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Introduction

L'intérét accordé aux polyméres, tant sur le plan théorique

qu'industriel croit 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

1'objet de recherches nombreuses et approfondies.

Un nombre important d'entre elles a été consacré & la série
des poly-a-oléfines isotactiques et en particulier 3 ses premiers
termes, polyéthyléne, polypropyléne et polybuténe. 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-

Nous définirons d'abord le concept de polymorphisme appliqué
aux composés macromoléculaires, puis nous ferons une &tude bibliogra-
phique des analyses structurales relatives aux trois premigres poly-a-

oléfines de la série.

La seconde partie sera consacrée aux formes polymorphes du

polypenténe~] qui a &té l'objet essentiel de notre recherche.

Nous essaierons enfin de montrer comment peut €tre interprété,
en fonction de la longueur des chaines latérales, l'ensemble de ces

données.



Chapitre |

Polymorphisme

des composés macromoléculaires

I.1. INTRODUCTION.

Un composé est polymorphe (WESTRUM et al., 1963) lorsqu'il
peut présenter & 1'état solide au moins deux structures cristallines

différentes.

Le polymorphisme est un phénoméne trés répandu qui a &té beau-
coup &tudié pour les éléments (il est alors dénommé allotropie) et pour
les composés minéraux. Les recherches sont plus récentes en ce qui con-
cerne les composés organiques et particuliérement limitées pour les

substances macromoléculaires.

Cela provient du fait que la préparation de polyméres synthé-
tiques cristallisables ne date que d'une vingtaine d'années. Au fur et
a mesure du développement des recherches sur 1'état solide des polyméres,
le polymorphisme des composés macromoléculaires apparalt comme un phéno-

méne de plus en plus répandu.

1.2, ASPECT STRUCTURAL.

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

ral différent :
. par l'arrangement des molécules dans le réseau.

. par l'orientation ou la conformation des molécules dans les sites du

réseau.

Chacun de ces deux facteurs peut engendrer le polymorphisme.
Nous allons d'abord étudier le deuxiéme facteur.



I1.2.1. Polymorphisme de la chaine.

Pour décrire une chaine moléculaire, il faut connaitre 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, 1'unité monomére 3 partir de laquelle la chalne est cons-
truite par translation, rotation et inversion de ce motif, La multiplicité
des arrangements spatiaux dUs & 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 3 la chalne principale dépend de la configuration :

le polychlorure de vinyle peut présenter trois configurations différentes

Cl Cl Cl Cl

| | l |
Isotactique CHZ”f'\‘CHZ”f"\‘Cﬂz”C \‘CHZ”f\\

H H H H

C1 Cl H H

I I | |
Atactique cuz/f \cuz/f ~ cuz’f ~ cuz/f\

H H Cl Cl

Cl H Cl H

| I | |
Syndiotactique CH2”T'\‘CHZ”f"\‘CHZ/’f~\‘CHz”f\\

H Cl H Cl

La tacticité implique la présence d'un ordre stérique de 1la
chaine principale. Les enchainements peuvent se faire de deux fagons

(exemple des monoméres vinyliques) : enchainement téte-d-queue, enchat-
nement téte-i-téte.

= CHy = CH X - CHy - CH X = CH X - CHp ~ CH2 - CH X

enchafnement téte—d-queue enchatnement téte-d-téte




Enfin, la torsion d'une chaine principale en une hélice peut se

produire afin d'éliminer les problémes d'encombrement stérique des chalnes

latérales successives.

b) Conformation hélicoidale.

Dans 1'étude du polymorphisme, seule la conformation de la macro-
molécule intervient. Cette conformation est généralement hélicoidale. Les

paramétres qui permettent de la décrire sont résumés a 1'Annexe 1.

En plus des hélices simples correspondant aux axes h&licoidaux
cristallographiques (2, 3), 4;), des conformations hélicoidales plus com—

plexes (5;, 72, 113,...) ont pu &tre observées (Figure I.1).

Figure 1.1. Types de conformations hélicoldales.A : 31 ; B2 72 ; C: 4

c) AlZotrogie.

I1 est possible de rapprocher le polymorphisme dii & des confor-
mations différentes de la chaine macromoléculaire avec 1'allotropie
observée pour les éléments. (ALEXANDER, 1969 ; Annexe 3). .



Nous pouvons citer par exemple le poly (méthyl—-4, penténe-1i)
qui présente deux formes tétragonales avec soit une hélice de type 73
(NATTA, 1960), soit une hélice de type 4; (TANADA et al., 1966). Le
polyoxyméthyléne cristallise sous deux formes : 1l'une rhomboédrique
(hélice 95) (UCHIDA et al., 1967), 1'autre orthorhombique (hélice 2})
(CARAZZOLO et al., 1963).

1.2.2. Polymorphisme de 1'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 différe : le systéme cristallin ou, du moins,

les paramétres de la maille varient d'une structure & 1l'autre.

Ainsi, le nylon 6 posséde deux formes monocliniques 1l'une de
symétrie P2, (nylon 6, forme a, (HOLMES et al., 1955)) et 1l'autre de sy-
métrie P21/a (nylon 6, forme y, (ARIMOTO, 1963)) avec la méme conforma-

tion 2| .

I.3. ASPECT ENERGETIQUE.

I.3.1. Structure.

La structure cristalline la plus stable pour un composé est

celle qui, a une température donnée, posséde 1l'énergie libre la plus

basse.

NATTA et CORRADINI (1959, 1960 c) ont proposé les principes de
base de l'organisation cristalline des polyméres stéréoréguliers, en for-

mulant les trois postulats suivants :

- L'axe de la macromolécule (c'est-d-dire celui de L'hélice) est paralldle
d wr axe cristallographique et chaque wnité monomére occupe géométrique—

ment des positions équivalentes en relation avec cet axe. Ce postulat
est appelé d'équivalence.

. La conformation de la chafne principale d'wn polymére d 1'état cristal—
lin correspond approximativement d la conformation de la chafne isolée
qut posséde l'énergie potentielle minimale. Ainst, le mode d'empilement
des chatnes dans le cristal n'a qu'wne importance secondaire dans la
détermination de la conformation.

La conformation stable d'un polymére stéréorégulier est évidemment héli-

coldale : en effet, les unités monoméres adjacentes sont identiques et



se suivent deux 3 deux dans un enchainement reproductible, cela impli-
que obligatoirement une telle conformation. Dans certains cas (le poly-
éthyléne, par exemple), il arrive que la conformation dégénére en un
zig-zag planaire, de telle fagon que tous les atomes de carbone se
trouvent dans le méme plan. Les répulsions entre les atomes des chalnes
latérales ainsi que leur encombrement stérique ne le permettent pas en
général : les unités monoméres adjacentes tournent alors l'une par

rapport 3 l'autre pour former une hélice.

. Les chatnes des macromolécules sont paralléles et séparées les unes des
autres par des distances caractéristiques observées pour les polyméres
de bas poids moléculaire.

Ce postulat implique que les principes 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 hydrogéne, liaisons faibles. Ainsi la contribution de ces liaisons

est réduite dans le bilan énergétique de la structure.

1.3.2. Polymorphisme.

Le polymorphisme apparait lorsque deux structures cristallines

distinctes possé&dent 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 1'énergie interne d'une chaine peut se calculer en fonction
des angles de rotation interne qui caractérisent la conformation : 1'éner-
gie interne la plus basse correspond i la conformation la plus stable. Un
tel calcul effectud dans le cas du polypropyléne syndiotactique (NATTA,
CORRADINI et GANIS, 1962) permet de conclure i deux conformations énergé-
tiquement quasi équivalentes : hélice binaire droite ou gauche et zig-
zag planaire. Nous savons que ce polymére présente effectivement deux

modifications polymorphiques avec les conformations décrites ci-dessus.

Les différences entre les angles de rotation interne des hélices
de type 3}, 75, 113 sont si faibles que 1l'on peut considérer qu'elles cor-
respondent au méme minimum d'énergie. Nous verrons plus loin les consé-

quences de ce résultat dans le cas du polymorphisme des poly-a-olé&fines.



b) Empilement.

Le probléme de 1'empilement des chalnes macromoléculaires est
en fait un probléme bidimensionnel : les axes des chaines étant paralléles,
c'est la section de la chalne 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 (KITAIGORODSKY, 1973). Les possibilités de polymorphisme de
1'empilement apparaissent ainsi aussitdt, surtout dans les cas ol les in-

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

c) Monotropie et énantiotropie.

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

sible. Deux cas peuvent se présenter :

. 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 énantiotrope.

. Lorsque 1'un des polymorphes est thermodynamiquement instable i toutes
les températures en dessous de son point de fusion, seule la transfor-

mation de te polymorphe dit métastable en 1'autre est observée direc-

tement.

Les composés moléculaires métastables peuvent en réalité €tre
relativement stables car les différences d'énergie entre la forme stable

et la forme instable sont trés faibles.

Nous pouvons en résumé dire que le polymorphisme macromolécu-

laire provient :

- soit des différences de conformation de la chaine principale,

. soit des différences dans l'empilement des chaines de méme conformation.

Nous allons essayer de mettre en &vidence ces deux possibilit&s
en &tudiant les premiers termes de la série des poly-a-oléfines isotacti-
ques. Nous pourrons en particulier envisager 1l'influence de la longueur

des chaines latérales sur le type de polymorphisme.



Chapitre I

Etude bibliographique
des variétés polymorphes connues

des poly-a-oléfines

II.1. POLYETHYLENE.

La premiére forme cristalline du polyéthyléne 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 polyéthyléne les para-

métres suivants (Tableau II1.1, référence 1) :
a=7,404 b =4,93 & c = 2,534 %

Ceux-ci ont été calculés d partir de clichés de poudre par diffraction
de rayons X (radiations Cu KOl et Co Ka)'

Le groupe spatial est Pnam. Les extinctions sont {okl} avec k + 1 =

2n + | et {hol} avec h impair. La maille contient deux unités monoméres
- (CHy - CHp) de densité cristalline 1,008. Les positions des quatre

atomes de carbone sont les suivantes :

xoy'l.

- X, Y, %- x = 0,038 a

S L e 0,065 b
2! )' 2’4 y 1

L
La structure correspondante est représentée par la figure II.l.

La conformation est en zig-zag planaire. La distance C — C est alors
de 1,53 A et 1'angle de valence entre deux liaisons C - C successives,
§gal 2 112°. Le plan du zig-zag fait un angle d'environ 41° avec 1'axe

b de cette maille.
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Figwe 11.1. Stweture cristalline du polyéthyline™
(en haut) Le Long de £'axe b,
(en bas) Le Long de £'axe c.

CSONICA

\
\ \\\\\ ¢
\\:i\
73 = 4
AN
SN b
. .

Figure 11.2. Position des noyaux de carbone du
polysthyline™

x D'aprés BUNN (1939).



b)

c)

11

BUNN a obtenu 3 partir de synthéses tridimensionnelles de Fourier, des
diagrammes de densité électronique. Ces diagrammes montrent selon la
figure II.2 la di§torsion réelle des nuages électroniques des groupe-=
ments - CH, - (forme non sphérique) et les vibrations thermiques des

atomes dans des directions perpendiculaires a 1'axe de la chalne.

Les données numériques fournies ensuite par différents auteurs (WALTER
et REDING (1956), SWAN (1962), ZUGENMAIER (1969) et WEISS et al. (1974))
présentent des variations importantes des paramétres a et b : a varie

de 7,36 3 7,42 & et b de 4,92 a 4,95 & (Tableau IL.1, références 3 2 6).
Quant 3 la valeur de c précitée, elle semble constante.

En conclusion, les paramétres de référence pour cette forme (Crystal

Data (1963)) sont les suivants (Tableau II.l, référence 2) :

7,428 A
4,934 & (CHARLESBY, 1945).
2,532 A

(o

GEIL (1963) a obtenu les premiers clichés de diffraction électronique
sur des monocristaux de polyéthyléne qui s'indexent avec une maille
hexagonale :

a=Db=4,9 )\

ORTH et FISCHER (1965) ont également obtenu une phase stable de struc-—
ture hexaéonale par recuit de monocristaux @ une temp@rature supérieure
3 65°C. Cette méme 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 polyéthyléne de forme orthorhombique

en forme hexagonale peut s‘obtenir 3@ 110°C par irradiation sous un

faisceau électronique.

11.1.2. Forme monoclinique.

Sur un échantillon de polyéthyléne étiré @ froid, recuit et com-

primé perpendiculairement a l'axe de la chafne, 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 suggérent une maille monoclinique dans laquelle les

chatnes en zig-zag planaire ont toutes la méme orientation perpendiculaire

a2 1'axe a et dont les paramétres confirmés par TEARES et HOLMES (1957)
ainsi que par KIHO et al. (1964), (1965) ont pour valeur :
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[-]
a=8,09A 0=B=90°
4,79 2 (Tableau 1I1.1, références 7 3 9)
y = 107,9°

c =2,53 4
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.).

I11.1.3. 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 :

a=7,8 4 a = 62,7°
b=5,5621% g = 71,0° (Tableau II.1, référence 10).
c =125 & y = 81,5°
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I11.2. POLYPROPYLENE.

désignées par a, B, y qui ont la méme conformation hélicoidale 3

Le polypropyléne isotactique présente trois formes polymorphes

I mais

différent par le mode d'empilement des chalnes.

II1.2.1. Forme a.

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

b)

c)

propyléne isotactique les paramétres suivants, confirmés par MILLER
et NIELSEN (1960) ainsi que par WILCHINSKY (1960) (Tableau II.2, réfé-

rences | a 4).

a= 6,65%* 0,054
=20,96 + 0,154 Yy =99 |°
c= 6,50 + 0,04 A

La maille comprend quatre chalnes, soit douze unités monoméres, (Den-

sité cristalline théorique 0,936). Le groupe spatial est B g,
extinctions sont : {hol} pour h + 1 = 2n + 1. NATTA et al. ont étudié

les

la structure de cette forme. Le coefficient de reliabilité calculé pour
toutes les réflexions (non observées comprises) est de 0,24,

La conformation de la chalne est une hélice 31. Cet axe ternaire n'est
Pas un €lément de symétrie du cristal. L'angle entre deux liaisons

C - C successives de la chafne principale est de 114° et l'angle

CHy - CH - CH3 est égal a 110°,

Deux groupements méthyle portés par des chatnes adjacentes sont dis-
tants au minimum de 4,35 A et orientés suivant 1'axe a tandis que les
groupements méthyle et méthyléne de deux chaines voisines sont espacés
au minimum de 4,0 A (Figure II.3) et orientés suivant 1'axe E:

L'empilement des chafnes est représenté par la figure 1I.4,

v
MENCIK (1960) a observé une réflexion avec d = 2,82 K, qui n'est pas

permise par le groupe spatial proposé par NATTA et al. : B %u Il a

donné izcette réflexion les indices (161) et a suggéré le groupe spa-
tial P F— (Tableau 1I.2, référence 5).

Plus récemment, TURNER JONES et al. (1964) ont pu vérifier la préci-

sion des paramétres de NATTA et al., comme 1'indique le Tableau II. 2,

référence 6. MORROW et al. (1965), SALER et MORROW (1965) ainsi que
KOJIMA (1967) ont précisé les conditions d' obtention de cette forme.



Figure 11.3. Modele d'une macromolécule de polypropyline
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Figwe 11.4. Projection de La forme a sur Le plan (001)%

x D'aprés NATTA et al. (1960 a).
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Ils ont obtenu sa cristallisation par refroidissement des échantillons
de polymére a l'état fondu et en solution diluée dans 1'a-chloronaphta-
léne (concentrations 0,02 & 0,05 ).

Enfin HIKOSAKA et al. (1973) ont préparé des cristaux de forme a étirés
a4 la température de transition de la forme o en la forme y (Ta-+ y =
275°C) et sous une pression de quatre atmosphéres. Ils suggérent que
cette transformation ne résulte pas seulement d'une simple transition
de phase a l'intérieur de la cristallite mails s'accompagne également
d'un changement radical de texture di 3 la contraction de la longue

période.

I1.2.2. Forme B.

a) KEITH et al. (1959) ont obtenu préférentiellement la forme B par fusion
des échantillons de polymére au-dessus de 230°C et cristallisation par
trempe au-dessous de 130°C. Ils proposent une maille hexagonale avec les

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

a=b=12,74 A
c = 6,35 )

Cette maille contient quatre chaines dont 1'empilement est présenté a

la figure II.5.

ADDINK et‘al.(1961)contestent 1'empilement décrit par KEITH et al. car
les distances méthyle-méthyle sont trop courtes (3,6 K). En se basant
sur deux réflexions observées par KEITH et al. avec d = 5,35 A et

d = 4,127 &, ils ont fait 1'hypothése d'une maille hexagonale, dont

les paramétres auraient pour valeur (Tableau II.2, référence 8) :

a=b=26,3814
c =6,33 3%

Le groupe spatial serait P3,21 ou (P3221) ¢ les hélices ayant le méme

sens de rotation (Figure II.6), il n'est alors pas nécessaire de dcu-

bler le paramétre a.

b) TURNER JONES et al. en 1964 ont caractdrisé quatre mailles hexagonales

différentes, dénommées "A", “B", "C", "D" dont les paramétres figu-

rent au Tableau II.3.
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Figure 11.5. Empilement de fLa forme B du polypropyléne

proposé par KEITH et ab. (D : direct, R : nétrograde).

Figure 11.6. Projection de £a gonme 8 du polypropylene
proposde par ADDINK et al..




Paramétres Nombre d'unités
Maille (c = 6,49 A) 1 monoméres/maille
A a= 11,0l 9
B a= 19,08 27
c a= 22,03 36
D a = 25,43 48
TablLeau 11.3.

Les relations entre ces différentes mailles et celle proposée par KEITH

et al. sont présentées i la Figure IIL.7.

Figure I1.7. Différentes mailles proposées pour La fonme B.
Selon ces auteurs, seule la maille "C" conviendrait (Tableau II.2,
référence 9).

] : -
Deux modes d'empilement des chatnes dans cette maille ont &té envisa-

gés comme 1'indiquent les figures II.8 et II.9. Du fait que les groupes
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‘Q nen
x

Fiqure 11.8. Empilement possible des hélices de La maill

hexagonale (fa maille "C" peut itre onthonhombique)

hexagonale (projection C) .

wre 11.9. Empilement possible des hélices de La maifle "C"

Fig

x D'aprés TURNER JONES et al. (1964).
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» (-
méthyle de deux chaines adjacentes sont au minimum distants de 4 A
et que le nombre de chalnes 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 étre fait en
1968 : TURNER JONES et COBBOLD (1968) ont pu préparer des monocris-—
taux de la forme B et obtenir des clichés de diffraction électronique.
Ainsi, la réflexion d* = 0,427 K—] a été indexée en strate équatoria-
le et non en strate | comme précédemment, indiquant une maille hexa-

gonale, avec les paramétres suivants :
(-]
a=b=19,083% c = 6,40 A

qui est la maille "B" décrite ci-dessus (Tableau II.2, référence 10).
Ces auteurs ont émis 1'hypothése que 1'empilement des chatnes dans la
maille "B" &tait déterminé par la distance entre les groupements mé-
thyle de deux chaines adjacentes et par le nombre impair de chaines
dans la maille. Celui-ci implique la présence d'hélices de méme sens

dans chaque cristallite.

I1.2,3, Forme ¥y.

a) TURNER JONES et al. (1964), les premiers, ont obtenu la forme Y, par
refroidissement lent 3 partir de 1'état fondu, d'un polypropyléne 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 & partir d'un diagramme de poudre.
Les cinq premiéres réflexions pouvaient &tre indexées par un réseau

équatorial dont les paramétres &taient les suivants :
a=6,47 A b= 10,71 A Y = 99,07°

En supposant que la conformation de la chaine est une hélice 3;, soit
un paramétre c égal i 6,49 K, la maille unitaire contiendrait 6 unités
monoméres pour une densité de 0,93.

En fait, l'ensemble des réflexions ne peut €tre indexé par la maille
monoclinique ainsi définie : donc la maille est certainement tricli-
nique. Les paramétres d'une maille possible sont donnés dans le Ta-
bleau II.2, référence 11.

Ces auteurs ont proposé un empilement des chaines analogue 3 celui de

la forme a avec des hélices droites et gauches (Figure II.10),
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b) KOJIMA (1967) a pu obtenir des cristaux lamellaires de la forme y du
polypropyléne 3 partir de solutions diluées d'a-chloronaphtaléne de

concentrations relativement élevées (0,05 3 1 Z).

c) MORROW et NEWMAN (1968, 1969) ont préparé la forme y par recristalli-
sation, sous des pression élevées d'échantillons de polypropyléne &
1'état fondu, de faible poids moléculaire. Ils ont proposé une maille

triclinique dont les paramétres ont pour valeur (Tableau IL.2., réfé-
rence 12) :

a= 6,56 A a = 89°
b= 21,40 & 8 = 99,6°
c= 6,50 & y = 99°

Selon ces derniers auteurs, la maille de la forme y pourrait provenir
d'une simple déformation de la forme a le long de 1'axe a, correspon-

dant 2 une réorientation de 1'axe b d'un angle voisin de 9°, (Figure
11.10).

™~ r
\ No ! N .
\\ \ AN
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N N N
\ E .
< AN ' \ \
AN \\ : ‘\\ -
\ \ ! \
“l \\ - \
' N\
\\ :.\\ \
- N S .
- = N |

Figure 11.10. Projection de La maille de La fonme y sur Le plan (001).



De plus, MORROW (1969) a signalc que la forme d'équilibre du polypro-
pyl¢ne isotactique est la forme y, du fait qu'elle se développe a
haute pression ct se présente en chaines non repliées ; ainsi elle
peut Ctre stable a la fois thermiquement et mécaniquement.

Enfin, NEWMAN et SONG (1971) ont pu transformer la forme y en forme a
sur des échantillons de polypropyléne monoétirés a 100°C et a pression

élevie. Selon eux, cette transformation est de nature martensitique.
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I1.3. POLYBUTENE.

11 est difficile de mettre en forme le polybuténe. De plus, par
refroidissement d'un échantillon d partir de 1'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.

I1.3.]. Forme I.

a) La structure de cette forme a été &tudiée par NATTA et al. (1956 b),
(1960 b).
Les spectres de fibre ont été enregistrés dans une chambre cylindrique
avec la radiation CuKa (A = 1,54 &). La période, le long de l'axe de
la chaine est de 6,50 + 0,05 }, caractéristique d'une conformation
hélicoidale 3). L'indexation de chaque réflexion permet de définir
une maille rhomboédrique dont le paramétre a, rapporté aux axes hexa-

gonaux, a pour valeur (Tableau I1I1.4, références] et 2) :
a=b=17,7+0,13% c =6,50 + 0,05 &

La densité cristalline expérimentale correspond i dix huit unités mono-
méres par maille.

Les réflexions {h k i 1} ne sont présentes que si ~h + k + 1 = 3 n.
L'absence systématique des réflexions (h o 1) avec 1 = 2 n + 1 réduit

le choix des groupes spatiaux possibles i R3c ou R3c. Ces deux groupes
ne différent que par l'existence ou non du centre de symétrie,

Seules des chaines hélicoidales ternaires s'insérent dans la maille :

la chaine principale du polymére est constituée par une succession de
liaisons alternativement en conformation trans et gauche.

Or la conformation gauche asymétrique peut &tre dédoublée : soit droite,
soit gauche, selon la terminologie introduite par BUNN (1942), (1955) ;
ainsi les chalnes hélicoidales sont énantiomorphes de type (AB)

(AC) . L'angle entre les liaisons C - C de la chalne pr1nc1pa1e est

de 114 » valeur déduite de la période c.

L'empilement des chafnes est déterminé i partir des réflexions (h k i o)

intenses et de la distance (au minimum de 4 Z) entre les groupements

méthyle de chalnes adjacentes selon la figure II.1],
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Figure 11.11. Mod2le montrant des macromolicules Lsomonphes
anticlinales de La fonme 1 du polybutine.

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 méme disposition est observée pour le groupe
R3c (Figure II.13), en outre, les macromolécules anticlinales sont
réparties statistiquement autour de chaque axe hélicoidal 3.

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'a dipy = 1,0 & est de 0,23 pour les strates O, I, 2 et 3.
L'empilement de la forme I du polybuténe présente une analogie remar-

quable avec celle du polypropyléne (Figure II.4).

HOLLAND et MILLER (1964) ont fait croitre des monocristaux de cette
forme 3 partir de solutions diluées d'acétate d'amyle de concentrations

0,01 3 0,1 % selon les conditions thermiques suivantes :

- température de dissolution : 90°C

~ température de cristallisation : température ambiante.
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Figure 11.12. Profection de fLa strwucture de £a fonme 1 du pétybuténe sur
Le ptan (001) pour R3c:

Figure 11.13. Projection de La structure de fLa fonme 1 du polybutine sur
Le plan (001) pour R3eX

x D'aprds NATTA et al. (1960 b).
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Les clichés de diffraction &lectronique obtenus s'indexent parfaite-
ment avec la maille proposée par NATTA et al..Aucune macle n'est

observée.

11.3.2. Forme I'.

BOOR et YOUNGMAN (1964), (1965) ont mis en évidence une modifi-
cation particuliére de la forme I (nommée I'), obtenue lors de polyméri-

sations 3 basse température ou par chauffage lent de la forme III.

Cette forme I' posséde les mémes paramétres cristallins que la
forme I (Tableau II.4, référence 3) et n'en différe que par son point de
fusion anormalement bas (de 95 3 110°C) au lieu de 136°C et par ses faibles

propriétés mécaniques.

1I1.3.3. Forme II.

a) Celle-ci est obtenue par cristallisation & partir de 1'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 paramétres mentionnés ci-aprés (Tableau II.4, réfé-

rence 4)
a=b=7,494 c =6,85 4
La conformation est hélicoidale de type 4.

b) TURNER JONES (1963) en étudiant la forme II i partir de clichés de
fibre, par diffraction de rayons X, a été amené i modifier ces résul-
tats. En effet, entre les strates de forte intensité correspondant a
une période de 6,85 X, 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 1'hypothése d'une

maille quadratique avec :
a=b= 14,85 A (Tableau II.4, référence 5)

c'est-i-dire une valeur double de celle de NATTA et al. La configura-
tion de la chaine est hélicoidale, 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 paramétrc de fibre c = 76 & (Tableau II.4, référence

7) et contenait des hélices 29g ou 40;; au lieu d'hélices 113.
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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) suggérent que la transition
II > 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 + I, Cette transition de la forme II en la forme I a &té étudiée
par dilatométrie (DANUSSO et al., 1965 b) et par spectroscopie infra-
rouge (LUONGO et SALOVEY, 1965, 1966 ; SCHAFFHAUSER, 1967 ; GOLDBACH
et PEITSCHER, 1968).

Les spectres I.R. par réflexion totale atténuée montrent que la trans-—
formation II + I intervient initialement et le plus rapidement i la
surface des films.

Or HOLLAND et MILLER (1964) ont obtenu des monocristaux de la forme I
d partir de cristaux de la forme 1I laissés plusieurs jours 3 tempéra-
ture ordinaire. L'observation de 1'évolution du diagramme de diffrac-
tion €lectronique, réalisé sur le méme 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.

11.3.4. Forme III.

a) La forme III a été mise en évidence par ZANNETTI et al, (1961).
Elle est obtenue exclusivement par cristallisation & partir de solutions
diluées. Elle est stable i température ordinaire.
HOLLAND et MILLER (1964) ont préparé des monocristaux de cette forme 3
partir de solutions diluées d'acétate d'amyle (concentrations 0,01 a
0,1 Z) selon le schéma suivant (Figure II.14) incluant les modes pré-
paratoires des autres formes du polybuténe citées par ces mémes auteurs.
Les &tudes de diffraction €lectronique qu'ils ont réalisées montrent que

la maille est rectangulaire avec les paramétres suivants (Tableau II.4,
référence 8) :

a= 12,49 } b= 8,9 X

Les extinctions systématiques indiquent que le groupe plan est P2§;.
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Solution

90°C ¢ T, s 120°C

(Ta)
Tg € 90°C
90°C < Tg < 120°C (Ta)
cristallisation iso-
thermique (58°C)
IR S
Forme III
orthorhombique
stable 4
=52 Forme I
"non maclée"
hexagonale
90°C (1h) Forme Il 90°C (1h)
> uadratique <
(atmosphére séche) 1 q (atmosphére séche)

Ta ¢

Ta
> 3 jours (atm. séche)

Forme I
"maclée"
hexagonale

Température de dissolution

Température de cristallisation

Figure 11.14. Schéma indiquant La formaticon, fa sthucture et Les
thans formations des différentes formes polymonphes du polybutlne.
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b) YASUDA et al. (1966) ont confirmé ces données et ont supposé un para-
métre c égal a 7,6 X (Tableau I1I.4, référence 9). La maille serait
donc orthorhombique mals aucune hypothése n'a été émise sur la struc-=
ture. De récents travaux effectués par dif fusion RAMAN de rayons Laser
ont permis a CORNELL et KOENIG (1969) de proposer une structure héli-
coldale de type 103 avec ¢ = 20,4 A (Tableau II.4, référence 10).

¢) DANUSSO et al. (1964), ainsi que ZANNETTI et al. (1967) ont étudié la
transformation de la forme III en la forme I par dilatométrie et par
diffraction de rayons X comme le montre le diagramme suivant (Figure

1I.15).

Oforme1
plorme2
@formed

40

20

20 20 60 80 100 120 t'c

Figure 11.15. Transfonmations polLymonphiques du polybutine.

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 différenticlle, dilatométrie, diffraction de

rayons X et microphotographie.

Cette transition, de nature solide-solide ou impliquant un intermédiaire

éphémére 2 1'état fondu, se produit entre 94 et 96°C, selon une &tude
aux rayons X,
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I1.4. POLYHEXENE.

A température ambiante, le polyhexéne existe & l'&tat caoutchou-
teux et y demeure, laissé au repos, pendant plusieurs semaines méme en

abaissant la température jusqu'a - 40°C.

Mis sous tension pendant une semaine & - 20°C, le polymére pré-
sente alors un spectre de diffraction de rayons X, montrant que la fibre
est trés orientée et cristallisée. TURNER JONES (1964) a proposé un para-
métre de fibre égal a 13,7 A et une conformation hélicoldale de type 75.
Il a pu envisager deux mailles, dont les caractéristiques sont rassemblées

ci-dessous (Tableau II.5) :

Maitle orthorhombique Maille monoclinique

a=11,7 A a=22,21%
b= 26,92 b= 8894
c=13,71% c=13,7 4

= L]

4 chalnes/maille Y = 94,5

d = 0,91 2 chalnes/maille
d = 0,73

Tableau 11.5.

I11.5. AUTRES POLY-a-OLEFINES.

TURNER JONES (1964) a caractérisé deux formes cristallines I et

IT du polytétradécéne, du polyhexadécéne et du polyoctadécéne.

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

longucur de la chaine latérale.

Dans les deux cas, les chaTnes principales sont enroulées en
hélices plus ou moins déformées et les chatines ramifiées sont disposées
selon une conformation en zig-zag planaire de part et d'autre de 1'axe

de la chaine principale. Les chafnes latérales de deux macromolécules
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adjacentes sont empilées parallélement en alternance : cet arrangement

est comparable a celui des n-paraffines.

La maille de la forme II est orthorhombique, caractérisée par
une conformation hélicoidale 4. Les chalnes latérales sont inclinées de

130,6° pour la forme II et de 90° pour la forme I, par rapport a 1l'axe

de la chalne principale.

Les spectres de diffraction de rayons X aux petits angles des
polynonéne, polydécéne et polydodécéne correspondent & la structure cris-

talline de la forme I des polyméres précités.

Au fur et 3 mesure que la longueur de la chaine latérale aug-
mente, intervient un nouveau facteur : l'empilement régulier des chaines

latérales les unes & cOté des autres.

D'aprés les travaux de NATTA et al. (1955 b),(1956 b), relatifs
aux poly-a-oléfines, les chalnes principales tendent a adopter une confor-
mation hélicolidale pour n variant de 1 3 3 (n étant le nombre de carbones

de la chalne latérale).

Mais quand n augmente, l'empilement devient de plus en plus ou-
vert et la densité cristalline du polymére est méme inférieure & celle

du polymére amorphe (conformation en peloile statistique).

Donc, en degd d'une certaine longueur de chaine latérale, dite
critique, le polymére ne cristallisera pas ou cristallisera sous une forme
instable. Par contre, au-deld de la longueur critique, les chalnes latéra-

les pourront cocristalliser entre elles.



Chapitre |l

Obtention et étude
des variétés polymorphes

du polypenténe isotactique

Nous allons maintenant étudier le polymorphisme du polypenténe
isotactique, polymére intermédiaire entre le polybuténe et le polyhexéne
dans la série des poly-a-olé&fines. Avant d’exposer nos résultats, nous

allons résumer l'ensemble des travaux qui ont été réalisés sur ce sujet.

III.1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES.

NATTA et al. (1955 b), (1955 c) ont les premiers décrit une forme
cristalline du polypenténe 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 X et une conformation hélicoidale ternaire 3.

DANUSSO et GIANOTTI (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 polypenténe, obtenues i 1'état

non orienté.

. La forme II, dont la température de fusion est de 80°C, pouvant corres-

pondre & 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 II

en la forme I 4 des températures supérieures 3 80°C.

A partir d'échantillons orientés de polypenténe, TURNER JONES et

AIZLEWOOD (1963) ont pu préciser la conformation moléculaire de chaque forme.

. Pour la forme II, la périodicité le long de l'axe de la chalne principale

est de 7,08 X. La conformation moléculaire est une hélice de type 4.
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. Pour la forme I, la périodicité le long de 1'axe de la chalne principale

est de 6,50 X. La conformation moléculaire est de type 3).
Les mailles de chaque forme sont monocliniques.

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

variations de paramétres dépendant des conditions de préparation des

€chantillons ; ainsi ils ont &té amenés i définir deux sous—formes Ila

et IIb.

D'autre part, ils n'ont pas pu obtenir des échantillons de
forme I pure et bien cristallisée de polypenténe. L'absence de certaines
réflexions, leur variation d'intensité et leur €largissement, dds proba-
blement 3 une moins bonne cristallisation de quelques échantillons les

ont conduits a envisager l'existence de deux sous-formes Ia et Ib,

CONVARD (1972) a proposé de nouvelles conditions d'obtention
des formes pures du polypenténe. Par ailleurs, l'existence de deux sous-

formes pour la forme I semble confirmée par 1'auteur.

III.2. PREPARATION DU POLYMERE INITIAL,

Le polymére a été préparé a 1'Institut de Recherches sur 1la
Catalyse 3 Lyon par polymérisation de penténe-1 (Merck) en présence d'un
catalyseur de type Ziegler [TiC13 - Al (Et)2 IJ, le rapport molaire de

ces constituants étant égal 3 |.

La purification a &té effectude par dissolution du produit brut
dans le toluéne 3 60°C en pPrésence d'acide acétique pour éliminer les tra-
ces de catalyseur puis par reprécipitation dans le méthanol. Le polymére

obtenu a été broyé Puis séché sous vide jusqu'a poids constant,

Les méthodes usuelles de caractérisation physico-chimique réa-
lisées au Laboratoire de Chimie Macromoléculajire de Lyon I ont donné les

résultats suivants :

- 5 . . P
Mn = 1,5.10 (déterminée Par osmométrie en solution 34 37°C dans 1le

chloroforme).

X
[

5 .
8,0.10° (obtenue i partir de courbes de chromatographie sur gel)
indice de polymolécularité : -Iﬁi- = 6

K

{n} = 215 cmalg (dans 1'heptane a 21°%c).
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III.3. FORME I DU POLYPENTENE.

IITI.3.1. 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 III.1.

Au début de notre étude nous avons repris les méthodes de pré-

paration de la forme I du polypenténe, mises au point par CONVARD (1972).

Les films ont &té préparés au Laboratoire de Chimie Macromolé-
culaire de Lyon I dans les conditions suivantes : 1'échantillon de polymére
initial est placé entre deux feuilles d'aluminium dans un moule cylindri-
que dont le schéma de principe a &té décrit par CONVARD (1972), et qui
est ensuite porté en deux heures i 100°C (température choisie en fonction
des données bibliographiques). Aprés arrét 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
3 température ambiante (le moule utilisé présente une forte inertie ther—
mique). Ces opérations sont effectudes sous vide (IO-l torr) pour éviter

toute oxydation. Les films ainsi obtenus possédent un diamétre moyen de

5 cm et une épaisseur voisine de 100 um.

Pour effectuer les traitements thermiques de longue durée, les
films sont placés entre deux feuilles d'aluminium dans une cellule spé-
cialement congue 3 cet effet. Celle-ci est constituée par deux disques
métalliques entre lesquels est inséré le film de polypenténe. Un joint

torique en laiton assure 1'étanchéité de la cellule.

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

forme I bien cristallisé, soit :
. Fusion 3 130°C
. Trempe 3 1'air : 23°C
. Recuit a 60°C,

b) Fibres.

TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963) ont obtenu des é&chantillons
orientés de forme Ib mélangée & une forme II, en &tirant & 50°C des fibres

de forme I de polypenténe. Ces &échantillons orientés ont &té recuits par
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TABLEAU I11.1. METHODES DE PREPARATION DE LA FORME I DU POLYPENTENE.,

RE§erences Traitement Temperature | Température Temps Fonmes
préliminaine de thempe de recult de necuit |cnistallines
DANUSSO et al. (1963), x
. -~ (-] -] (-]
(1964) Fusion 3 130°C 0o°C 80,5°C 800 h I
. - -]
TURNER JONES et al. Compression a 100°C 23°C Ia
(1963) pendant 5 mn.
3 . ° -—
Fusion : 130°C pen 30 - 60°C 23°C Ia
dant 1/2 h.
CONVARD (1972)
Fusion : 130°C pen- 60°C xmn.uoo 2 jours a 3 b
dant 1/2 h. semaines

forme II (= 80°C), permet d'éviter le mélange des deux formes.

Le choix de cette température de recuit, légérement supérieure 3 la température de fusion de la
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ces auteurs i B0°C pendant 16 heures 3 longueur constante. Le recuit

entralne la disparition de la forme II et 1'@volution de la forme Ib en

la forme Ia.

Nous avons pour notre part préparé des fibres de forme I selon

deux procédés différents :

. Par chauffage a 90°C de films de forme I, refroidis ensuite 3 tempéra-

ture ambiante et étirés a froid.

. Par recuit de fibres de forme II 3 une température supérieure & 100°C

pendant 5 3 10 minutes.

Les fibres obtenues sont peu orientées.

III.3.2. Caractérisation de la forme I.

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

sité de type DAVENPORT.

Le spectre I.R. de la forme I du polypenténe, analogue 3 celui

proposé par RUBIN (1967), est représenté par la Figure III.l.A.

Le pic & 1200 cm—l est fortement accentué; les intensités des

bandes & 800, 850 et 900 cm—l se classent dans l'ordre :

I900 > Igs0 > soo

lequel différe 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 &gale a 101°C
(Figure III.2), valeur en accord avec celle proposée par DANUSSO (1970)
(comprise entre 90°C et 110°C).

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

de polypenténe est de 0,896 g/cma.
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Figure 111.1. Spectres ingra-nouge du polypentine.

A : forme 1
B : fonme I1
C : forme 111
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Figure 111.2. Thermoghamme de La forme 1.

I1I1.3.3. Etude radiocristallographique.

a) Appareillage.

Pour 1'étude par diffraction de rayons X, nous avons utilisé un
diffractométre SIEMENS Kristalloflex , comportant un tube de cuivre
(A = 1,540 A, 30 KV, 22 mA) et équipé :

. d'une part, d'un dispositif de comptage pas & 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 dépdt d'une couche de cuivre pulvérulent sur le film ou sur
la fibre a permis 1'étalonnage de la distance source-préparation. Ne dis-
posant pas de chambre de conditionnement adaptée au diffractométre, nous

avons examiné tous les échantillons 3 la température ambiante.

b) Diagranmes.

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

de phase cristalline.

Les films préparés selon les conditions déterminées par CONVARD
(1972) présentent des spectres différents suivant la méthode d'enregistre-
ment employée (diffractométrie ou transmission) et l'ancienneté de 1'é&chan-
tillon, comme pour le polybuténe isotactique (ZANNETTI et al. , 1967)
(voir Annexe 2). En effet, 1'étude en diffractométrie qui concerne plus
particuliérement la couche superficielle des films permet de mettre en
évidence un phénoméne de vietllissement. Un décalage du spectre vers les
petits angles se produit en fonction du temps, sans modification de 1'al-
lure générale du spectre (Figure III.3) lequel est identique & celui

proposé par DANUSSO et GIANOTTI (1963) pour la forme Ia.

Quant aux films préparés d'aprés les conditions décrites par
DECROIX (1974), leurs spectres de diffraction X correspondent toujours

3 la forme I du produit vietll? précédent.

Ce phénoméne 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 viezll? (Tableau III.2). Elles sont identiques 3 celles
déduites par TURNER JONES et AIZLEWOOD d'un diagramme de fibre &tirée de

forme la de polypenténe.

La sous—forme Ib, qui avait &té caractérisée par CONVARD (1972)
a partir de films recuits i 82,5°C pendant un temps trés long n'a pas

€été mise en évidence.

c¢) Paramétres cristallographiques.

a) D'aprés TURNER JONES et ATZLEWOOD (1963), les formes Ia et Ib du poly-
penténe possédent la méme conformation hélicoidale 3; et des périodes de

répétition de fibre trés voisines (Ia : 6,49 Z, Ib : 6,50 K).

Pour la forme Ia, chaque réflexion en strate €quatoriale correspond 2 un

réseau orthogonal avec les paramétres suivants

a=11,20 & b = 20,85 &

Les seules extinctions possibles sont {hoo} avec h impair et {oko} avee
k impair.
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intensité
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2 | 1 1 y i 4’
10 15 20 25 30 20°

Figure 111.3. Diagranmes R. X. de La forme I du polypentine.

1. Produtt nécent ] .
2. Produit vieitti \diféractomitric].
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TURNER JONES et AIZLEWOOD n'ont pu choisir entre les deux
mailles suivantes :
6,49 & B = 99,6°
6,49 & B = 99,6°

>0

c

>0
o
]

20, 85
= 11,20 A c

>0
|

La maille comprend quatre chalnes, soit douze unités monoméres avec une

densité cristalline de 0,92,

B) Films : Nous avons entrepris de déterminer les mailles cristallines
indexant les &quidistances caractéristiques de la forme I du polypenténe,
déduites des deux types de diagrammes, en utilisant la méthode de calcul
décrite par HAENDLER et COONEY (1963) et programmée sur I.B.M. 1620,
(Annexe 3).

Nous avons recherché des mailles monocliniques avec 1'axe de la
chalne principale paralléle i 1'axe binaire et une périodicité le long de
1'axe de la chaine voisine de 6,50 A. Les mailles cristallines de la forme 1

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

Diffractomitrie (produit nécent)

a=24,3 +0,2 &
b= 6,50 + 0,05 & B =96 + 2°
c=19,3 +0,2 &

dcalculée 2 0,92

24 unités monoméres par maille,

Thansmission - Diffnactomstrie (produit vieitli)™
a= 22,4
b= 6,49
c = 21,2

I+

0,2
0,05
0,2

I+

B =91 4% °

>o 3o o

"+

dcalculée ¢ 0,91

24 unités monoméres par maille.

La conformation moléculaire est de type 3;.

x Nous considirons que cette maitle caractirnise La fonme 1,
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L'indexation des réflexions de chaque type de diagramme est

donnée par le Tableau III.2. La seule extinction systématique semble
€tre :

{oko} avec k = 2 n + 1.

Le groupe d'espace probable serait le‘

La maille proposée ci-dessus pour la forme I est voisine de
celle déterminée par TURNER JONES et AIZLEWOOD, pour laquelle la pério-
dicité le long de 1'axe de la chalne et les équidistances de la strate

équatoriale sont comparables 3 celles que nous avons observées.

y) Fibres : Nous avons déduit des clichés de fibre une périodicité le

long de l'axe de fibre identique i celle indiquée par TURNER JONES et
AIZLEWOOD.

Les équidistances mesurées sur ces radiogrammes (Tableau III.3)
correspondent i celles obtenues par diffractométrie sur le film vieillz.
Cependant deux réflexions a d =8,84 letad-= 6,05 & empéchent 1'indexa-

tion de l'ensemble du cliché avec la maille proposée pour le film vieillZ.

Nous avons di doubler un des paramétres ; la maille monoclinique

posséde alors les paramétres suivants :

a=11,2 +0,1 &
b= 6,49 + 0,053} g =91+ 1°
c =42, +0,2 }

dcalculée : 0,91

24 unités monoméres par maille.

La conformation moléculaire est de type 3]. L'indexation des réflexions

est donnée au Tableau III,3.

Conclusion.

Au cours de 1'étude de la forme I du polypenténe, nous avons pu
mettre en évidence, en utilisant deux méthodes différentes de diffraction X,
un phénoméne déja observé sur le polybuténe : 1'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 vietllissement observé correspond 3 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.
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dobdenvéeé | dcazculéeé hbt . ObbenVéfA ‘l dcalculéeA
Transmission| DCfgrASLoneTLe, 1 (rosutt Agcent) 1
10,6 10,4 10,6 002 9,60 9,60
7,69 7,76 202
7,64 ; 7,63 202 7,19 7,16
5,59 5,59 400
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 4,464
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 3,9 205
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 3 3,33 4'f
3,32 603
3,20 3,17 3,19 611
3,07 3,07 116
206 3,04 3,02

Tableau I11.2. Comparaison entre Les Squidistances obsenvies et

caleulées des produits nécent (Difgractomitrie) et vieilli de La gonme 1
(Difgractomitrie et Trhansmission).
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dobA envées dcw&cwtéu 1 hkt
10,6 10,6 . 004
8,84" 8,85 103
7,62" 7,63 104
6,05> 6,03 106
5,60 5,60 200
5,23 5,23 113
5,15% 5,17 203
4,77% 4,76 108
4,67 4,66 115
4,46" 4,43 206
3,88" 3,88 208
3,25 3,25 020

x Réflexions de la strate équatoriale.

TabLeau I11.3. Comparaison entre Les Equidistances observies
et caleuwlies de La fibre de La forme I.

11 semble donc qu'il existe une forme métastable voisine de la
forme I, qui peut &tre caractérisée a partir des diagrammes obtenus en
diffractométrie. Nous ne pouvons cependant pas assimiler cette forme mé-
tastable 3 la sous-forme Ib décrite par TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963),

qui ressemblerait plutdt d'ailleurs 3 une forme Ia mal cristallisée.

Nous avons aussi confirmé que la conformation moléculaire est
une hélice de type 31 réguliére. Nous verrons plus loin que la forme I
est la forme stable du polypenténe. Nous retrouvons donc 13 un résultat
identique 3 ceux observés pour les poly-a-oléfines précédentes (polypro-

pyléne et polybuténe), bien que la chaine latérale soit plus longue.

Nous allons maintenant en décrivant les formes II et III du poly-
penténe montrer 1'influence de cette chaine latérale sur la conformation

moléculaire des formes métastables.
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111.4. FORME II DU POLYPENTENE.

II1.4.1. Préparation des échantillons.

a) Rappels bibliographiques.

Différentes techniques ont été décrites pour obtenir la forme II

- - -]
DANUSSO et GIANOTTI (1963) ont fondu le polymére, 1l'ont trempé & O°C et

laissé revenir 3 la température ambiante en 24 heures.

. TURNER JONES et AIZLEWOOD (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 polymére fondu a 100-120°C
et refroidi lentement (6°C/h) cristallise sous la forme IIa ; trempé a
- 80°C, il donne la forme IIb. L'obtention d'échantillons orientés de
chaque sous-forme dépend de la température d'étirement des films :

. 65°C pour la forme Ila
. 80°C pour la forme IIb.

. CONVARD (1972) a proposé de fondre le polymére a 130°C pendant trente
minutes, de le tremper & 70°C pendant cing heures sur de 1'hydroxyde

de cuivre, en présence de vapeur d'eau.
b) Films.

Nous avons préparé avec DECROIX (1974) la forme II en choisis-
sant des conditions de trempe et de recuit, qui permettent d'obtenir des

films bien cristallisés et qui donnent par &tirement des fibres bien

orientées.

- Conditions de_trempe. L'efficacité de la trempe influence 1'obtention

de 1la forme II pure, comme l'indique le Tableau III.4.

La température de trempe choisie par CONVARD , 70°C,aprés fusion

a 130°C est trop élevée ; pour cette rajison elle n'obtient qu'un mélange
des formes I et II .

- Conditiors_de_recuit. Le taux de cristallinité augmente fortement par

€lévation de la température de recuit jusqu'a environ 70°C (Tableau III.S5),

température qui comme nous le verrons ensuite est proche de la température
de fusion de cette forme.

Entre 70 et 80°C, la forme II se transforme progressivement en

la forme I, le taux de conversion dépendant de la durée du traitement &

la température considérde ; su-dela de 80°C, la transformation II + I

est évidemwent totale et spontanée.
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eratune de | Tempratun )
Temptratune emp ¢ de | Température de ..o (s) obtenue(s)
gusion (°C) trempe (°C) necuit (°C)
170 — 70" 20 et 60 11
130 20 et 60 11
170 Iall 20 et 60 I1
130 20 et 60 I et I1
170 5 3RXX 20 et 60 II
130 20 et 60 1

x mélange carboglace-acétone
xx trempe a 1l'eau

xxx trempe 3 l'air

Tabfeau 111.4. Influence des conditions de trempe
. sun Le polymonphisme du polypentine.

Températune de |Temps de recuit Taux de
necwit (°C) (h) crnistallinite (%)
20 12 ' 20
60 12 ~ 40

Tableau 111.5. Influence de fa tfempirature de recuit
sun La ornistallinité de La goame II.
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La transition polymorphique de la forme II en la forme I sera
étudide plus complétement par ailleurs.

Finalement, les conditions optimales de préparation de la

forme II que nous avons déterminées, sont les suivantes ¢
170°C
23°C

. température de fusion

. teﬁpérature de trempe

. température de recuit : 60°C

c) Fibres.

Des &chantillons de forme II ont pu étre &tirés (400 Z) aprés
avoir été traités pendant 5 minutes i 100°C, c'est-a-dire au-dessus de
la température de fusion de la forme II et tré&s prés de celle de la

forme I.

I11.4.2. Caractérisation de la forme II.

Les films de forme II ont été caractérisés par spectroscopie
infra-rouge, par analyse thermique différentielle et par densitométrie

(cf. paragraphe 1I1I.3.2 ).

La spectre I. R. de la forme II trouvé (Figufe IITI.1.B) est
semblable a celui décrit par RUBIN (1967) ; les pics i 1260 et 950 cm-,
sont trés accentués pour la forme II. Les intensités des bandes i 800,

-1 ' ..
850 et 900 cm = se classent dans l'ordre : 1800 > 1900 > 1850' Ainsi que

nous l'avions signalé, ce classement est différent de celui observé pour

la forme 1.

CAMPBELL et HAVEN (1959) ont indiqué un point de fusion de 75°C
pour la forme II en utilisant un banc Kofler. DANUSSO et GIANOTTI (1963)
ont proposé, quant 3 eux, la valeur de 80°C et CONVARD (1972) 78,5°C pour

cette méme température de fusion.

La température de fusion déterminée par A.T.D. (vitesse de mon-

tée en température 10°/mn) est €gale a 76°C (Figure III.4 ).

La masse volumique que nous avons pesurée est de 0,905 g/cm3.
Cette valeur est supérieure 3 celle déterminée pour la forme I. En fait,
cette différence n'est pas significative car elle peut provenir d'une

mellleure cristallisation des échantillons de cette forme.

Te, o ,
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Figure 111.4. Thermogramme de £a forme 11 du polypentine..

11I.4.3. Etude radiocristallographique.

"a) Appareillage.

Les méthodes employées sont identiques 3 celles décrites pour

la forme 1 (paragraphe III.3.3.a).

b) Diagrammes.
o) Films: Les spectres obtenus par diffractométrie sont identiques & celui

de TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963) pour la forme Ila (Figure III.5).

Les équidistances mesurées sur ces enregistrements et sur les

clichés de transmission sont semblables.

B) Fibres: Le cliché de fibre (Figure III.6) ressemble i celui publié par
TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963). La périodicité de 7,13 A le long de 1'axe

de 1a fibre est voisine de celle qu'ils observent (7,08 R).

La présence de deux strates supplémentaires de faible intensité&:

sur le cliché de fibre (Figure III.6) nous a conduits d admettre une
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périodicité vraie de 7,13 x 5 soit 35,65 X, Les strates observées corres-

pondent aux réflexions dindices

10
11

=N - - R
~ &5 "

c) Paramétres cristallographiques.

a) D'aprés TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963) les formes IIa et IIb du poly-

penténe possédent la méme conformation hélicoidale 4) et des périodes

d'identité de fibre identiques (7,08 ).

Chaque forme est caractérisée par les paramétres suivants

(Tableau IIL.6):

Type Ila Type 11b
a 19,30 & 19,60 &
b 16,90 A 16,75 A
c 7,08 + 0,05 & | 7,08 £ 0,05 &
Y 116° 115°20"
a sin y 17,30 & 17,75 &
Nombre d'unités
monoméres par maille 16 16
Hélice 4y 4y
Densité cristalline 0,90 0,885

Tableau 111.6. Paraméitnes des formes 11a et 11b du polypentine

selon TURNER JONES et ATZLEWOOD.

8) Deux mailles monocliniques ont &té déterminées a partir des équidis-

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

I+

a= 35,5

Film

0,2 A

b= 6,99 + 0,05 &
c=20,7 +0,2 }

Densité calculée : 0,91.

g =95 ¢ 2°



doba envées (d) dcalculéu
hkt

Diffractomitric | Thansmission ()
10,3 10,34 002
10,2 10,16 102
8,39 8,42 8,40 401
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 AN
5,34 5,32 602
5,18 5,18 104
5,11 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
4,13 4,15 ?Tos
: 4,13 005
3,93 3,95 3,95 3205
3,92 513
3,74 3,74 3,73 604
3,56 3 3,56 3075
3,54 215
3,32 3,33 3,33 206
3,06 3,09 3,09 606

Tableau 111.7. Comparaison entre Les Cquidistances obsenvées
el caleulles de La forme 11 (diffractomitinie et Lansmission) .




dobA erviées dca,acwtéu hkt
(A) (A)

10,2" 310,2 §30|
10,10 002

8,93" 8,91 400
7,74% 7,76 302
6,60 6,60 151
5,82 5,82 052
5,37 2 5,41 3 403
5,33 403

5,27 5,25 352
4,91 4,93 3 503
4,88 204

4,87 4,88 3 iSl
4,86 153

4,49 4,49 552
4,44" 4,43 404
4,33" 4,36 404
4,07 3 4,09 3 154
4,06 553

3,82 3,80 653
3,81" 3,80 305

57

x Réflexions de la strate équatoriale.

Tableau 111.8. Comparaison entre Les Equidistances obsenviées
et caleulées de La forme 11
(diaghamme de §ibre).
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Fibre

(L

a=3565¢0,104
b=[7,13:0,05&x5 B =91¢%1°
c = 20,20 + 0,10

Densité calculée : 0,91.

L'indexation des diagrammes est donnée par les tableaux IIIL.7 et III.8.

Ces deux mailles contiennent quarante unités monoméres. Etant
donné ce nombre et la périodicité de 7,13 X observée pour la fibre, valeur
supérieure i celle convenant i une conformation moléculaire 4; (PETRACCONE

et al., 1972), nous avons été amenés a envisager une autre conformation.

Un calcul basé sur 1l'ordre des fonctions de BESSEL (Annexe 4),
(Tableau III.9) ne permet pas de conclure 3 une conformation simple de
type 5; mais i un arrangement statistique issu de conformations de type
5)» 245 et 265. Nous pouvons ajouter que le rapport des intensités moyennes
des strates 9 et 11 varie suivant les échantillons étudiés et que dans cer-
tains cas, ces strates elles-mémes se distinguent 3 peine, en particulier

la strate 11.

N° Conformation Intensité moyenne
des strates 5 265 245 de La sthate
1=0 0 (o} 0 Trés forte
1 -5 5
2 -10
3
4 6 ~4
5 1 | 1 Forte
6 -4 6
7
8
9 7 -3 Faible”
10 2 2 2 Moyenne
:; -3 7 FaibleX

x Intensité variable suivant le cljiché.

Tableau I11.9. Ondne des fonctions de BESSEL (n), (n gz 10).
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Nous pouvons donc supposer que la conformation stable caracté-
ristique de cette forme est une hélice de type 5, mais que des déforma-

tions locales de la chalne se produisent au cours de l'étirement.

La maille, dans les deux cas, contient alors huit chalnes, soit
quarante unités monoméres, valeur classique et compatible avec un réseau

monoclinique.

La conformation moléculaire et la maille cristalline proposées
sont différentes de celle avancée par TURNER JONES et AIZLEWOOD (1963)
pour caractériser la forme Ila du polypenténe : cette derniére maille en

fait ne permet pas d'indexer les équidistances les plus &levées que nous

observons sur la strate équatoriale.

Conclusion.

Les deux mailles que nous proposons sont trés voisines et leur
volume identique . La surface de base de celle déduite du diagramme de
fibre apparait plus petite mais la périodicité le long de 1'axe de la
chalne présente une valeur supérieure.

1L semble que La modification de La maille cristalline nende
compte en quelque sonte de La défonmation mécanique exerce sur L'échan-
tlon.

Les différences observées entre les paramétres du réseau équa-
torial s'expliquent certainement par des empilements différents des chalnes
latérales induits par la traction. Ces différences ne nous permettent ce-

pendant pas de conclure 3@ l'existence de deux sous—formes de la forme II.
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I1I.5. ETUDE DES TRANSFORMATIONS POLYMORPHIQUES.

Lors de la préparation de fibres étirées de la forme II du
polypenténe, nous avons été genés par la transformation de la forme II
en la forme I. Nous avons donc &té conduits a &tudier plus complétement

cette transition.

Les échantillons, sous forme de films étirés ou nom, sont recuits
isothermiquement i des températures données pour chaque forme et durant des
temps déterminés. Chaque échantillon a été ensuite étudié en diffractome-

trie 34 la température ambiante (mémes 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 phénoméne commence dés le début du recuit (10 mi-
nutes). La transformation est compléte au bout de soixante minutes (Figu-
re I1I1I.7). Une température de recuit inférieure a 74°C ne permet pas cette

transition de phase méme aprés une durée prolongée (24 heures).

Les films de forme II possédant une orientation préférentielle
obtenue par &tirement conservent cette orientation lors de la tramsition
I1 + I. Nous avons pu observer ce phénoméne méme pour des recuits effectués
au-dela de la température de fusion de la forme II (76°C) et ceci jusqu'au

point de fusion de la forme I elle-méme (100°C).

La transformation de la forme II en la forme I peut &tre comsi-
dérée comme monotrope. En effet, la transition de la forme I en forme II
n'est possible qu'aprés recuit des échantillons sous tension & 100°C,
c'est-3-dire sous des conditions thermodynamiques anormales. Nous ne pou-

vons pas de ce fait parler de transformation énantiotrope.

La forme II apparalt ainsi comme une forme métastable ; la

forme I étant la forme cristalline stable du polypenténe.

-

Ces résultats sont a rapprocher de ceux obtenus pour le poly-
buténe. Nous allons voir maintenant en décrivant la forme III que cette

comparaison peut €tre poussée plus avant.
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I1I.6. FORME III DU POLYPENTENE.

Dans les paragraphes précédents, nous avons déterminé avec
précision les paramétres cristallographiques des variéetes cristallines
I et IT du polypenténe isotactique ; nous avons -aussi caractérisé la

transformation de la forme II en la forme I.

Au cours de 1'étude de ce polymorphisme particulier, nous avons
cherché a préparer a partir de solutions diluées des monocristaux de poly-
mére 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.

1I11.6.1. Méthodes de préparation.

a) Obtention du polymére.

P

Nous avons utilisé & cette fin le polypenténe brut, caractérisé

au paragraphe III.Z2.

b) Cristallisation.

Nous avons appliqué la méthode d'autoensemencement décrite par
BLUNDELL, KELLER et KOVACS (1966) afin d'obtenir d'une maniére reproduc-

tible des cristaux lamellaires de taille homogéne.

Nous avons préparé des solutions de polypenténe vieill? dans
1'acétate d'amyle avec des concentrations de 0,05 & 0,10 7 en poids. Aprés
dissolution compléte du polymére 3 une température voisine de 70°C pendant
une heure, les solutions sont ensuite refroidies jusqu'ad 0°C i la vitesse
approximative de 3°C/heure. Elles sont maintenues i cette température

pendant trois heures environ.

Les suspensions sont alors réchauffées jusqu'ad 39°C (tempéra-
ture proche de celle de dissolution compléte) afin de ne conserver qu'un

nombre limité de germes et refroidies i nouveau selon le processus décrit

auparavant.

c) Préparation des échantillons.

La méthode usuelle d'obtention des préparations destinées &

1'examen en microscopie Electronique consiste i déposer quelques gouttes
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de la suspension de cristaux sur une grille de cuivre recouverte préala-

blement d'un film mince de carbone.

Ce dépdt peut aussi €tre fait sur une lame de verre recouverte
également de carbone. Dans ce dernier cas, juste avant 1'évaporation
compléte 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. Aprés immersion du porte-échantillon dans 1l'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 a 1'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 systéme permet d'éviter 1'irradiation d'un
trop grand nombre de cristaux a la fois et d'obtenir des plages ténues
éclairées, limitant ainsi 1'échauffement et 1'altération de la prépara-
tion. Les diagrammes de microdiffraction sont réalisés avec une tension

d'accélération de 100 KV,

Pour 1'examen en diffraction X, nous avons préparé des films
3 partir de solutions concentrées de polypenténe dans l'acétate d'amyle

par évaporation i 1'air ou sous vide.
Trois techniques de diffraction des Rayons X ont été utilisées

. Diffractométrie avec un diffractométre SIEMENS Kristalloflex équipé d'un
tube de cuivre (A = 1,540 R, 30 KV, 22 mA) et muni du dispositif de comp-
tage pas 3 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 : 1 heure) et les mémes conditions de fonctionnement.

I11.6.2. 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 est représenté & la figure
II1.1.C,
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La température de fusion, déterminée par A.T.D. (vitesse de
montée en température 10°/mn) est de 70°C ; le pic est trds net et dénote

une cristallinité &levée (Figure III.S8).

AfT '
(——"

30 40 S0 60 70 80 e

Figure 111.8. Thenmogramme de La forme 111 du polypentine.

Cette température de fusion est inférieure 3 celle des deux

autres formes, respectivement de 101°C et 76°C.

La masse volumique que nous avons mesurée est de 0,916 g/cm3

II1.6.3. Détermination de la maille et de 1a conformation.

a) Microscopie et diffraction €lectronique,

Cette étude a &teé réalisée au Centre de Recherches sur les

Macromolécules Végétales de Grenoble par H. CHANZY.

Les caractéres morphologiques de ces cristaux qui sont mis en
évidence par les Figures I1I.9.a et b sont sembiables 3 ceux des cristaux

de polypropyléne (SAUER et al., 1965) et de polybuténe (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 cOtés irréguliers et des
arétes brisées (Figure III.9.a). Aucune croissance en spirale n'a é&té
observée mais,sur de nombreux clichés, le caractére granuleux des cristaux
a pu &tre mis en &vidence. Certains présentent méme une sorte d'aréte
centrale (Figure III.9.b)i Ces irrégularités résultent vraisemblablement

du repliement des chalnes du polymére.

Nous avons obtenu en diffraction électronique des diagrammes de
points et de poudre (Figures III.I10.b et III.11.a), une couche d'or éva-

porée servant de référence.

Le cliché réalisé a partir d'un cristal monolamellaire présente
une symétrie rectangulaire (Figure III.10,a et b); il peut étre indexé 3

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

a = 21,2 )
b = 11,5 &

La direction E.Ilol est paralléle & la largeur de la lamelle

et la direction b [01| i la longueur.

-

Les extinctions systématiques qui ont &té observées sont les
suivantes :

{h0} avec h =2n+1
{0k} avec k=2n+1

Le groupe bidimensionnel correspondant est P2gg.

Les échantillons étirés avec une lame de verre ont donné un
cliché de fibre qui posséde seulement trois réflexions indépendantes,
d partir desquelles deux valeurs différentes de la périodicité le long

de 1'axe de la fibre peuvent &tre déduites :

>o

c=17,1 0,
0,

2
c=6,3 2

)

14+

b) Diffraction des Rayons X.

Nous avons voulu compléter les données de la microscopie et de
la diffraction &lectronique par une autre technique, celle de la diffrac-

tion des rayons X.

Nous avons pu obtenir ainsi un cliché de poudre caractéristique

de la forme III du polypenténe, semblable 3 celui obtenu en microdiffrac-
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tion électronique (Figure III.1l.a et b). Par suite du caractére diffus
des spectres de diffractométrie, nous avons été amenés 3 calculer les
équidistances des réflexions reproductibles i partir de diagrammes de
rayons X de type DEBYE~-SCHERRER, réalisés sur film, qui donnent des va-

leurs plus précises.

I1 existe une trés grande similitude entre la plupart de ces
€quidistances et celles du diagramme 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
pouvaient €tre avancées : 6,30 A et 7,13 &. Nous avons été obligés de
prendre ¢ = 7,1 Z a cause des deux réflexions de la strate 1 dont les
équidistances sont d = 11,94 Aetd= 8,50 A. Nous avons ensuite ajusté

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

Finalement 1'ensemble des réflexions reproductibles de la
forme III a pu &tre indexé (Tableau III.IC) avec une maille orthorhom—

bique, dont les paramétres sont les suivants :

a= 21,20+ 0,05 &
b= 11,484+ 0,05 4
c = 14,39 + 0,05 A

Densité calculée : 0,93.

Le groupe spatial est alors P2,2,2y ou P2,2)2. En tenant compte
des considérations d'empilement compact selon KITAIGORODSKI (1973) nous
pensons que le groupe P2,2,2) est le plus protable.

La densité calculée est de 0,93. La maille contient donc envi-
ron 28 unités monoméres. Or le groupe d'espace P2y272| (ou d'ailleurs

P212,2) implique que la maille renferme quatre chatnes. Nous avons donc

ete amenés 3 envisager que la chafne présente une conformation hélicoi-
dale de type 79,

Il ne nous est pas possible d'affirmer que 1a conformation de

1 h - - . i ' . -
2 chaine est une hélice 72, puisque nous n avons pas pu obtenir de dia-

gramme de fibre bien orientée. Cependant, une telle conformation a été

observée pour le poly (diméthyl—a,a,penténe-l) (NOETHER, 1967), le poly

(n&thyl-4 penténe-1) (FRANCK et al., 1959) et 1le Polyhexine~1 (TURNER

JONES, 1964), dont les périodicités 1le long de 1'axe de 1a fibre sont



a
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dobbenvéea (X) dcalculéeb ) 'hkz
11,94 11,91 101
10,64 10, 60 200
8,50 : 8,53 201
7,76> 7,78 210
6,03 6,02 310
5,75" 5,74 020
5,537 5,54 120
5,32* 5,30 400
5,04% 5,05 220
4,82% 4,81 410
4,62" . 4,62 312
4,46" 4,46 320
4,24 4,26 321
4,00" 3,98 510
3,91" 3,89 420
3,74 3,75 3 S
3,50 3,49 ’ggf
3,38~ 3,38 610
3,12~ 3,10 430
2,88 2,87 040
2,63 2,65 800
2,30 2,30 3 3?2
035

2,10 2,11 450
2,01 2,00 3 31
824

x Réflexions de la diffraction &lectronique (diagramme de
points).

Tableau 111.10. Comparaison entre Les Equidistances obsenvies et
caloulies de La forme T11 du polypentine.
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semblables. Nous attribuons avec ces auteurs ce résultat au caractére

volumineux des chalnes latérales.

Nous n'avons observé aucune altération des diaérammes 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 &vi-
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-
buténe et le polypenténe peut €tre étendue 3 leur troisiéme forme ; en
effet cette modification, dans les deux cas, n'apparalt que par crois-

sance en solution diluée et la morphologie est identique.

La maille a une symétrie orthorhombique pour chaque polymére.
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 polybuténe ne le permettaient pas.

D'autre part, il semble qu'il existe thermodynamiquement une
parenté entre les formes II et III du polypenténe (point de fusion, den-

sité, empilement ouvert, métastabilité).



Résumé

Au cours de 1'étude du polymorphisme du polypenténe isotactique
nous avons pu caractériser, par diffraction des Rayons X, microscopie et
diffraction électronique, les deux formes du polymére antérieurement si-
gnalées et mettre en &vidence une troisiéme forme obtenue par croissance

en solution diluée.

La forme I présente une conformation hélicoldale de type 31 et
existe sous deux variétés polymorphes, 1'une stable, l'autre instable.

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

Quant i la forme III, nous proposons pour la décrire une confor-
mation hélicoidale de type 7,- Elle est également métastable.

Les conditions de passage des formes II et III en la forme I ont

été étudiées. Ces transformations sont monotropes.

Les données bibliographiques que nous avons rassemblées sur le
polyéthyléne, le polypropyléne et le polybuténe confrontées a nos propres
résultats sur le polypenténe nous permettent de mieux comprendre le phé-

noméne de polymorphisme dans le cas des poly-a-oléfines.

Le polyéthyléne est a part car il ne posséde pas de chalne laté-
rale. Sa conformation stable est le zig-zag planaire et ses trois formes
polymorphes ne différent que par le mode d'empilement des macromolécules.
La variété orthorhombique, dont 1l'empilement est pseudohexagonal, est de

ce fait la plus stable.

Une comparaison peut cependant €tre effectuée entre le polyéthy-

léne et le polypropyléne. Pour ce dernier, la présence d'un seul groupement
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méthyle latéral (n = 1, n étant le nombre de carbones de la chalne la-
térale) impose une conformation hélicoidale de type 3, mais les trois
formes polymorphes observées ne différent 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 polybuténe (n = 2) est trés différent : il
n'apparalt en effet qu'un polymorphisme de conformation, mettant ainsi
en évidence des différences énergétiques faibles entre les diverses
conformations possibles de la chalne principale qui sont des hélices
31, 103 et 113.
élevé, présente la conformation la plus simple, 1'hélice 31, et son

La forme stable, dont le point de fusion est le plus

mode d'empilement est identique & celui proposé pour la forme stable
correspondante du polypropyléne. Les transformations des deux autres

formes en celle-ci sont monotropes.

Les résultats obtenus pour le polypenténe (n = 3) sont trés
voisins : trois conformations hélicoidales sont cbservées de type 31,
5l et probablement 72. La forme stable qui posséde le point de fusion

le plus élevé est encore celle qui comporte un enchalnement hélicoi-
dal 31'

Mais un phénoméne supplémentaire apparaft : la conformation
hélicoidale de type 3l donne naissance 3 deux formes cristallines dis-
tinctes, bien que leur maille soit voisine. Il n'est alors pas possible
de préciser si la conformation de la chafne principale et des chaines
latérales est identique, avec dans ce cas un polymorphisme d'empilement,
ou si les chalnes latérales présentent des conformations différentes.
Etant donné leur longueur, cela est parfaitement envisageable sur le
plan énergétique et méme 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 chailne latérale s'accroft, les possibilités de polymor-
phisne de conformation augmentent, soit ay niveay de la chalne princi-

pale, soit au niveau des chatnes latérales, pour un méme squelette.
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Corrélativement, les hélices sont de plus en plus ouvertes dans les
variétés métastables. De ce fait la cristallinité de ces polyméres

diminue : le polyhexéne est caoutchouteux i la température ambiante.

Une analyse approfondie des énergies conformationnelle et
réticulaire permettrait de compléter 1'étude thermodynamique de ce

polymorphisme macromoléculaire.



Annexe |

. NOMENCLATURE CONFORMATTONNELLE

Deux systémes de nomenclature sont actuellement employés : la

conformation hélicoidale et 1'axe hélicoidal. Explicitons les termes

guivants que nous allons utiliser (CLARK, 1964), (Figure 1).

A

|
]
P

u .
St " motifs par tour.

P
Figure 1. Nomenclature hélicoldale.

pas réduit par tour d'hélice.

période d'identité cristallographique de 1'axe hélicoi-
dal Z.

projection le long de l'axe Z de la distance entre deux

points consécutivement &quivalents sur 1'hélice.

nombre de motifs sur 1'hélice correspondant i la période

d'identité c (nombre entier).

nombre de tours de 1'hélice compris dans la période

d'identité ¢ (nombre entier).

angle au centre formé par la projection sur un plan per—
pendiculaire & Z de deux points successivement &quiva-

lents sur 1'hélice.
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y : nombre entier positif.
€ : nombre entier positif ou nul.

Le premier systéme de nomenclature est le suivant @

Conformation hélicoidale.

: . . u
La symétrie de ce systeme s'exprime par E-et les opérateurs

A ¢H et Az sont définis par (HUGHES et LAUER, 1959) , (NAGAI et al.,

1961) .

H

P t
A¢H=21I'F"21T:

c
AzH = P 5

Le deuxiéme systéme de nomenclature est le suivant :

Axe hélicoidal.

La symétrie de ce systéme s'exprime par uY et les opérateurs

de rotation et de translation sont définis par :
2w
bes = &

c
LN Y ﬁ?

Ces deux systémes sont reliés par l'expression :
Yt = gu+l

Pour une hélice donnée, les quantités %-et uY sont équivalentes

u et t =y) s'il existe une valeur de ¢ telle que y = t et

~
[
]

2
t =eu+l.

-
]

Angles de rotation interne.

Pour décrire la conformation de la chafne principale des poly-
méres, il est nécessaire de déterminer les angles de rotation interne
(NATTA et al., 1961).

Soient Ll’ L2, L3, trois liaisons successives de la chatne

principale (Figure 2).

L'angle de rctation interne ¢ est l'angle défini par les deux

plans LI L2 et L2 L3, lequel exprime la conformation de la chaine au-
tour de la liaison L2.
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Figure 2. Convention pour Les angles de rotation intewne a.

Nous adoptons comme convention : o est positif si,en regardant
le long de L, a partir de L,, nous voyons que L, doit subir une rotation
dans le sens direct d'un angle o inférieur & 180° pour se superposer

avec L3.

Notation de BUNN,

BUNN et al. (1942), (1955) suggérent le schéma de nomenclature
suivant pour la plupart des conformations de polyméres dont la chaine
principale est constituée d'un enchainement de liaisons simples d'atomes

de carbomne.

Pour une liaison donnée, l'orientation par rapport aux deux

liaisons précédentes de la chaine est désignée par A, B ou C avec :

trans (o = 180°)

+ 60°)
- 60°)

gauche gauche (o

gauche droite (o

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

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

Lorsque 1'unité monomére de la chalne comprend une séquence de
plusieurs liaisons identiques, celles-ci sont notées par un indice pumé-

rique approprié.

Ainsi, TADOKORO (1966) a pu prévoir les périodes d'identité qui
peuvent &tre rencontrées dans la plupart des conformations hélicoidales
des poly-o-oléfines isotactiques de type (TG)3 ou (TE)3 (Période d'iden-
tité : 6,2 4), ce qui correspond & des hélices droite ou a des hélices

gauche.
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X X X
H HH XX H
H HH HH H
X H H

T G G

Figure 3. Nomenclatuwre selon TADOKORO.

Afin de pouvoir mieux discuter des différentes conformations
hélicoidales, NATTA et CORRADINI (1959), (1960 c) et NATTA et al. (1962)
ont développé une nomenclature qui permet de distinguer géométriquement

les motifs des quatre types d'hélice (Figure 4).

A B C D

ol L S
, T
A

Figure 4. Nomenclature héticoidale s2Lon NATTA et al.

: helice A isomonphe isoclinale.

: h&lice B tnantiomonphe isvclinale.
h&tice C énantiomonphe anticlinale.
hétice D isomorphe anticlinale.

O O W >



Annexe I

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 Io
de 1 cm2 de section et faisant un angle d'incidence a avec la surface de

1'échantillon plan (Figure 5).

Calculons 1'énergie diffractée par une couche de 1l'&chantillon

de longueur L et d'épaisseur dx située dla profondeur x.

Figure 5. Diffraction par une plaquette.
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Soit a la fraction de volume de 1l'échantillon contenant les
plans réticulaires faisant un angle convenable avec le faisceau incident

et b la fraction de 1'énergie incidente diffractée par unité de volume.

En tenant compte de 1'absorption des faisceaux incident et

diffracté , l'intensité diffractée s'écrit :

I ab . .
dI =0 o MX (1/sin a + 1/sin B) d x (1)
D sin o
1 _ X D cmmp—
avec L=sma * M gme o K= B

u = coefficient d'absorption.

Dans le cas de la diffractométrie, c = 8 = 6 et 1'expression (1)
s'écrit :
I ab .
d1 =-° e 2y x/sin 0 d x (2)
D .
sin 6
L'intensité totale diffractée par un échantillon d'épaisseur

infinie est alors :

Io, b, u sont indépendants de 6 pour toutes les réflexions et a peut &ga-

lement €tre pris comme constant.

L'absorption de %E- est alors indépendante de 6 pour un &chan-

tillon d'épaisseur infinte.

On peut alors se demander quelle est 1'épaisseur infinie cor-

respondante.

En prenant le critére suivant, 3 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 pPlan proche de la face
postérieure de 1'échantillon d'épaisseur t, nous avons alors :

d I -
p (x =0) o 21 t/sin o

= 1000. d'oli t = 3,45 sin @

d ID (x = t) "
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Pour un angle 6 égal 3 5° et un coefficient d'absorption de

4 cm_l. 1'épaisseur t infinie est &gale i 750 um.

Essayons maintenant de calculer quelle est plus précisément la

contribution des couches superficielles dans le phénoméne de diffraction.

Reprenons la formule (1) : les valeurs de Io’ a et b sont in-
connues; ces constantes peuvent €tre €liminées en exprimant 1l'intensité
diffractée par une couche de 1'échantillon comme une fraction de 1l'in-

tensité intégrée totale diffractée par 1'échantillon d'épaisseur infinie.

Appelons cette fraction G (x):

x=x
X =0 ¢ 1o
G(x) = -] -e ¥ x (I/sin a + 1/sin B)
X = o .
d ID
x =0

Dans le cas de la diffractométrie : o = 8 = 0, Ainsi :

G (x) =1 - e 2 y x/sin 8§
Nous voyons que la profondeur effective de pénétration décroit

avec 0 et varie donc d'une réflexion a l'autre.

Nous avons tracé la courbe de variation de G (x) en fonction de
1'épaisseur x pour deux réflexions caractéristiques de la forme I du poly-

penténe,d = 10,6 Aetd=3 K,avec p =4 cm-] (Figure 6).

11 apparait que pour la réflexion de faible 6, 90 Z de 1l'inten-
sité diffractée totale l'est par les couches situées & moins de 200 ym de
la surface et que 50 % de cette intensité provient des couches situées
3 moins de 70um de la surface. Pour la réflexion de grand 6, 95 7 de 1'in-
tensité diffractée est émise par des couches d'une épaisseur totale de

1000um soit 0,1 cm.

Nous voyons donc que la diffractométrie permet d'é@tudier plus
précisément l'organisation structurale de surface essentiellement aux
petits angles de diffraction. Cela est particuliérement intéressant puis-
que les réflexions de grandes équidistances décrivent 1'empilement des

macromolécules.
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D J;to,oi
Brds3k

& ry &

$ —t + $ ¢ >
100 300 500 + 1000 2000 Xpm

Figure 6. Courbe de variation de G (x) en fonction de L'epaisseun x.
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METHODE DE HAENDLER ET COONEY.

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 paramétres d'une maille par le calcul i partir

des valeurs des

Les calculs se déroulent de la maniére suivante :

- Principe de détermination des majilles tricliniques possibles.

Un réseau cristallin, quelle que soit sa symétrie, peut &tre
décrit par un certain nombre de maillestricliniques et parmi ces mailles,
il en existe au moins une,telle que toutes les raies du cliché& soient

indexées.

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

ax, b“, cx, a', B!, Yx et les distances dhkl ou mieux la quantité

Qur = 2

= hz 3“2 + kz be + 12 c’(2 + 2h k a* b* cos Yx

Qi1

+ 2h1l a* cx cos B! + 2k 1 bx cx cos u!

On choisit parmi les N premidres raies du cliché& deux d'entre
. . . . >x >x
elles pouvant servir de vecteurs réciproques de la maille, soit a et b .

x2 o uX2
Qo = 2 o = P
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On cherche alors parmi les autres raies celles qui peuvent cor-

respondre aux relations :

Q - R espacement

2
Q, = a*? + b*% - espacement

Ce groupe de quatre raies peut &tre considéré comme représentant :

Qloo - axZ
x2
%10 = P
QIIO = a’(2 + b’(2 + 28" b* cos y“
Yo * a? + v - 22" bX cos ¥

2 x X X X
Les paramétres réciproques a , b~ et y sont alors connus s

a* - Q00
x ) ~um—
b = Qo
Yo T Y7o
cos y =
4 Q00 "0

Pour tenir compte du fait que les mesures expérimentales sont

entachées d'erreurs, on introduit une quantité ¢ telle que la quantité :
- + - -—
Qo = Qoo * Wiod * Y0 = Qo * Q)
qui devrait €tre nulle soit en fait inférieure ou égale 3 €.

Cette recherche de quatre raies est réalisée a partir des données

Qi en ne prenant que les N premiéres pour valeurs de QIOO’ QOIO’ QOOI'

P groupes de quatre valeurs de Qi possibles ainsi que la valeur

de € pour chaque groupe sont alors trouvés.

Chaque groupe de quatre raies définit deux paramétres récipro-
ques et l'angle qu'ils font entre eux. Trois groupes bien choisis défini-
ront donc 1l'ensemble des six paramdtres réciproques d'une maille.

_ R XX X

"Uoo %10 Yo Yy a by

. - X X X

Yoo %or  Yo1 Qo > a c B
. - X X X
%10 %01 YT Y T B c*a
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ENTREES
CALCUL
U PROCRAMG | SORTILS
A . Assignation 3 chaque Uiy d'un indice i (i » )....™) Croupes de
Liste des m - Calcul des somes Q. ¢ Q)- pour les N premidres valeurs de i et j.
. Addition et louﬂ_uc(ion systimatique 3 tous les Qi . Qi de chacun dee
Qnkl de la liste. (av nowbre de P
. lapression des groupes de & raies telles que :
lg, = Q9 Q) +Q - (@ « Q| <c
}
a3 4 9% % 9999 9% :
m . A partir de trois données Q'l q] Qb Q’ Ql. QS Qb .
I
QQ Q. Q Q, Q Q;
- L]
Q‘ Ql (auv nowdre de 1§
. Tests pour Qz - Qi Dans 1'affirmative, sortie des 9 raies.
CRECH .
’
3 R . Pour chacun des T groupes de raies. 2T mailles R
Liste dea (Gi])- Calcul de a" b" ™. T .
. <
T groupce de . Calcul de a" 'S y' pour la maille } cos tous négatifs et la maille 3 coe o 8" "
Q, 02 Q] Q, Y tous positifs.
A 8 Q5 9 ;
»C . Pour chacune des 2 T mailles, calcul de Quyl pour les valeuts de hkl sui- tel, Quyye Gl
Liste des [200 ventes : 114, B0, Vb, 00D, 112, 121, 210, 012, 12}, 24, chaque fois gque
[.EE . Cozparaison de chaque Qukl calculé aux Q (1) de la liste inftiale. (j) est aatis-
Iapression si Qhkl - Q (] <« (). fait pour les
2 T mailles
- 1
c N, Mt . Pour chacune des cailles retenues aprés ’C. rkl, Quuls ‘.(1‘4
y
Liste des . Calcul systématique des Qy | pour des valeurs de bkl telles que 1 chaque fois que)
b€ hpaye k€ Kaxe 1€ Traxe (3) est satis-
At ta et . Coopataison aux Q (I). fait pour les 4
h?\nl lMu Max lepression 81 lchkl - Q (l)l <o (). wailles rttu-qu
1
DC .k A B8 ) !
abcn . Calcul de a, b, ¢, a, 8, v, Vdu résesu direct.
B . Calcul des vectecurs Teuse vb e we pour toutes les coabinaiscns de 3 moa- ]
bres u, v, v chacun wvariant de =22 2.
Icpression quand |t] < a, si_a est le plus grand des parandtres.
r s>, , Calcul de 8y, by, €90 830 LPEAPY
1Y
Va2
Y3 Y
[ . Calcul de N et & peur divers Q.. tels que Q. < Q.

Tabfeau 1. Méthode de HAENDLER et COONEY - Organighamme.
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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
1 -~
et chercher quels sont les indices hkl que 1'on peut donner a4 1'ensemble

des Qi expérimentaux calculés 3 partir du cliché.

Cet ensemble de calculs est réalisé sur ordinateur I.B.M. 1620
par une série de programmes entre lesquels 1l'opérateur peut 1intervenir

s'il le juge nécessaire.

- Description et utilisation des programmes de calcul.

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

Les trois premiers programmes A, AB, B,passés les uns a3 la suite
des autres par 1'opérateur, conduisent a un nombre de mailles réciproques
souvent assez grand. Parmi ces mailles, certaines sont fausses et une &li-
mination est entreprise. Le programme BC calcule une dizaine de Qhkl cor-
respondant i des raies en général présentes sur un cliché. Si une maille

ne comporte aucune ou peu de ces rales, on peut la considérer comme fausse.

Le programme DG calcule les paramétres 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 3@ une valeur du volume de
la maille 3 un multiple prés ; nous éliminons ainsi toutes les mailles

dont les volumes ne satisfont pas & ces conditions.

A ce stade, il ne nous reste, en général,qu'un nombre de
mailles assez restreint pour lesquelles nous avons mis en oeuvre le pro-
gramme C afin de voir si 1'ensemble du cliché est indexé. Parfois, au-
paravant, nous avons €liminé les mailles qui n'indexaient pas les quinze

premiéres raies avant d'effectuer le calcul sur 1'ensemble du cliché.

Les programmes E et F permettent d'obtenir une maille réduite
si elle existe, c'est-ad-dire la maille construite sur les trois vecteurs

non coplanaires les plus courts :

-+ > > +>
t = ua+vb+we

Cette réduction ne conduit pas 3 la maille la plus symétrique
mais 3 une maille &lémentaire.

- Validité des résultats.

DE WOLFF(1961) donne 1'expression perméttant de calculer le
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nombre de raies possibles N partir des paramétres réciproques al. b*
et c“ et de la quantité Q = rZ - f (sinz 8.
dA o . .
© N = 2A correspond 3 1l'erreur maximale moyenne admissible

sur les raies.
. N et A se calculent ainsi

N-Q(Cov’a-+Cla+C2b+C3c)/V

=49 . 3
A= V/(ZCO/5'+cla+c2b+c3c)

.

Les valeurs des constantes C C C

réseau de BRAVAIS.

21 C3 dépendent du type de

o "y
Le dernier programme, H, calcule les valeurs théoriques de N

et A ; la discussion sur la validité des mailles considérées résultera

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

tales.
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CALCUL DE L'ORDRE DES FONCTIONS DE BESSEL.

Soit Z 1'axe hélicoidal, (x, y, 2z) et (R, ¢, z) les coordon-
nées 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).

__+

P >y

Figuwre 7. Schéma indiquant Les coondonnZes cylindniques d'un point dans
Le néseau dinect.

Si 1'hélice est continue et de longueur infinie, la transformée

de FOURIER de son équation a pour valeur :
T (R', ¢',‘%) =J, (2mr R R') exp [in (' + 1/2 n)] (1)

&vec (R', ¢', D) : coordonnées cylindriques du point dans le réseau

réciproque.

n : nombre entier. Jn : fonction de Bessel d'ordre n.
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é ini s strates si-
La transformée n'a de valeurs finies que pour de

. n 5 sci
tuées i des intervalles 7 dans le réseau réciproque.

Lorsque n augmente, l'amplitude de la fonction de Bessel Jn(x)
diminue rapidement pour des valeurs faibles ou moyennes de x.
Dans les structures cristallines, les hélices sont discontinues
- * 1 .
avec des atomes identiques, situés de fagon réguliére le long de 1'hélice

et séparés par une distance P.

Pour une hélice simple, la transformée n'aura alors de valeurs

non nulles que pour des plans situés a des intervalles :

- 1 (2)
c

N

]
s

+
B

dans le réseau réciproque,

avec m : nombre entier
1 : le numéro de la strate
¢ : période d'identité le long de 1'axe Z (pas réduit de
1'hélice).

Si le rapport E-est un nombre rationnel, on observe des strates
discontinues i des distances %-et seulement des valeurs particuliéres de

D sont permises par la régle de sélection (2).
Pour une hélice discontinue, la relation (1) s'écrit :
FR ¢, - Tr@,e, D
n
3)
= X Jn (2r R R") exp [;n (o' + I/ZWi]
n

La sommation est effectuée Sur toutes les valeurs de n permises
par la régle de sélection.

Le modéle mathématique Précédent ne tient pPas compte

. de la présence de plus d'une seule sorte d'atome.
. de 1a présence d'hélices concentriques de différents rayons.
. des facteurs de diffusion des différentes sortes d'atomes.

. de 1'orientation quelconque des fibres autour de 1'axe du cylindre.

Néanmoins, 1a comparaison des distributions d'intensité données
Par la relation (3) avec les valeurs expérimentales suffit souvent pour

choisir entre les différents modéles hélicoldaux possibles
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Le facteur de structure peut €tre exprimé en développant la
relation (3) pour tenir compte des quatre facteurs supplémentaires cités
ci-dessus.

Soit fj le facteur de diffusion du j1eme atome

R. 1le rayon de 1'hélice sur lequel est situé cet

3
atome
¢. et zj les coordonnées cylindriques de rotation

et de translation de cet atome.

Le facteur complet de structure hélicoldale F devient alors :

' S T ' . -
Fc (R', ¢', c) E § fj Jn (2r R Rj) exp |1 [ﬁ (¢
(4)
¢.+l")+2ﬂlz]]
i 2 c

Si 1'on suppose une symétrie de rotation autour de l'axe Z, le

carré du module F ou intensité peut s'écrire :

2 . 1 2 .2
Foo (R, ,2, (A +B) (5)

avec An = § fj Jn (2 R! Rj) cos.? (1/2n - ¢j) + EEELE%] (6)

et B =§ £ J (@nR' R, sinln (1/21 - ¢,) + 2—"c1—zl] (6 bis)
mogdm j i j

En conclusion on peut noter que la relation (4) donne 1'ampli-
tude théorique de diffusion pour une seule molécule hélicoidale ou,
ce qui revient au méme, une multitude d'hélices semblables, orientées de

la méme maniére, diffusant de fagon indépendante.

Si maintenant 1'ordre cristallin de i'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 individuelles peuvent &tre alors
déterminées i partir de 1'expression générale du facteur de structure et de
plus elles coincideraient avec l'enveloppe définie par les relations (4) et

(5) pour une strate donnée qui est diffracte par une hélice composante.
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