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Etude du lien entre la diminution du volume libre et
le caractere coopératif de la transition vitreuse par

plastification du polylactide
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D’apreés le concept de Régions de Réarrangements Coopératifs (CRR), les dynamiques relaxationnelles s’opérant
a la transition vitreuse nécessitent qu'une entité structurale mobilise les entités voisines. Le phénoméne est
alors dit coopératif, et chaque CRR est caractérisée par des variables dynamiques et thermodynamiques qui
lui sont propres. Ce concept est parfois proposé pour expliquer le ralentissement brutal des dynamiques relax-
ationnelles lorsqu’un liquide devient formateur d'un verre. Dans ce travail, nous avons appliqué I'approche de
fluctuation de température pour calculer la taille des CRR dans le polylactide. En associant les techniques de
spectroscopie de relaxation diélectrique et d’analyse calorimétrique différentielle 4 modulation de température,
nous avons analysé la variation de la coopérativité durant le ralentissement des dynamiques relaxationnelles.
Nous avons plastifié le polylactide a différents pourcentages, et caractérisé les variations résultantes de vol-
ume libre par spectroscopie temps de vie a annihilation de positrons. Nous avons observé sur une gamme de
température élargie que 'augmentation de coopérativité durant le ralentissement des dynamiques relaxation-
nelles était corrélée a une diminution du volume libre. Nous avons également mis en évidence une corrélation
directe entre la taille des CRR et I'énergie d’activation du processus relaxationnel.
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