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Résumé

Ce mémoire porte sur la crstallisation du poly(1,3)dioxolanne (PDOL). Ce
polymere semi-cristallin a pour particularité de présenter sous des conditions spécifiques

quatre morphologies (I, II,, IIy et II), observées de 21 a 29°C.

La caractérisation de ces morphologies se fait tout abord a I'aide du micrbscope
optique polarisant ou la morphologie L qui est un sphérolite initial de biréfringence
négative, se voit entourée par la suite d’une couronne de faible biréfringence caractérisant
la morphologieﬁ I1,. Cette derniére se transforme complétement en morphologie I, de
biréfringence élevée qui favorise par la suite laAcroissance autour d’elle de la morphologie
111 de structure sphérolitique classique. de biréfringence négative. La transformation de la
morphologie II, en morphologie 11}, est trés rapide et cette derniére agit comme un agent de
germination de la morphologie III. Par contre‘_‘ il n’est pas possible de prédire le moment de
cette transformation vu qu’eI,L[e se produit aléatoirement. Les trois morphologies du PDOL
{1, 1, et IID) présenteh.t des vitesses de croissance radiale distinctes, mais deux ordres de-

grandeur inférieurs & celle de la transformation de la morphologie 1T, en morphologie IIj,.

La microscopie & force atomique pr.ééente les deux morphologies 11, et 1T, comme
hédritiques avec des dislocations a vis 4 leur surface, mais la suface de la morphologie Il
piésente quelques craguelures, entourées de germes cristalling, qui p.ourraient étre attribuces
a un changement de structure cristalline du PDOL dt a la transformation complete de la

morphologie II, en morphologie Ily.

Mots-clés : poly(1.3)dioxolanne, cristallisation. microscopie optique -polarisante,

microscopie a force atomique, morphologie.
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- Abstract

This study deals with the investigation of the crystallization of poly(1,3) dioxolan
(PDOL). This semicrystalline polymer gives four morphologies (I, Il,, I, and III) observed

between 21 and 29°C under specific conditions.

'The characterization of these morphologies was evaluated by polarizing optical
microécopy where Morphology I, which is made of the initial spherulite of negative
birefringence, is surrounded by a crown of low birefringence characterizing Morphology II,.
The latter is then transformed completely inte Morphology Il, of high biréfringence.
Morphology 111, havihg a traditional spherulitic structure with a negative birefringeﬁce, can
thereafter grow. The transformation from Morphology 11, into Morphology Il is very fast,
and the latter acts as an agent of nucleation for Morphology -IIl. Furthermore, it is not
| possible to predict at what time this transformation will occur. The three morphologies of
PDOL (1, IT, and III) have distinct growth rates that are two orders of magnitude lower than

the transformation from Morphology II, to Morphology Il

Morphologies I, and II, were also investigated by atomic force microscopy, which
shows the presence of screw dislocations on their surface. The swrface of Morphology Il
also shows éome cracks,_surromlded by crystal nuclei, which could be due to 2 change of
crystalline structure of PDOL_ due to the complete transformation from Morphology 11, into

Morphology 1Ty,

Keywords : poly(l.3)dioxolan, crystallization, polarizing optical microscopy.

atomic force microscopy, morphology.
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CHAPITRE 1: Introduction

1.1. Généralités vers le polv(l.3)dioxolanne

Des polyoxydes d’alkyléne de formule générale -[(CH;),,O],-, les plus connus sont
sans aucun doute le polyoxyméthyléne (m = 1) et le polvéthyléne glycol (m = 2:). Le
polyoxymeéthyléne Afait aussi partie de la famille des polyformals dont la structure Chimi.qué
est [0-CHz-O-(CHz)m]n. Les premiers membres de la série sont le polyoxyméthyléne, le
’pol}-'( 1.3)dioxolanne, le poly(1,3)dioxanne, le poly(1.3)dioxépamne, le poly(1,3)dioxocanne,
et le poly(1,3)dioxonanne, pour lesquels m a des valeurs entiéres allant respectivement de 1

ao.

De tous ces polyméres, le plus connu et étudié est le polvéthyléne glycol, utilisé
pour un grand nombre d’applications, incluant des applications biologiques et médicales’,
Quant au poly( 1,3)dioxolanne (PDOL), c¢’est un polymere semi-cristallin soluble dans un
grand nombre de solvants?. Il présente une température de transition vitreuse (Tg) de -64°C
pour une inasse molaire movenne de 2800 g.mol™ . Des études ont permis de confirmer sa
capacité a former des complexes d’inclusion cristallins, de structure éolonnairej avec les
formes o, ety de la cyclodex_t!“ine“l; le poly(l,3)}dioxolanne pourrait aussi étre utilise dans
le domaine des électrolytes comme hdte des sels de lithium™ tels que le perchlorate de
lithium (LiClQy) et le trifluorométhanesulfonate de lithium (LiCF;S(;5). Des 'étudcs faites
‘avec le complexe PDOL/LiClO, mentionnent qu’il est semi-cristallin et que sa cristallinité
change avec la concentration en sel’. Des études plus détaillées swr le complexe
PDOL/LiCFS0; indiquent qu’il présente une augmentation de la tem}iérature de transition
vitreuse, et des structures cristallines qui dépendent de la composition du sel®. Un complexe
semi-cristallin obtenu avec une composition de sel de 2 ou de 3% se caractérise par une

structure cristalline du PDOL, une morphologie sphérolitique et une température de fusion
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-de 50°C correspondant a celle du PDOL. Ce complexe présente une conductivité ionique
croissante avec 1’élévation de la température. Une conductivité encore plus élevée est
observée avec un complexe de composition de 12% en sel, de structure cristalline similaire
L

au PDOL pur, qui posséde une faible température de fusion a 33°C. suite a une perturbation

du cristal par le sel.

A des compositions allant de 12 a 46% en sel, des espéces loniques du type
[(Li)CF3803]" et [Li(CF3S0;3),]” sont formées; elles garantissent le transport ionique de
mémé qu’une conductivité approxirriativenwnt constante malgré ’existence du complexe
cristallin (PDOL)3/LiCF3S03; notamment a partir d’une composition de 30% en sel.
Finalement, a-une composition de 58%, le complexe (PDOL)s/ LiCF;SO; prépondérant ne
.présente pas la méme structure cristalline que celle du PDOL, ce qui serait 4 1’ origine de sa

faible conductivité.

Cette application du PDOL, comme polymeére électrolyte, repose sur la structure
cristalline spécifique formée; il est donc important de bien comprendre. et de caractériser

finement les morphologies du PDOL et de pouvoir les contrdler.

1.2.  Synthése du polv(l.3)dioxolanne

La synthése du poly(l.3)dioxolanne est généralement réalisée par ouverture de cycle

du dioxolanne par polymérisation cationique’

amorcée par un acide 'de Lewis, comme
Iliexafluorophosphate de triéthyle oxonium’. Cette polymérisation cationique est conduite

. ” . 2 .
sous vide, selon Ie mecamsmel‘ suivant :

Etape 1_: Amorgage par I’hexafluorophosphate de triéthyle oxonium

et et (Do © / \
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Etape 2 : Propagation par ouverture du cvele dioxolanne

/ \ 0 (0] ) A @/ \
@ S n \/ o G o S
O PF, PF;
\\/O\/ PFq % /\Lo/\/ \/}; \/ o
Etape 3 : Terminaison par ajout d’un alcool primaire

/\O/f\/f’\/ﬂm

‘ ' / \ o
o ® / L e OH n+1
/\\/ PF > .
o) 0 ~ 6 o A

PF,

Aprés la réaction de polymérisation, le polymeére est récupéré par filtration; puis

séché dans un four, sous vide.

1.3,  Cristallisation et morphologie des polvmeéres

Un polyﬁnéré semi-cristallin présenté un arrangement 1‘é§u],ie1" des chaings
polymeres, bien qu’une certaine proportion présente un arrangement désordonné, donc
amorphe. L’existence de la fraction amorphe est aussi influencée pér la polymolécularité du
polymére et par des facteurs cinétiques lors de la c_ris‘;allisation, Cette dualité entre fraction
amorphe et cristalline lors de la cristallisation et 1'agencement entre ces deus phases

“conduit & des morphologies cristallines spécifiques.

La trés grande majorité des morphologies polymeéres sont composées des lamelles

cristallines dont les chaines sont repliées’'° (figure 1-1).
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Figure 1-1 : Chaines repli¢es dans un cristal polymeére. L, dimension latérale, et 1, épaisseur
du cristal.

Cette notion de repliement des chaines fait de I’épaisseur des lainelles cristallines un
paramétre important pour la stabilité thermodynamique du cristal. Un cristal polymeére
thermodynamiquement stable est composé de chaines éompléten1ent étendues mais, en
pratique, un tel cristal est quasi inexistant suite & la présence de facteurs ciinétiq;ues"4

cominme !

-le besoin de créer-un genme de taille critique. Ce facteur est défavorable entropiquement
(AS < 0), puisque le systéme de départ, soit le fondu, se trouve dans un désordre complet et
doit par la suite changer son organisation pour favoriser un germe de cristal. De plus, la

formation de ce germe nécessite un apport d”énergie de surface.

-le transport des segments des chaines. Ce facteur est lié & I’effet de la viscosite, plus
importante aux basses températures, qui réduit la mobilité des segments de chaines, de

méme que leur transport sur le lieu de germination.

Dol une évolution de la vitesse de croissance radiale (G) en fonction de la
température de cristallisation (T} sous forme de cloche. Les trés faibles vitesses de G se
rencontrent aux températures au-dessus de la température de transition vitreuse (T) et en
dessous de la température de fusion (T¢). Aucune cristallisation ne peut avoir lieu en dehors

de la gamme comprise entre la T, et la T du polymére.



Lors d’une cristallisation, les morphologies cristallines les plus courantes sont le .
monocristal, habituellement obtenu a partir d’une solution, et le sphérolite, obtenu a partir
de I’état fondu'>'*. Le monocristal se décrit comme une plaquette avec des faces latérales
sur lesquelles s’additionnent les chaines lors de sa croissance. L interface de la plaquette est
constituée des secteurs présentant chacun une orientation partviculiére des chaines
réentrantes dans la plaquette. Trés souvent, la forme de la plaquén‘e est celle de la maille
cristalline du polymére. Quant au sphérolite, sa germination a souvent lieu a partir d’une
impureté autour de laquelle .les lamelles parentes s’agencent. Cette organisation assez
complexe du sphérolite lui confere une croissance radiale qui, en trois dimensions, le fait
apparaitre comme une sphere et, en deux dimensions, comme un disque. [.e sphérolite,
observé a I'aide du microscope optique polarisant (MOP), se caractérise par une croix de
Malte avec quatre quadrants indépendamment de la rotation conférée au sphérolite sur la

platine du microscope'®.

L’organisation des lamelles orientées dans le sphérolite, qui est centrosymmétrique
se détermine par une mesure de la biréfringence. La birétringence, B, est la différence des
deux indices de réfraction (n); — m), Ny et 1 étant respectivement les indices de réfraction
parali¢le et perpendiculaire & 1'axe opvtiqu‘c du’ polymére'®. En ‘MOP, on mesure le
phénomene de retard optique (R) tel que R = B t avec t I’épaisseur de I’échantillon. Une
lame d’onde (de retard Ry = 550 nm), intercalée & 45° entre l'analyéeur et le polariseur du
- MOP. provoque un déphasage et confére aux sphérolites, dont le retard intrinséque est -

souvent de l'ordre de. 150 nm, deux - coufleurs~ distinctes, bleue et jaune, causées |
‘respectivement par un phénomeéne de retard additionnel (700 nin) et compensationnel (400
nm) lesquels se définissent comme R g = Ry, = Rg 61‘1 Rg est le retard du sphérolite. Dans
un sphérolite de biréfringence négative, I'axe optique de la lamelle {celle située dans le
premier quadrant, orientée a 45°) est paralléle a celui de la lame d’onde, ce qui provogue un
retard additionne], alors que, dans un sphérolite de biréfringence positive, [’axe optique de
la lamelle est perpendiculaire a celui de la lame d’onde, ce qui provoque un retard

compensationnel. Un sphérolite de biréfringence négative permet de visualiser une couleur




bleue aux premier et troisiéme quadrants et une couleur jaune aux deux autres quadrants,
alors que pour un sphérolite de biréfringence positive, une couleur jaune est visualis€e aux
premier et troisieme quadrants et une couleur bleue aux deux autres quadrants. Les
sphérolites ont, le plus souvent, une biréfringence négative (1, <m_) (figure 1-2) mais une
biréfringence positive (n:< Mg (figure 1-3) a €€ observée, par exemple dans des

sphérolites de polystyreéne'’ et de polyéthylene téréphthalate'®.

Figure 1-2 : Microphotographie d’un sphérolite, provenant de nos propres travaux au
microscope optique polarisant, avec une biréfringence négative.

Figure 1-3 : Microphotographie d’un sphérolite avec une biréfringence positive, provenant
de la Référence 18 vu au microscope optique polarisant.



Les mesures de biréfringence permettent aussi de caractériser des morphologies
axialites, également appelées hédrites. L hédrite est intermédiaire en complexité entre le
monocristal et le sphéfolite. Il se caractérise par une faible biréfringence. Il est da au fait
que la lamelle de départ, ayant une dislocation a vis, s’organise en paralléle sur la surface,

, ' . . 19
© tout comme les autres lamelles qui s’en suivent™.

Trés souvent, les axialites sont observés a des températures de cristallisation
élevées, comme dans le cas du polyoxyméthyléne ot la morphologie sphérolitique est

observée a 138°C, et la morphologie hédritique au-dessus de 158°C%.

La cristallisation des polyméres implique souvent qu’une seule 1no1ph010gie soit
associée & une certaine température de cristallisation, mais certains polymeres, comme le
polypropyléne isotactique (i-PP), présentent dans I’intervalle de température allant de 134 a
138°C, lors d’une cristallisation isotherme, des sphérolites, de biréfringence mixte*'*. Ces
sphé:rolites se caractérisent par deux phases optiques dont la premiére, interne, est
sphérolitique a biréfringence positive, autour de laquelle croit la.seconde, externe,
sphérolitique a biréfringence négative. Autre exemple, le polyfluorure de vinylidene
(PVDF), cristallisé a une température supérieure & 155°C, présente a la fois des
- morphologies sphérolitiques classiques avoisinant des morphologies sphéroﬁtiques
 annelées™. _L’existence d'une ou de plusieurs morphologies peut trouver son origine dans la

nature du cristal formé lors de la cristallisation.

Il peut aussi arriver qu'un méme polymére semi-cristallin présente plusicurs
structures  cristallines stables et métastables dépendamment des conditions de

23 ' ' e
21, _3 ! Les structures cristallines

cristallisation ; ce phénoméne est appelé polymorphisme
- métastables sont souvent caractérisées par un plus faible niveau d’ordre que les cristaux
stables, une plus faible compacité et une plus faible température de fusion. Les cristaux
métastables se transforment aisément en cristaux stables. La transformation peut avoir lieu
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au fil du temps, mais elle est souvent accélérée par certains facteurs tels gue la

température qui permet d’accroitre la mobilité des chaines polyméres et ainsi favoriser leur




réorganisation, ou encore I’étirement de la chaine polymere du cristal métastable -pour

induire un changement de volume et une augmentation de la compacité du cristal.

Il arrive aussiAqu’une structure cristalline o soit thermodynamiquement stable sur ‘un
intervalle de température A et que la structure 3 le soit sur I'intervalle de température B. La
cristallisation dans l'intervalle B donne normalement la structure f3, qui se transforme
spontanément en structure o sx la température de 1’échantillon est amenée dans I'intervalle

A.

Plusieurs exemples du polymorphisme des pél}qnér_es semi-cristallins ont été
fapportés dans la littérature dont, pour les polyoléfines, le polyéthyléne (PE) qui présente .
deux structures cristallines dont la structure stable orthorhombique qui, suite 4 une
déformation par un processus de cisaillement dans la direction normale a Iaxe de la chaine,
se transforme en cristal métastable monoclinique: Autre exemple, celui du polypropyléne
isotactique (i-PP) qui a différentes structures cristallines dont la forme stable o, de maille

4,28

monoclinique®**®, et la forme métastable P, de maille hexagonale, obtenue a des

températures de cristallisation n’excédant pas 130°C, ou lors de Iutilisation d’agents de
germination spécifiques comme I’acide pimélique”***%. L*application d’une contrainte, &
température élevée, a des cristaux de i-PP de forme P favorise la relaxation et la mobilité
~ des chaines pour conduire & un cristal plus ordonné de forme o?. Des études réalisées par
Ferrer-Ballas et coll. font mention d’une autre forme cristalline, dite smectique, obtenﬁe par
un trés rapide refroidissement a partir du fondu; a des températures de recuit €levées, ceﬁe

- ) . o s . v i 3
_phase se transforme en cristal stable o, suite 4 I’augmentation de ’épaisseur du cristal™.

-Dans le cas des polvesters, un exemp].e fameux est celui du polybutylene
téréphthalate (PBT) qui posséde deux formes cristallines dont la forme stable a, qui
présente des chaines de polymére dans une conformation gauche-‘;rans;gauche, alors que la
forme métastable B présente des chaines de polymere uniquement en conformation trans.

Des études suggérent que 1’étirement des filaments de PBT 4 une température élevée allant




de 120°C a 140°C favorise une réduction de la forme P, vu que la chaine de polymére

relaxe et opte pour la conformation thermodynamiquement stable o

Un dernier exemple souvent cité¢ dans la littérature est celui du polyfluorure de
vinylidéne (PVDF) avec quatre formes cristallines dont les plus connues sont la forme
stable o qui est une phase non polaire. due & une conformation twistée des ¢haines, et la
forme métastable 3, qui est une phase polaire due & une orientation spécifique des di.péles
électriques, ce qui lui confére des propriétés piézoélectriques. La limite de stabilité¢ de la
forme B métastable se trouve a des températures de cristallisation n’excédant pas 100°C;
I’application d’un étirement au del de 130°C conduit & une activation de la relaxation

mééanique de la phase cristalline du PVDF, et a la transformation de phase [} en phase .

De ces exemples, il importe de constater que celtai.né changements structuraux
induisent également un changement de conformation des chainés dans le cristal formé. Tel
est le cas du PBT et du PVDF et non celui du i-PP ou du PE. Saraf et Porter ont effectué
une comparaison entre le cristal de départ et le cristal polymeére formé, lors d’une

- . e Loyt g2
déformation, et ont classifié ces comportements en catégories™

* les deux cristaux ont la méme conformation, ils contiennent le méme nombre des chaines

mais leur morphologie est différente. Le PE se retrouve dans cette catégorie.

¢ les deux cristaux ont la méme conformation de chalne, mais différent en. nombre des

chaines contenues. Le i-PP se retrouve dans cette catégorie.

e la déformation provoque un changement de conformation des chaines qui cristallisent
dans uﬁe- nouvelle structure cristalline contenant possiblement un nombre différent de
chaines 'que_le cristal précédent. La stabilité du cristal formé dépend de la contrainte
imposée ou résiduelle dans la morphologie. Le PBT et le PVDF se retrouvent dans cette

catégorie.

Tous ces exemples de polymorphisme mettent en évidence I'importance de [’étude

. . . R 3 R . . .
de la cristallisation des poly1neres34"5. Cependant 1'existence de plusieurs morphologies
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- n'implique pas obligatoirement la présence de polymorphisme puisqu’une méme structure

. < r - - . 2
cristalline peut présenter plusieuts morphologlesz"'s.

1.4.  Cristallisation et m.orpholq,gi e du polv(1.3)dioxolanne

Les études sur la cristallisation du poly(1,3)dioxolanne sont peu nombreuses, et la

plupart ont été réalisées par Sasaki et coll.*, Prud’homme et coll.>*”*® et Alamo et coll.*.

 Prud’homme et coll. ont étudié la cristallisation isotherme de poly(1,3)dioxolannes
de masses molaires de 10 000 et 30 000 g.mol ™", sur une gamme de températures allant de 0
a 35°C. Leur étude cinétique, par calorimétrie et dilatométrie, a permis de déterminer

Pexposant d”Avrami (n) qui se décrit par I’équation générale :

An(1-X) =K " (1)

ou X est le degré de cristallinité, K est une constante de croissance et t est le temps de
cristallisation. La détermination de 1’ exposant n permet de déterminer le type de
croissance associée a la cristallisation isothermale considérée.

Des etudes faites en calorimétrie par Prud’homme et coll. donnent une valeur de n
égale 4 2, obtenue A des intervalles de température allant de 0 & 21°C*7; en dil&t0111étrie; 1n
vatie de 3 4 4 & partir de 25°C. Ces valeurs différentes sont dues, d*aprés ces auteirs, & une
cristallisation en deux dimensions en calorimétrie comparativement a une cristallisation en
trois dimensions en dilatométrie®. En effet d’apres ces auteurs, les quantités utilisées dans la
capsule DSC conduisent a un échantillon dix fois plus mince que la taille des morphologies
générées de telle sorte que [’échantillon est considéré bidimensionnel et non

tridimensionnel.

Au microscope optique polarisant, ces auteurs observent des sphérolites classiques,

en dessous de 25°C, ayant des dimensions relativement grandes par rapport a 1*épaisseur de
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,-1.’échantillon, d’ol1 une croissance bi—dimensionnelle. A des tcmpér_atﬁres allant de 25 a
35°C, des sphérolites non régu].iers sont observés et sont caractérisés par deux phases
optiques différentes. La phase externe, dite Phase II, est celle d’un sphérolite classique avec
une croix de Malte, et une biréfringence négative. La phase interne ou centrale, dite Phase
I, est cdmposée d’un grand nombre de lamelles désordonnées, sans croix de Malte
apparente. La Phase 1 a pour germe une structure faiblement biréfringente, décrite comme
un hédrite, qui par la suite se transforme en ovoide, de faible biréfringence mais plus élevée
que celle de I’hédrite, et se caractérise par des lamelles ayant .un arrangement
perpendiculairé a la surface. Une fois que cette transformation a eu lieu, la Phase II croit
autour de la Phase I’. Cependant P’existence de ces deux phases (Phase I et Phase IT) peut
aussi se faire simultanément avec pour conséquence une accélération de la transformation

dans la Phase [ lors de la rencontre de ces deux phases’.

Ces mémes auteurs ont aussi caractérisé ies deux phases optiques par deux
températures de fusion distinctes telles qu'un PDOL cristallisé a 27°C présente une fusion
compléte de la Phase II a 59°C, et une fusiog de la Phase | a.61°C; ces valeurs sont -
obtenues par calorimétrie différentielle a balayage au sommet des deux pics de fusion®*,
Ces études ont permis de confirmer que la Phase II est 'thennodyﬁamiquement plus stable- .
que la Phase I en faisant un recuit a une température de 35°C pendant plusiet&s jours qﬁi
résulte en une augmentation de P’intensité du pr_emier pic & 59°C et une diminﬁtion du -

second pic.

Cette modification des pics dé fusion a alors été associce a un changen'neﬁi structural .
du cfi_stal. En considérant les études cristallographiques du PDOL faites par Sasaki et
coll.*®, 1a Phase II 4 été associée & une maille élémentaire orthorhombique de groupe spatial’
Phca, avec les dimensions de a = 9,07, b = 7,79, et ¢ = 9,85 A, contenant quatre chaines
polyméres par maille. Dautre part, la Phase I a été assignée a une maille élémentaire
hexagonale? de dimensions a=b=8,07 A, ¢ = 29,53 A, v.=120°, contenant trois chaines

polymeres par maille.
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Ces deux phases différent également par leur vitesse de croissance, la vitesse de
croissance de la Phase I étant plus élevée que celle de la Phase II. Cette différence d_évient

plus prononcée au fur et & mesure que la température de cristallisation augmente.

Quant aux études de cristallisation faites par Alamo et "coll., elles décrivent
I’influence de la masse molaire sur la cinétique de cristallisation du PDOL. La gamine de
masses molaires étudiées est comprise entre 8§ 800 et 120 000 g.mol ™ sur une-.garmn_e de
températures allant de 10 a 40°C. Des études faites par calorimétrie et dilatométrie leﬁr ont
permis d’obtenir un exposant d’Avrami égal E 3, indépendamment de la masse molaire et
de la température de cristallisation®. Des études faites uniquement par calorimétrie ont
permis & Alamo et coll. de déterminer deux régimes distincts de cristallisation dont le
Régime 11 en dessous de 30°C, associé & une structure Qpherohthue et ]e Régime I, au-

dessus de 30°C, associé a une toute autre morphologie®.

A I"aide de la diffusion de lumiére a I’état solide, ces mémes auteurs ont montré des
patrons caractérisés par un tréfle a quatre feuilles qui, a basses températures, représentent
des sphérolites classiques alors qu’a hautes températures, ce patron devient circulaire et est

associé a une morphologie autre que sphérolitique.

'Au microscope optique polarisant, ils observent des sphérolites classiques aux pius
faibles tempérafurcs alors qu'a des tmﬁpératures élevées, ils observent deux phases
optigues, tout comme Geil* et Prud’homme et coll.*; ils suggerent Que I’apparition de la
Phase - II poﬁn‘ait aussi avolr licu lorsque la Phase I atteint une dimension critique39
- L’apparition de ces deux phases optiques dépend 4 la fois de la masse molaire du PDOL et
de la température de mqtalhqatlon Dans les conditions d’observation de cette morphologie
a d.e‘u.x phases, Alamo et coll. observent que la vitesse de croissance la Phase II est plus
élevée que celle de la Phase I alors que Prud’homme et coll. observent le contraire.
L’observation de cette morphologie a deux phases optiques, selon Alamo et coll., pour des
masses molaires allant de 8 800 & 12 000, a lieu pour des températures allant de 15 & 36°C;

alors que pour de masses molaires plus élevées, elle est observée a partir de 18°C jusqu’a




40°C. Une différence de quelques degrés avec Prud’homme et coll. qui avaient observé

cette transition a 25°C¢,

1.5. Objectifs de notre étu.de;

Nous voulons poursuivre les études citées ci-dessus, clarifier a la fois les conditions

.d’obtention de plusieurs phases optiques du PDOL et leur nature.

" De fagon plué spéciﬁque, nous voulons .identifier chacune des phases optiques
 obtenues en fonction de la température de cristallisation : morphologie. stabilité thermique
(fusion) et structure cristalline. Nous voulons aussi les caractériser cinétiquement (vitesse
d’apparition). Nous voulons enfin savoir s’il y a des phénoménes 'd’épitaxie, ¢’est-a-dire si
- I’apparition d’une phase A est requise pour 1’apparition de la phase B. |

Pour ce faire, nous disposions de huit échantillons préalablement synthétisés a

I"Université Laval™®,

Ces échantillons ont été caractérisés par différentes techniques
décrites au chapitre suivant, lequel a été divisé en déux. parties :. a) une description
exhaustive de différentes analyses structurales et thenﬁiques auxquelles ont été soumis ies
échantillons, et b) une descr.iptién des tecﬁhniqués utilisées - pour c_‘-araété_x:is-er les
morphologies cristallines du PDOL obtenues lors d'une cristallisation isotherme. Les

conditions de cristallisation sont telles qu’une température de germination {(T,,) est

nécessaire avant d’atteindre la température de cristallisation (T ).

Tous les résultats obtenus seront rapportés au chapitre 111 et, en ce qui concerne la
cristallisation du PDQL, nous décrirons quatre morphologies (L. I, II, et IIT) observées au
microscope optique polarisant. La cinétique de ces morphologies au MOP sera étudiée en
déterminant leur vitesse de croissance radiale, de méme que la maniére dont cette vitesse
évolue dépendamment des morphologies. Une bonne partie de notre étude au MOP portera
. également sur la manicre dont a lieu la transformation de la morphologie 1. en

~ morphologie II,, responsable 4 son tour de I’apparition de la morphologie III. Des
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microphotographies et des images AFM, nous guiderons pour conclure sur la différence
entre ces deux morphologies. Ces ¢études seront complétées par des analyses par
calorimétrie différentielle a balayage qui permettront de déterminer la température de
fusion de la morphologie correspondante an cours de la transformation. Les températures
de fusion des morphologies II, et 1II seront également déterminées’par MOP. Ceci

perinetira de discuter de la stabilité relative des morphologies du PDOL.

Finalement au chapitre IV, nous résumerons les résultats obtenus, les comparerons a
ceux obtenus dans la littérature, nous les discuterons et, aussi, décrirons les perspectives

envisageables pour mieux comprendre ces morphologies cristallines du PDOL.




—_—
Ln

CHAPITRE 2: Partie expérimentale

2.1.  Les échantillons utilisés

Nous dlsposmnq de huit uchantﬂlonq dc poly(1,: )dmxo]annc préalablement
sy ntheuqes a I'Université Laval par polymérisation cationique’. Un seul de ces échantillons

(PDOL-6), disponible en quantité suﬂ'lsante, a été utilisé pour cette et‘ude.

2.2.  Caractérisation structurale des échantillons de polv{1.3)Ydioxolanne .

2.2.1. Chromatographie par perméation de gel

La chromatographie par pérméation de gel (GPC) permet d’obtenir Izi distribution
des masses molaires d’un échantillon polymere, et d’en tirer son indice de polymolécularité
(I). La GPC consiste a séparer les macromolécules, en fonction de leur .rajon. ‘
: ‘hydrodynemli\:u‘le, a At‘ravers des billes poreuses. L'échantillon polymére, dis»soﬁt dans un

solvant. est mjecté dans une colonne contenant des billes poreuses de différentes
“dimensions. Les macromolécules de dimensions inférieures ou égales a celles des pores .
sont retenues longtemps dans les colonnes alors que les macromolécules de dimensions
supérieures sont maintenues dans le volume d’exclusion (ou mort) et ens\jite éluées de la

colonne.

La détermination de la masse molaire d’un polymeére par GPC nécessite wn
étalonnage utilisant des standards de masses molaires connues. L’instrument utilisé était

muni d’un réfractometre différentiel Waters 2414, d'une pompe Waters 1525, et de trois
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\

colonnes HR de Waters remplies de styragel, de dimensions 300'mm x 7,8 mm, et montées

en série. Les gammes de séparation des colonnes utilisées sont données au tableau 2-I :

* Tableau 21 ; Caractéristiques des colonnes GPC utilisées.

Colonnes Masses molaires (g.mol™")
HR6 ~2.10°-8.10" 7
HR4 ~2.10° - 3.10°
HR3 ~6.10° - 2.10*

La température interne de 1’instrument était maintenue constante a 35°C, le solvant
d’élution utilisé était le tétrahydrofurane (THF) et le débit d’analyse de 1 mlmin™. Le

logiciel utilisé pour I’analyse des données était Breeze II.

La concentration des solutions était de 4 mg.ml™. Le standard utilisé consistait en un .
mélange de polyéthyléne glycol avec des masses molaires comprises entre 1 100 et 89 500

gmol ™. Le volume de la solution injectée était de 100 ul.

2.2.2. La spectrométrie de masse : méthode de désorption-ionisation laser

La spectrométrie de masse : méthode de désorption-ionisation laser (MALDI-TOF)
permet d’obtenir la distribution des masses molaires d’un échantillon polymere, avec pour
avamage la possibilité de déterminer 1'unité répétitive et la nature des bouts de chaines du
polymére. Un mélange de matrice et de polymere, préalablement cristallisé, est placé dans
’instrument sous haut vide. Des impulsions laser, en frappant le mélange, permettent la
désorption de la matrice sous forme d'un nuage de molécules, entrainant avec elles les
macromolécules de I’échantillon polymére. Les molécules de matrice transférent ensuite
leur énergie aux polyméres qui s’ionisent par collision avec les cations ou anions préSents

dans le milieu. Les nouveaux ions formeés sont accélérés, en mode linéaire, par un champ
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électrique traversent le tube de vol et atteignent le détecteur dépendamment de leur masse
- molaire. La résolution du MALDI-TOF est accrue en mode. réflectron car un champ
électrique supplémentaire est appliqué en sortie du tube de vol de sorte que seules les
molécules ionisées sont déviées et atteignent le second détecteur. L’ionisation du polymére

peut étre facilitée par I’ajout d’un sel dans le mélange.

L’instrﬁ.ment utilisé était un appareil Autoflex de la compagnie Bruker Daltonics,
muni d"un laser a I’azote (N2) de longueur d’onde de 337 nm et d’un tube de vol de 100 cm,

et contrdlé par le logiciel Flex Control Version 3.0.

La matrice utilisée était I’acide o-cyano-4-hydroxycinnamique dissoute dans un
mélange eaw/solvant, constitué¢ de 33% en volume d’acétonitrile avec 0,1% d’acide
trifluoroacétique, la concentration finale de la solution étant de 10 mg.ml™. Le sel utilisé
était le nitrate d’argent dissout dans' I’eau & une concentration 1 mgml . Le

poly(1.3)dioxolanne était dissout dans le dichlorométhane & une concentration de 5 mg/ml.

L’étalon était un mélange de peptides dissout dans un mélange équivolumique
d’acétonitrile et d’une solution aqueuse de 0.1% d’acide trifluoroacétique. Les étalons

utilisés sont les suivants :

Tableau 2-If : Mélange de peptides utilisés pour I’étalonnage de l’apparei].'MALDI-TOF .

Etalons ~ Masses molaires (g.mol™)
Bradikinine : 1060
Gramicidine o 1214

Tétradécapeptide (rénine) 1759
3496

Insuline B oxvdée

Les mélanges étaient préparés a partir d’une solution de 5 pl de polymeére, 10 pl de

matrice et de 1 pl de sel pbur les échantillons, et d’une solution de 5 pl d’étalon et de 10 pl

‘de matrice pour I’étalonnage. Ces mélanges étaient déposés sur une plaque inoxydable, puis
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laissés a I’air libre pour cristalliser. L’analyse était effectuée en mode réflectron sous un

vide d’environ 107 mbar, avec application d’une vingtaine d’impulsions laser et d’une

différence de potentiel de 17 kV, en mode positif.

2.2.3. Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique 'nuclvéaire. (RMN) permef d’obtenir de I’information structurale
sur la chaine polymeére. Elle consiste a faire vibrer un noyau de spin non nul a la fréquence
de Larmor, dite vi. Cette fréquence vy, dépend de I’envirennement chimique dans lequel se
trouve le noyau au sein de la molécule et se traduit sur un spectre RMN par des raiés ayant
des déplacements chimiques‘ différents. La référence utilisée pour la RMN du proton est le
tél'raméthylsilane (TMS). Les déplacements chimiques sont indexés sur le signal du
chloroforme.
L’instrument utilisé, pour laRMN 'H et °C, était un appareil Bruker Avance 400, et
-les mesures ont été effectuées a 25°C dans du chloroforme deutérié a une concentratlon de
10 mg pour 1 ml de solvant. L analyse des spectres a été faite avec le logiciel XWINNMR v
La fréquence d’opération était de 400, 13 MHz en 'H et de 100 MHz en "C, avec un délai

de 1eldmt10n de ]0 s dans lc premier cas et de 60 s dans le deuxiéme.

2.2.4. Analvse thermogravimetrique

L’analyse thermogravimétrique (TGA) wns1ste 4 déterminer la stabilité et la
dégradation thermique d’un polymére, en enreglstrdm sa perte de masse lorsqu’il est

chauffé.

L’instrument utilisé était un appareil Hi-Res TGA 2950 de la compagnie TA

Instruments. Les mesures ont été réalisées avec 4 a 8 mg d’échantillon. L échantillon était
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positionné sur un platéau ouvert de platine, puis chauffé de 25 a 500°C, a une vitesse de

10°C.min™", sous une purge d’azote.

2.2.5. Calorimétrie différentielle a balavage

~ La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permet de déterminer les transitions
thermiques d’un échantillon polymére, en le soumettant & un balayage thermique. La
variation -de capacité calorifique est visualisée sur le thermogramme dont.l’ordonnée

constitue la dérivée de I’enthalpie par rapport a la température.

L’instrument initialement utilisé était un appareil DSC 2910 de TA Instruments,
purgé a I’azote. L'étalonnage a ¢té réalisé avec un échantillon d’indium (température de
fusion de 156,6°C, enthalpie de fusion de 28.7 = 0,5 J.g™). Les conditions sont telles que
I’échantillon, de 2 a 4 mg, était chauffé jusqu’a 100°C pendant cinq minutes, & une vitesse
de 10°C.min", afin d"effacer son histoire thermique. 11 est ensuite refroidi 4 -50°C pendant
cing minutes de sorte qu’il puisse cristalliser, & une vitesse de 40°C min’, puis chauffé de

nouveau jusqu'a 100°C pendant cing minutes, & une vitesse de 10°C.min"!, de maniére a

déterminer sa cristallinité.

I..’instrument utilisé pour les études de cristallisation était un appareil Q 20()(_)- de TA
Il'lstruments, muni du logiciel Advahtége for Q-series version 2.8, et purge '"a‘«_l"azote.
L’é";’alomiage‘ était réalisé avec I'indium. Cet instrument permet d’obtenir une vitesse de
refroidissement supérieure a celle du DSC 2910, jusqu'a en\?iron 80°C.min"'. Les
conditions sont telles que I"échantillon de 1,9 mg est cristallisé a 25°C, suivant le protocole
appliqué & la section 2.3.2 (exactement les mémes conditions en calorimétrie et en
microscopie optique), puis-chauffé & différentes vitesses de chauffe (1, 3, 10 et 20°C.min™).
Les données étaient traitées avec le logiciel Universal Analysis 2000 version 7.0 de TA

Instruments.




2.3, . Cristallisation du poly(1.3)dioxolanne

2.3.1. Préparation des films

Des films épais de polymére ont été préparés sur un substrat de verre ou de silicium,
par évaporation lente de solvant. Aprés évaporation, les films- sont ensuite placés-dans un
four a vide, a température ambiante pendant un minimum de six heures, pour éliminer toute

trace de solvant résiduel.
L’épaisseur des films (e) de PDOL-6 est calculée comme suit :
e=m/[ndR"] 2)

ou d est la densité du poly(1.3)dioxolanne (soit d = 1,33 ou 1,41 g.cni'3 dépendamment de

i, R est le rayon de la boite & pétri utilisée (soit R = 45

la structure cristalline du PDOL
‘mm) et m est la masse de PDOL utilisée. Une masse de PDOL de 18 mg correspond a un

film d'une épaisseur de 2.0 pm en utilisant d = 1,33 g.cm™.

L’épaisseur choisie, tout au long de notre étude de cristallisation du PDOL, permet

la visualisation de ses morphologies spécifiques sous les conditions décrites a la figure 2-1.

2.3.2. Ewde de la cristallisation

La microscopieioptique- polarisante (MOP) est réalisée avec un microscdpe optique
muni d’un analyseur et d’un polariseur placds & 90° I'un de Pautre. Cette particularité
permet d’obtenir des informations sur Porientation des chaines polyméres au sein de
I"échantillon. Il est également possible de déterminer la vitesse de croiésance radiale, G, des

différentes structures observées.




‘L’appareil utilisé €tait un microscope Axioskop 2 Plus de Zeiss, muni d’une caméra
digitale Q-Imaging MicroPublisher 3.3 RTV, reliée a un logiciel d’acquisition d’images
Image Pro Plus. Une lame d’onde (de retard Ry = 550 nm) était intercalée entre I’analyseur

et le polariseur du microscope.

La cristallisation était effectuée au moyen d’une platine chauffante THMS 600 de
Linkam Scientific Instruments. Le contréle de la température était possible grace au module

Linkam TMS94 fonctionnant & I’azote liquide.

Le cycle de température utilisé est présenté a la figure 2-1. Le film de PDOL était
chauffé & 70°C pendant 5 minutes, de fagon a éliminer son histoire thermique, puis refroidi
a la température Ty, (10, 11 ou 12°C), pendant 0, 30 ou 60 s, & une vitesse de 40°C.min’",
puis chauffé a la température T, a une vitesse de 80°C.'.min'1, pour étre cristallisé. Le choix
de cet intervalle de Ty s’expliqué par le fait qu'a une T, plus élevée que 12°C, la
germination est trop lente pour ’observation, alors qu’a une Ty plus faible que 10 °C, la

germination est trop rapide et induit un trop grand nombre de germes.

La microscopie a force atomique (AFM) a également été utilisée dans ce travail.
Elle permet d’obtenir des images topographiques de la surtace d'un échantillon dont ia
résolution atteint une dizaine de nanomeétres. La caractérisation de la surface de polymere
dépend des déflections mesurées. par le photodétecteur. Ces déflections du microlevier
proviennent des interactions créées Jors du balayage de la surface polymere par la pointe.
Les mesures AFM se font 'g;énérélement en mode "tapping” qui consiste & faire vibrer le
levier & sa propre fréqueuce de résonance. L’interaction de la pointe avec la surface de
I"échantillon génére des modifications de I’amplitude du levier donnant des informations

topographiques de la surface étudiée.

L’instrument utilisé était un appareil Multimode Nanoscope [lla de Digital
Instruments, et le scanner utilis€ est de type J. L’analyse était effectuée en mode tapping, et

le traitement de données était fait & 1’aide du logiciel Nanoscope Control. La préparation




des films se fait par évaporation de solvant sur des substrats de silicium (une épaisseur de 2

pm).
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Figure 2-1 : Conditions de cristaliisation du PDOL-6, au microscope optique & Jumiére
polarisée. Ty, est la température de cristallisation; Ty, est la température de germination (10,
11 ou 12°C). '




%{CHAHTRE 3 : _Résultats et discussion

W

(S I

1. Caractérisation

La figure 3-1 'présen.te la courbe d’étalonnage GPC obtenue avec le mél.ange de-
- standards de polyéthyléne glycol (PEG). Cette courbe, faite & partir d’un mélange de PEG

de masses allant de 1,1 4 89,5.10° g.mol™, peut étre exprimée par une équation de troisiéme

.1.1. Détermination de la masse molaire par GPC

ordre (donnée sur la figure).
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Courbe d’&talonnage du PEG par GPC.




A partir de la figure 3-1, les masses molaires moyennes en nombre et en poids des
échantillons de PDOL ont été caractérisées et sont rapportées au tableau 3-1. Toutes les
masses molaires moyenh’es, en nombre et en poids, obtenues sont comprises entre 3 100 et
16 000 g.inol"; I’indice de polymolécularité (Ip) calculé pour chaque échantillon varie de
1.4 4 2.1, ce qui indique une certaine polymolécularité. Ces valeurs sont souvent obtenues

9 y . . . . 41
~ en polymérisation cationique™ .

Tableau 3-I : Caractéristiques des échantillons de poly(1,3)dioxolanne, par GPC.

Echantillon  Mnx 10 ’ Wox 1 i I, DP,
1 69 142 2.1 94
2 93 153 1,6 126
3 4,8 9.3 1,9 66
4 4,0 65 . 16 54
5 3,1 4,3 1,4 4
6 51 8.4 1.6 69
7. 32 . 46 1,4 44
'8 16 29.9 1,9 216

L"échantillon‘ numéro 6 (PDOL-6), retenu pour 1’étude de cristallisation, a ainsi une

masse molaire en nombre de 5 100 g.mol™ et un indice de polymolécularité de 16,

3.1.2. Spectres MALDI-TOF

Le spectre MALDI-TOF de I’échantillon PDOL-6, en mode réflectron, est donné a

la figure 3-2 :
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Figure 3-2 : Spectres MALDI-TOF du PDOL-6 A) en mode réflectron, B) en mode
' réflectron, dans un intervalle de m/z compris entre 970 — 1050 g.mol™. -

La figure 3-2A nous présente un spectre MALDI-TOF de PDOL, ou nous observons
une distribution des pics asymétriques vu que les conditions d’analyse ne peuvent favoriser
’ionisation de toutes les macromolécules de 1’échantillon, notamment les molécules de
masses molaires élevées. Clest d’ailleurs pourquoi les masses molaires des échantillons
n’ont pu étre déterminées par cefte méthode. Cette figure présente aussi des pics
d’intensités variables dont certains sont séparés entre eux par une différence de masse de 74
g.mol™ correspondant 4 la masse molaire de I’unité répétitive du PDOL; ces pics sont
identifiés sur la figure 3-2A par leur rapport m/z. Quant a la figure 3-2B, elle présente une
partie du spectre MALDI-TOF du PDOL dans un intervalle de masse, corﬁpris entre 970 et
1050, ou nous observons quatre pics avec des valeurs approximatives de 974,7; 1002,7;
1010,0 et 1048.8 g.mol'l. La différence entre certains pics correspond 4 des segments de
’unité répétitive du PDOL. La différence de 28 entre les pics de valeurs 974,7 et 1002,7
g.mol™ correspond au segment CH,CH, et celle de 46 entre les pics de valeurs 1002,7 et
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1048.8 g.mol’ correspond au segment OCH,0. Suite 4 la présence d’ions dans le milieu
afin de favoriser I’ionisation du polymeére en MALDI-TOF, nous avons une différence

avoisinant 19 entre les pics 1010,0 et 1048,8, correspondant au cation potassium K"

De la figure 3-2B, nous pouvons déterminer la nature des bouts de chaines de
I’échantillon de PDOL en considérant le pic de masse 974 g.mol’ auquel nous avons
associé 12 unités répétitives du PDOL. Nous calculons une masse restante de 85 g.mol™. La
présence de ’ion potaésillxn dans le milieu, dont la masse est soustraite 4 85 g.mol™’, donne
finalement lieu & une masse restante de 46 g.mol™” qui est la somme des bouts de chaines

supposés du PDOL, soit: CH3CH,O- (45 gmol™) et H- (1 g.mol‘l).

"w 1.3. Spectrés RMN du polv(1 ,3)di_oxolamle

Afin d’identifier "unité¢ répétitive du poly(i,3)dioxolanne, un spectre RMN du
proton du PDOL-6 est présenté a la figure 3-3. Nous‘y observons deux pics singulets de
déplacements chimiques de 4,78 et 3,74 ppm, présentant un rapport d’intensité de 1:2. Le
dépla.c‘eme_nt 44,78 ppm est associé aux deux protons du segment OCH,O, et le
déplacemenf a 3,74 ppm est associé aux quatre protons du segment OCH,CH-0"*, ce qui’

permet de conﬁﬁ_ner Iexistence de "unité répétitive du PDOL dans les échantillons.

.Aﬁn d’étudier la microstructure du polymére et de démontrer I’absence
d’enchainements téte-a-queue dans les chaines polyméres de PDOL, nous avons aussi
enregistré un spectre RMN B¢ (figure 3-4). La faible proximité des/a.tome:s de carbone
confére a la RMN du carbone 13 une plus grande Se-nsibilité aux modifications structurales
que la RMN 'H. Sur le spectre B3¢, deux signaux singulets de déplacements chim_iques 67,2
et 95,9 ppm sont observés. Le déplacement chimique & 95,9 ppm est associé au carbone du

segmeni O-CHZ—O tandis que le déplacement chimique a 672 ppin correspond aux

carbones du segment O-CH2-CH2-O, tous deux caractéristiques d’un enchainement téte-a-'
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queue (-O-CHz-O-CH2-C Hg—O-CHz-O-CH;-CHQ—).' Aucun signal additidnnel correspondant
z‘yﬁn enchainement téte-a-téte (CHz-'CHg-O—'CH;—O-CHz-O-CHg-CHz- ou CHy-O-CH,-
CH;-0-CH;-CH,-0-CHy-) n’est observé'bl.e; ce qui confirme gque la polymérisation
cationique. du PDOL procéde uniquement par la scission de la liaison _Ol-C; du cycle 1,3-

. o L k] 43
dioxolanne, comme démontré précédemment .
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Figure 3-3 : Spectre RMN 'H du PDOL (400 MHz, CDCls, & 25°C).
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Figure 3-4 : Spectre RMN C du PDOL (100 MHz, CDCI@, a 250C.).

3.1.4. Stabilité thermigue

Les courbes TGA de tous les échantillons de PDOL sont similaires. Seul
I*échantillon 6 est présenté a la figure 3-5, laquelle nous montre une courbe résultant de la

dégradation en une seule étape du PDOL de 25 a 500°C, a une vitesse de chauffe de

10°C.min™.
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Figure 3-5 : Courbe TGA de poly(l,3)diox01£11me (PDOL-6) a une vitesse de IOOC.m'in".

Cette courbe montre une légére pérté de masse jusqu’é 250°C suite & une éventuelle
perte de solvant pouvant rester dans I’échantillon. Une chute importante, caractérisant la
dégradation du PDOL en une seule étape. est observée de 250 2 410°C. A 379.5°C.ily a
déja une perte de masse de 30%. A 419,2°C, pratiquement toute la masse est perdue, vu
qu’il ne reste plus que 0,2% de masse initiale. La dégradation thermique du PDOL donne

lieu a un grand nombre de produits dont CH;O, C;H40. CyHs, CoHg, COy #,




3.1.5. Analvse calorimétrique différentielle

La figure 3-6 présente le thermogramme de I’échantillon PDOL-6 et nous montre

deux pics dont un exotherme et un endotherme.
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Figure 3-6 : Courbe DSC du PDOL-6, 4 une vitesse de IQOC.lnin.'l.

Le pic exotherme représente la température de cristallisation du PDOL a la
température de 11°C. Quant au pic endotherme, il représente la température de fusion du
PDOL, a une valeur au sommet de 48°C et & la fin du pic de 53°C. L aire sous. le pic de
fusion permet de déterminer la cristallinité du PDOL, X, telle que X¢; = (AHs /AHfO‘), avec
AH{ I’enthalpie de fusion du PDOL 100% cristallin qui est de 230,6 J/g’. Le PDOL-6 a un -



AHy de 110,3 J/g, ce qui lui donne un degré de cristallinité¢ de 48%. Les échantillons de
PDOL, ayant subi le traitement thermique mentionné a la section 2.2.5, présentent tous un
pic endotherme permettant de déterminer leur degré de cristallinité, X, tel que présenté au

tableau 3-11, et leurs thermogrammes sont joints en annexe.

Tableau 3-II : Degré de cristallinité X, des échantillons PDOL.

. _— '--3
Echantillon Wy X 10 T:(°C)  AH:(Jg') Xu%

1 6.9 55 105,4 46
2 9.3 59 107,5 47
3 4.8 57 110,5 48
4 4,0 53 1142 50
5 3,1 47 820 35
6 5.1 53 110,3 48
7 3.2 51 91,6 40
8 16 59 102,9 45

Tous les échantillons de PDOL ont un degré de cristallinité voisinant 54 + 4%, sauf
.le PDOL-5 dont la valeur est plus faible. On note aussi que le PDOL-5 est I’échantillon de
plus faible masse molaire, soit de 3,1.10° g.mol™, et qui présente la plus faible température
_ de fusion (40°C}; il est suivi de p Vs par PDOL-7, dont la_masse molaire est de 3,2.103
g.mol”, lequel présente un_.degré de cristallinité (40%) et une température de fusion (43°C)
plus faibles. L’échantillon de plus haute masse molaire, le PDOL-8, ne présente pas un
degré de cristallinité (45%) ni une température de fusion (55°C) particuliérement élevés. il
3 ne semble donc pas y avoir une corrélation spécifique dan.é cette série entre masse molaire-

et degré de cristallinité ou température de fusion.

" Le PDOL a une faible température de fusion, tout comme le polyéthyléne glyco.]._, ce

qui n'est pas le cas du polyoxyméthyléne qui fond a 180°C*%%.




3.2. Morphologies cristallines

3.2.1. Microscopie optique polarisante

3.2.1.1. Cristallisation a 25°C

Dans cette partie, nous décrivons les morphologies obtenues du PDOL cristallisé a
25°C, 4 partir de films d’épaisseur de 2 pm. Avant la cristallisation, ces films sont fondus &
70°C pendant 5 minutes de fagon a effacer leur histoire thermique, puis amenés i la

<

température de cristallisation de 25°C, aprés un passage 4 10°C pendant 0 s. Sous ces

conditions, quatre morphologies différentes sont observées et montrées a la figure 3-7.

Au début de la cristallisation i_sothermé. a 25°C, une morphologie sphérolitique de
biréfringence négative est observée (figures 3-7a et b). A la figure 3-7¢, apparait autour de
la morphologie sphérolitique une couronne de faible biréfringence. Cette couronne est la
seconde morpholocrie qui croit, et qui prend a.la figure 3-7d des dimensiods considérables,
environ 500 pm. A la figure 3-7¢, il y a appautlon d’une coloratlon plus intense, sur une
zone de la deuxiéine morpholoow qui marque le début de la transformation de la deuxiéme -
en une troisiéme morphologie. Cette derniére, caractérisée par une biréfringence plus
élevée, finit par remplacer chp‘i'c‘:iément la deuxiéme morphblogie (figure 3-7f). Croit par
la suite la quatriéme mofph logie qui est un sphérolite de ‘)uchmoencc négative (figures
- 7g et 3-7h) autour de la structure précédente, et qui va fimr pa1 occuper tout I’espace non

encore cristallisé.
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Figure 3-7 : Microphotographies d’un film de PDOL, d’épaisseur 2 um, cristallisé a 25°C,
apres un séjour a 10°C pendant O s; les microphotographies ont été prises a des temps de a)
0, b) 30,¢) 180, d) 690, e) 1740, ) 1770, g) 1800 et h) 2490 s.



Ces changements morphologiques seront discutés dans les paragraphes suivants et

seront ainsi notés :
-morphologie I, le sphérolite initial de biréfringence négative; .

-morphologie II,, la deuxiéme morphologie de faible biréfringence formant une

couronne autour de la morphologie 1;

-morphologie II,, la troisifme morphologie avec une biréfringence plus élevée que
celle de la morphologie II,, se caractérise souvent par une distribution aléatoire des zones
bleues et orangées. Elle est observée au MOP lorsque la morphologie Il se transforme

completement en changeant de biréfringence;

-morphologie III, le sphérolite de biréfringence négative apparaissant autour de la

morphologie Ily.

I1 faut noter que gette identification des morphologies observées est différente de

celle jusqu’ici utilisée dans la littérature et décrite  la section 1 4.

L’apparition de {a morphologie 111 ne se produit jamais tant que la transfonnation de
la morphologie II, en morpholbgie II, n’est pas compliétée. Cette transformation,
caractérisant le changement de biréfringence au MOP de la morphologie 11, en morphologie |
Iy (fi gm'e 3-7f) est trés rapide comparativement a la vitesse de croissance des morphologies

I, Il ou III: nous reviendrons sur ce sujet & la section 3.2.1.3. Par contre quand le miliéu
-cristaliisant contient des entités cristallines séparées, il peut y avoir des entités ol la
cristallisation en est déja rendue a la morphologie I (aprés les étapes usueﬂes des

v

morphologies I — I, —» I, — [I) alors que d’autres entités en sont encore a la
morphologie II,. Nous reviendrons aussi plus loin sur ce sujet en relation avec la figure

3.10.
Sur chacune des microphotographies de la figure 3-7, nous vovons des taches noires
qui sont des poussiéres provenant des échantillons. Ces poussiéres n'influent pas sur les

morphologies observées et nous n’en tiendrons pas compte par la suite.
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Ces trois morphologies (I, II, et III) sont décrites par Prud’homme et coll., tout
comme par Alamo et coll., comme deux phases optiques telles que la Phase I débute par
une morphologie de faible biréfringence qui, par la suite, se transforme en une
morphologie, de biréfringence plus élevée, laquelle favorise la croissance autour d’elle de

la Phase II qui est un sphérolite de biréfringence négative.

3.2.1.2. Morphologies du PDOL cristallis€ sous diverses conditions

Les morphologies I, II et III ont été obtenues sous diverses conditions de
cristallisation, a des températures de cristallisation variant de 21 a 29°C, a des températures
de germination de 10, 11 ou 12°C.. D’une série de conditions a |’autre, le phénomeéne
demeure essentiellement le méme mais |I'importance relative des trois morphologies est
modifiée. Par exemple, la figure 3-8 présente des microphotographies de films de PDOL
cristallisé & 25°C apres le passage a des températures de germination de 10, 11 et 12°C,

pendant O s.

Figure 3-8 : Microphotographies de films de PDOL, d’épaisseur 2 [um, cristallisés 4 25°C,
apreés un passage, pendant O s, & une température de A) 10°C, B) 11°C, C) 12°C.

Dans chacun de cas de la figure 3-8, nous observons une morphologie I

sphérolitique au centre, de dimensions variables. A la figure 3-8a, le sphérolite central a
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une dimension 110 m, et il devient de faible dimension en 3-8b ot il est .de 20 pm, et
encore moins visible en 3-8c avec une dimension d’a peu prés 13 pum (nous verrons 4 la
page suivante que la tendance observée a la figure 3-8 n’est pas représentative). Autour du
-sphérolite, la morphologie I, occupe la majorité de la surface de la ﬁghre 3-8a; elle est
constituée de zones bleue et orangée, les zones orangées aux premier et troisiéme quadrants
et des zones bleues aux deux autres quadrants, ce qui la présente comme un sphérolite a
biréfringence positive. En comparaison aux figures 3-8b et 3-8¢, il y a une distribution
beaucoup plus aléatoire des zones bleues et orangées. Cette morphologie a une dimension
de 380 uin, a la figure 3-8a, et des dimensions respectives de 220 et 260 um aux figures 3-
8b et 3-8c (en bas a gauche); dans les trois cas, elle porte une couronne caractérisant la
morphologie IIL. Cette couronne a une largeur de 100 pm a la figure 3-8a et de 60 et 80-um
respectivement aux figures 3-8b et 3-8c. Elle est & son tour eritourée du polymere fondu non
encore cristallisé.

A la figure 3-8b, une deuxidme entité cristalline apparait (en haut, a gauche)
caractérisée pér des morphologies I et II, de trés faibles dimensions (le diamétre de la
morphologie Il est d’environ 120 pm) et une morphologie III de couronne épaisse

d’environ 70 um.

L’existence, dans chacun des cas, des deux morphologies Il et Il s’explique par le

fait que la transformation compléte de la morphologie 11, a déja eu lieu.

Le tableau 3-IIl présente le réyoﬁ de la morphologie I obtenu a différentes.
températures de cristallisation, aprés un passage a une température de germination de 10°C.
Une dimension de 51,4~;u_n\_ est observée aux tempe’ratures Ter de 21 et 29°C, alors qu’une
dimension de 30,8 pun est observée de 22 a 240(?_. et de petites dimensions de 5,9 et 8,6 pm
a, respectivement, 25 et 26°C. De ces résultats, il importe de constater qu’aucune
corrélation n’est poésible entre la température T, et les dimensions de la morphologie I; en
d’autres mots, 1’apparition de la morphologie II est aléatoire (la figure 3-8 en fait foi), bien

que la séquence I — 1, —» II, —» Il soit récurrente.




Tableau 3-III : Dimensions de la morphologie [ des films de PDOL cristallisés a
différentes températures de cristallisation T, aprés un passage a une température de
germination de 10°C pendant 0 s. Un seul essai est rapporté a chaque température, sauf &
25°C, ou il y en a cing. ' '

Température T, (°C) Rayon de la morphologie 1 (pm)_

21 51,4
22 30,8
23 _ 30,8
24 30,8
25% - 102,8:109.,6; 6.8; 53,5; 5.9
26 8.6
27 13,7
28 20,5
29 51,4

Il importe de plus de mentionner, avec le nombre d’essais effectués a 25°C, que les
dimensions de la morphologie 1 ne sont pas reproductibles méme avec des T, et Tnu fixes.
Nous pouvons donc nous retrouver 2 la fin de la cristallisation avec une couronne épaisse
ou fine de la morphologie Iy, et un contour de la morphologie III peu ou assez important.

Nous y reviendrons par la suite.

3.2.1.3. Temps d’apparition des morphologies (II,. I, et IIT)

‘Dans cette partie, nous tenterons de caractériser les étapes de la transformation de la
morphologie II, en morphologie Il puisqu’aucun auteur travaillant sur la cristallisation du

PDOL ne s’est penché sur la maniére dont a lieu cette transformation.

Les microphotographies, prises & un intervalle de temps de 0,5 s, lors de la
cristallisation du PDOL 4 25°C apres un passage 4 10°C pendant 0 s, présentent 1’ évolution
de la transformation d’une morphologie II, en morphologie 1I,, (figure 3-9). Un point de

coloration bleue apparait d’abord sur le pourtour de I’entité cristalline, a la figure 3-9b.




Ceite coloration bleue se répand sur le reste de la section, tigure-S—Qc, en atteignant le
centre de la structure. La propagation, en éventail, continue de fagon radiale, en partant du -
centre, a la figure 3-9d jusqu’a ce que tout ou presque })femle une coloration bleue, figure
3-9e, sauf une couleur jaune, ai)paraissant aux quadrants deux et quatre a la figure 3-9f,
donnant lieu 4 I’observation de la morphologie IIy. Une fois compléte, de petits cristaux
caractérisant la morphologie III apparaissent autour de la morphologie Iy, a la figure 3-9g,

et continuent de croitre, a la figure 3-9h.

De ces microphotographies, nous constatons que la transformation la morphologie
11, en morphologie Il est trés rapide; a la figure 3-9, la transformation totale a lieu dans
environ 2 s. La vitesse de croissance cristalline de la morphologie IIy est donc de ’ordre de
13 800 + 600 um.min'l_. soit trois ordres de grandeur plus rapide en comparaison de valeurs
d’environ 14 + 1,4, 9,4 + 0,9 et 6,3 £+ 0,6 pm.min” correspondant respectivement & la
vitesse de croissance radiale des morphologies I, 1I,, et III (voir les détails a la section

3.2.1.4).
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Figure 3-9 : Microphotographies prises a un intervalle de 0,5 s sur I’évolution de la
transformation de la morphologie II, en morphologie Iy, et de |’apparition de la
morphologie II; lors de la cristallisation du PDOL & 25°C. La figure 3-9a présente
uniquement la morphologie 11,, la figure 3-9h la morphologie Iy, les autres figures voir le
texte pour plus de détails.
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Tout comme Archambuult et Prud’homme® I’avaient suggéré mais aussi Geil™, il

est clair que I’apparition de la morphologie 11 nécessite cette transtormation; il semble
donc que fa morphologie II, agit comme un agent de germination de la morphologie 111, ce
que ne peut faire la morphologie 1l,. La figure 3-10 présente les différentes étapes d’une
transformation obtenue lors d’une rencontre de deux morpholegies I1, et Ill, Tors de la
cristallisation du PDOL a 25°C uprés un passage a 10°C pendant O s. La figure 3-10a
présente deux zones distincies dont une avec une morphologie Il autour d’une
morphologie I (en haut a gauche), I’autre avec une morphologie 111 sur une morphologie 11y
(en bas a drette) vu que la transformation de la morphologie 1, ¢n morphologie I, a déja

eu lieu, c’est la tres fine couche “hlevitre” en bordure du cercle.

Figure 3-10 : Microphotographies, prises a un intervalle de 30 s, de la transformation
complete de la morphologie 11, en morphologic 1, suite a sa rencontre avec une
morphologie 11l lors d’une cristallisation du PDOL a 25°C. Le réglage de la luminosité du
microscope ressort la couleur juune foncée en verte.

La rencontre de la morphologie 11, avec la morphologie 111, figure 3-10b, induit le
début de Ta transformation de la morphologie II, en morphologic 1l, par un début de

coloration verte a I'extrémité de la morphologie Il,, au point de rencontre entre les deux
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entités. Cette coloration se propage, a la figure 3-10c, et occupe une grande -proportion de la
zone touchée, a la figure 3-10d, pour atteindre le centre, a la figure 3-10e, et se compléter &
la figure 3-10f avec ["apparition instantanée de la morphologie III. Tout au long de cette
transformation, de la figure 3-10b a la figure 3-10e, la morphologie III déja existante, & la

figure 3-10a, continue de croitre.

- Des figures 3-10, nous concluons, tout comme Geil*® I’avait suggéré, que la
rencontre entre deux morphologies II, et III favorise la transformation immédiate, voire
dans un court délai, de la morphologie II, en morphologie II,. Suite a I’existence simultanée
de ces deux morphologies II, et III, nous excluons la possibilité de pouvoir attribuer une
dimension critique, comme ’avait suggérés Alamo et coll.”, & la morphologie IL; afin

d’amorcer sa transformation en morphologie II,.

Nous avons déja évoqué a plusieufs reprises la difficulté de prédire quand se produit
la transformation de la morphologie I, en morphologie II;, (sections 3.2.1.1 et 3.2.1.2). En
effet, le phénomeéne semble aléatoire, se produisant quelques fois quelques minutes
seulement aprés le début de la croissance de la morphologie I, et, d’autres fois, plus d*une
heure plus tard. Pour illustrer cette variabilité, des mesures détaillées faites sur douze filins
de PDOL cristallisés & 25°C sont présentées au tableau 3-1V. Le temps moyen auquel se
produit la transformation est de 36 + 24 min, mais avec des variations énormes (comme
I'indique d’ailleurs I"écart type), avec Jes valeurs de 2,5 ou 5 minutes & une extrémité et de
65 ou 85 minutes & Pautre extrémité ; ces résultats confirment a nouveau que la

. ; ~ , - L. . .40
transformation débute de fagon aléatoire comme mentionné par Geil®.



Tableau 3-IV : Début de transformation de la morphologie II, en morphologie II;, sur des
films de PDOL cristallisés a 25°C. ) ’

Film de PDOL cristallisé Temps (min)”

1 35

"2 25
3 20
4 20
5 40
6 40
7 45
8 5
9 2,5

10 65
11 55
12 85

" temps & partir du moment o 1 'échantillon atteint 25°C.

3.2.1.4. Vitesse de croissance radiale du polv(1.3)dioxolanne

Cette partie consiste & mesurer la variation de la taille des morphdl.ogies obtenues (I,
IT ou 1II) en fonetion du temps. Cette mesure perméttra de caleuler la vitesse de croissance
de chacune : Gj, Gy et Gy Les mesur.es ont été effectudes sur des écjh.a'nti_ljlons de PDOL
cristallisés a 25°C, aprés un bref paésage (pour la germination) & 10, 11 et 12°C (figures 3-

11, 3-12 et 3-13 respectivement).
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Figure 3-11 : Rayon en fonctioi du temps, lois de la cristallisatiofi du PDOL a 25°C, apres
un passage & 10°C pendant 0, 30 & 60 s. 1 faut noter que les méniies échelles ont été
choisies pour les figures 3-11, 312 et 3-13 afin d’en faciliter la comparaison. De plus, les
courbes s arrétent quand les enlités cristallines entrent en contact les unes avec les autres ou
que la taille des sphérolites devigiit grande et déborde du champ d*observation du
microscope, et que ’observatioi devient impossible.
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Figure 3-12 : Rayon en fonction Ju temps, lory de la cristallisation du PDOL 2 25°C, apras
un passage 2 1.1°C pendant 0, 30 v 60 s.



45

1200 -

1100 4
1000
900 1 s
800 -

700

600

Rayon (um)

acs

Rayon um)

300 1

200 1

100 4 Temps (min}

¢} 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120
Temps (min)

Figure 3-13 : Rayon en fonction du temps, lors de la cristallisation du PDOL a 25"C, apres
un passage i 12°C pendant 0, 30 ou 60 s.

Les figures 3-11, 3-12 ¢t 3-13 montreni la variation du rayon des entités cristallines
en fonction du temps, et chacune des droites représente la croissance d’une morphologie
dont la pente est la vitesse de croissance. On remarque d’abord, dans tous les cas, que la
pente décreit lorsque la morphalogie suivante apparait. Le point d’intersection observé
entre deux droites correspondant 4 la croissance des morphologies Il et 11 représente la

morphologie 1L,

Or. le temps d’apparition de la morphologie Il;, est dans tous les cas variable. La
figure 3-11. obtenue sous des conditions de cristallisation a 25°C. apres un passage a 10°C,
permet d’ebserver une morphologie II; qui apparait toujours & un maximum de temps

n’excédant pas 4 minutes, alors gue les figures 3-12 et 3-13, obtenues aprés cristallisation a
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25°C, aprés un passage a 11 et 12°C respecti'#emeﬁt, présentent une morphologie ‘Ha qui
apparaft toujours autour de la morphologie I & un maximum de temps n’excédant pas 5 |
minutes. |

Les valeurs spééiﬁques de G obtenues des figures 3-11, 3-12 et 3-13 sont rapportées
au tablean 3-V. Les valeurs de G présentent pour chaque morphologie (1, 11 ouAHI) une tres
faible variation. La vitesse de croissance G, indépendamment de T, et de t,,, évolue de\
soné que Gy > Guig > G, avec des valeurs respectives de 14,0 £ 1.4 },Lm.miil"", 0.4 + 0,9

um.min” et 6,3 + 0.6 pm.min™, a 25°C. Comme déja déerit 4 la section 3.2.1.3, les vitesses
de croissance des morphologies (I, Il et III) sont beaucoup plus faibles que celle de la

transformation de la morphologie II; en morphologie II,.

Archambault et Pmd’hdmmeg ont également observé deux phases optiques dans le
PI)OL dont une Phase 1 débutant par une morphologie de faible biréfringence qﬁi, en se
transformant en morphologie de biréfringence élevée, favorise autour d’elle la croissance
de la Phase II qui est un sphérolite classique. lls ont caractérisé les deux phases du PDOL
par deux vitesses de croissance radiale de 0,255 pm.s™ (soit 15,3 wm.min™) pour la Phase [
et-de 0,24 um.s™ ( soit 14,4 pum.min™") pour la Phase I1. L'évolution de ces valeurs dc G csf
en accord avec celles obtenues dans notre étude, a savoir Gy > Gouy. Quant i Alamo et
coll., ils observent également ces deux phases oimq'u_es,_ inais aussi que G > Giqgy, €n
contradiction avec nos résultats. Ils proposent finalement une taille critique, de dimension
non spécifiées de la Phase I (morphologie 1I,) pouvant induire sa 1‘1izmsfor'mation complete
el la croissance instantanée de la Phase II39(;111r.)1'p}1010gi¢ IIT); cette proposition est en

‘contradiction avec les résultats obtenus sous les conditions décrites dans |’étude actuelle.



Tableau 3-V : Vitesse de croissance G obtenue lors de la cristallisation du PDOL a4 23°C,
aprés un saut a Tr, pendant un temps tyg.

G .

Tow °C) tou (8) mode um.min”’
10 0 1 16,3
10 30 I 14,2
10 60 I -
11 0 I 15,5
11 .30 1 3.3
11 60 I 12,6
12 0 I 14,1
12 30 I 12.5
2 60 | 13,6
10 0 11, 8,7
10 30 11, 8.8
10 60 11, 9.0
1 0 11, 10,2
11 30 1, 9,2
11 60 I, 8.9
12 0 11, 11,0
12 30, I, 8.7
12 60 I, 9.1
10 0 11T 8,0
e 30 I -
10 60 11 5.6
11 0 11 6,7
11 30 I 5.6
11 60 I -
12 0 Il 7.0

2 30 1Tl 6,8

12 60 TI -
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3.2.1.5. Vitesse de croissance radiale de la morphologie 11,

La vitesse de croissance radiale de la morphologie IT, a ét€ non seulement mesurée a
25°C, tel que rapporté dans les paragraphes précédents, mais aussi de 21 4 29°C. La figure
3-14 présente la variation de la vitesse Gy en fonction de la température Ty, lors de la

cristallisation du PDOL aprés un passage a 10°C pendant 0 s.

60 ~

23] H
o o
) H 1 H
a
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20 22 24 26 - 26 3¢

Température, T_ (°C)

Figure 3-14 : Vitesse de croissance radiale de la morphologie II, en fonction de la
température de cristallisation (T,;) du PDOL apres un passage 4 10°C pendant O s.

La courbe obtenue montre une décroissance de la vitesse avec une élévation de la
température avec des valeurs de G, se situant entre 53,4 et 1,8 ummin' pour des

températures allant de 21 a 29°C respectivement. La décroissance de G devient notamment
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prononcée en passant de 24 & 25°C o0 G varie de 33,8 4 8,6 un. min". Bien qu'il puisse
apparaitre, a premiére vue, qu’il y a une chute drastique de G, pour des raisons inconnues,
des mesures additionnelles effectuées par D' Fraschini*® ont montré une diminution
régulicre de G en fonction de la température comme c’est toujours le cas pour les
polyméres'. La décroissance de G avec I’élévation de la température de cristallisation est
due au facteur entropique qui rend difficile la formation d’un germe stable lorsqu’on

approche de la température de fusion.

Archambault et Prud’homme® observent également une décroissance de la vitesse G
de la Phase I de 0,255 4 0,002]1 pm.s™ (soit 15,3 4 0,126 um.min") avec une élévation de la
température allant de 23 & 34°C, et ces résultats sont en accord avec les ndtres si ce n’est

qu’ils différent d*un facteur de moins de 2.

3.2.1.6. Détermination de la température de fusion des morphologies I, et 111

'

La figure 3-15 pirésente des microphotographies du PDQL cristallisé & 25°C, aprés
un passagc a 10°C pendant 0 s, puis chauffé de 53 a 60°C, a une vitesse de chauffe de

1°C .min™.

Nous observons & 53°C, 4 la ﬂgure 3-15a, deux zones distinctes préscmianf chacune
une morphologie Il sphérolitique de biréfri ingence négative f(umaat une couronne autour
de la J.n.orphologie 1Ty, deux cercles dont I'un est majoritairement bleu, en bas a gauche, et
I'autre est majoritairement orange; en haut a droite; au centre de la morphologie Hb, la
morphologie | %phemhthue présente de trés faibles dimensions; en fait elle est & peine
visible au centre des deux cercles de morphologie II;. A 34‘(‘ 3 la figure 3-13b, un début
d’atténuation de la coloration de la morphologie II est observée. Cet.te atténuation
s’accentue & 55°C, a la figure 3-15¢, et encore plus 4 56°C, 2 la figure 3- ]<d AS7°C,ala

figure 3-15e, 'atténuation est autant plus prononcee qu’il devient difficile de visualiser la

morphologue III, qui va complétement disparaitre a 58°C, a la figure 3-15f Cest
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uniquement sur cette microphotographie que la frontiere entre les zones du haut et du bas
des morphologies Il disparait. cémplétement pour simplement laisser la place a du
polymére fondu. Quant a la morphologie Ily, aucun chaﬁ.gement n’est observé de 53 a 56°C.
Ce n’est qu’a partir de 57°C, a la ﬁgurg 3-15e, que les pourtours de la morphologie Ilp
deviennent flous et que sa coloration s’atténue légérement, et a 58°C, 4 la figure 3-151, ou
la zone de morphologie 1l semble rétrécir. Ses dimensions se réduisent d’autant plus a

39°C, a la figure 3-15g, et disparaissent complétement a 60°C, a la figure 3-15h.

En résumé, dans ces microphotographies (figure 3-15), la morphologie I, est
caractérisée par une température de fusion allant de 57 a 60°C alors que la morphologie I11
se caractérise par une température de fusion allant de 54 4 57°C.

Les études faites au MOP sur la cristallisation du PDOL 4 27°C par Prud’homme et

1*® montrent une fusion compléte du sphérolite caractérisant la Phase II & 59°C, suivi par

col
une fusion 4 61°C de la phase interne caractérisant la Phase [. Donc ces auteurs s’attribuent -
une température de fusion de la Phase I (ici morphologie 1) plus élevée que celle de la
Phase 1I (morphologie III), en accord avec nos propres résultats bien que les températures
de fusion ici bbservées soient moins élevées de 1 ou 2 degrés. Ces différences pourraient
étre dues a des conditions de cristallisation légerement différentes ou a des échantillons de
masses molaires d:ifférentcfs. En effet. Prud homme et coll.® mentionnent des m—asé,es
molaires de 10 000 et 30 000 gmol™ alors que nous avons déterminé (tableau 3-I) une
valeur de 5 100 g.mol'].ﬂ n’est pas impossible que Jes échantilions de PDOL se soient

légérement dégradés au cours des années.
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g, 59°C

Figure 3-15 : Microphotographies du PDOL cristallisé a 25°C, puis fondu 2 une vitesse de
chauffe de 1°C.min"". Les microphotographies ont été prises aux températures indiquées au
coin inférieur droit, le quasi-cercle au centre de la photo est une bulle d’air qu’il faut
ignorer.
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3.2.2  DSC du poly(1.3)dioxolanne

32.2.1. Température de fusion du poly(1.3)dioxolanne
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Figure 3-16 : Analyse DSC du PDOL, cristallisé 4 25°C, chéuffé 4 1°C.min™.

Afin de confirmer lés températures du fusion observées par microscobi_e,f%a figure 3-
16 présente un thermogramme du PDOL cristallisé & 25°C, aprés un passage a 10°C
pendant 0 s, chauffé 2 une vitesse de 1°C.min™". Ce thermogramme montre deux pics de
fusion de forte intensite, proc.hes.et voisins. Ces pics ont des valeurs au sommet respectives
“de 50 et 54°C, et ils ont également été obtenus a des vitesses de chauffe de 35, 10 et

- 20°C.min”".
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La désignation des pics se fait en considérant les résultats obtenus au MQOP. et

permet ainsi d’associer la morphologie III au pic de basse température alors que la

“morphologie II; est associée ‘au pic de haute température. La différence de température de
fusion entre le MOP et la DSC serait peut-étre due au support utilis€ pour cristalliser le

PDOL dans ces deux techniques dans la mesure ou une lame de verre est ﬁtilisée'comme

support du PDOL lors de sa cristallisation au MOP, et une capsule d’aluminium comme

support du PDOL lors de sa cristallisation en DSC.

Au vu de ces résultats, il semble que la morphologie II,, ait une stabilité plus élevée
que la mm*phologié 111, Par contre, Prud’homme et coll. observent également deux pics de
fusions distincts, et suite & un recuit a 35°C, ils constatent une Phase II plus stable que la
Phase I, avec une intensité de Phase 1l croissante alors que celle de la Phase 1 se réduit
considérablement®®. Ce comportement suggére, a I’inverse, une Phase II (morphologie III)
plus stable que la Phase I (ic1 morphologie 1I,). malgré les températures de fusion

_ respectives de ces deux phases.

La figure 3-16 montre, en plus des pics principaux a 50 et 54°C, deux pics de faible

intensité & 33 et 40°C; ils sont reproductibles. Nous n’en connaissons pas la source.

3.2.3. Microscopie 4 force atomigue du polv(1.3)dioxolanne

Afin de mieux caractériser la nature des morphologies II,. II, et 1, et la
transformation de la morphologie II, en morphologie ITy,, nous avons utilisé la microscopie
AFM. La figure 3-17, montre une morphologie I, a gauche de l'interface et une

morphologie I1I & droite.
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Figure 3-17 : Image AFM en amplitude, obtenue lors de la cristallisation du PDOL. a 25"°C.
Focalisation sur les morphologies Il (a gauche) et LI (a droite).

La morphologie Il préseite une surface avec des lamelles a plat, et des dislocations
vis, alors que la morphologie IIl montre une surface avec un maélange de lamelles sur [a

tranche et 2 plat.

La figure 3-18 présente des images focalisées sur les surfaces des morphologies 1,
I, et 111. LLa sarface de la morphalogie I, 4 la figure 3-18a, montre des lamelles & plat et
sur la tramche, comme a la figure 3-17, et ces lamelles sont posées dans un désordre
complet. La surface de la morphinlogie 11, & la figure 3-18b, montre des dislocations vis
(fleche blewe sur la figure 3-18k), comme 2 Ja surface de la morphologie 11y, a la Figure 3-

18c, (fleches bleues sur la figure 3-18¢).
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Figure 3-18 : images AFM en amplitude obtenues lors de la cristallisation du PDOL a
25°C a) de la morphologie 11, bi de 1a morphologie I, et ¢) de la morphologie 11,

Ces figures 3-18 permictient de différencier la morphologic I des deux autres
morphologies (II, et IIy), mais elles ne différencient pas la morphologie II, de la
morphologie 1I,. En effet, sang savoir laquelle des microphotographies correspond a quelle

morphologie. il s’avére impossible d’en faire I'attribution.

Or, nous savons, par nos observations en MOP, que la morphologie IIl est
sphérolitique. Quant aux morphologies I, et il, le microscope ¢ptique polarisant (MOP)
indique un changement visuel (voir les sections 3.2.1.1 et 3.2.1.3) qui permet de les
caractériser, mais ce changemehl important ne se traduit pas sur fes images AFM. Le seul
changement notable a la surface de ces morphologies hédritiques, lors de la transformation
de la morphologie U, en morphologie Il,, est I’observation de ["apparition de quelques
craquelures (fléche rouge sur la figure 3-18¢). Geil a également observé la cristallisation du
PDOL au microscope e’lectmmquem, et a observé des craquelures A la surface de la

morphologie 1k,

Nous complémentons ces observations par des images AFM en amplitude et en

phase, focalisées sur ces craquelures tel que présenté a la figure 3-19.
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Figure 3-19 : Images AFM focaligées sur une zone de craquelures présentes en Il a) en
amplitude ¢t b) en phase.

Ces 1mages AFM montrent en amplitude, a la figure 3-19a les craquelures comme
des dislocanions vis alors qu'en phase, a la figure 3-19b, en plus des mémes observations
qu’en ampiitude, elles montrent aux alentours des craquelures des germes dans un espace
réduit sans éventuelle croissance (fleches noires sur la figure 3-19b). L apparition de
germes a la surface de la morphulogie Il pourrait étre due a un nouveau réarrangement de
la chaine de PDOL, lequel est ¢galement associé, selon Saraf et Porter™, A un nouveau
réseau cnstallin présentant des dimensions différentes que le cristal précédent, de méme
qu'une nouvelle compacité du nouveau cristal qui serait peut éwe a I'origine des
craquelures. Selon Saraf et Porter”, le PDOL fait partie de la catégorie de polymeres pour
lesquels un changement de conformation de chaine induit aussi us changement de structure

cnistalline lors de la déformation.

I serait intéressant de comparer des résultats de cristallisation du PEG et du POM
avec ceux du PDOL puisque, comme démontré en introduction, le PDOL est le copolymere
statistique de ces deux polymeres, Le POM présente une Ty de 180°C™**, donc beaucoup
plus €levée que celle du PDOL. Par contre, ¢ PEG a une T, semblable a celle du PDOL.

Des €tudes de enstallisaton et de morphologie existent pour ces deux polymeres®’, mais
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elles sont beaucoup plus nombreuses dans le cas du PEG. Dans ces deux cas, plusieurs
. ) ez - o AT P14, 47 .
morphologies, ont été rapportées, exemple sphérolites, hédrites, ete®’. Ces morphologies
sont habituellement obtenues suite a des cristallisations isothermes & des températures
différentes. Nous n'avons pas trouvé dans la littérature d’exemples ot .deux morphologies
différentes étaient obtenues par cristallisation isotherme, ou d’exemple de transformation
morphologique ultérieure a la cristallisation initiale, comune rapporté pour le PDOL dans ce

mémaoire.



CHAPITRE 4 : QQRCEMSEQH générale

Notre etude sur la crislallisaﬁon a porté sur un échantillon de PDOL de masse
molaire moYem-te en nombre de 5100 g.mol™. Les conditions de cristallisation isotherme
sont telles que le film de PDOVL est d’abord amené briévement, avant la cristallisation (Tg,)
entre 21 et 29°C, 4 une temipérature de germination de 10, 11 ou 12°C afin d’induire

rapidement la germination.

L’étude de la cristallisation, suivie principalement par microscopie optique
polarisante, a mis en évidence quatre morphologew (L IId, My et 1IN & partic d’une

“température de cristallisation de 21°C, tel qu’illustré a la figure 4-1.

Figure 4-1 : Schéma des morphologies (I, I et III) du PDOL obtcnues & partir de 21"(
sous les conditions de umtalhsauon de notre étude.
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La morphologie I est un sphérolite, de biréfringence négative, autour dugquel croit en
couronne la morphologie II,, de faible biréfringence. Par la suite, la morpholoéie I1, se
transforme completement en morphologie Ily, de biréfringence élevée. La morphologie IIj,
induit par la suite la croissance autour d’elle‘de la morphologie 111, également sphérolitique,

de biréfringence neégative.

Les morphologies I, II, et III sont caractérisées par une vitesse de croissance radiale
qui évolue suivant Gy > Ggray > G, avec des valeurs respectives de 14,0 = 1,4, 9.4 £ 0,9
et 6,3 + 0,6 um.min™', lors de la cristallisation du PDOL & 25°C. Ces vitesses sont beaucoup
plus faibles que celle de la transformation de ila morphologie I, en morphologie II;,, qui est
de ’ordre de 230 £ 10 pm.s” 4 25°C. La transformation de la morphologie Il, en
morphologie. 1Iy, décrite comme agent de germination de la morphologie 11, se produit de
fac¢on sectorielle et radiale. Elle débute par ’apparition d’une coloration a I’extrémité d’une
zome du pourtour de la morphologie IT,, puis se répand jusqu’au centre tout en se
propageant en éventail. La distribution des couleurs bleue ou orangée, en microscopie
optique polarisante,.dans la morphologie I, procéde trés souvent de facon aléatoire mais,
parfdis,‘d01me lieu a la formation d’un sphérolite de biréfringence positive caractérisant la

morphologie I,

Une fois la transformation complétée, les morphologies Iy et II1 ont une
température de fusion, Ty, observée en microscopie, allant respectivement de 57 4 60°C et
de 54 a 57°C. Des résultats similaires sont obtenus en calorimétrie différentielle a baléyage
(DSC) ot deux pics, avec des valeurs au sommet respecﬁves de 34 et 50°C, se retrouvent
d.'ans la zone de fusion allant de 42.3 4 55,4°C, et cela peu importe la vitesse de chauffe (1,
5,10 ou 20°C.min™"). La morphologie III est associée au pic de basse température alors que

la morphologie I, est associée au pic de haute température.

- Le microscope a force atomique (AFM) a permis de caractériser les surfaces des
morphologies II,, II,, et III. La surface de la morphologie III montre des lamelles a plat et
sur la tranche, typique d’une morphologie sphérolitique, alors que les deux morphologies

IT, et I, montrent des surfaces sur lesquelles se trouvent uniquement des lamelles & plat
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avec des dislocations vis, caractéristiques des morphologies hédri,tiqﬁesx La surface de la
morphologie 11, présente des craquelures sur les images AFM en amplitude; il en est de
méme des images AFM en phase si ce n’est qu’elles pfésement en plus des germes autour
“de ces craquelures. Une explication pléusible de cette différence pourrait étre due a un
nouveau réarrangement de la chaine de PDOL dans un nouveau réseau cristallin puisque,

selon Saraf et Porter®, le PDOL change de structure cristalline suite 4 la déformation.

Ces deux phases sont caractérisées par deux vitesses de croissance qui évoluent
telles que Gphase ) > G(phase w; les mesures de vitesse de la morphologie 11,. 4 partir de 25°C,
faites par Archambault et Prud’homme® montrent des résultats semblables aux ndtres, la
différence étant de moins d’un facteur 2. Ils observent une vitesse de transformation de la
Phase I du PDOL cristallisé & 25°C, de 'ordre de 3 pm.s™, qui’ est plus élevée que celles de

deux phases optiques®.

" La transformation d’une morphologie & une autre lors de la cristallisation d'un
polymere tel qu’observée dans cette étude n’a pas, a notre connaissance, d’équivalent chez
un autre polymeére. Lexemple le plus semblable est celui du polypropylene isotactique (i- |
PP) qui, dans un intervalle de température allant de 134 a 138°C, lors d’une cristallisation

21,22

isotherme, présente des sphérolites de biréfringenbe mixte Ces sphérolites sont
caractérisés par deux phases optiques dont une phase interne sphérolitique & biréfringence
positive, autour de laquelle croit. une phase externe, sphérolitique, a biréfringence
négative™. L’existence de ces deux phases dans le i-PP ne se fait pas a travers un

changement de morphologie de la phase interne comime dans l¢ cas du PDOL.

Cepeﬁdm}t, dans le cas des petites' molécules, Chen et coll. se sont posé. des
questions sur la germination croisée, notamment sur la sélectivité faisant que certains
polymorphes ne peuvent exister sans la germination d’un autre polymorphe, et sur la
stabilité de ces polymorphes n’obéissant pas nécessairement a la loi d"Ostwald selon
laquelle un polymorphe moins stable se convertit par la suite en un polymorphe de stabilité
“plus élevée®. Leur étude a €té faite avec une molécule du nom de 3-méthyl-2-[(2-

nitrophényl)amino]-3-thiophénecarbonitrile (ROY pour "Red, Orange, Yellow")* qui
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présente différentes structures cristallines associées chacune a une coﬁléﬂr(rouge, jaune, ou
ore-m,g& Parmi ces structures, i.l. existe le cristal Y04 poﬁr "Yellow-2004" de couleur jaune,
qui c-roitls‘pontan_ément a la température ambiante lors d’une cristallisation dans le fondu.
Ce cristal se convertit par la suite en un cristal R pour "Red", de couleur rouge, lequel
favorise autour de lui la croissance instantanée ‘du cristal YN pour "Yellow Needle", de
couleur jaune. Bien que le polymorphe R ait une vitesse de croissance beaucoup plus rapide
que celle du Y04, sa vitesse est plus faible que celle du polymorphe YN. Des mesures
- c'l._’énergie libre en fonction de la tem_pérélture octroient au polymorphe R une stabilité plus

élevée que celle du polymorphe YN.

11 existe certaines similitudes entre nos conclusions. sur la cristallisation du PDOL et
les observations sur le ROY. En effet, nous avons par exemple observé que la croissance de
la mozrphologzie 11T nécessite la présence de la morphologie II, et, de la méme facon, la
morphologie 1I, ne peut exister sans la morphologie L. il s’agit donc d’une situation ot il y a
sélectivité dans la séquence d’apparition des morphologies, via un ‘phénomene de

germination croisée.

Par contre, la mofphclogié IIy a une température de fusion plus élevée que la
morphologie 111, ce qui semble indiquer que cette derniére a une stabilité moins élevée Que
la morphologie ilb. Ce résUlt_at semblie &tre en contradictibn avec la loi d’Ostwald suivant
Jaquelle on doit passer & des polymorphes de stabilité de plus en plus grande. Dans le cas du
ROY, cet ordre de stabilité n’est pas nonip]us respecté. Auﬁ’e différence entre le PDOL d le
ROY; dans ce dernier cas, chaque nouveau polymorphe croit & une vitesse plus rapide q'\ie
le précédent, ce qui pourrait expliquer I’absence du poiymoiphe précédem pour des réisons
purement cinétiques. Dans le cas du PDOL, I"ordre est inversé et la vitesse de croissance ne

peut expliquer la présence du nouveau polymorphe.

A premiére vue, les morphologies I et III semblent trés semblables, étant toutes
deux sphérolitiques et de biréfringence négative. Seule la diffraction des rayons X
permettra de dire s’il s’agit d’une seule et unique structure cristalline bien que des mesures

de fusion, en MOP ou DSC, devraient indiquer si la température de fusion est la méme.
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Les hypothéses élaborées plus haut doiveht étre confirmées par la déterimination des
'struc-tures cristallines associ€es a chacune des quatre morpholqgies du PDOL (1, II,, 1I,, et
III). Cette détermination de structure du PDOL pourrait se faire par diffraction des rayons
X aux grands angles, ou par microscopie & transmission électronique, pour obtenir les
patrons de diffraction &lectronique du cristal formé. De telles études pourraient confirmer
finalement si ou1 ou non la cristallisation du PDOL, sous nos conditions de cristallisation, »

obéit 4 la loi d’Ostwald.
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Annexes
1. Les thermogrammes des échantillons PDOL sous les conditions décrites au
point 2.2.5

1.1 Courbe DSC du PDOL-1, a une vitesse de 1 0°C.min™" -
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1.2 Courbe DSC du PDOL-2, & une vitesse de 10°C.min"' :
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1.3

Flux de chaleur (mW)

" Courbe DSC du PDOL-3, 4 une vitesse de 10°C.min™ :
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1.4

Flux de chaleur (mwW)

Courbe DSC du PDOL-4, & une vitesse de 10°C.min™ ;
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15 Courbe DSC dy PDOL-5, 4 une vitesse de 10°C.min™ :
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1.6 Courbe DSC du PDOL-7, 4 une vitesse de 10°C.min” ;-
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1.7 Courbe DSC du PDOL-8, & une vitesse de 10°C.min” :
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