1136.

Servaty, R.; Schiller, J.; Binder, H.; Arnok, Int. J. Biol. Macromol.
2001,28, 121-127.

Maréchal, Y.; Milas, M.; Rinaudo, NBiopolymers2003,72, 162-173.
Ngono, Y.; Marechal, Y.; Mermilliod, Nl. Phys. Chem. B999, 103,
4979-4985.

Musto, P.; Ragosta, G.; Scarinzi, G.; Mascia).LPolym. Sci., Part B:

Polym. Phys2002,40, 922-938.

-293-



Références bibliographiques

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

Van Alsten, J. G.; Coburn, J.acromoleculed4994,27, 3746-3752.
Fontanella, J. J.; Bendler, J. T.; Schuele,EDQ. Edmondson, C. A;;
Lomax, J. FJ. Non-Cryst. Solid2007,353, 4528-4532.

Xu, G.; Gryte, C. C.; Norwick, A. S.; Li, S.;Rak, Y. S.; Greenbaum, S.
G.J. Appl. Phys1989,66, 5290-5296.

Ghi, P. Y.; Hill, D. J. T.; Whittaker, A. KBiomacromolecule2002, 3,
991-997.

Li, S. Z.; Chen, R. S.; Greenbaum, S.JGPolym. Sci., Part B: Polym.
Phys.1995,33, 403-409.

Li, S. Z.; Pak, Y. S.; Adamic, K.; GreenbaumGS, Lim, B. S.; Xu, G.;
Nowick, A. S.J.Electrochem. S04992,139, 662-667.

Waters, J. F.; Likavec, W. R.; Ritchey, W. M.Appl. Polym. Scil994,
53, 59-70.

Popineau, S.; Rondeau-Mouro, C.; Sulpice-Gaille; Shanahan, M. E.
R. Polymer2005,46, 10733-10740.

Popineau, S.; Shanahan, M. EIrR.J. Adhes. Adhe2006,26, 363-370.
Fritz, L.; Hofmann, DPolymer1997,38, 1035-1045.

Fukuda, M.; Kuwajima, S. Chem. Phy<.998,108, 3001-3009.
Goudeau, S.; Charlot, M.; Muller-Plathe JFPhys. Chem. B004,108,
18779-18788.

Karlsson, G. E.; Johansson, T. S.; Gedde, |J.H&denqgvist, M. SJ.

Macromol. Sci., Phy002,41, 185-206.

-294-



Références bibliographiques

103. Kaotelyanskii, M. J.; Wagner, N. J.; Paulaitg, E. J. Membr. Sci1998,
139, 1-16.

104. Muller-Plathe, RJ. Membr. Sci1998,141, 147-154.

105. Tamai, Y.; Tanaka, H.; Nakanishi, Klacromoleculesl994, 27, 4498-
4508.

106. Kucukpinar, E.; Doruker, Polymer2003,44, 3607-3620.

107. Gusev, A. A; Arizzi, S.; Suter, U. W.; MoD, J.J. Chem. Phys1993,
99, 2221-2227.

108. Gusev, A. A.; Suter, U. W. Chem. Physl993,99, 2228-2234.

109. Cerrada, M. L.; Benavente, R.; Pérez, E.; ierd. M. Journal of
Polymer Science Part B: Polymer Physt€0,38, 573-583.

110. Merdas, I. Ph.D. Thesis: Vieillissement hunuidepolyetherimide. Ecole
Nationale Supérieure d'arts et métiers, Paris, 2000

111. Rezac, M. E.; Peter, T. J.; Pfromm, H.Appl. Polym. Sci1997, 65,
1983-1993.

112. Han, H.; Seo, J.; Ree, M.; Pyo, S. M.; Gr@e,C. Polymer1998, 39,
2963-2972.

113. Long, T. S.; Sokol, R. Polym. Eng. Scil974,14, 817-822.

114. Balakrishnan, B.; Kumar, D. S.; Yoshida, Y.ayakrishnan, A.
Biomaterials2005,26, 3495-3502.

115. Kirchheim, RPrivate communicatio2007.

-295-



Références bibliographiques

116. Schult, K. A.; Paul, D. Rl. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyk996, 34,
2805-2817.

117. Van Krevelen, D. W.Properties of Polymers. Their correlation with
chemical structure. Their numerical estimation apdediction from
additive group contributionElsevier: Amsterdam, 1990; Vol™3Ed.

118. Puffr, R.; Sabenda,J.Polym. Sci., Part @967,16, 79-93.

119. Hasegawa, M.; Horie, Rrog. Polym. Sci2001,26, 259-335.

120. Megusar, J. Nucl. Mater1997,245, 185-190.

121. Okamoto, K.-l.; Tanihara, N.; Watanabe, H.ndla, K.; Kita, H.;
Nakamura, A.; Kusuki, Y.; Nakagawa, B. Polym. Sci., Part B: Polym.
Phys.1992,30, 1223-1231.

122. Ree, M.; Han, H.; Gryte, C. Bigh Perform. Polym1994,6, 321-333.

123. Vora, R. H.; Goh, S. H.; Chung, T.olym. Eng. Sci2000,40, 1318-
1329.

124. Niyogi, S.; Adhikari, BEur. Polym. J2002,38, 1237-1243.

125. Park, J.Y.; Paul, D. B. Membr. Sci1997,125, 23-39.

126. Ronova, |. A.; Rozhkov, E. M.; Alentiev, A.;YYampolskii, Y. P.
Macromol. Theor. SimuR003,12, 425-439.

127. Stern, S. A.; Yamamoto, Y.; Mi, H.; St Clak, K. J. Polym. Sci., Part B:
Polym. Phys1989,27, 1887-1909.

128. Hirayama, Y.; Yoshinaga, T.; Kusuki, Y.; Ninga, K.; Sakakibara, T.;

Tamari, T.J. Membr. Sci1996,111, 169-182.

-296-



Références bibliographiques

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

Tanaka, K.; Kita, H.; Okano, M.; Okamoto, KPblymer1992,33, 585-
592.

Pottiger, M. T.; Coburn, J. C.; Edman, JJRPolym. Sci., Part B: Polym.
Phys.1994,32, 825-837.

Pospiech, D.; Gottwald, A.; Jehnichen, D.eéei, P.; John, A.; Harnisch,
C.; Voigt, D.; Khimich, G.; Bilibin, A.Colloid Polym. Sci2002, 280,
1027-1037.

Hoy, K. CJ. Paint Technol1970,42, 76-118.

Fedors, R. Rolym. Eng. Scil974,14, 147-154.

Bas, C.; Mercier, R.; Sanchez-Marcano, J.;eNey S.; Alberola, N. D.;
Pinel, E.J. Polym. Sci., Part B: Polym. PhyX)05,43, 2413-2426.

Small, P. AJ. Appl. Chem1953,3, 71-80

Hansen, C. MHKansen solubility parameters, a user’'s handbookCCR
Boca Raton, FL2000.

Han, H.; Gryte, C. C.; Ree, Molymerl1995,36, 1663-1672.

Moylan, C. R.; Best, M. E.; Ree, M.Polym. Sci., Part B: Polym. Phys.
1991,29, 87-92.

Han, H.; Chung, H.; Gryte, C. C.; Shin, T.Ree, M.Polymer1999,40,
2681-2685.

Lee, C.; Shul, Y.; Han, H. Polym. Sci., Part B: Polym. PhyX)02,40,

2190-2198.

-297-



Références bibliographiques

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

Okamoto, K.M.K. Gosh, K.L. Mittal, Polyimides: fundamentalsdan
applications 1996; p 265-278.

Hubbell, J. W. H.; Brandt, H.; Munir, Z. A. Polym. Sci.: Polym. Phys.
Ed.1975,13, 493-507.

Yang, D. K.; Koros, W. J.; Hopfenberg, H. Btannett, V. TJ. Appl.
Polym. Sci1985,30, 1035-1047.

Yang, D. K.; Koros, W. J.; Hopfenberg, H. Btannett, V. TJ. Appl.
Polym. Scil986,31, 1619-1629.

Barrie, J. A.; Sagoo, P. S.; Johncock,J.PAppl. Polym. Sci1987, 33,
2253-2258.

Larobina, D.; Lavorgna, M.; Mensitieri, G.; Bta, P.; Vautrin, A.
Macromol. Symp2007,247, 11-20.

Sacher, E.; Susko, J.RAppl. Polym. Scil979,23, 2355-2364.
Pranjoto, H.; Denton, D. D. Appl. Polym. Scl991,42, 75-83.

Musto, P.; Mascia, L.; Mensitieri, G.; Ragosa Polymer 2005, 46,
4492-4503.

Gotthardt, P.; Gruger, A.; Brion, H. G.; Ptaéike, R.; Kirchheim, R.
Macromoleculed997,30, 8058-8065.

O'Brien, K. C.; Koros, W. J.; Husk, G.Polym. Eng. Scil987,27, 211-
217.

Xu, Z.-K.; Xiao, L.; Wang, J.-L.; Springer, dl. Membr. Sci2002,202,

27-34.

-298-



Références bibliographiques

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

Aitken, C. L.; Koros, W. J.; Paul, D. Racromoleculed992,25, 3651-
3658.

Chern, R. T.; Koros, W. J.; Yui, B.; Hopfendpeld. B.; Stannett, V. TJ.
Polym. Sci.: Polym. Phys. Et984,22, 1061-1084.

Felder, R. M.; Patton, C. J.; Koros, WJ.JPolym. Sci.: Polym. Phys. Ed.
1981,19, 1895-1909.

Ghosal, K.; Chern, R. T.; Freeman, B.JDPolym. Sci., Part B: Polym.
Phys.1993,31, 891-893.

Ghosal, K.; Freeman, B. Bolym. Adv. Technol994,5, 673-697.

Koros, W. J.; Chern, R. T.; Stannett, V.; Hyiferg, H. BJ. Polym. Sci.:
Polym. Phys. EdL981,19, 1513-1530.

Koros, W. J.; Paul, D. R.; Rocha, A.A.Polym. Sci.: Polym. Phys. Ed.
1976,14, 687-702.

Paul, D. R.; Koros, W. J. Polym. Sci.: Polym. Phys. EIR76,14, 675-
685.

Uragami, T.; Hopfenberg, H. B.; Koros, W.Yang, D. K.; Stannett, V.
T.; Chern, R. TJ. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyi986,24, 779-792.
McHattie, J. S.; Koros, W. J.; Paul, D.A®lymer1991,32, 840-850.
McHattie, J. S.; Koros, W. J.; Paul, D.A®lymer1991,32, 2618-2625.
McHattie, J. S.; Koros, W. J.; Paul, D.A®lymer1992,33, 1701-1711.
Swinyard, B. T.; Sagoo, P. S.; Barrie, J.A4sh, R.J. Appl. Polym. Sci.

1990,41, 2479-2485.

-299-



Références bibliographiques

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

175.

176.

177.

178.

Schult, K. A.; Paul, D. Rl. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyk097, 35,
993-1007.

Aitken, C. L.; McHattie, J. S.; Paul, D. Rlacromoleculesl992, 25,
2910-2922.

Clark, J. H.; Denness, J.Holymerl1994,35, 2432-2437.

Singh, V. B.; Walsh, D. J. Macromol. Sci. Part B Phy4986, 25, 65-
87.

El-Hibri, J.; Weinberg, S. A., Polysulfones. BEncyclopedia of polymer
science and technolog®rd ed.; Wiley-Interscience, H. N. J., Ed. 2004;
Vol. 4, pp 1-25.

Yamamoto, T.; Furukawa, Bl. Appl. Polym. ScRk001,80, 1609-1618.
Callaghan, T. A.; Paul, D. B. Polym. Sci., Part B: Polym. Phyk994,
32, 1847-1880.

Barth, C.; Wolf, B. AMacromol. Chem. Phy2000,201, 365-374.
Baschek, G.; Hartwig, G.; Zahradnik Pelymer1999,40, 3433-3441.
Bucknall, C. B.; Partridge, I. Rolym. Eng. Scil986,26, 54-62.

Wang, D.; Li, K.; Teo, W. KI. Membr. Sci1996,115, 85-108.
Matsuura, T.; Blais, P.; Sourirajan JSAppl. Polym. Scil976,20, 1515-
1531.

Linares, A.; Acosta, J. L.; Rodriguez, JSAppl. Polym. Sci2006, 100,

3474-3482.

-300-



Références bibliographiques

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

Ghosal, K.; Chern, R. T.; Freeman, B. D.; D&l H.; Negulescu, I. I.
Macromoleculed996,29, 4360-4369.

Aguilar-Vega, M.; Paul, D. R. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy993,
31, 1599-1610.

Holck, O.; Heuchel, M.; B6hning, M.; Hofmard, J. Polym. Sci., Part
B: Polym. Phys2008,46, 59-71.

Robeson, L. MRolym. Eng. Scil969,9, 277-281.

Maeda, Y.; Paul, D. R. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys987, 25,
957-980.

Lagunas-Fuentes, C.; Ruiz-Trevino, FJAPolym. Sci., Part B: Polym.
Phys.2004,42, 226-231.

Aitken, C. L.; Koros, W. J.; Paul, D. Racromoleculed992,25, 3424-
3434.

Chung, C. |.; Sauer, J. A.Polym. Sci., Part A-2: Polym. Phyi971,9,
1097-1115.

Karimi, M.; Albrecht, W.; Heuchel, M.; Kish, MH.; Frahn, J.; Weigel,
T.; Hofmann, D.; Modarress, H.; Lendlein, A. Membr. Sci2005, 265,
1-12.

Singh, V. B.; Barrie, J. A.; Walsh, D. Jl. Appl. Polym. Sci1986, 31,
295-299.

Holck, O.; Siegert, M. R.; Heuchel, M.; BohyirM. Macromolecules

2006,39, 9590-9604.

-301-



Références bibliographiques

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

Wang, J.-S.; Kamiya, ¥. Membr. Sci1995,98, 69-76.

Poon, T. W.; Silverman, B. D.; Saraf, R. Fgs&, A. R.; Ho, P. S.
Physical Review B992,46, 11456-11462.

Tiller, A. R.Macromolecule4992,25, 4605-4611.

Ramos, M. M. DVacuum?002,64, 255-260.

Heuchel, M.; Hofmann, esalination2002,144, 67-72.

Heuchel, M.; Hofmann, D.; Pullumbi, Macromolecule004,37, 201-
214.

Neyertz, S.; Brown, D.; Douanne, A.; Bas, Alherola, N. D.J. Phys.
Chem. B2002,106, 4617-4631.

Fan, C. F.; Hsu, S. Macromoleculed4991,24, 6244-6249.

Fan, C. F.; Hsu, S. Macromoleculed992,25, 266-270.

Hamerton, |.; Heald, C. R.; Howlin, B. Modelling Simul. Mater. Sci.
Eng.1996,4, 151-1509.

Niemela, S.; Leppanen, J.; Sundholnké¢lymerl1996,37, 4155-4165.
Wang, X. Y.; in 't Veld, P. J.; Lu, Y.; FreemaB. D.; Sanchez, I. C.
Polymer2005,46, 9155-9161.

Ahn, W.-Y.; Kalinichev, A. G.; Clark, M. Ml. Membr. Sci2008, 309,
128-140.

Heuchel, M.; Bohning, M.; Holck, O.; Sieged, R.; Hofmann, D.J.

Polym. Sci., Part B: Polym. Phy&006,44, 1874-1897.

-302-



Références bibliographiques

204.

205.

206.

207.

208.

2009.

210.

211.

212.

213.

214.

215.

216.

217.

218.

Shi, T.; Jiang, W.; An, L.; Li, Bdacromol. Theor. SimuR001,10, 232-
236.

Guillot, B.J. Mol. Lig.2002,101, 219-260.

Jorgensen, W., L. ; Chandrasekhar, J.; Madwd). ; Impey, R., W. ;
Klein, M., L. .J. Chem. Phy<983,79, 926-935.

Knopp, B.; Suter, U. Wacromolecule4997,30, 6114-6119.
Goudeau, S.; Charlot, M.; Vergelati, C.; MilRathe, F.
Macromolecule2004,37, 8072-8081.

Netz, P. A.; Dorfmdller, T. Phys. Chem. B998,102, 4875-4886.
Kotelyanskii, M. J.; Wagner, N. J.; Paulaitdd, E. Comput. Theor.
Polym. Sci1999,9, 301-306.

Tonsing, T.; Oldiges, ®hys. Chem. Chem. Phy€01,3, 5542-5549.
Bharadwaj, R. KMacromolecule2002,35, 5334-5336.

Nick, B.; Suter, U. WComput. Theor. Polym. S&@001,11, 49-55.
Madkour, T. MChem. Phys2001,274, 187-198.

Tamai, Y.; Tanaka, H.; Nakanishi, Klacromoleculesl996, 29, 6750-
6760.

Tamai, Y.; Tanaka, H.; Nakanishi, Klacromoleculesl996, 29, 6761-
6769.

Tamai, Y.; Tanaka, H?hys. Rev. E: Stat. Phys., Plasmas, Fluids, and
Relat. Interdiscip. Topic$999,59, 5647-5654.

Muller-Plathe, F.; Van Gunsteren, WPBlymerl1997,38, 2259-2268.

-303-



Références bibliographiques

219.

220.

221.

222.

223.

224.

225.

226.

227.

228.

229.

230.

231.

232.

Muller-Plathe, AMacromolecule4998,31, 6721-6723.

Muller-Plathe, FJ. Chem. Phy<4.998,108, 8252-8263.

Kucukpinar, E.; Doruker, Polymer Guildford2004,45, 3555-3564.
Borodin, O.; Bedrov, D.; Smith, G. D. Phys. Chem. B002,106, 5194-
5199.

Ennari, J.; Neelov, I.; Sunholm, Folymer Guildford2004, 45, 4171-
4179.

Ennari, J.; Elomaa, M.; Sundholm,Halymer Guildford1999,40, 5035-
5041.

Elliott, J. A.; Hanna, S.; Elliott, A. M. SCooley, G. E.Phys. Chem.
Chem. Phys1999,1, 4855-4863.

Elliott, J. A.; Paddison, S. Phys. Chem. Chem. Phy&007,9, 2602-
2618.

Pozuelo, J.; Riande, E.; Saiz, E.; Companylacromolecule006, 39,
8862-8866.

Hu, N.; Chen, R.; Hsu, Rolym. Int.2006,55, 872-882.

Fukuda, MJ. Chem. Phy<.998,109, 6476-6485.

Tamai, Y.; Tanaka, H.; Nakanishi, Klacromoleculesl995, 28, 2544-
2554,

Tamai, Y.; Tanaka, H.; Nakanishi, Rluid Phase Equilib.1995, 104,
363-374.

DOmMotor, G.; Hentschke, RMacromol. Theor. SimuR004,13, 506-511.

-304-



Références bibliographiques

233.

234.

235.

236.

237.

238.

2309.

240.

241.

242.

243.

244.

245.

246.

247.

Mijovic, J.; Zhang, Hl. Phys. Chem. B004,108, 2557-2563.

Wu, C.; Xu, WPolymer2007,48, 5440-5448.

Kucukpinar, E.; Doruker, Polymer2006,47, 7835-7845.

Chen, Z.; Gu, Q.; Zou, H.; Zhao, T.; Wang,JHPolym. Sci., Part B:
Polym. Phys2007,45, 884-891.

Entrialgo-Castafio, M.; Lendlein, A.; Hofmarid, Adv. Eng. Mater.
2006,8, 434-439.

Pal, S.; Maiti, P. K.; Bagchi, B.; Lindenbet{, Oshanin, G.; Tachiya,
M. J. Phys.: Condens. Matte&2005,17, S4317-S4331.

Mazur, A. KJ. Am. Chem. So2002,124, 14707-14715.

Cheng, Y. K.; Rossky, P.Nature Londor1998,392, 696-699.
Johansson, E.; Bolton, K.; Theodorou, D. Mis&kom, P.J. Chem. Phys.
2007,126, 224902-7.

Eslami, H.; Muller-Plathe, Macromolecule2007,40, 6413-6421.

Van der Vegt, N. F. A.; Briels, W. J.; WesgliiM.; Strathmann, HJ.
Chem. Phys1999,110, 11061-110609.

Widom, BJ. Chem. Phyd.963,39, 2808-2812.

Fried, J. R.; Sadat-Akhavi, M.; Mark, JJEMembr. Sci1998,149, 115-
126.

Van der Vegt, N. F. A.; Briels, W. J.; WesgliM.; Strathmann, HJ.
Chem. Phys1996,105, 8849-8857.

Fukuda, MJ. Chem. Phy2000,112, 478-486.

-305-



Références bibliographiques

248.

249.

250.

251.

252.

253.

254.

255.

256.

257.

258.

Tamai, Y.; Tanaka, Hrluid Phase Equilib1998,144, 441-448.

Van der Vegt, N. F. A.; Briels, W. J. Chem. Phys1998, 109, 7578-
7582.

Hess, B.; Peter, C.; Ozal, T.; Van der Vegt,FANA. Macromolecules
2008,41, 2283-22809.

Ozal, T. A.; Peter, C.; Hess, B.; Van der Yé&ytF. A. Macromolecules
2008,41, 5055-5061.

Kuwajima, S.; Kikuchi, H.; Fukuda, Ml. Chem. Phys2006, 124,

124111-11.

Kikuchi, H.; Kuwajima, S.; Fukuda, M. Chem. Phy2001,115, 6258-
6265.

Siegert, M. R.; Heuchel, M.; Hofmann, D. Comput. Chen007, 28,

877-889.

Tocci, E.; Bellacchio, E.; Russo, N.; Dridd,J. Membr. Sci2002,206,

389-398.

Toccl, E.; Gugliuzza, A.; De Lorenzo, L.; Mamne, M.; De Luca, G.;
Drioli, E. J. Membr. Sci2008,323, 316-327.

Rutherford, S. W.; Limmer, D. T.; Smith, M.; Glonnell, K. G.Polymer

2007,48, 6719-6727.

Knopp, B.; Suter, U. W.; Gusev, A. Macromoleculed997,30, 6107-

6113.

-306-



Références bibliographiques

259. Johansson, E.; Ahlstrom, P., Atomistic SimafatStudies of Polymers
and Water. InApplied Parallel Computing. State of the Art inetific
Computing Heidelberg, S. B., Ed. 2008; Vol. 4699, pp 59-65.

260. Handbook of chemistry and physi&9 ed.; 1957-1958; p 2317-2318.

261. Greenspan, LJournal of Research of the National Bureau of Stads-

A. Physics and Chemisti¥77,81 A, 89-96.
262. Tang, A.-M.; Cui, Y.-JCan. Geotech. 2005,42, 287-296.
263. Brown, D. The gmg User Manual Version 4: available at

http://www.Imops.univ-savoie.fr/brown/gmq.h20008

264. Hammonds, K. D.; Ryckaert, J.-R@omput. Phys. Commui991, 62,
336-351.

265. Ewald, P. PAnn. Phys1921,64, 253-287.

266. Smith, WComput. Phys. Commuh992,67, 392-406.

267. Clark, M.; Cramer Ill, R. D.; Van Opdenboséh, J. Comput. Chem.
1989,10, 982-1012.

268. Allinger, N. L.; Fan, YJ. Comput. Cheni993,14, 655-666.

269. Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. Bcuseria, G. E.; Robb, M.
A.; Cheeseman, J. R.; Zakrzewski, V. G.; Jr., JMA. Stratmann, R. E.;
Burant, J. C.; Dapprich, S.; Millam, J. M.; Daniefs D.; Kudin, K. N.;
Strain, M. C.; Farkas, O.; Tomasi, J.; Barone,bssi, M.; Cammi, R;

al., e.Gaussian 98998,Gaussian, Inc., Pittsburgh PA.

-307-



Références bibliographiques

270.

271.

272.

273.

274.

275.

276.

277.

278.

279.

280.

281.

282.

283.

284.

Pinel, E.; Brown, D.; Bas, C.; Mercier, R.pbAtola, N. D.; Neyertz, S.
Macromolecule2002,35, 10198-10209.

Singh, U. C.; Kollman, P. A. Comput. Cheni984,5, 129-145.
Hypercube, HyperCherfi Standard 5.11998.

Neyertz, SSoft Material2007,4, 15-83.

Brown, D.; Clarke, J. H. R.; Okuda, M.; Yamazda. J. Chem. Phys.
1994,100, 1684-1692.

Brown, D.; Clarke, J. H. R.; Okuda, M.; Yamaza. J. Chem. Phys.
1994,100, 6011-6018.

Brown, D.; Clarke, J. H. R.; Okuda, M.; Yamazda. J. Chem. Phys.
1996,104, 2078-2082.

Neyertz, Svlacromol. Theor. SimuR007,16, 513-524.

Neyertz, S.; Brown, [J. Chem. Phy<l995,102, 9725-9735.

Neyertz, S.; Brown, [J. Chem. Physl996,104, 10063.

Neyertz, S.; Brown, [J. Chem. Phy<2001,115, 708-717.

Neyertz, S.; Brown, MMacromolecule2004,37, 10109-10122.
Neyertz, S.; Brown, D.; Clarke, J. H.R.Chem. Physl996,105, 2076-
2088.

Neyertz, S.; Douanne, A.; Brown, Macromolecule2005, 38, 10286-
10298.

Neyertz, S.; Douanne, A.; Brown,DMembr. Sci2006,280, 517-529.

-308-



Références bibliographiques

285.

286.

287.

288.

2809.

290.

291.

292.

293.

294.

295.

Marque, G.; Neyertz, S.; Verdu, J.; Prunier,; \Brown, D.
Macromolecule2008,41, 3349-3362.

Marceau, S. Ph.D. Thesis: Architecture muliidle de nanocomposites.
Université de Savoie, 2003.

Queyroy, S. Ph.D. Thesis: Simulations molémga dynamiques de
surfaces de polymére amorphe: cas de la celluldsiwersité de Savoie,
2004.

Flory, P. JThe Statistical Mechanics of Chain Molecul&388.
Metropolis, N.; Rosenbluth, A. W.; Rosenblukh, N.; Teller, A. H.;
Teller, E.J. Chem. Phyd.953,21, 1087-1092.

Berendsen, H. J. C.; Postma, J. P. M.; Varsteoen, W. F.; DiNola, A.;
Haak, J. RJ. Chem. Phy<984,81, 3684-3690.

Berendsen, H. J. C.; Grigera, J. R.; StraagtSmB.J. Phys. Chenil987,
91, 6269-6271.

Allen, M. P.; Tildesley, D. JGomputer Simulation of Liquid€larendon
Press, Oxford, England: 1987.

Ben-Naim, A.Molecular Theory of Solutiongxford university press:
2006.

Frenkel, D.; Klein, M.; Parrinello, M.; SmR,, Understanding Molecular
Simulation 2nd ed.; Academic Press: San Diego, CA and Lon2o2.
Haile, J. M.Molecular Dynamics Simulation: Elementary Methddiey

professional paperback series: 1997.

-309-



Références bibliographiques

296.

297.

298.

299.

300.

301.

302.

303.

304.

305.

306.

307.

Deitrick, G. L.; Scriven, L. E.; Davis, H. J. Chem. Phys1989, 90,
2370-2385.

Bondi, A.,Physical properties of molecular crystals, liquidsd gases
John Wiley & Sons: New York, 1968.

Merdas, I.; Tcharkhtchi, A.; Thominette, Ferdu, J.; Dean, K.; Cook,
W. Polymer2002,43, 4619-4625.

Merdas, |.; Thominette, F.; Tcharkhtchi, A.erdu, J.Compos. Sci.
Technol.2002,62, 487-492.

Zhang, Z.; Duan, 4. Chem. Phy005,122, 214507-15.

Fischer, J.; Lago, 3. Chem. Phy4.983,78, 5750-5758.

Cheung, P. S. Y.; Powles, J.M&Il. Phys.1975,30, 921 - 949.

Lee, J. F.; Sears, F. W.; Turcotte, D. &tatistical Thermodynamics
Addison-Wesley Educational Publishers Inc; 2Rev dflition: 1973; p
371.

Auras, R.; Harte, B.; Selke,B Appl. Polym. ScR004,92, 1790-1803.
Takamura, Y.; Nakashima, E.; Yamada, H.; TasAk Inaba, M., Effects
of Temperature and Relative Humidity on Oxygen Rettion in Nafiof
and Sulfonated Poly(Arylene Ether Sulfone). 204" ECS Meeting
Honolulu, Hawai, 2008.

Petrak, K.; Pitts, B. Appl. Polym. Scil980,25, 879-886.

Gavara, R.; Hernandez, RJJPolym. Sci., Part B: Polym. Phys994,

32, 2375-2382.

-310-



Références bibliographiques

308.

3009.

Berendsen, H. J. C.; Postma, J. P. M.; Varsteuen, W. F.; Hermans, J.,
Interaction Models for Water in Relation to Protektydration. In
Intermolecular forcesPullman, e. B., Ed. D. Reidel Publishing Company:
Dordrecht, 1981; pp 331-342.

Clough, S. A.; Beers, Y.; Klein, G. P.; Rotmé&. S.J. Chem. Phys.

1973,59, 2254-2259.

-311-






ABSORPTION DE L'EAU PAR LES POLYMERES

RESUME

Bien que I'eau soit un des principaux facteursviddllissement des polymeéres, les
mécanismes d’absorption et I'arrangement de I'eansdes polymeres restent méconnus.
L'objectif de ce travail est d'utiliser la dynamigumoléculaire afin d’étudier I'eau dans les
polyméres d’'un point de vue moléculaire. Ainsi, igganodeles moléculaires de polymére
(PMDA-ODA, PES, PPSU et PSU) ont été validés atl’'éec, avant d’étre simulés a I'état
hydraté. Les résultats des simulations indiquestlgunajorité des molécules d’eau forment
des liaisons hydrogenes avec deux sites hydroplilesméme instant via leurs deux
hydrogenes. Les sites hydrophiles impliqués sorthics atomes du polymeére et des atomes
d’'oxygéne de molécules d’eau voisines. Il appamisi que I'arrangement de I'eau dans les
polyméres n’'est pas seulement lié a la structurepolymeéere, mais est aussi fortement
dépendant des molécules d'eau présentes dans lacengblymére. Ces observations
moléculaires ont été confrontées aux interprétatioouramment faites a partir de mesures
infra rouges, d’essais de sorption dynamique dewad’eau, et de mesures de densité. Un
autre aspect du travail a été de déterminer lebdéude I'eau dans les polyméres a travers
des méthodes théoriques utilisant la dynamique cuatdée. L'emploi d’'une technique
d’insertion d’'une particule couplée a une techniglexclusion de volume a permis de
caractériser l'influence de la présence d’eauagplubilité de gaz. Cette méthode a aussi mis
en évidence I'importance du modele moléculaire’egul utilisée dans les calculs. Toutefois,
il est difficile d’obtenir des valeurs de solul#litie I'eau statistiqguement fiables en utilisant de
telles méthodes d’insertion de particule.
Mots-clés : Dynamique moléculaire, eau, KapfonPMDA-ODA, polysulfones, clusters,
solubilité

WATER SORPTION BY POLYMERS

ABSTRACT

Even if water is one of the main factors affectthg ageing of polymers, sorption
mechanisms and water organization in polymers atevell understood. This work aims to
study water in polymers at a molecular level byngsnolecular dynamics simulations. Thus,
four molecular models of different polymer (PMDA-@DPES, PPSU and PSU) have been
validated in the dry conditions before being sinedain hydrated states. Simulation results
show that a majority of water molecules are hydnobended with two hydrophilic sites at
the same time via their hydrogens. Hydrophilic sit@plied are certain polymer sites and
water oxygens of neighbouring water moleculesak heen found that water organization is
not only related to the polymer structure, but Isoacoupled strongly to water molecules
present in the polymer matrix. These molecular nlad®ns have been compared with
current interpretations of infra red measuremesiysamic vapour sorption experiments and
density measurements. Another aspect of this wak Iheen to determine solubility in
polymers with theoretical methods using moleculanusations. An excluded volume
mapping test-particle insertion technique has besed to characterize the influence of
absorbed water on gas solubilities. This technijag also revealed the importance of the
details of the molecular model of water used incaaltions. Nevertheless, statistically
reliable solubilities of water remain difficult edtain with such test-particle insertion methods.
Keywords : Molecular dynamics simulations, water, KaptorPMDA-ODA, polysulfones,
clusters, solubility



