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Introduction

L'intérêt accordé aux polymères, tant sur le plan théorique
qu'industriel croît constamment.

Les propriétés physiques et chimiques de ces composés dépen-
dent directement de l'arrangement structural interne des phases cris-
tallines et non cristallines qui constituent le matériau macromolécu-
laire. L'étude de cet arrangement a été depuis une trentaine d'années
l'objet de recherches nombreuses et approfondies.

Un nombre important d'entre elles a été consacré à la série
des poly-a-01éfines isotactiques et en particulier à ses premiers
termes, polyéthylène, polypropylène et polybutène. Elles ont permis de

mettre en évidence un polymorphisme des phases cristallines de tous ces

composés.

Le but de ce travail est de faire mieux comprendre ce phéno-
mène

Nous définirons d'abord le concept de potymorphisme appliqué
aux composés macromoléculaires, puis nous ferons une étude bibliogra-
phique des analyses structurales relatives aux trois premières po1y-a-
oléfines de la série.

La seconde partie sera consacrée aux formes polymorphes du

polypentène-l qui a été l'objet essentiel de notre recherche.

Nous essaierons enfin de montrer comment peut être interprété,
en fonction de la longueur des chaînes latérales, l'ensemble de ces
données.



Chapitre I

Polymorphisme
des composés macromoléculaires

1.1. INTRODUCTION.

Un composé est polymorphe (WESTRUM et al., 1963) lorsqu'il
peut présenter à l'état solide au moins deux structures cristallines
différentes.

Le polymorphisme est un phénomène très répandu qui a été beau-

coup étudié pour les éléments (il est alors dénommé attotropie) et pour
les composés minéraux. Les recherches sont plus récentes en ce qui con-

cerne les composés organiques et particulièrement limitées pour les

substances macromoléculaires.

Cela provient du fait que la préparation de polymères synthé-

tiques cristallisab1es ne date que d'une vingtaine d'années. Au fur et

à mesure du développement des recherches sur l'état solide des polymères,
le polymorphisme des composés macromoléculaires apparaît comme un phéno-

mène de plus en plus répandu.

1.2. ASPECT STRUCTURAL.

Les formes polymorphes d'une substance au point de vue structu-

ral diffèrent

" par l'arrangement des molécules dans le réseau "

" par l'orientation ou la conformation des mollcules dana les sites du

rlseau.

Chacun de ces deux facteurs peut engendrer la polymorphisme.
Nous allons d'abord itudier le dauxièma facteur "

"
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1.2. I. Polymorphisme de la chaîne.

Pour décrire une chaîne moléculaire, il faut connaître sa con-
figuration et sa conformation.

a) Définitions.

La configuration représente l'arrangement spatial des liaisons
d'une molécule de composition chimique donnée, qui est, dans le cas des
macromolécules, l'unité monomère à partir de laquelle la chaîne est cons-
truite par translation, rotation et inversion de ce motif. La multiplicité
des arrangements spatiaux dûs à des rotations autour d'une simple liai-
son n'intervient pas.

La conformation décritl'arrangement spatial des atomes d'une
molécule de composition et de configuration données, qui se produit par
rotation autour de simples liaisons. Ainsi la position d'un groupement
latéral par rapport à la chaîne principale dépend de la configuration :

le polychlorure de vinyle peut présenter trois configurations différentes

"
,

r

I80taCtique

A tac tique

Syndiotactique

Cl Cl Cl Cl
I I I I

CH2-
f

<, CH2-1 <, CR2-1 <, CH2-f <,

H H H H

Cl Cl H H
l , , ,

CH -C <, CH _C <; CH _C <, CH2-C' <,2
I

2
I

2
I

H H Cl Cl

Cl H Cl H
l , , ,

CH2-C <, CH _C <, CH _C <, CH _C <,

, 2' 2
I

2
I

H Cl H Cl

La tacticité implique la présence d'un ordre stérique de la
chaîne principale. Les enchaînements peuvent se faire de deux façone
(exemple des monomères vinyliques) : enchaînement tête-à-queue, enchaî-
nement tête-à-tête.

- CH2 - CH X - CH2 - CH X

snchatnement tbte-d:qusus

- CH X - CH2 - CH2 - CH X

enchatnement tbte-d-tlte---------ýýýýýýýý
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Enfin, la torsion d'une chaîne principale en une hélice peut se

produire afin d'éliminer les problèmes d'encombrement stérique des chaînes

latérales successives.

b) Conformation hélicoïdale.

Dans l'étude du polymorphisme, seule la conformation de la macro-

molécule intervient. Cette conformation est généralement hélicoïdale. Les

paramètres qui permettent de la décrire sont résumés à l'Annexe I.

En plus des hélices simples correspondant aux axes hélicoïdaux

cristallographiques (21' 31' 41), des conformations hélicoïdales plus com-

plexes (51' 72, 113, """ ) ont pu être observées (Figure 1.1).

rJb @\ I"-"

A B C

F.?gUlLe. I. 1. Typu de. con6oJuna..tion.6 hUi..c.oZdalu. A : 3 J ; 8 I 12 ; C : 41

c) Allotropie.

Il eat possible de rapprocher le polymorphi.me dû l des confor-

mations différentes de la chaîne macromoléculaire avec l'allotropie

observée pour les éléments. (ALEXANDER, 1969 ; Annexe 3). ý
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Nous pouvons citer par exemple le poly (méthyl-4, pentène-I)

qui présente deux formes tétragonales avec soit une hélice de type 72

(NATTA, 1960), soit une hélice de type 41 (TANADA et al., )966). Le

polyoxyméthylène cristallise sous deux formes: l'une rhomboédrique

(hélice 95) (UCHIDA et al., 1967), l'autre orthorhombique (hélice 2)

(CARAZZOLO et al., 1963).

1.2.2. Polymorphisme de l'empilement.

Ce type de polymorphisme est plus classique et plus connu. La

conformation de la chaine est identique dans les différents polymorphes,

mais le mode d'empilement diffère: le système cristallin ou, du moins,

les paramètres de la maille varient d'une structure à l'autre.

Ainsi, le nylon 6 possède deux formes monocliniques l'une de

symétrie P21 (nylon 6, forme a, (HOLMES et al., 1955» et l'autre de sy-

métrie P21/a (nylon 6, forme y, (ARIMOTO, 1963») avec la même conforma-

tion 21"

1.3. ASPECT ENERGETIQUE.

1.3. I. Structure.

La structure cristalline la plus stable pour un composé est

celle qU1, à une température donnée, possède l'énergie libre la plus
basse.

NATTA et CORRADINI (1959, 1960 c) ont proposé les principes de

base de l'organisation cristalline des polymères stéréoréguliers, en for-
mulant les trois postulats suivants :

" L'axe de la macromolécule (c'est-à-dire celui de l'hélice) est parallýte

à Wl axe crietal.loçraphique et chaque unité monomère occupe géométriqus-

ment dec positions équivalentes en relation avec cet axe. Ce postuýt

est appelé d'équivalence "

" La conformation de la chaùne principale d'un polumère à t'état cristat-

lin ýorrespond approximativement à la conformation de ta chatne isotée
qui possède l'énergie potentielle "inimale. Ainsi, te mode d'empitement
des chaînee dans te cr-ietal: n'a qu'une irrportance secondaire dans ta

dëterminatrion de La conformat-ion,
La conformation stable d'un polymère stéréorégulier est évidelllncnt hlli-
coidale : en effet, les unités monomères adjacentes sont identiques et

""
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se suivent deux à deux dans un enchaînement reproductible, cela impli-
que obligatoirement une telle conformation. Dans certains cas (le poly-
éthylène, par exemple), il arrive que la conformation dégénère en un
zig-zag planaire, de telle façon que tous les atomes de carbone se
trouvent dans le même plan. Les répulsions entre les atomes des chaînes
latérales ainsi que leur encombrement stérique ne le permettent pas en
général les unités monomères adjacentes tournent alors l'une par
rapport à l'autre pour former une hélice .

. Les chatnes des macromolécules sont parallèles et séparées les unes des

autres par des distances caractéristiques observées pour les polymères
de bas poids moléculaire.

Ce postulat implique que les pr1nC1pes de l'empilement compact généra-
lisé s'appliquent aux macromolécules. Les distances intermoléculaires
correspondent aux longueurs des liaisons de Van der Waals ou des liai-
sons hydrogène, liaisons faibles. Ainsi la contribution de ces liaisons
est réduite dans le bilan énergétique de la structure.

1.3.2. Polymorphisme.

Le polymorphisme apparaît lorsque deux structures cristallines
distinctes possèdent une énergie libre suffisamment voisine.

a) Conformation.

En se basant sur les postulats de NATTA et al. (1959, 1960 c)
et en tenant compte des interactions de Van der Waals entre atomes, la
valeur de l'énergie interne d'une chaîne peut se calculer en fonction
des angles de rotation interne qui caractérisent la conformation: l'éner-
gie interne la plus basse correspond à la conformation la plus stable. Un
tel calcul effectué dans le cas du polypropylène syndiotactique (NATTA,
CORRADINI et CANIS, 1962) permet de conclure à deux conformations énergé-
tiquement quasi équivalentes : hélice binaire droite ou gauche et zig-
zag planaire. Nous savons que ce polymère présente effectivement deux
modifications polymorphiques avec les conformations décrites ci-dessus.

Les différences entre les angles de rotation interne des hélices
de type 31, 72' 113 sont si faibles que l'on peut considérer qu'elles cor-
respondent au même minimum d'énergie. Nous verrons plus loin lea consé-
quences de ce résultat dans le cas du polymorphisme des poly-a-olêfinea.
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c) Monotropie et énantiotropie.

" soit des différences de conformation de la chaîne principale,
soit des différences dans l'empilement des chaînes de même conformation.

'. ý,.' ý-I " ,
,. ';

Nous allons essayer de mettre en évidence ces deux possibilitýs
en étudiant lea premiers teýmes de la série des poly-a-oléfines iaotacti-
ques. Nous pourrons en particulier envisager l'influence de la longueur
des chaînes latérales sur le type de polymorphisme.

Nous pouvons en résumé dire que le polymorphisme macromolécu-
laire provient

Les composés moléculaires métas tables peuvent en réalité être
relativement stables car les différences d'énergie entre la forme stable
et la forme instable sont très faibles.

" Lor5que l'un des polymorphes est thermodynamiquement instable à toutes

les températures en dessous de son point de fusion, seule la transfor-

maLion de ce polymorphe dit métastable en l'autre est observée direc-

tement.

" Lorsque chaque polymorphe est thermodynamiquement stable dans une gamme
de température et de pression déterminées, il existe une température dite

de transition et cette transformation est réversible ou ýnantiotrope "

Le passage d'une forme polymorphe à l'autre est en général pos-

sible. Deux cas peuvent se présenter :

b) Empilement.

Le problème de l'empilement des chaînes macromoléculaires est

en fait un problème bidimensionnel: les axes des chaînes étant parallèles,

c'est la section de la chaîne macromoléculaire qui conditionne les possi-

bilités d'empilement compact.

Deux types d'empilement compact sont possibles pour des sections

de forme arbitraire: soit avec une maille oblique, soit avec une maille

rectangulaire (KITAÏGORODSKY, 1973). Les possibilités de polymorphisme de

l'empilement apparaissent ainsi aussitôt, surtout dans les cas où les in-

teractions entre chaînes se réduisent aux liaisons de Van der Waals.



Chapitre Il

E tude bibliographique

des variétés polymorphes connues

des potY-ir-oléfines

II.1. POLYETHYLENE.

La première forme cristalline du polyéthylène dont la structure

a été élucidée (BUNN, 1939) est orthorhombique. Il existe deux autres

formes polymorphes, monoclinique et triclinique.

II.1.1. Forme orthorhombique.

a) BUNN a proposé pour la forme orthorhombique du polyéthylène les para-
mètres suivants (Tableau II.1, référence 1)

I
a ý 7,40 A b ý 4,93 A c - 2,534 A

Ceux-ci ont été calculés à partir de clichés de poudre par diffraction

de rayons X (radiations Cu K et Co K ).
a a

Le groupe spatial est Pnam. Les extinctions sont {okl} avec k + I -

2n + 1 et {hoI} avec h impair. La maille contient deux unités monomères
de densité cristalline 1,008. Les positions des quatre

atomes de carbone sont les suivantes :

1

x, y, "4
3 0,038 a- x, y, '4

x -

1 I 3
avec

x + 2'
- Y + I' i;" y " 0,065 b

1 1 1
x + 2' y + ï' "4

La structure correspondante est représentée par la figure II.1.

La conformation est en zig-zag planaire. La di.tance C - C e.t alors
"

de l,53 A et l'angle de valence entre deux liaisona C - C aucce.aive ""

'laI à 112·. Le plan du zig-zag fait un &Dgle d'environ 41- avec l'axe

b de cette maille.
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2x 2.x
- M

<0-----!'.----ý J2y

f c9 :
.. -'" .

"""" I lb "
"", I «)'" I

,
I I

'';:,
- -_. - --- --- - oJ ]2 Y

F&gUILe. l l " J. S.tJw.ctwr.e. cW.ta..UOte. du polyUhyUne."
(en haut) le. long de l'axe b,
(en bM) Ie. long de l'axe. c,

F.i.guJte. Il. 2. PoýLti.o't du noyaux de. CJVtbOntl. du.

potyttlujtýne.ý
" D·.prý1 BUNN (1939).
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BUNN a obtenu à partir de synthèses tridimensionnelles de Fourier, des
diagrammes de densité électronique. Ces diagrammes montrent selon la
figure II.2 la distorsion réelle des nuages électroniques des groupe-
ments - CH2 - (forme non sphérique) et les vibrations thermiques des
atomes dans des directions perpendiculaires à l'axe de la chaîne.

b) Les données numériques fournies ensuite par différents auteurs (WALTER
et REDING (1956), SWAN (1962), ZUGENMAÏER (1969) et WEISS et al. (1974»
présentent des variations importantes des paramètres a et b : a varie
de 7,36 à 7,42 Â et b de 4,92 à 4,95 A (Tableau 11.1, références 3 à 6).
Quant à la valeur de c précitée, elle semble constante.
En conclusion, les paramètres de référence pour cette forme (Crystal
Data (1963» sont les suivants (Tableau II.1, référence 2) :

)

a =

b =

c =

o

7,428 A

4,934 Â
°

2,532 A

(CHARLESBY, 1945).

!
a = b = 4,9 A

c) GEIL (1963) a obtenu les premiers clichés de diffraction électronique.

sur des monocristaux de. polyéthylène qui s'indexent avec une maille
hexagonale :

ORTH et FISCHER (1965) ont également obtenu une phase stable de struc-
ture hexagonale par recuit de monocristaux à une température supérieure
à 65°C. Cette même observation a été faite ensuite par KIHO et INGRAM
(1968), (1970), ainsi que par THOMAS et SASS (1973) ; ces derniers ont

montré que la transformation du polyéthylène de forme orthorhombique
en forme hexagonale pe.ut s'obtenir à 110°C par irradiation sous un
faisceau électronique.

Il.1.2. Forme monoclinique.

Sur un échantillon de polyéthylène étiré à froid, recuit et com-
prim' perpendiculairement à l'axe de la chatne, TANAKA, SETO et HARRA
(1962) ont effectué des clichés de diffraction X sur lesquels apparaissent
quinze réflexions supplémentaires, qui ne sont pas indexées par la maille
orthorhombique. Ils suggèrent une maille monoclinique dans laquelle lea
chaînes en zig-zag planaire ont toutes la même orientation perpendiculaire
l l'axe a et dont les paramètres confirmés par !EARES et HOLMES (1957)
ainai que par KIHO et al. (1964), (1965) ont pour valeur:



(Tableau II.1, références 7 à 9)

(Tableau II.1, r6f6rence 10).

y = 107,90

a .. 62,70

S - 71,0·

Y - 81,S·

,
ý.

o

8,09 A
o

4,79 A

2,53 A

a - 7,84 l

b - S,56 1
c == 125 1

I

a"

b =

c ;:

12

La masse volumique théorique calculée est de 0,977 g/cm3" Cette
forme monoclinique peut se transformer en la forme orthorhombique par dé-
formation des monocristaux (KIHO et al.).

II.J.3. Forme triclinique.

Elle a été observée sur des films et des monocristaux pyrami-
daux obtenus par croissance en solution. NIEGISCH et SWAN (1960) ont
proposé la maille suivante :
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11.2.1. Forme a.

y = 99 ± ]0

o

C = 6,50 ± 0,04 A

o

a = 6,65 ± 0,05 A
o

b = 20,96 ± 0,15 A

La maille comprend quatre chaînes, soit douze unités monomères. (Den-
2

sité cristalline théorique 0,936). Le groupe spatial est B b' les

extinctions sont: {hoI} pour h + 1 = 2n + I. NATTA et al. ont étudié
la structure de cette forme. Le coefficient de reliabilité calculé pour
toutes les réflexions (non observées coýrises) est de 0,24.

La conformation de la chaîne est une hélice 31' Cet axe ternaire n'est
pas un élément de symétrie du cristal. L'angle entre deux liaisons
C - C successives de la chaîne principale est de 1140 et l'angle

CH2 - CH - CH3 est égal à 110°.

Deux groupements méthyle portés par des charnes adjacentes sont dis-
o

tants au minimum de 4,35 A et orientés suivant l'axe ý tandis que les

groupements méthyle et méthylène de deux chaînes voisines sont espacés
o

au minimum de 4,0 A (Figure II.3) et orientés suivant l'axe b.
L'empilement des chaînes est représenté par la figure II.4.

v 0

b) MENCIK (1960) a observé une réflexion avec d ý 2,82 A, qui n'est pas
2permise par le groupe spatial proposé par NATTA et al. : B b' Il a

donné à cette réflexion les indices (Ï6J) et a suggéré le groupe spa-
tial P ý1 (Tableau 11.2, référence 5).

c) Plus récemment, TURNER JONES et al. (1964) ont pu vérifier la preCl-
sion des paramètres de NATTA et al., comme l'indique le Tableau II.2,
référence 6. MORROW et al. (1965), SAlýR et MORROW (1965) ainsi que
KOJIMA (]967) ont précisé les conditions d'obtention de cette forme.

II.2. POLYPROPYLENE.

Le polypropylène isotactique présente trois formes polymorphes

désignées par a, S, y qui ont la même conformation hélicoïdale 31 mais

diffèrent par le mode d'empilement des chaînes.

a) NATTA et al. (1956 a), (1960 a) ont proposé pour la forme a du poly-

propylène isotactique les paramètres suivants, confirmés par MILLER

et NIELSEN (]960) ainsi que par WILCHIýSKY (1960) (Tableau II.2, réfé-

rences I à 4).
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" D'après NATTA et al. (1960 a).
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11.2.2. Forme 6.

b - 6,38 A
6,33 A

la"
c ..

I

a - b - 12,74 Â
c = 6,35 A

Le groupe spatial serait P312] ou (P3221) : les hélices ayant le même
sens de rotation (Figure II.6), il n'est alors pas nécessaire de dou-
bler le paramètre a.

ADDINK et al.(]961) contestent l'empilement décrit par KEITH et al. car
oles distances méthylc-méthyle sont trop courtes (3,6 A). En se basant

sur deux réflexions observées par KEITH et al. avec d - 5,35 À et
d a 4, ]27 A, ils ont fait l'hypothèse d'une maille hexagonale, dont
les paramètres auraient pour valeur (Tableau II.2, référence 8) :

Cette maille contient quatre chaînes dont l'empilement est présenté à

la figure 11.5.

Ils ont obtenu sa cristallisation par refroidissement des échantillons

de polyýère à l'état fondu et en solution diluée dans l'a-chloronaphta-

lène (concentrations 0,02 à 0,05 k).

Enfin HIKOSAKA et al. (1973) ont préparé des cristaux de forme a étirés

à la température de transition de la forme a en la forme y (Ta -+ y
=

275°C) et sous une pression de quatre atmosphères. Ils suggèrent que
cette transformation ne résulte pas seulement d'une simple transition

de phase à l'intérieur de la cristallite mais s'accompagne également
d'un changement radical de texture dû à la contraction de la longue
période.

b) TURNER JONES et al. en 1964 ont caractérisé quatre mailles hexagonales
différentes, dénoumées "A", "B", "e", "0", dont les paramètres fiau-
rent au Tableau II.3.

a) KEITH et al. (1959) ont obtenu préférentiellement la forme 6 par fusion
des échantillons de polymère au-dessus de 230°C et cristallisation par
trempe au-dessous de ]30°C. Ils proposent une maille hexagonale avec les

paramètres suivants (Tableau II.2, référence 7) :



F-igUlte. 11. S. Empilement de la. 60lUne 8 du polypJtopyllne

p!e.Opoýý paJr. KEITH e;t ai. (V : CÜJlect, R : IlUJLogJtade.).

FigUlte. Z1.6. PlLOjecV.on de la. 60ltme a du. polypllOpyllne.
p1LOpo/)f.e. paJL AVVINK et at ""

,'.

11



0
0 0

0 0 0
l2J2

0 0 ·0
0 0

0 0

0
0 0 r=:

.., /
ý :y,

0N ýp r:0 CN
/ $/

I I
C 0

0 I
I

o
A "

h 0 9
0 0

/ýý" 0
0 0

a ý.o8
N

0N

0 0

0 0 0 0
0 0 0 0 0

Paramètres Nombre d'unités
Maille (c = 6,49 Â)

Â
monomères/maille

A a - 11 ,01 9

B a - 19,08 27

C a - 22,03 36

D a - 25,43 48

F.igUILe II .1.

Table.a.u. 11. 3.

Selon ces auteurs, seule la maille "C" conviendrait (Tableau II.2,
référence 9).

Deux modes d'empilement des chaînes dans cette maille ont été envisa-
gés comme l'indiquent les figures II.8 et II.9. Du fait que les groupes

Les relations entre ces différentes mailýs et celle proposée par KEITH

et al. sont présentées à la Figure II.7.

J 8
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o

méthyle de deux chaînes adjacentes sont au minimum distants de 4 A

et que le nombre de chaînes par maille est relativement important,

TURNER JONES et al. ont supposé que des hélices droites et gauches

étaient présentes dans la maille.

c) Un choix définitif entre les différentes mailles a pu être fait en

1968 : TURNER JONES et COBBOLD (1968) ont pu préparer des monocris-

taux de la forme 6 et obtenir des clichés de diffraction électronique.

Ainsi, la réflexion d- = 0,427 A-I a été indexée en strate équatoria-

le et non en strate 1 comme précédemment, indiquant une maille hexa-

gonale, avec les paramètres suivants

I
a = b = 19,08 A

qU1 est la maille "B" décrite ci-dessus (Tableau 11.2, référence 10).

Ces auteurs ont émis l'hypothèse que l'empilement des chaînes dans la

maille "B" était déterminé par la distance entre les groupements mé-
thyle de deux chaînes adjacentes et par le nombre impair de chaînes
dans la maille. Celui-ci implique la présence d'hélices de même sens
dans chaque cristallite.

II. 2.3. Forme y.

a) TURNER JONES et al. (1964), les premiers, ont obtenu la forme y, par
refroidissement lent à partir de l'état fondu, d'un polypropylène de
faible poids moléculaire et de haut degré d'isotacticité. N'ayant pas
pu obtenir de diagrammes de fibres orientées, ces auteurs ont essayé
de déterminer la maille cristalline à partir d'un diagramme de poudre.
Les cinq premières réflexions pouvaient être indexées par un réseau
équatorial dont les paramètres étaient les suivants :

I
a " 6,47 Ab· 10,71 A y " 99,07'

En supposant que la conformation de la chaîne est une hélice 31. soit
un paramètre c égal à 6,49 A, la maille unitaire contiendrait 6 unités
monomères pour une densité de 0,93.
En fait, l'ensemble des réflexions ne peut être indexé par la maille
monoclinique ainsi définie: donc la maille est certainement tricli-
nique. Les paramètres d'une maille possible sont donnés dans le Ta-
bleau Il.2, référence Il.

Ces auteurs ont proposé un empilement des chaînes analogue à celui de
la forme a avec des hélices droites et gauches (Figure II. JO).
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F.i.sUltl. II. JO. PltOje.ction de. l.a trrLiUe. de. lA. 'oJUne. Y 4" Le. plSL (007) "
.

a = 890

B - 99,6°

Y - ggO

" I """ 31.

o
a = 6,54 A

b II: 2 J ,40 .1

c & 6,50 A

"
;

Selon ces derniers auteurs, la maille de la forme y. pourrait provenir
d'une simple déformation de la forme a le long de l'axe a, correspon-
dant l une réorientation de l'axe b d'un angle voisin de go, (Figure
II. 10).

b) KOJIMA (J967) a pu obtenir des cristaux lamellaires de la forme y du
polypropylène à partir de solutions diluées d'a-chloronaphtalène de
concentrations relativement élevées (0,05 à J %).

c) MORROW et NEWMAN (1968, J969) ont préparé la forme y par recristalli-
sation, sous des pression élevées d'échantillons de polypropylène à

l'état fondu, de faible· poids moléculaire. Ils ont proposé une maille
triclinique dont les paramètres ont pour valeur (Tableau II.2., réfé-
rence J2) :



De plus, MORROW (1969) a signa16 que la forme d'ýquilibre du polypro-

py l
è

ne i s o t ac t i quc est la forme y, du fait qu'elle se développe à

h :1 u t l' pre s s ion c t sep rés c n Lee n c Il a î ne s non rep 1 i é e s ; a Ins l e Il e

petit l-tre stable à la fois t hc rm i qu cnu-u t e t mc c an i q ue r-e n t .

Enfin, NEWMAN et SONG (1971) ont pu transformer la forme y en forme a
sur des échantillons de polypropylène monoétirés à JOOoC et à pression
élevée. Selon eux, cette transformation est de nature 1TlCU'tensitique.
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Il.3. POLYBUTENE.

Il est difficile de mettre en forme le polybutène. De plus, par

refroidissement d'un échantillon à partir de l'état fondu, une forme II

instable est obtenue, qui se transforme en quelques jours en une forme I

stable. De nombreuses recherches effectuées sur les facteurs accélérant

la transformation de la forme II en la forme I ont permis de mettre en

évidence l'existence non seulement de deux mais de quatre formes polymor-

phes, que nous allons décrire.

11.3.1. Forme 1.

a) La structure de cette forme a été étudiée par NATTA et al. (1956 b),

(1960 b).
Les spectres de fibre ont été enregistrés dans une chambre cylindrique
avec la radiation CuKa (À - 1,54 A). La période, le long de l'axe de

la chaîne est de 6,50 ± 0,05 A, caractéristique d'une conformation
hélicoïdale 31. L'indexation de chaque réflexion permet de définir
une maille rhomboédrique dont le paramètreý, rapporté aux axes hexa-
gonaux, a pour valeur (Tab leau II. 4, références 1 et 2)

)

a ý b " 17,7 ± 0,1 A c = 6,50 ± 0,05 A

La densité cristalline expérimentale correspond à dix huit unités mono-
mères par maille.
Les réflexions {h kil} ne sont présentes que si - h + k + 1 - 3 n.

L'absence systématique des réflexions (h 0 1) avec 1 - 2 n + 1 réduit
le choix des groupes spatiaux possibles à R3c ou R3c. Ces deux groupes
ne diffèrent que par l'existence ou non du centre de symétrie.
Seules des chaînes hélicoïdales ternaires s'insèrent dans la maille
la chaîne principale du polymère est constituée par une succession de
liaisons alternativement en conformation trans et gauche.
Or la conformation gauche asymétrique peut être dédoublée : soit droite,
soit gauche, selon la terminologie introduite par BUNN (1942), (1955)
ainsi les chaînes hélicoïdales sont énantiomorphes de type (AB) ou

3
(AC)3· L'angle entre les liaisons C - C de la chaîne principale est
de 114°, valeur déduite de la période c.
L'empilement des chaînes est déterminé à partir des réflexions (h k i 0)
intenses et de la distance (au minimum de 4 Â) entre les groupement.
méthyle de chaînes adjacentes selon la figure II.11.
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F{9U1Le. II. 11. ModUe. montJumt du ma.cJLomoléc.ul.u .uomolLphý
an.ti.cU.na1.u de. la. 6olUne. 7 du polybutýne..

Comme le montre la figure II.12, si le groupe spatial est R3c, les ma-

cromolécules sont isoclinales et entourées chacune par trois macromo-
lécules énantiomorphes. La même disposition est observée pour le groupe
R3c (Figure II.13), en outre, les macromolécules anticlinales sont
réparties statistiquement autour de chaque axe hélicoïdal 31'
NATTA et al. n'ont ainsi pas pu choisir entre ces deux groupes spatiaux.
L'indice de reliabilité calculé pour les réflexions observées ou non
jusqu'à dhkl - 1,0 À est de 0,23 pour les strates O. I, 2 et 3.

L'empilement de la forme l du polybutène présente une analogie remar-
quable avec celle du polypropylène (Figure II.4).

b) HOLLAND et MILLER (1964) ont fait croître des monocristaux de cette
forme à partir de solutions diluées d'acétate d'amyle de concentrations
0,011 0,1 % selon les conditions thermiques suivantes
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Les clichés de diffraction électronique obtenue .'iDdex.nt parfaite-
ment avec la maille proposée par NATTA et al "" Aucune macle n'est
observée.

II.3.2. Forme l'.

BOOR et YOUNGMAN (1964), (1965) ont mis en évidence une modifi-
cation particulière de la forme I (nommée l'), obtenue lors de polyméri-
sations à basse température ou par chauffage lent de la forme III.

Cette forme l' possède les mêmes paramètres cristallins que la
forme I (Tableau II.4, référence 3) et n'en diffère que par son point de
fusion anormalement bas (de 95 à 110GC) au lieu de 136GC et par ses faibles
propriétés mécaniques.

II.3.3. Forme II.

a) Celle-ci est obtenue par cristallisation à partir de l'état fondu. La
densité cristalline est de 0,97.
NATTA et al. (1955 a) ont montré que la maille est quadratique, carac-
térisée par les paramètres mentionnés ci-après (Tableau II.4, réfé-
rence 4)

I
a = b - 7,49 1 c - 6,85 l

La conformation est hélicoidale de type 4).

b) TURNER JONES (1963) en étudiant la forme II à partir de clichés de
fibre, par diffraction de rayons X, a été amené à modifier ces résul-
tats. En effet, entre les strates de forte intensité correspondant à

une période de 6,85 A, il a distingué des strates de plus faible inten-
sité, de telle sorte que la période serait triple de celle proposée
par NATTA et al. Toutes les réflexions vérifient bien l'hypothèse d'une
maille quadratique avec

I
a - b " 14,85 1 (Tableau II.4, référence 5)

c'est-à-dire une valeur double de celle de NATTA et al. La configura-
tion de la chaîne est hélicoïdale, de type 113'

Ces résultats (Tableau II.4, référence 6) avaient été confirmés par
HOLLAND et MILLER (1964) qui ont proposé pour cette forme le groupe P4.
Mais, en 1966, TURNER JONES a finalement supposé que cette forme poly-
morphe avait un paramètre de fibre c - 76 1 (Tableau II.4, référence
1) et contenait des hélices 298 ou 4011 au lieu d'hélices 113.



>1..
,

1

!
I

.

I
I

I
,

28

c) La transformation de la forme Il en la forme I est de nature solide-

solide et monotrope. La vitesse de cette transformation semble maxi-

male au voisinage de 25°C (VIDOTTO et KOVACS, 1967).

DANUSSO et al. (1965 a) et TURTURRO (1969) suggèrent que la transition

II ý I n'a lieu qu'en dessous de 65°C, résultats infirmés par BORR et

al. (1963) ainsi que par VIDOTTO et KOVACS. D'autres facteurs, comme

par exemple la trempe (BOOR et al., VIDOTTO et KOVACS) et le poids

moléculaire (FOGLIA, 1963) peuvent influencer cette transformation

II ý I. Cette transition de la forme II en la forme I a été étudiée

par dilatométrie (DANUSSO et al., 1965 b) et par spectroscopie infra-

rouge (LUONGO et SALO\ýY, 1965, 1966 ; SCHAFFHAUSER, 1967 ; GOLDBACH

et PEITSCHER, 1968).

Les spectres I.R. par réflexion totale atténuée montrent que la trans-

formation II ý 1 intervient initialement et le plus rapidement à la

surface des films.

Or HOLLAND et MILLER (1964) ont obtenu des monocristaux de la forme I

à partir de cristaux de la forme II laissés plusieurs jours à tempéra-
ture ordinaire. L'observation de l'évolution du diagramme de diffrac-
tion électronique, réalisé sur le même cristal, en fonction du temps
a révélé un fait intéressant : les cristaux transformés sont toujours
maclés. Ce résultat peut permettre de mieux comprendre le mécanisme
de cette transformation.

Il.3.4. Forme III.

a) La forme III a été RUse en évidence par ZANNETTI et al. (1961).
Elle est obtenue exclusivement par cristallisation à partir de solutions
diluées. Elle est stable à température ordinaire.
HOLLAND et MILLER (1964) ont préparé des monocristaux de cette forme à

partir de solutions diluées d'acétate dýmyle (concentrations 0,01 à

0,1 %) selon le schéma suivant (Figure II.14) incluant les modes pré-
paratoires des autres formes du polybutène citées par ces mêmes auteurs.
Les études de diffraction électronique qu'ils ont réalisées montrent que
la maille est rectangulaire avec les paramètres suivants (Tableau II.ý,
référence 8) :

t

la - 12,49 X b " 8,96 Â

Le. extinction "" ystématique. indiquent que le groupe plan est P2aa-



Forme I
"non maclée"

hexagonale

(atmosphère sèche)

Solution +-----------.

= 5 %

Forme II

quadratique

= 95 %

29

Ta
ý 3 jours (atm. sèche)

Forme I
"maclée"

hexagonale

T. : Température de dissolution

Ta : Température de cristallisation

F.igWle II.14. Sc.hýma. btcüqu.a.n.t ta. 6olU7:a.ti.cn, lA. ýtJLuctUlle et tu

tJtan6 6oJtma..ti.oý du cU.6oM.en.tu 60JtIrIU potymoltphu du polybu.:Une.

(atmosphère sèche)

Forme III
orthorhombique

stable

900e ý Ts ý 1200e

cristallisation iso-
thermique (5S0e)

! t
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b) YASUDA et al. (1966) ont confirmé ces données et ont supposé un para-

mètre c égal à 7,6 Â (Tableau Il.4, référence 9). La maille serait

donc orthorhombique mais aucune hypothèse n'a été émise sur la struc-

ture. De récents travaux effectués par diffusion RA}Ulý de rayons Laser

ont permis à CORNELL et KOENIG (1969) de proposer une structure héli-
o

coidale de type J03 avec c = 20,4 A (Tableau II.4, référence JO).

ýl

, r

c) DANUSSO et al. (1964), ainsi que ZANNETTI et al. (1967) ont étudié la

transformation de la forme III en la forme l par dilatométrie et par
diffraction de rayons X comme le montre le diagramme suivant (Figure
II. 15) "

120 t·c80604020

20

{Dform.1
.... 'orme2
.'orme3

10

40

'ý

"

i

. ý:.
_I" "

F.igUILe. Il.15. TIUA.n6 6oJt.r11a.Ü.on6 polymollplUque.6 du. polyb:.Ltène.

La transformation de la forme III en la forme II a été examinée par
GEACINTOV et al. (1963), (1964), (1966), et par'DANUSSO et al. (1964),
par analyse thermique différentielle, dilatométrie, diffraction de
rayons X et microphotographie.
Cette transition, de nature solide-solide ou impliquant un intermfdiaire
iphbère 1 l'état fondu, se produit entre 94 et 96·C, selon une 'tude
aux rayons X.
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II.4. POLYHEXENE.

A température ambiante, le polyhexène existe à l'état caoutchou-

teux et y demeure, laissé au repos, pendant plusieurs semaines même en

abaissant la température jusqu'à - 40°C.

. a' - 20·C, le polymère pré-Mis sous tension pendant une semaine
sente alors un spectre de diffraction de rayons X, montrant que la fibre
est très orientée et cristallisée. TURNER JONES (1964) a proposé un para-
mètre de fibre égal à 13,7 Â et une conformation hélicoïdale de type 72'

Il a pu envisager deux mailles, dont les caractéristiques sont rassemblées
ci-dessous (Tableau II.5) :

ýýe o4thoýhombýue ýýe monoýue

"
22,2 1a a 11,7 A a =

b = 26,9 1 b = 8,89 1
c = 13,7 1 c - 13,7 1

4 chaînes/maille y - 94,5·

d = 0,91 2 chaines/maille
d - 0,73

Tableau II.5.

II.5. AUTRES POLY-a-OLEFINES.

TURNER JONES (J964) a caractérisé deux formes cristallines I et
II du polytétradécène, du polyhexadécène et du polyoctadécène.

Des clichés de poudre par diffraction de rayons X sont obtenus
pour ces deux formes qui présentent des réflexions aux petits angles,
telles que leur distance interréticulaire varie linéairement avec la
longueur de la chaîne latérale.

Dans les deux cas, les chaînes principales sont enroulées en
hélices plus ou moins déformées et les chaînes ramifiées sont disposées
selon une conformation en zig-zag planaire de part et d'autre de l'axa
de la chaine principale. Lea chainea latérales de deux macromolécul ""



Au fur et à mesure que la longueur de la chaîne latérale aug-
mente, intervient un nouveau facteur: l'empilement régulier des chaînes
latérales les unes à côté des autres.

Les spectres de diffraction de rayons X aux petits angles des
polynonène, polydécène et polydodécène correspondent à la structure cris-
talline de la forme l des polymères précités.

Mais quand n augmente, l'empilement devient de plus en plus ou-
vert et la densité cristalline du polymère est même inférieure à celle
du polymère amorphe (conformation en peloýe statistique).

33
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"

cet arrangement

i .",'

adjacentes sont empilées parallèlement en alternance
est comparable à celui des n-paraffines.

La maille de la forme II est orthorhombique, caractérisée par
une conformation hélicoïdale 4). Les chaines latérales sont inclinées de
J30,6° pour la forme II et de 900 pour la forme l, par rapport à l'axe
de la chaîne principale.

D'après les travaux de NATTA et al. (1955 b),(1956 b), relatifs
aux poly-a-oléfines, les chaînes principales tendent à adopter une confor-
mation hélicoïdale pour n variant de I à 3 (n étant le nombre de carbones
de la chaîne latérale).

Donc, en deçà d'une certaine longueur de chaîne latfrale, dite
critique. le polymère ne cristallisera pas ou cristallisera sous une forme
instable. Par contre, au-delà de la longueur critique, les chaînes latéra-
les pourront cocristalliser entre elles.



Chapitre III

Obtention et étude
des variétés polymorphes

du polypentène isotactique

Nous allons maintenant étudier le polymorphisme du polypentène
isotactique, polymère intermédiaire entre le polybutène et le polyhexène
dans la série des poly-a-oléfines. Avant d'exposer nos résultats, nous
allons résumer l'ensemble des travaux qui ont été réalisés sur ce sujet.

111.1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES.

NATTA et al. (1955 b), (1955 c) ont les premiers décrit une forme
cristalline du polypentène isotactique présentant une température de fusion
de 75 - 80°C, une masse volumique de 0,87 g/cm3, une période d'identité de
6,60 ± 0,15 A et une conformation hélicoïdale ternaire 31"

DANUSSO et GlkýOTTI (1963), (1964) ainsi que GIANOTTI et CAPIZZI
(1968) ont caractérisé par leur point de fusion et leur spectre de diffrac-
tion X deux modifications cristallines du polypentène, obtenues à l'état
non orienté "

" La forme II, dont la température de fusion est de 80·C, pouvant corres-
pondre à la forme décrite par NATTA et al "

" La forme I, apparemment plus stable, dont la température de fusion dépen-
dant du poids moléculaire est de l'ordre de 130·C.

De plus, ils ont observé une transformation lente de la forme Il
en'la forme l à des températures supérieures à 80·C.

A partir d'échantillons orientés de polypentène, TURNER JONES et
AIZLEWOOD (1963) ont pu préciser la conforSation moléculaire de chaque forme.

o Pour la forme II, la périodicité le long de l'axe de la chaine principale
eat de 7,08 1. La conformation moléculaire est une hélice de type 4.0
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" Pour la forme I, la périodicité le long de l'axe de la chaîne principale

est de 6,50 Â. La conformation moléculaire est de type 31'

Les mailles de chaque forme sont monocliniques.

Pour la forme II du polypentène, ces auteurs ont observé des

variations de paramètres dépendant des conditions de préparation des

échantillons; ainsi ils ont été amenés à définir deux sous-formes lIa

et lIb.

n'autre part, ils n'ont pas pu obtenir des échantillons de

forme I pure et bien cristallisée de polypentène. L'absence de certaines

réflexions, leur variation d'intensité et leur élargissement, dûs proba-

blement à une moins bonne cristallisation de quelques échantillons les

ont conduits à envisager l'existence de deux sous-formes la et lb.

CONVARD (1972) a proposé de nouvelles conditions d'obtention
des formes pures du polypentène. Par ailleurs, l'existence de deux sous-
formes pour la forme I semble confirmée par l'auteur.

111.2. PREPARATION DU POLYýRRE INITIAL.

Le pol}ýère a été préparé à l'Institut de Recherches sur la
Catalyse à Lyon par polymérisation de pentène-I (Merck) en présence d'un
catalyseur de type Ziegler [TiCl3 - Al (Et) 2 I], le rapport molaire de
ces constituants étant égal à 1.

La purification a été effectuée par dissolution du produit brut
daus le toluène à 60°C en présence d'acide acétique pour éliminer les tra-
ces de catalyseur pUiS par reprécipitation dans le méthanol. Le polymère
obtenu a été broyé puis séché sous vide jusqu'à poids constant.

Les méthodes usuelles de caractérisation physico-chimique réa-
lisées au Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de Lyon I ont donné les
résultats suivants :

51,5. JO (déterminée par osmométrie en solution à 37·C dana le
chloroforme).

M le

n

M 5 (obtenue à- 8,0. JO partir de courbes de chromatographie sur gel)p

indice de polymolécularité Hp
:II: 6

i
215 cmllg JÇ.1

{rI} " (dana l'heptane 12J·C) ". 1
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111.3. FORME I DU POLYPENTENE.

111.3. I. Préparation des échantillons.

a) Films.

Les méthodes d'obtention des films de la forme I proposées par
les auteurs précédemment cités sont résumées par le tableau 111.1.

Au début de notre étude nous avons repris les méthodes de pré-
paration de la forme I du polypentène, ýses au point par CONVARD (1972).

Les films ont été préparés au Laboratoire de Chimie Macromolé-
culaire de Lyon I dans les conditions suivantes: l'échantillon de polymère
initial est placé entre deux feuilles d'aluminium dans un moule cylindri-
que dont le schéma de principe a été décrit par COýVARD (1972), et qui
est ensuite porté en deux heures à 100°C (température choisie en fonction
des données bibliographiques). Après arrêt de la régulation thermique,
une pression de 100 kg/cm2 est exercée sur le corps du piston du moule
afin d'assurer une meilleure homogénéité du film avant refroidissement
à température ambiante (le moule utilisé présente une forte inertie ther-
mique). Ces opérations sont effectuées sous vide (10-1 torr) pour éviter
toute oxydation. Les films ainsi obtenus possèdent un diamètre moyen de

5 cm et une épaisseur voisine de 100 ým.

Pour effectuer les traitements thermiques de longue durée, les
films sont placés entre deux feuilles d'aluminium dans une cellule spé-
cialement conçue à cet effet. Celle-ci est constituée par deux disques
métalliques entre lesquels est inséré le film de polypentène. Un joint
torique en laiton assure l'étanchéité de la cellule.

Nous avons ensuite recherché, avec DECROIX (1975), les condi-
tions optimales de trempe et de recuit pour préparer un échantillon de

forme I bien cristallisé, soit:

Fusion à 130°C

Trempe à l'air: 23·C

" Recuit à 60°C.

b) Fibres.

TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963) ont obtenu des échantillons
orientés de forme lb mélangée à une forme II, en étirant à SO·C des fibres
de forme I de polypentène. Ces échantillons orientés ont été recuit. par
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ces auteurs à 80°C pendant 16 heures à longueur constante. Le recuit
entraîne la disparition de la forme II et l'évolution de la forme lb en
la forme la.

Nous avons pour notre part préparé des fibres de forme I selon
deux procédés différents :

" Par chauffage à 90°C de films de forme I, refroidis ensuite l tempéra-
ture ambiante et étirés à froid.

Par recuit de fibres de forme II à une température supérieure à 100·C
pendant 5 à 10 minutes.

Les fibres obtenues sont peu orientées.

111.3.2. Caractérisation de la forme I.

Nous avons caractérisé au Laboratoire de Chimie Macromoléculaire
de Lyon I les films de forme I de polypentène par spectroscopie infra-
rouge avec un spectrophotomètre BECKMAN modèle I.R. 10, par analyse ther-
mique différentielle sur un analyseur thermique DUPONT Instruments, modèle
990, ainsi que par densitométrie à l'aide d'une colonne à gradient de den-
sité de type DAVENPORT.

Le spectre I.R. de la forme I du polypentène, analogue à celui
proposé par RUBIN (1967), est représenté par la Figure III.I.A.

Le pic à 1200 em-I est fortement accentué; les intensités des
-I

à 800, 850 et 900 cm se classent dans l'ordre:

1900 > 1850 > 1800

lequel diffère pour la forme II comme nous le constaterons par la suite.

La température de fusion, déterminée par analyse thermique dif-
férentielle (vitesse de montée en température: 10°C/mn) est égale à 10t·C

(Figure 111.2), valeur en accord avec celle proposée par DANUSSO (1970)

(comprise entre 90·C et IIO·C).

La masse volumique que nous avons mesurée pour un film de forme I

de polypentène est de 0,896 g/cm3"
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FlgUlLe 111. 2. TheJunoglUlmme de la. 60JUne 1.

111.3.3. Etude radiocristallographique.

a) Appareillage.

Pour l'étude par diffraction de rayons X, nous avons utilisé un
diffractomètre SIEMENS Kri8tatýoftex, comportant un tube de cuivre
(À " 1,540 A, 30 KV, 22 mA) et équipé:

d'une part, d'un dispositif de comptage pas à pas (pas de 5/100°, temps
de comptage 2 mn).
d'autre part, de la chambre plane SIEMENS modifiée (temps de pose
20 heures).

Le dépôt d'une couche de cuivre pulvérulent sur le film ou sur
la fibre a permis l'étalonnage de la distance source-préparation. Ne dis-
posant pas de chambre de conditionnement adaptée au diffractomètre, nous
avons examiné tous les échantillons à la température ambiante.

la) Diagranunes.

Les spectres de diffraction X montrent que le. fil ... comme ceux
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de toutes les poly-a-oléfines, comprennent un mélange de phase amorphe et

de phase cristalline.
, , selon les conditions déterminées par CONVARDLes films prepares

dI.·fférents suivant la méthode d'enregistre-(1972) présentent des spectres
) l '

. t' dl" hment employée (diffractométrie ou transmission et anc i enne e e ec an-

tillon, comme pour le polybutène isotactique (ZANNETTI et al. ,1967)

(voir Annexe 2). En effet, l'étude en diffractométrie qui concerne plus

particulièrement la couche superficielle des films permet de mettre en

évidence un phénomène de vieillissement. Un décalage du spectre vers les

petits angles se produit en fonction du temps, sans modification de l'al-

lure générale du spectre (Figure 111.3) lequel est identique à celui
proposé par DANUSSO et GIANOTTI (1963) pour la forme la.

Quant aux films préparés d'après les conditions décrites par
DECROIX (1974), leurs spectres de diffraction X correspondent toujours
à la forme l du produit vieilli précédent.

Ce phénomène n'a pas été observé sur des enregistrements
effectués par transmission (chambre plane) ; les équidistances mesurées
sur ces radiogrammes concordent avec celles obtenues par diffractométrie
sur le produit vieilli (Tableau 111.2). Elles sont identiques à celles
déduites par TURNER JOýES et AIZLEWOOD d'un diagramme de fibre étirée de
forme la de polypentène.

La sous-forme lb, qUI. avait été caractérisée par CONVARD (1972)
à partir de films recuits à 82,SoC pendant un temps très long n'a pas
été mise en évidence.

c) Paramètres cristallographiques.

a) D'après TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963), les formes la et lb du poly-
pentène possèdent la même conformation hélicoidale 3) et des périodes de
répétition de fibre très voisines (la: 6,49 AO, lb 6 50 AO):, .

Pour la forme la, chaque réflexion en strate équatoriale correspond 1 un
réseau orthogonal avec leI paramètres suivants :

J

a· Il,20 1 b " 20,85 1
Les seules extinctions possibles sont {hoo} avec h impair et {oka} avec
It impair.
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6 - 9] ± I·
-
A

o
A± 0,2

c - 21,2 ± 0,2

a - 22,4
b - 6,49 ± 0,05 1

Vi 6 6Jtac.to mé.tJLie. 'ýoduU ILé.C.ent)

24,3
0

a - ± 0,2 A

b " 6,50
°

± 0,05 A 6 = 96 ± 2-

19,3
0

c " ± 0,2 A

dcalculée : 0,92

24 unités monomères par maille.

TURNER JONES et AIZLEWOOD n'ont pu choisir entre les deux

mailles suivantes

l

° ° 6,49 Â S .. 99 60
a = Il,35 A b = 20,85 A c I: ,

0 °
6,49 Â S 99,60a = 21, 15 A b = Il,20 A c I: =

La maille comprend quatre chaînes, soit douze unités monomères avec une

densité cristalline de 0,92.

Nous avons recherché des mailles monocliniques avec l'axe de la
chaîne principale parallèle à l'axe binaire et une périodicité le long de
l'axe de la chaîne voisine de 6,50 Â. Les mailles cristallines de la forme I

que nous avons déterminées ont les paramètres suivants (MOSER et BOUDEULLE,
1975) :

B) Films : Nous avons entrepris de déterminer les mailles cristallines

indexant les équidistances caractéristiques de la forme l du polypentène,
déduites des deux types de diagrammes, en utilisant la méthode de calcul
décrite par HAENDLER et COONEY (1963) et programmée sur l.B.M. 1620.

(Annexe 3).

dcalculée 0,91

24 unités monomêre. par mailla.
La conformation moliculaire est de type 31.
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Nous avons dû doubler un des paramètres ; la maille monoclinique

avec k - 2 n + 1.{OkO}

d
1 l' : 0,91ca cu ee

24 unités monomères par maille.

possède alors les paramètres suivants

a = Il ,2 ± 0,1 A

b a 6,49 ± 0,05 l a - 91 ± 1·

c = 42,4 ± 0,2 1

Au cours de l'étude de la forme l du polypentène, nous avons pu

mettre en évidence, en utilisant deux méthodes différentes de diffraction X,

un phénomène déjà observé sur le polybutène : l'organisation superficielle

des films récemment préparés est différente de celle du coeur des échan-

tillons. Cette différence se manifeste par une déformation du réseau

équatorial. Le vieiZlissement observé correspond à un réarrangement de

surface mais qui est restreint, puisqu'il ne s'exprime que par un léger

décalage du spectre et des variations limitées des intensités diffractées,

la conformation moléculaire restant identique.

y) Fibres : Nous avons déduit des clichés de fibre une périodicité le
long de l'axe de fibre identique à celle indiquée par TURNER JOýýS et
AIZLEWOOD.

Le& équidistances mesurées sur ces radiogrammes (Tableau 111.3)
correspondent à celles obtenues par diffractométrie sur le film vieilli.
Cependant deux réflexions à d a8,84 A et à d a 6,05 l empêchent l'indexa-
tion de l'ensemble du cliché avec la maille proposée pour le film vieilli.

Le groupe d'espace probable serait P21"

La maille proposée ci-dessus pour la forme l est voisine de
celle déterminée par TURNER JONES et AIZLEWOOD, pour laquelle la pério-
dicité le long de l'axe de la chaine et les équidistances de la strate
équatoriale sont comparables à celles que nous avons observées.

L'indexation de. réflexions de chaque type de diagramme est
donnée par le Tableau 111.2. La seule extinction systématique semble
être :

La conformation moléculaire est de type 31. L'indexation des réflexions
est donnée au Tableau 111.3.
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doblleJtvlU
Â

doblleA.vlU
Â dcal.C.ul.ludc.a.lc.ul.lu hkl

Vi66Jt4ctomUlUe Vi66Jt4ctomUJUe
Â

T Jta.n6 mi6 ý con
(plLodu.U vie,UU) Â (pllOdult ILlc.e.nt)

10,4 10,6 002 9,60 9,6010,6
7,69

I

7,76

I

20i

7,64 7,63 202 7,19 7,16
5,59 400 .5,59

5,41 5,38 112 5.21 5.19
5,14 5,14 104

4,96 4,97 212 4,77 4.81
4,82 4,82 204

4,67 4,68 113 4,46 4,44
4,45 4,48 4,47 312 4,33 4.36
4,21 4,18 4,18 105

600 4,03 4.03
3,95 3,93 3,94 205
3,75 3,72 3,75 503 3,70 3.69
3,54 3,54 602
3,39 3,39 504 3,24 3.25

3,33

I

3,33

I

414
3,32 603

3,20 3,17 3,19 611
3,07 3,07 ] 16

206 3,04 3,02

T-ableau Ill. 2. Cornpa.lr.JU.6on entJLe lM ýqu..i.cLi.ll.tc.ncu Obll eJtvlu et
cal.CLLléM du P'Wý 1Llc.en.t (Vi66IU1CtomU-'t..ie.) et v.i.eil.U,. de ta 60June I

(V.i.66JLactomU'JUe u TJt4nllý.i.on).
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dOb.6VLVlU
,I.

d c.a.lc.ullu hkl
Â

10,6 10,6 004
8 8411( 8,85 i03,
7,6211( 7,63 104
6,05ý 6,03 ï06
5,60 5,60 200
5,23 5,23 113

5 ,15ý 5,17 203
4 77¥ 4,76 108,

4,67 4,66
-

Ils
4,46ý 4,43 206
3,88ý 3,88 208
3,25 3,25 020

Je Réflexions de la s.trate équatoriale.

Tableau In. 3. CompaJtaiAon e.nbLe lu équifu.taYLc.u Ob.6VlVéu

eX. c.a.lc.ulée.6 de la. 6.iblte de la 60lUne I.

Il semble donc qu'il existe une forme métastable voisine de la

forme l, qU1 peut être caractérisée à partir des diagrammes obtenus en

diffractométrie. Nous ne pouvons cependant pas assimiler cette forme mé-

tastable à la sous-forme lb décrite par TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963),

qui ressemblerait plutôt d'ailleurs à une forme la mal cristallisée.

Nous avons aussi confirmé que la conformation moléculaire est

une hélice de type 31 régulière. Nous verrons plus loin que la forme I

est la forme stable du polypentène. Nous retrouvons donc là un résultat

identique à ceux observés pour les poly-a-oléfines précédentes (polypro-

pylène et polybutène), bien que la chaîne latérale soit plus longue.

Nous allons maintenant en décrivant les formes II et III du poly-

pentène montrer l'influence de cette chaîne latérale sur la conformation

moléculaire des formes métastables.

.: r; J
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111.4. FORME II DU POLYPENTENE.

111.4. I. Préparation des échantillons.

a) Rappels bibliographiques.

Différentes techniques ont été décrites pour obtenir la forme II :

" DANUSSO et GIANOTTI (1963) ont fondu le polymère, l'ont trempé à oOe et

laissé revenir à la température ambiante en 24 heures.

" TýýR JONES et AIZLEWaaD (1963), qui ont suggéré l'existence de deux

sous-formes pour la forme II, ont pu les mettre en évidence en employant

des méthodes de préparation différentes : le pol)ýère fondu à lOO-120°C

et refroidi lentement (6°e/h) cristallise sous la forme lIa trempé à

- 800e, il donne la forme lIb. L'obtention d'échantillons orientés de

chaque sous-forme dépend de la température d'étirement des films:

" 6Soe pour la forme lIa

" 800e pour la forme lIb.

eONVARD (1972) a proposé de fondre le polymère à 1300e pendant trente
minutes, de le tremper à 700e pendant cinq heures sur de l'hydroxyde
de CUlvre, en présence de vapeur d'eau.

b) Films.

Nous avons préparé avec DEeROIX (1974) la forme Il en choisis-
saýt des conditions de trempe et de recuit, qui permettent d'obtenir des
films bien cristallisés et qui donnent par étirement des fibres bien
orientées.

· f2ýýi!iýý_ýý_!!ýýEý· L'efficacité de la trempe influence l'obtention
de la forme II pure, comme l'indique le Tableau 111.4.

La température de trempe choisie pýr CONVARD , 70°C,après fusion
à 13aoe est trop élevée; pour cette raison elle n'obtient qu'un mélange
des formes l et II "

· f2ýýi!i2ý_ýý_!ýýi!· Le taux de cristallinité augmente fortement par
élývation de la teýpérature de recuit jusqu'à environ 700e (Tableau 111.5),
tel!l}:érature qui comme nous le verrons ensuite est proche de la température
de fusion àe cette forme.

Entre 70 et 800e, la forme Il se transforme progressivement en
la forme l, le taux de conversion dépendant de la dtorée du traitement l
la týmpérature considéréý ; au-delà de 80°C, la transformation II + I
est évidemment totale et spontanée.
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Tempýe. de. Tempýe. de. TempéJut.tuJr.e. de.
FOJtnle..(ý ) obtenue. (ý )

6U6-ion (OC) tAempe. (OC) Ile.cuit (0 C)

.

170 - 70· 20 et 60 II
130 20 et 60 II

170 14·· 20 et 60 II

130 20 et 60 I et II

170 23··· 20 et 60 II

130 20 et 60 I

ý mélange carboglace-acétone
MM trempe à l'eau
ýý. trempe à l'air

Table.au. III. 4. I n6luence. du, COYlclitioru, de. tltempe.

ýWl le. polymollph.Wme du polype.ntùte..

TemplJLa.tuJr.e. de. Temp6 de. ILecuit Taux de.

Ile.c.uit (OC) (h) cMAta.Uin.U.é (i)

20 12 ý 20

60 12 '" 40-

Tableau III. s. In6lue.nce. de. la. templJuLtuJLe. de. Jttc.uJ.;t

4Wt la. C/ti.6ttJ.lLi.n,ité de. ta 6oltme. II.

".. _, ý

L.



111.4.2. Caractérisation de la forme II.

so

l' "
. '.

température de fusion . 170·C."

température de trempe 23°C

température de recuit 60°C

c) Fibres.

Des échantillons de forme II ont pu être étirés (400 %) après

aVOir été traités pendant 5 minutes à 100°C, c'est-à-dire au-dessus de

la température de fusion de la forme II et très près de celle de la

forme I.

La températurý de fusion déterminée par A.T.D. (vitesse de mon-
tée en température 10o/mn) est égale à 76°C (Figure 111.4 ).

La masse volumique que nous avons mesurée est de 0,905 g/cml"
Cette valeur est supérieure à celle déterminée pour la forme I. En fait,
cette différence n'est pas significative car elle peut provenir d'une
meilleure cristallisation des échantillons de cette forme.

CMSBELL et HAVEN (1959) ont indiqué un point de fusion de 75°C
pour la forme II en utilisant un banc Kofler. Dru,USSO et GIANOTTI (1963)
ont proposé, quant à eux, la valeur de 80°C et COýVARD (1972) 78,SoC pour
cette même température de fusion.

La transition polymorphique de la forme II en la forme liera

étudiée plus complètement par ailleurs.

condl'tl'ons optimales de préparation de laFinalement, les

forme II que nous avons déterminées, sont les suivantes

Les films de forme II ont été caractérisés par spectroscopie
infra-roýge, par analyse thermique différentielle et par densitométrie
(cf. paragraphe 111.3.2 ).

Le spectre l, R. de la forme II trouvé (Figure III.l.B) est
semblable à celui décrit par RUBIN (1967) i les pics à 1260 et 950 cm-J

sont très accentués pour la forme II. Les intensités des bandes à 800,
850 et 900 cm-1 se classent dans l'ordre: 1800 > 1900 > 1850' Ainsi que
nous l'avions signalé, ce classement est différent de celui observé pour
la forme I.
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111.4.3. Etude radiocristallographique.

'a) Appareillage.

Les méthodes employées sont identiques à celles décrites pour
la forme 1 (paragraphe 111.3.3.a).

b) Diagrammes.

«) Films: Les spectres obtenus par diffractométrie sont identiques à celui
de TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963) pour la forme lIa (Figure 111.5).

Les équidistances mesurées sur ces enregistrements et sur les
clichés de transmission sont semblables.

a) Fibres: Le cliché de fibre (Figure 111.6) ressemble à celui publié par
TURNER JOýýS et AIZLEWOOD (1963). La périodicité de 7,13 À le long de l'axe
de la fibre est voisine de celle qu'ils observent (7,08 A).

La présence de deux strates suppléýentaires de faible intensitý·
.ur le cliché de fibre (Figure 111.6) nous a conduits à admettre une
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périodicité vraie de 7,13 x 5 soit 35,65 1. te "" trate. ob.arvles corres-
pondent aux réflexions dýndice8

h k 5

h k 9

h k 10

h k Il

c) Paramètres cristallographiques.

a) D'après TU&ýER JONES et AIZLEWOOD (1963) les formes lIa et lIb du poly-
pentène possèdent la même conformation hélicoidale 41 et des périodes
d'identité de fibre identiques (7,08 A).

Chaque forme est caractérisée par les paramètres suivants
(Tab leau III. 6) :

Type ZIa. Type lIb

a 19,30 A 19,60 1.
° °

b 16,90 A 16,75 A

c 7,08 ± 0,05 A 7,08 ± 0,05 l

y 116° 115°20'

a sin 'Y 17,30 l 17,75 l

Nombre d'unité.s
16 16monomères par maille

Hélice 41 41

Densité cristalline 0,90 0,885

Tableau. 111.6. PalLamUltu du ooJunu lIa. e;t lIb du. polypentène.

ýelon TURNER JONES e;t AIZLEWOOV.

B) Deux mailles monocliniques ont été déterminées à partir des équidis-

tances des deux types d'échantillons (DECROIX, MOSER et BOUDEULLE, 1975):

Film

I

"
a .. 35,5 ± 0,2 A

b - 6,99 ± 0,05 l B - 95 ± 2-

c - 20,7 ± 0,2 l

Densité calculée : 0,91 "

. ';

..
.,:..: .,
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dobýelLvle4 (Â) dc.alculle4 hkl
V.i66IULctomU:Jr.i.e. T Ju:tncS mi.6 ý.io n (,I.)

10,3 10,34 002

10,2 10,16 ï02

8,39 8,42 8,40 40ï

7,46 7,49 7,46 302

6,41 6,50 6,45 402

5,76 5,76 112

5,60 5,61 502
5,38 5,37 41Ï

5,34 5,32 602

5,18 5, 18 104

S, Il 5,10 312

4,75 4,74 412

4,65 4,64 404

4,40 4,37 4,38 512

4,34 4,34 611

4,23 4,24 612

!

4,15

I

i054,13
" 4,13 005

3,93 3,95
I

3,95 1205
3,92 513

3,74 3,74 3,73 604

3,56 )3,56
I

oiý
3,54 215

3,32 3,33 3,33 206
3,06 3,09 3,09 606

Tableau. I I I. 1. CompaJLa.i4 on entJte. lu lqlJÂ.cU..6tanc.u obl> elLvlu
d; C1tlcullu de. la 6oJtme. II (cU66Jta.ctomUJU.e. U .tJtan6m.i.64..ion) "



do6.6eJLVýeA dcalc.ulýu hkt.
(Âl lÂI

10 2- 110,2 1301,
10, JO 002

8 93ý 8,91 400,

7,74'iJ. 7,76 302

6,60 6,60 151

5,82 5,82 052

5 37-

!

5,4J

ý

403
,

5,33 403
5,27 5,25 352

4,91)1(

l
4,93

ý

50ý
4,88 204

4,87
1

4,88

ý

:51
4,86 153

4,49 4,49 552
4,44ý 4,43 404
4 33ý 4,36 404,

4,07
I

4,09

I
ý54

4,06 553
3,82 3,80 653

3,81l1( 3,80 305

ý R'flexions de la strate équatoriale.

Tableau Ill. B. Cornpa/r.a..iAon mOle. lu ýqý.ta.nc.ý ob.6eJLvýu

e.t calc.utéu de. la. 6olUrle. I I

. (diaglL41mle. de. 6ibILe.).
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Fibre

. - 35,65 ± 0,10 1

b - [7,13 ± 0,05]1 x 5 8 - 91 :I: ""

c - 20,20 ± 0,10 1

Densité calculée: 0,91.

L'indexation des diagrammes est donnée par les tableaux 111.7 et 111.8.

Cea deux mailles contiennent quarante unités monomères. Etant

donné ce nombre et la périodicité de 7,13 A observée pour la fibre, valeur

supérieure à celle convenant à une conformation moléculaire 41 (PETRACCONE

et al "" )972). nous avons été amenés à envisager une autre conformation.

Un calcul basé sur l'ordre des fonctions de BESSEL (Annexe 4),

(Tableau 111.9) ne permet pas de conclure à une conformation simple de

type 5) mais à un arrangement statistique issu de conformations de type

51. 245 et 265. Nous pouvons ajouter que le rapport des intensités moyennes
des strates 9 et Il varie suivant les échantillons étudiés et que dans cer-
tains cas, ces strates elles-mêmes se distinguent à peine, en particulier
la strate Il.

N° Con6oJr.ma.tion 1 n:terr.llUé. rna yenne
du ý.v..oXu

51 265 245 de la. ý tJr.a.i.e

1 = 0 0 0 0 Très forte
I -5 5
2 -10
3

4 6 -4
5 I I I Forte
6 -4 6
7
8
9 7 -3 Faible·

10 2 2 2 Moyenne
I I -3 7 Faibleý
12

" Intensité variable suivant le cliché.

Tableau III.9. 01tdlr.e du 6onc;ücý de BESSEL (n), (n ý ± JO).
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Nous pouvons donc supposer que la conformation stable caracté-
ristique de cette forme est une hélice de type 51' mais que des déforma-
tions locales de la chaîne se produisent au cours de l'étirement.

La maille, dans les deux cas, contient alors huit chaînes, soit
quarante unités monomères, valeur classique et compatible avec un réseau
mono el inique.

La conformation moléculaire et la maille cristalline proposées
sont différentes de celle avancée par TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963)
pour caractériser la forme lIa du polypentène : cette dernière maille en
fait ne permet pas d'indexer les équidistances les plus élevées que nous
observons sur la strate équatoriale.

Conclusion.

Les deux mailles que nous proposons sont très voisines et leur
volume identique. La surface de base de celle déduite du diagramme de
fibre apparaît plus petite mais la périodicité le long de l'axe de la
chaine présente une valeur supérieure.

Il ý emble. que. la. mocü6.ic.ation de. la. 1'11t1ille. cJU.Ata.lUne. nende

c.ompte. en qu.dque. ýoJtte. de la. dé6oll.n1a.Ü.on méc.an.i.que exeJI.c.ée ýWt l'échan-
Wl.on.

Les différences observées entre les paramètres du réseau équa-
torial s'expliquent certainement par des empilements différents des chaînes
latérales induits par la traction. Ces différences ne nous permettent ce-
pendant pas de conclure à l'existence de deux sous-formes de la forme II "

" 'IIi:

.-.\ .
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111.5. ETUDE DES TRANSFORMATIONS POLYMORPHIQUES.

Lors de la préparation de fibres étirées de la forme II du

polypentène, nous avons été gênés par la transformation de la forme II

en la forme I. Nous avons donc été conduits à étudier plus complètement
cette transition.

Les échantillons, sous forme de films étirés ou non, sont recuits
isothermiquement à des températures données pour chaque forme et durant des

temps déteruûnés. Chaque échantillon a été ensuite étudié en diffractomé-
trie à la température ambiante (mêmes conditions qu'au paragraphe III.3.3.a).

Nous avons pu montrer que la forme II se transforme en la forme I

par recuit vers 74°C. Le phénomène commence dès le début du recuit (to mi-

nutes). La transformation est complète au bout de soixante minutes (Figu-
re 111.7). Une température de recuit inférieure à 74°C ne permet pas cette
transition de phase même après une durée prolongée (24 heures).

Les films de forme II possédant une orientation préférentielle
obtenue par étirement conservent cette orientation lors de la transition
II ý I. Nous avons pu observer ce phénomène même pour des recuits effectués
au-delà de la température de fusion de la forme Il (76°C) et ceci jusqu'au
point de fusion de la forme I elle-même (100°C).

La transformation de la forme II en la forme I peut être consi-
dérée comme monotrope. En effet, la transition de la forme I en forme II
n'est possible qu'après recuit des échantillons sous tension à tOOOC ,
c'est-à-dire sous des conditions thermodynamiques anormales. Nous ne pou-
vons pas de ce fait parler de transformation énantiotrope.

La forme II apparaît ainsi comme une forme métastable ; la
forme I étant la forme cristalline stable du po lypent.êne ,

Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus pour le poly-
butène. Nous allons voir maintenant en décrivant la forme III que cette
comparaison peut être poussée plus avant.
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111.6. FORME III DU POLYPENTENE.

Dans les paragraphes précédents, nous avons déterudné avec

précision les paramètres cristallographiques des variétés cristallines

I et II du polypentène isotactique ; nous avons aussi caractérisé la

transformation de la forme II en la forme I.

Au cours de l'étude de ce polymorphisme particulier, nous avons

cherché à préparer à partir de solutions diluées des monocristaux de poly-

mère afin d'effectuer une étude en microscopie et diffraction électronique;

nous avons au cours de ce travail pu identifier une nouvelle forme cris-

talline, dénommée forme III, dont nous allons décrire maintenant la mor-

phologie et la structure.

111.6.1. Méthodes de préparation.

a) Obtention du pol>ýère.

Nous avons utilisé à cette fin le polypentène brut, caractiris¬
au paragraphe 111.2.

b) Cristallisation.

Nous avons appliqué la méthode d'autoensemencement décrite par
BLUNDELL, KELLER et KOVACS (1966) afin d'obtenir d'une manière reproduc-
tible des cristaux lamellaires de taille homogène.

Nous avons préparé des solutions de polypentène vieiZZi dans
l'acétate d'amyle avec des concentrations de 0,05 à 0,10 % en poids. Après
dissolution complète du polymère à une température voisine de 700e pendant
une heure, les solutions sont ensuite refroidies jusqu'à O°C à la vitesse
approximative de 3°C/heure. Elles sont maintenues à cette température
pendant trois heures environ.

Les suspensions sont alors réchauffées jusqu'à 39°C (tempéra-
ture proche de celle de dissolution complète) afin de ne conserver qu'un
nombre limité de germes et refroidies à nouveau selon le processus décrit
auparavant.

c) Préparation des échantillons.

La méthode usuelle d'obtention des préparations destinée. l
l'examen en microscopie électronique consiste à déposer quelques gouttes
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de la suspension de cristaux Bur une grille de cuivre recouverte préala-
blement d'un film mince de carbone.

Ce dépôt peut aussi être fait sur une lame de verre recouverte
égalemýnt de carbone. Dans ce dernier cas, juste avant l'évaporation
complète du solvant, la couche déposée sur la lame est étendue et écra-
sée avec une lame de verre auxiliaire en vue d'obtenir des fibres orien-
tées. Après immersion du porte-échantillon dans l'acide fluorhydrique
dilué, nous avons pu recueillir les cristaux déposés sur cette lame en
laissant simplement flotter le film de carbone, qui est ensuite trans-
féré sur des grilles de microscopie.

L'étude des échantillons, ombrés avec un alliage de platine-
carbone a été effectuée à l'aide d'un microscope électronique Philips
E.M. 300, sous un faisceau d'électrons accélérés par une tension de 80 KV,
avec double condenseur: ce système permet d'éviter l'irradiation d'un
trop grand nombre de cristaux à la fois et d'obtenir des plages ténues
éclairées, limitant ainsi l'échauffement et l'altération de la prépara-
tion. Les diagrammes de microdiffraction sont réalisés avec une tension
d'accélération de 100 KV.

Pour l'examen en diffraction X, nous avons préparé des films
à partir de solutions concentrées de polypentène dans l'acétate d'amyle
par évaporation à l'air ou sous vide.

Trois techniques de diffraction des Rayons X ont été utilisées

" Diffractométrie avec un diffractomètre SIEMENS KristalZoflex équipé d'un
tube de cuivre (À = 1,540 A, 30 KV, 22 mA) et muni du dispositif de comp-
tage pas à pas (pas de 5/100°, temps de comptage: 2 minutes).

" Diffraction par transmission avec la chambre plane SIEMENS dans les con-
ditions précitées pour le faisceau incident.

" Méthode des poudres type DEBYE-SCHERRER avec la chambre STOE (temps de

pose: I heure) et les mêmes conditions de fonctionnement.

111.6.2. Caractérisation de la forme III.

Nous avons caractérisé les films par spectroscopie infra-rouge,
analyse thermique différentielle et densitométrie.

Le spectre obtenu par infra-rouge eat représenté 1 la figure
III.I.C.
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La température de fusion, déterminée par A.T.D. (vitesse de

montée en température IO·/mD) est de 70·C ; le pic .st tra. net et d'note

une cristallinité élevée (Figure 111.8).

4T

30 40 50 60 7Q 80

F.igUlte. Ill. B. TheJUnogJLanrne. de la. 60JUne III du polypentlne..

Cette température de fusion est inférieure à celle des deux
f

.
d tOIOC et 76°C.autres ormes, respectlvement e

La masse volumique que nous avons mesurée est de 0,916 g/em3"

111.6.3. Détermination de la maille et de la conformation.

a) Microscopie et diffraction électronique.

Cette étude a été réalisée au Centre de Recherches sur les
Macromolécules Végétales de Grenoble par H. ýýZY.

Les caractères morphologiques de ces cristaux qui sont mis en
évidence par les Figures III.9.a et b sont semblables à ceux des cristaux
de polypropylène (SAUER et al., 1965) et de polybutène (WOODWARD et al.,
1968) "
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Ces cristaux sont lamellaires, en forme de rubans ou d'aiguilles
(MOSER et al., 1975). Les lamelles présentent des côtés irréguliers et des
arêtes brisées (Figure III.9.a). Aucune croissance en spirale n'a été
observée mais,sur de nombreux clichés, le caractère granuleux des cristaux
a pu être mis en évidence. Certains présentent même une sorte d'arête
centrale (Figure III.9.b). Ces irrégularités résultent vraisemblablement
du repliement des chaînes du polymère.

Nous avons obtenu en diffraction électronique des diagrammes de
points et de poudre (Figures III. 10.b et III.II.a), une couche d'or éva-
porée servant de référence.

Le cliché réalisé à partir d'un cristal monolamellaire présente
une symétrie rectangulaire (Figure III.IO.a et b); il peut être indexé à

partir d'une maille rectangulaire dont les paramètres ont pour valeur:

! :
=

=

21,2 A
e

11,5 A

peuvent être déduites ..

1

0

c = 7, 1 ± 0,2 A
0

c = 6,3 ± 0,2 A

La direction a I 101 est parallèle à la largeur de la lamelle
et la direction b 1011 à la longueur.

Les extinctions systématiques qui ont été observées sont les

suivantes

!

(hO) avec h = 2 n +

{Ok} avec k = 2 n +

Le groupe bidimensionnel correspondant est P2gg.

Les échantillons étirés avec une lame de verre ont" donné un

cliché de fibre qui possède seulement trois réflexions indépendantes,
à partir desquelles deux valeurs différentes de la périodicité le long
de l'axe de la fibre

b) Diffraction des Rayons X.

Nous avons voulu compléter les données de la microscopie et de

la diffraction électronique par une autre technique, celle de la diffrac-
tion des rayons X.

Nous avons pu obtenir ainsi un cliché de poudre caractéristique
de 1. forme III du polypentène, semblable à celui obtenu en microdiffrac-
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. (' III li t b). Par suite du caractère diffustion électron1que F1gure ..a e

des spectres de diffractométrie, nous avons été amenés à calculer les

équidistances des réflexions reproductibles à partir de diagrammes de

rayons X de type DEBYE-SCHERRER, réalisés sur film, qui donnent des va-

leurs plus précises.

Il existe une très grande similitude entre la plupart de ces

équidistances et celles du diagraýe de points de diffraction électroni-

que. Elles ont par suite des indices {hkO} et nous avons pu les indexer

avec la maille rectangulaire déterminée ci-dessus.

Deux valeurs de la périodicité le long de l'axe de la fibre
o 0

pouvaient être avancées: 6,30 A et 7,13 A. ýous avons été obligés de
o

prendre c = 7,1 A à cause des deux réflexions de la strate 1 dont les
o 0

équidistances sont d = Il,94 A et d = 8,50 A. Nous avons ensuite ajusté

rigoureusement cette valeur en fonction des autres équidistances {hkl}.

Finalement l'ensemble des réflexioýs reproductibles de la

forme III a pu être indexé (Tableau 111.10) avec une maille orthorhom-
bique, dont les paramètres sont les suivants

21,20
0

a = ± 0,05 A

11,48
0

b = ± 0,05 A
0

c = 14,39 ± 0,05 A

Densité calculée: 0,93.

Le groupe spatial est alors P212121 ou P2t2t2. En tenant compte
des considérations d'empilement compact selon KITAÏGORODSKI (1973) nous
pensons que le groupe P212121 est le plus probable.

La densité calculée est de 0,93. La maille contient donc envi-
ron 28 unités monomères. Or le groupe d'espace P2J2121 (ou d'ailleurs
P2)2)2) implique que la maille renferme quatre chaînes. Nous avons donc
été amenés à envisager que la chaîne présente une conformation hélicoï-
dale de type 72,

Il ne nous est pas possible d'affirmer que la conformation de
la chaîne est une hélice 72' puisque nous n'avons pas pu obtenir de dia-
gramme de fibre bien orientée. Cependant, une telle conformation a été
observýe pour Ie poly (diméthyl-4,4,pentène-l) (NOETHER, 1967), Ie poly
(ID2thyl-4,pentène-l) (FRANCK et al., 1959) et le polyhexène-t (TUiLýER
JONES. 1964). dont les périodicités le long de l'axe de la fibre sont
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d
ob.6 eIlvle6

(Â)
dc.alc.uléu

(.s. )
hhl.

11,94 Il,91 101

10,6411( 10,60 200
8,50 8,53 201

7,76'" 7,78 210

6,03 6,02 310

5,75· 5,74 020
5,5311( 5,54 120

5,32l1( 5,30 400
S,04¥ S,OS 220
4,82'" 4,81 410
4,62· 4,62 312

4,46· 4,46 320

4,24 4,26 321

4 OOJl( 3,98 510,
3,9111( 3,89 420

3,74 3,75
!

313
421

3,50 3,49
!

S12
231

3,38· 3,38 610

3,12· 3,10 430

2,88J1( 2,87 040

2,63· 2,65 800

l
624

2,30 2,30 216
035

2,10· 2,11 450

l

742
2,01 2,00 551

824

" Réflexions de la diffraction électronique (diagramme de

points).

Tableau III. 70. CompaILwon enble .cu ¬qý.ta.nc.e6 ob.6eJtvée-6 U

c.alculle6 de lA. &oltme III du. polype.ntf.ne..
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semblables. Nous attribuons avec ces auteurs ce résultat au caractère
volumineux des chaînes latérales.

Nous n'avons observé aucune altération des diagrammes de dif-
fraction avec le temps ni pour les films séchés. ni pour les cristaux se
trouvant en suspension dans le solvant. Cette modification orthorhombique
apparemment stable est cependant métastable car nous avons mis en évi-
dence la transformation de la forme III en la forme I par chauffage au-
dessous du point de fusion de la forme III : cette transition serait
donc monotrope.

Conclusion.

L'analogie que nous avons faite antérieurement entre le poly-
butène et le polypentène peut être étendue à leur troisième forme ; en
effet cette modification. dans les deux cas. n'apparaît que par crois-
sance en solution diluée et la morphologie est identique.

La maille a une symétrie orthorhombique pour chaque polymère.
Nous avons pu proposer une valeur de la périodicité c et une conforma-
tion moléculaire. alors que les résultats obtenus par diffraction élec-
tronique sur le polybutène ne le permettaient pas.

n'autre part, il semble qu'il existe thermodynamiquement une
parenté entre les formes II et III du polypentène (point de fusion, den-
sité, empilement ouvert, métastabilité).



Une comparaison peut cependant être effectuée entre le polyéthy-
line et le polypropyline. Pour ce dernier, la prýsence d'un seul groupement

Les données bibliographiques que nous avons rassemblées sur le

polyéthylène, le polypropylène et le polybutène confrontées à nos propres
résultats sur le polypentène nous permettent de mieux comprendre le phé-
nomène de polymorphisme dans le cas des poly-a-oléfines.

Au cours de l'étude du polymorphisme du polypentène isotactique
nous avons pu caractériser, par diffraction des Rayons X, microscopie et
diffraction électronique, les deux formes du polymère antérieurement si-

gnalées et mettre en évidence une troisième forme obtenue par croissance
en solution diluée.

Résumé
·,tf.'

.... (
" 'ý-Io.;

I; "

La forme l présente une conformation hélicoïdale de type 3} et
existe sous deux variétés polymorphes, l'une stable, l'autre instable.

La forme II, de conformation hélicoidale statistique mais déri-
vée d'une hélice 51,est métastable.

Quant à la forme III, nous proposons pour la décrire une confor-
mation hé1icoidale de type 72, Elle est également métastable.

Les conditions de passage des formes II et III en la forme l ont
été étudiées. Ces transformations sont monotropes.

Le polyéthylène est à part car il ne possède pas de chaîne laté-
rale. Sa conformation stable est le zig-zag planaire et ses trois formes
polymorphes ne diffèrent que par le mode d'empilement des macromolécules.
La variété orthorhombique, dont l'empilement est pseudohexagonal, est de

ce fait la plus stable.
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méthyle latéral (n = J, n étant le nombre de carbones de la chaîne la-

térale) impose une conformation hélicoïdale de type 3), mais les trois

formes polymorphes observées ne diffèrent encore que par le type d'em-

pilement. La transformation de la forme y en la forme a serait énantio-

trope, délimitant des domaines de stabilité thermodynamiquement bien

définis, ce qui est rare pour les composés macromoléculaires.

Le comportement du polybutène (n = 2) est très différent : il

n'apparaît en effet qu'un polymorphisme de conformation, mettant ainsi
en évidence des différences énergétiques faibles entre les diverses
conformations possibles de la chaîne principale qui sont des hélices

3J, J03 et JJ3" La forme stable, dont le point de fusion est le plus
élevé, présente la conformation la plus simple, l'hélice 3], et son

mode d'empilement est identique à celui proposé pour la forme stable
correspondante du polypropylène. Les transformations des deux autres
formes en celle-ci sont rnonotropes.

Les résultats obtenus pour le polypentène (n = 3) sont très
voisins: trois conformations hélicoidales sont observées de type 3],
5J et probablement 72" La forme stable qui possède le point de fusion
le plus élevé est encore celle qui comporte un enchaînement hélicoï-
dal 31.

ýlais un phénomène supplémentaire apparaît : la conformation
hélicoïdale de type 3J donne naissance à deux formes cristallines dis-
tinctes, bien que leur maille soit voisine. Il n'est alors pas possible
de préciser si la conformation de la chaîne principale et des chaînes
latérales est identique, avec dans ce cas un polymorphisme d'empilement,
ou SI les chaînes latérales présentent des conformations différentes.
Etant donné leur longueur, cela est parfaitement envisageable sur le
plan énergétique et même probable. Le polymorphisme serait alors un
polymorphisme de conformation, mais au second degré.

En résumé, nous constatons que, lorsque le nombre d'atomes de
carbone de la chaîne latérale s'accroît, les possibilités de polymor-
phisoe de conforrrýtion augmentent, soit au niveau de la chaîne princi-
pale, soit au niveau des chaines latérales, pour un même squelette.
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Une analyse approfondie des énergies conformationnelle et

réticulaire permettrait de compléter l'étude thermodynýque de ce

polymorphisme macromoléculaire.

Corrélativement, les hélices sont de plus en plus ouvertes dans les

variétés métas tables. De ce fait la cristallinité de ces polymères

diminue : le polyhexène est caoutchouteux à la température ambiante.



Annexe I

· NOMENCLATURE CONfOýTlONNELLE

Deux systèmes de nomenclature sont actuellement employés : la
conformation hélicoïdale et l'axe hélicoïdal. Explicitons les termes
suivants que nous allons utiliser (CLARK, 1964), (Figure I).

p u- = - - motifs par tour.
p t

F.igWLe 1. NomenciA-twLe hélic.o:tdai.e.

P pas réduit par tour d'hélice.

c période d'identité cristallographique de l'axe hélicoï-
dal Z.

P projection le long de l'axe Z de la distance entre deux
points consécutivement équivalents sur l'hélice.

u : nombre de motifs sur l'hélice correspondant à la période
d'identité c (nombre entier).

t nombre de tours de l'hélice compris dans la période
d'identité c (nombre entier).

à+: angle au centre formé par lR projection sur un plan per-
pendiculaire à Z de deux points successivement équiva-
lents sur l'hélice.
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Ces deux systèmes sont reliés par l'expression

les opérateurs
(NAGAI et al ""

u
c. -P

P t= 2'11' - " 2'11' -
P u

..

" u
tce système s'exprime par te

par (HUGHES et LAUER, 1959) ,

nombre entier positif ou nul.

nombre entier positif.

£ :

y

Le premier système de nomenclature est le suivant :

16

c
.. y (-)

u

Le deuxième système de nomenclature est le suivant

L'angle de rotation interne a est l'angle défini par les deux
plans LI L2 et L2 L3' lequel exprime la conformation de la chaîne au-
tour de la liaison L2"

- -

Soient L), L2, L3, trois liaisons successives de la chaîne
principale (Figure 2).

y t = £ U + 1

Angles de rotation interne.

uPour une hélice donnée, les quantités
t et uy sont équivalentes

Pour décrire la conformation de la chaîne principale des poly-
mê re s , il est nécessaire de déterminer les angles de rotation interne
(NATTA et al., 196J).

La symétrie de

â tH et 6ZH sont définis
1961) "

Axe hélicoïdal.

La symétrie de ce système s'exprime par uy et les opérateurs
de rotation et de translation sont définis par :

Conformation hélicoïdale.

(u = u et t = y) s'il existe une valeur de c telle que y - t et
y2 = t2 .. £ u + J.

\

! "

,

l,
Îý

1···1"·

r ,

; I

I

li

I

I
,I



Notation de BUNN.

A = trans (a = 180°)

B h h ( = + 60°)= gauc e gauc e a

C = gauche droite (a = - 60°)

F.igWle. 2. Convention poun: lu angle6 de. Ilota.tion .intVtne. a.

11

Ainsi, TADOKORO (1966) a pu prévoir les périodes d'identité qui

peuvent êt.re rencontrées dans la plupart des conformations hélicoïdales
des poly-a-oléfines isotactiques de type (TG)3 ou (TG)3 (Période d'iden-
tité : 6,2 A), ce qui correspond à des hélices droite ou à des hélices
gauche.

Lorsque l'unité monomère de la chaîne comprend une séquence de

plusieurs liaisons identiques, celles-ci sont notées par un indice numé-

rique approprié.

La nomenclature a été simplifiée par TADOKORO (1966) en utili-

sant les termes T, G, G (Figure 3).

Pour une liaison donnée, l'orientation par rapport aux deux
liaisons précédentes de la chaîne est désignée par A, B ou C avec :

BUNN et al. (1942), (1955) suggèrent le schéma de nomenclature
suivant pour la plupart des conformations de polymères dont la chaîne
principale est constituée ýun enchaînement de liaisons simples d'atomes
de carbone.

Nous adoptons comme convention: a est positif si,en regardant
le long de L2 à partir de LI' nous voyons que LI doit subir une rotation
dans le sens direct d'un angle a inférieur à 180° pour se superposer
avec L)"
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x x X

H HH XX H

H HH HH H

X H H-
T G G

f.igUlte 3. Nomencl.a.tUlte. ý elon TAVOKORO.

A
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Afin de pouvoir mieux discuter des différentes conformations
hélicoïdales, NATTA et CORRADINI (1959), (1960 c) et NATTA et al. (J962)
ont développé une nomenclature qui permet de distinguer géométriquement
les motifs des quatre types d'hélice (Figure 4).

F..i.gUlte. 4. Nomenc.la.,tuJte hllic.o1.da.l..e. seto« NATTA U al.

A : hWc.e A ,u,omOll.phe .i6oc..UJtai.e.
B : hWc.e B éttoJt.Ü.omoltphe ,u,CJcLi.nale.
C : hltice C énantiomoltphe antictinale.
D : h.Ui.ce V ,u,ortlOltphe anti.ct1.I1a.l.e.



Annexe Il

t·, ,",

. - ...

Le calcul de la profondeur de pénétration des faisceaux de
Rayons X suivant la méthode considérée, diffraction par transmission
ou diffractométrie, permet de justifier les différences observées entre
les deux types de diagrammes enregistrés.

Considérons (CULLITY, 1959) un faisceau incident d'intensité l
o

de 1 cm2 de section et faisant un angle d'incidence a avec la surface de
l'échantillon plan (Figure 5).

Calculons l'énergie diffractée par une couche de l'échantillon
de longueur L et d'épaisseur d située àla profondeur x.

x
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Soit a la fraction de volume de l'échantillon contenant lea

angle convenable avec le faisceau incidentplans réticulaires faisant un

et b la fraction de l'énergie incidente diffractée par unité de volume.

Q

diffracté
En tenant compte de l'absorption des faisceaux incident

l'intensité diffractée s'écrit
et

I a b -
lJ x (1/ s in a + l/sin B) (I)0 d xd I - e

D sin a

x Be = xavec L " AB = et
aSl.n a , sin a S1n

ý " coefficient d'absorption.

Dans le cas de la diffractométrie, a - B - 8 et l'expression (I)

s'écrit
I a &

d I _ __;;;o;......_
D sin e

e
2lJ x/sin 8 d x (2)

2lJ

t
1
,
!:
,

r
/:

L'intensité totale diffractée par un échantillon d'épais.eur
infinie est alors :

I a b
dl'" __;.o__

D

I , b, lJ sont indépendants de e pour toutes les réflexions et a peut éga-o
lement être pris comme constant.

L'absorption de
ýlJ

est alors indépendante de e pour un échan-
tillon d'épaisseur infinie.

On peut alors se demander quelle est l'épaisseur infinie cor-
respondante.

En prenant le critère suivant, à savoir une épaisseur telle que
l'intensité diffractée par un plan proche de la surface d'incidence soit
1000 fois plus grande que celle diffractée par un plan proche de la face
postérieure de l'échantillon d'épaisseur t, nous avons alors:

I

t

I.

:,,"

e; ýý
..

ý

d ID (Je .. 0)

d ID (x - t)

2ý t/sin e 3 45 sin e" e ... 1000. d'où t - __ ,ý ý



Appelons cette fraction G (x):

Pour un angle e égal à 5° et un coefficient d'absorption de

Nous voyons que la profondeur effective de pénétration décroît
avec e et varie donc d'une réflexion à l'autre.

81

a - S - e. Ainsi

G (x) = J - e- 2 ý x/sin e

Dans le cas de la diffractométrie

Nous voyons donc que la diffractométrie permet d'étudier plus
précisément l'organisation structurale ùe surface essentiellement aux

petits angles de diffraction. Cela est particulièrement intéressant puis-

que lea réflexions de grandes équidi&tances décrivent l'empilement de&
macromolécules.

J::: d In

G(x} _ _ I
- e- ý x (I/sin a + J/sin 8)

J: :: d In

Nous avons tracé la courbe de variation de G (x) en fonction de

l'épaisseur x pour deux réflexions caractéristiques de la forme l du poly-
o Il -1

pentène,d = 10,6 A et d = 3 A,avec ý = 4 cm (Figure 6).

Il apparaît que pour la réflexion de faible et 90 % de l'inten-
sité diffractée totale l'est par les couches situées à moins de 200 vm de

la surface et que 50 % de cette intensité provient des couches situées
à moins de 70ým de la surface. Pour la réflexion de grand et 9S 7. de l'in-

tensité diffractée est émise par des couches d'une épaisseur totale de

JOOOým soit 0,1 cm.

Reprenons la formule (1) : les valeurs de l a et b sont in-
. 0'

connues: ces constantes peuvent être éliminées en exprimant l'intensité
diffractée par une couche de l'échantillon comme une fraction de l'in-
tensité intégrée totale diffractée par l'échantillon d'épaisseur infinie.

Essayons maintenant de calculer quelle est plus précisément la
contribution des couches superficielles dans le phénomène de diffraction.

-J
4 cm , l'épaisseur t infinie est égale à 750 ým.

F
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F.iguJLe 6. Coultbe. de. ýn de. G (x) en ýoncti.on de. l 'lpa..U4WJL x "



Les calculs se déroulent de la manière suivante :

Annexe III

2d hkl

=Qhkl

1

Qhkl =
2

d hkl

Qhkl h2 lJ(2 k2 b)l(2 12 c
lJ(2

+ 2h k lJ( b" cos JI(" a + + a y

On choisit parmi les N premières raies du cliché deux d'entre
elles servir réciproques de la maille, soit -+JI( et 'blJ(

"pouvant de vecteurs a

QI00
,,2

%10
.. b"2" a

METHOOf Of HAfNVLfR ET COOýEY.

La détermination de telles mailles tricliniques tient compte
de la relation existant entre les paramètres réciproques de la maille

ý JI( JI( JI( JI( JI( " ý

a , b , c , a , a , y et les distances dhkl ou mieux la quant1te

Un réseau cristallin, quelle que soit sa symétrie, peut être
décrit par un certain nombre de mailles tricliniques et parý ces mailles,
il en existe au m01ns une,telle que toutes les raies du cliché soient
indexées.

Cette méthode décrite par HAENDLER et COONEY (1963), reprise et
adaptée au Laboratoire (MICHEL et al., 1969) ;(PERRIN, 1974) a été uti-
lisée pour déterminer les paramètres d'une maille par le calcul à partir
des valeurs des

- Principe de détermination des mailles tricliniques possibles.

F
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espacement

espacement+ý2
a

lI:2 b)l(2 +.. a +

..

"
/QIOOa -

b" .. '%10
" QIIO Qlïo

cos y ..

4 1Q1OO 1QOI0

Pour tenir compte du fait que les

84

Chaque groupe de quatre raies définit deux paramètres récipro-
ques et l'angle qu'ils font entre eux. Trois groupes bien choisis défini-
ront donc l'ensemble des six paramètres réciproques d'une maille.

" QlOO QOIO Qlïo Qno
Je bJe yJea

" QlOO QOOI QlOï QIOI
Je " S·a c

QOIO QOOI QOIJ %11
b" cJe all(0

Cette recherche de quatre raies est réalisée à partir des données

Qi en ne prenant que les N premières pour valeurs de QIOO' QOIO' QOOI'
P groupes de quatre valeurs de Q. possibles ainsi que la valeur

l

de £ pour chaque groupe sont alors trouvés.

QlOO
,,2.. a

%10
OIl

b"2

,,2 bý2 + 2a" b" "
Qll0 - a + cos Y

,,2 bll(2 - 2a· b" "
Qlïo - a + cos Y

Je ý " sont a1or. connu "Les paramètres réciproques a , b et y "

mesures expérimentales sont
entachées d'erreurs, on introduit une quantité t telle que la quantité

qui devrait être nulle soit en fait inférieure ou égale à t.

Ce groupe de quatre raies peut être considéré comme représentant

les autres raies celles qui peuvent cor-
On cherche alors parml

respondre aux relations



85

"ùý HïRUS

pu ,loc;RA"Mi
CALCUL IOlflU

Jo Iý, Il, ,I AIIIcn.tlon .à ch.qui (Jhkl d'un indat'# i (j . , """" "1) Group .. 1 4.

Lilt .. del llilIl CAlcul do" lorrnr I Q .
"

OJ pour 1 ... N pr "" iff "" v.l.ur. d. j e e j."
IQ, 02 04 Q)IAddition rI ,ou,ý,.ction Iyat'-Uliqur " tout 1 .. O, "

OJ 4ý ch .. ý"ft de "

Ohk I d. I. ii st e ,
(ou _u 4ý ,

Illpr .... ion do. ,roup ... de 4 r e i "I lOll .. que :

1Q4
- (Q,' Q2) "

Q5
- (Q, " Q}II . , '

A J h QI Q4 Qsl

[

0, 02 Q, QS 0, °1 QJ
A puti. d. troi, donn' "" 0' QJ Q. Q7 Q, Os 0.m ,

0i 0i 0. 0, 07 0. Q9

0,
" Qi

(ou a_ .. ýý 1
" Tet t. pour Q2 -Qi Dan. l'.ffi .... tive. lortit de. , raiel.

Q) -Qi

" ý Pour ch,.c un d .. T croup "" d. rai .... J T .. ill.,
Li'lt: de. @ill] CAl oui de "

" b" "
c . b'

ýI
" S' " 0

SO :.
t l'out'('' d. : Colcul d. " l pO\lr 10 .. ill. I co. toua nf,otifa It la .. ill. I co, ."

Q, QI Q) Q4
ý>I

tOut pOli.tif ".

Q6Q7QýQ9

" C ý Pour chacune dei 2 T .... i Il .. , <olcul 4. Oh .. pClur 1,. valeurl d. IIkl .ul- u.l, Q).,lrl" C .;
liltt «!t'I lillIl vin tt. : "' , Il ï , Ii" ill, 112, Ill, 2", Il s. ,i " ill.

thaqut foi. etuI'

I. aL': c· Q. f·1 ·1
Ccý.r'l,on dt chaque Ohu e e l eu l

ê

.ua Q (I) de 1. lilte initiale.
(j) Olt Il.il-

lSprel.i.on Ii IQhkl
- Q (I)

I
< " (j) . fait ,,"our le.

2 T ... ill ..
,

1

C ý Four c h ë cune df'1 &.i11e. r e tenlJt' .pril " C. j,.kl, (;".1, ý (:,ý!

mm Colcul ''i.tlý,)liGue d .. Qh'.1 rour del valeur. d. bkl tell .. ý ... I cll,ýu. roi. ý ...

ý

li Ile dr'
h 0( hý ..... , Il c k,.,. "" 1 " lllaa·

(j) .. t 'ltil-
l 'ba " ·0· 'I (l"QPAt.llon " uX Q (I) " . ,.. (l') t l falt pour If'1

0ý. l)o1_,. lý,& lýt'e"lon Il IÇhkl - Q (I) I
" " (j). uill,. r e ttloUI

ii

ýDC la-b·c·"-f·l-I Calcul de l, b, e , CI, a_ T. Y 41u rl,e'\I direct. I· b c 0 t. X ,I
ý
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ý
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§
r ,- lb, cI" i ,l ,I

CAlcul d. '2' b2, (Z' °2, 'l' 'Z' '2' &2 ' cr

ý, iJ, l2"
u, Y, v,

u2 Y2 v]

u) y) v)

I
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" 00' IQI ill

h !
II I· b c ) ý

IQo C CI C2 elrg

Table.a.u 1. MU:hode de HAEND LER el:. COONEY - OJtgaM.gJUUfllt..
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Validité des résultats.

..... ..... -+ .....
t ý u a + v b + W C

reste, en général, qu'un nombre deA ce stade, il ne nous

- Description et utilisation des programmes de calcul.

Le tableau suivant (Tableau 1) résume l'ensemble des programmes.

Alors chaque fois que l'on trouve de tels groupes de neuf va-

leurs de Q ." on peut calculer la maille réciproque. puis la maille directe
l

et chercher quels sont les indices hkl que l'on peut donner à l'ensemble

des Q. expérimentaux calculés à partir du cliché.
1.

DE WOLFF (1961) donne l'expression permettant de calculer le

Cet ensemble de calculs est réalisé sur ordinateur I.B.M. 1620

par une série de programmes entre lesquels l'opérateur peut intervenir
s'il le juge nécessaire.

Les trois premiers programmes A, AB, B,passés les uns à la suite
des autres par l'opérateur, conduisent à un nombre de mailles réciproques
souvent assez grand. Parmi ces mailles, certaines sont fausses et une éli-
mination est entreprise. Le programme BC calcule une dizaine de Qhkl cor-
respondant à des raies en général présentes sur un cliché. Si une maille
ne comporte aucune ou peu de ces raies, on peut la considérer comme fausse.

Cette réduction ne conduit pas à la maille la plus symétrique
mais à une maille élémentaire.

Le programme DG calcule les paramètres de la maille directe et
donne la valeur de son volume. Or la connaissance de la masse moléculaire
et de la densité de nos composés nous conduit à une valeur du volume de
la maille à un multiple près ; nous éliminons ainsi toutes les mailles
dont les volumes ne satisfont pas à ces conditions.

ma i Ll es assez res treint pour lesquelles nous avons mis en oeuvre le pro-
gramme C afin de voir si l'ensemble du cliché est indexé. Parfois, au-
paravant, nous avons éliminé les mailles qui n'indexaient pas les quinze
prevaères raies avant d'effectuer le calcul sur l'ensemble du cliché.

Les programmes E et F permettent d'obtenir une maille réduite
si elle existe, c'est-à-dire la maille construite sur les trois vecteurs
non coplanaires les plus courts
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correspond à l'erreur maximale moyenne admissible
sur les raies "

, s·
L

81

e.

N - Q (Co la + CI a + C2 b + C3 c) / V

â -
ý

= V / (ý Co la + CI a + C2 b + C3 c)

ý -.

" N et â se calculent ainsi

dâ _ 26'TN

Le dernier programme, H, calcule les valeurs théoriques de N

et â " la discussion sur la validité des mailles considérées résultera

de la comparaison de ces valeurs théoriques avec les valeurs expérimen-

tale.,

Les valeurs des constantes CO' CI' C2, C3 dépendent du type de

réseau de BRAVAIS.

nombre de raies possibles N à partir des paramètre. réciproques aý, bý
" dl· ý

Q
2

f (
. 2

et c et e a quant1te - r - S1n e).

..------
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Annexe IV

fonction de Bessel d'ordre n.n : nombre cntier.

CALCUL OE L'ORDRE OES FONCTIONS Of BESSEL.

FisUlte. 1. Sc.h&!a incLi.qumtt lu c.oolldonnýe.6 c.ytindlU.qUeA d'un point dý

le. 1Lé.6 eau CÜJled.

Soit Z l'axe hélicoïdal, (x, y, z) et (R, "" z) les coordon-
n'ea cartésiennes et cylindriques d'un point du réseau direct et P le
pas réduit par tour d'hélice, comme l'indique la figure suivante (Fi-
gure 7).

Si l'hélice est continue et de longueur infinie. la transformée
de FOURIER de son équation a pour valeur

T (R' "" '. ý) c Jn (2. R R') exp [in (t' + 1/2 .)] (I)

.. ec (R', ,', ;> : coordonnées cylindriques du point dans le réseau

réci proque.



Pour une hélice discontinue, la relation (1) s'écrit

et séparés par une distance P.

La sommation est effectuée sur toutes les valeurs de n permises
par la règle de sélection.

(2)

des strates si-

I

c
n m- - + - "
P P

z

F (R' .', 1.) = L T (R', .', ý)c
n

(3)

" L J (2. R R') exp [in (.' + 1/2.)]n
n

. les hélices sont discontinuesDans les structures cristallLnes,
sL'tue's de faron régulière le long de l'héliceatomes identiques, ý

La transformée n'a de valeurs finies que pour

des intervalles ý dans le réseau réciproque.
p

90

avec

Le modèle mathématique précédent ne tient pas compte
" de la présence de plus d'une seule sorte d'atome.
" de la présence d'hélices concentriques de différents rayons.
" des facteurs de diffusion des différentes sortes d'atomes.
" de l'orientation quelconque des fibres autour de l'axe du cylindre.

m nombre entier
1 le numéro de la strate

c : période d'identité le long de l'axe Z (pas réduit de

I 'hélice).

Si le rapport! est un nombre rationnel, on observe des strates
p

1discontinues à des distances - et seulement des valeurs particulières de
c

n sont permises par la règle de sélection (2).

Néanmoins, la comparaison des distributions d'intensité données
par la relation (3) avec les valeurs expérimentales suffit souvent pour
choisir entre les différents modèles hélicoïdaux possibles.

la transformée n'aura alors de valeursPour une hélice simple,

non nulles que pour des plans situés à des intervalles

dans le réseau réciproque,

avec des

tuées à

l f tl'on de Bessel J (x)te l'amplitude de a one nLorsque n augmen ,

. pour des valeurs faibles ou moyennes de x.diminue rapldement



91

Le facteur de structure peut être exprimé en développant la
relation (3) pour tenir compte des quatre facteurs supplémentaires cités
ci-dessus.

Soit fj le facteur de diffusion du jième atome

Rj le rayon de l'hélice sur lequel est situé cet
atome

les coordonnées cylindriques de rotationt·
J

et z.
J

et de translation de cet atome.

Le facteur complet de structure hélicoidale F devient alorsc

F (RI. t
I

, !.) .. l l f. J (2n R' R.) exp [i [n (ýe c
j J n Jn

(4)

Si l'on suppose une symétrie de rotation autour de l'axe Z, le
carri du module F ou intensité peut s'écrire

avec

et

2
(RI, !.) l (A2 + B2)F f'

..
c n nn

A - r f. J (2n R' R.) cos[n (t/2n - ,.) +
2w

c lzýn
j J n J J

B .. l f. J (2n R' Rj> sinr (t/2n - ,.) +
2w

c
i'j]

n J n J
j

(5)

(6)

(6 bis)

En conclusion on peut noter que la relation (4) donne l'ampli-
tude théorique de diffusion pour une seule molécule hélicoïdale ou,
ce qui revient au même, une multitude d'hélices semblables, orientées de
la même manière, diffusant de façon indépendante.

Si maintenant l'ordre cristallin de l'édifice intervient, les

interférences moléculaires résultantes provoquent une modulation ou dé-
composition de courbes continues d'intensité des strates en des réflexions
cristallines individuelles.

Les intensités de ces réflexicns inèividuelles peuvent être alors
déterminées à partir de l'expression gýnérale du facteur de structure et de
plus elles coïncideraient avec l'enveloppe définie p ar les relations (4) et
(5) pour une strate donnée qui est diffractée par une hélice composante.
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