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r'étude du mouverent des ions dans les fluides présen-
te de multinles intéréts ; elle nexrmet notamment de vérifier les
différentes hypothtses rur les forces d'interaction entre 1'ion
et la molécule, de connaitre la structure du fluide, la structure
de 1l'ion, d'explinuer les phénomdnes a'ionisation et de dacharge
dlectrique. Blle est depuis longterms hien dévelopnie pour les
£luides aux températures ordinaires, et a ats développée ces deux
Aerniares décennies vers le domaine des tras hasses températures
en particulier dans 1thélium licuide et gazeux. Le choix de 1'hé-
1ium se justifie par le fait que la molécule d'hélium est 1'une
des plus simples. Les mesures de mobilité dans 1'halium liquide
par MEYER et RETF {30) ont montré que la mobilité de 1'électron
est plus faible mue celle de l'ion nositif, 1'alectron n'est donc
pas libre mais se dénlace avec des atomes d'hélium agglom3rés au-
tour. LEVINE et AANDERS ont cherchd A ftahlir l'origine de ce ph-
nomdne et, dans leur magistrale étude ggl) ont montré aque 1'8lec-
tron est pléng dans une hulle d'hélium non geulement dans 1'h&lium
liquide mais daqji dans 1'hélium qazeux A partir d'une certaine
densité. Des ftudes ont &6ta effectutes depnis cette découverte,
alles sont faites poul la plupart dans 1a domaine des champs fai-

bles.

L'ohjectif de ce travail est la conetruction 4'un dis-
positif qui permet de mesurer 1a mobilits des &lectrons dans l'hé-
1ium aux trds basses températures et dtutiliser 1'apparcil cons-
truit pour étudier l1a variation de mobilitd en fonction de ces pa~
ramdtres et en particulier en fonction du champ dlectrique, L'étuode

a 6té limitle 3 1'hélium dans 1tétat normal.

Dans ce mimoire, nous allons dfabord rappeler les
principales théories sur la mobilitd des 1lons, ensulte ddcrire le

montage expérimental et enfin montrer les résultats ohtenus.



PREMTIERE PARTIE

MOBILITE DES IONS DANS UM FLUIDE

THEORIES LT TSCHNTIQUES pm MESURE

e e Aty e i il




1.1~ MOBILITE DES I0oMS DANS UN FLUIDE

~

1.1.1. Introduction

Un ion rui se déplace dans un fluide neutre sous
1'influence d'un champ &lectrique % atteint, d un certain.mbM”
ment, un équilibre dynamicque avec une vitesse moyenne Vi, ap@'
pelée vitesse de dérive, dans la direction du chamn &lectrique.
Cette vitesse moyenne se Supernosa a la vitesse du mouvemanﬁ |
d'agitation thermique de 1'ion. Pour un champ D suffisammeﬁt

faible, il exliste une relation entre V, et T

Vd = bk {1)

ol B est appelé mobilité de 1'ion.

La mohilitd dépend de la nature de l'ion, de la na-
ture du fluide, de la température T et de la pression P du mi-
lieu. Quand le champ dlectrimue est arand V , n'ect nlus, en gé-
néral, proportionnel 1 E et 1a mobilité n'est plus, strictement
parlant, dafinie ; cependant pour des raisons de commodit?,
L'expression de mohilitd est conservée nour désigner le rapport

Vg4 / E.

L'étude de la mobilitd intéresse le physicien narce
qu'elle fournit des informations sur les ions et les fluidés}
elle intéresse également 1'électrotechnicien i cause du rapport
qui existe entre le mouvement des ions dans un fluide et les

phénoménes de décharge glectrique qui s'y passent.




Dans les paragraphes enivants nous exposeYons hrid-
vemant les thaories de la mohilité dans las fluides en général
puis dans 1'hélium A trés basses temnératures et enfin les
principalea mathodes expérimentales. Les unités utilistes dans

jes formuiles sont du systéme C.Q.8 025




1.1.2. Théorie classique

pans la théorie clagsique les ions et les molécules
de fluide sont considérés comme des aphdres rigides de rayonh Xy
et ¥ .. T1 se nroduit un choc Alasticue quand un ion passe 24

cbtd Ad'une molécule A une distance inférieure A (ri + rm).

Soient Mi = masse de 1l'ion
M = masse de 1a molicule
n = nomhre de molécules par cm3

P = nM, densité du fluide.

a) Bn supposant d'abord que M, << M, le libre parcours

moyen de 1'lon aest :

1
=5
avec g =1 (r, + ¥ )2
~ 4 \

Le lihre parcours moven permet de ddterminexr le temps

r qui s'écoule entre deux collisions, en effet ¢

x

o Cy est la vitesse thermique de 1l'ion,

—5- M;Cy = = kT, Cy =

% = Congtante de Boltzmann




Entre deux collisions, 1'ion, soumis A la force B.e,

force due au champ électrinue, est entrainée dans la direction

- 2
de ce dernier d'une distance &qgale A % (%F) 7, d'oll :
. * i.

VC.‘ = -1.- w@ T
: 2
2 My
J
W o= ..._.é = o L = __1; _g .g
= My 2 M, C,
1/2
cott 1 ¥ - L. ( 1 1
na 31‘%1 BT

11 est A remarquer que le coefficient de diffusion

des ions D; est A'aprds la thiaorie cinétique :

=]
 d
i
w ke
0
==
=

Par conséquent :

ai le coefficient de diffusion des ions est &qal & D,
celui du fluide

DimD

nous obhtenons la formule 4'LINSTEIN, au coefficient % prés :

eD
kT

W=
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1e calcul est meilleur quand il est tenu compte!de.
1a distribution des vitesses, nquand la 1ni de distribution ast
celle de MAXWELL la mehilité s'Gerit

)1/2 (2)

clest la formule da LOREMT? .,

- b) Nuand M, n'est plus tras petite devant M, la mo-
bhilitd garde la méme forme mais la masse considérée est la ‘mas-

pe raduite

M, M
My o+ M
d'odl :
A e My + M t’&
e = — { s* (3)
7 no 21 M M KT I

1.1.3. Effets de nolarisation

Loraque }'ion passe A cbté A'une molécule A une;’ ig=

tance supérieure A fry +r o 1 n'y a nas de choc, au senf -ati-

1186 dans 1.1.7cependant le mouvement de 1'ion est rnuand mém&”a
modifié par les forces dtinteraction entre 1'ion et la particule,

La. force la plus importante ept la force de polarisation. ..




I.a matidre est constitude, du point de vue 6lectri-
que, d'un noyau positif entouré d'un nuage d'électrons négatifs.
Un champ &lectrique extérieur provocque un lager déplacement des
dlectrons par rapport au noyau : il v a formation de moments
dipolairer induits. L'ion de charge e produit 3 la distance r
un champ @lectrique B = %ﬁ : ce champ est de l'orxdre de lOBV/cm
pour r = 10 8cnm et 10%W/om pour r = 10 “6om. Ta distance 10™°cm
est du méme ordre de grandeur que le libre parcours moyen dans
un gaz & 760 mm de mercure. Avec de tels champs les molécules
ont leurs centres de charge positive et négative séparés, le mo-

ment dipolaire moyen M est de la forme

M =xn

¥ = polarisahilité moléculaire

La forece attractive qui existe entre un ion de charge
e et un dipSle de moment N est :

2 M a 2k eg
f = 3 =z —
r r

k peut &tre déterminé par des mesures de constante
diélectrique. En effet quand un champ Alectrique uniforme E est
appligué 3 un volume V de gaz de congtante didlectrirue e; 1l'in-
duction &lectrimue s'écrit

N =§¢g8 = E + AP
ol P est la polarisation &lectrique

P =nt

avec n = nombre de molécules par unité de volume.

1"
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D= el =1 + Al nt = E(1 + Allnk)

=
i
rn
1
'--l

N
=]
3

T1 s'ensuit que la force qui s'exerce entre 1'lon
et la molécule est de la forme :

T

£ o= e— 1 . 2 (4)

20Mn

H
9y

pour tenir compte de la force de polarisation, il est
possible de considérer que la diffusion de 1'ion est importante
quand son paramdtre d'impact est inférieur 3 R @éfini par :

[ f£(x) ar = 3 kT

Expression quil exprime le cas ol 1'énergie cindtique
due 3 la force de nolarisation est fqgale A 1‘'énergie thermique.

T,e calcul donne :

(e ~ 1) ezjl/d
12 NIn kT

En prenant comme section efficace de collision ¢ = HR2
et en remplacant ¢ par sa valeur dans (3}, la mobilité s'écrit :

1/2
LA Mg+ M

/3m - (e = 1)pMy

Un caleul plus rigoureux fait par LANGEVINill donne :

= 0,505 g Mt T ;1/2 (5)
(e = 1)oM,




Cette expression est valable mquand R >> (ri + rm),
elle montre que la mobilité est :

~ indépendante du champ &lectrique E. Ceci est vrail
dans le cas of 1'énergie communiquée par le champ

ast faible devant 1'énergie thermique.

- proportionnelle a %

- Inddpendante de i1a température 2 densité constante

Indépendante de la charge de 1'lon.

nans le cas oll R n'est plus tras grand par rapport

a (ri + rm), 1'expression de la mobilitd est donnée par HASSE 12)
M, + M
. 1/2
o= A (e y L/ (6)
{g: - l)nMi
o A est une fonction de 7 avec
4 1/2
o :
Z=VZ_... (ii‘f"rm)m: (Bﬂ(ri+rm) nk’l‘}
3 R (E_/l)e:

La fiqure 1 donne 1a courbe A(%) calculée par HASSﬁ.
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7 mesure l'importance relative des diffusions par chocs et par

les forces de polarisation.

7 << 1 signifie que la polarisation prédomine, la mobilits donnée

par la formule {6) est la méme que celle donnée par (5).

7 %> 1 siqnifie que la nolarisation est néqligeable, dans ce Cas
1a formule (6) se réduit 3 la formule (3} avec o = H(ri + rm)z.

nuand la force de pnolarisation est importante, i'en~
semble des forces attractives peuvent provoquexr la formation des
grappes jon-molécules & falble cohésion. Ce sont des agrégats ins-
tables car les molécules sont faiblement lifes 3 1'ion, au cours
du mouvement chaque molécule de la grappe peut dtre détachde de
celle—ci et remplac@e par une autre. Il est établi expérimenta-
lement que pour la plupart des gaz, a la température ambiante, le
phénom&ne ne se produit pas sauf dans certains cas conmme Li+ dans
¥e ou He. Dans le ¥énon, le phénomZne se produit a la température
ambiante tandis que dans 1'u6lium, il ne se produit aqu'a tras

basse température.
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g,
Clest ce qui se passec &galement pour 1'ion He dans

1'hélium liquide et peut-&tre gazeux.

1.1,4. Autres forces d'interaction entre l'ion et la molécule::

a) Il existe deux autres forces attractives qui 5ont
toutes les deux proportionnelles A &7 . la force quadrupolaire et
la force du type de VAN DER WAALS. ' -

- La force quadrdpolaire provient du champ divérgent
de l'ion sur la mol&cule. La force attractive produite parile mo =
ment quadrupolaire est :

2

4"E . AdE

f = kl“-"ﬁu avec kl proportionnel & ————
dr dr

Conmme L =-E§, kl est proportionnel A “&3 , £ est pro-

r r’ '

portionnel a wkﬁ
r

— 1.a force du type de VAN DER WAALS provient de la pola-
risation de l'ion par les dipfles moléculaires induits. La Qolari—
sation instantanée de 1l'ion est plus ou moins en phase avec les
dipdles moléculaires.

La force du type de VAN DER YAALS est également en-l7
LT
MARGENAU (3), dans son étude sur les interactions entre
1'ion et la molécule a montré que 1!'importance relative desffbrces
quadrupolaireset de vAN DER WAALS varie suivant la nature de ltion :
la premiére est en général plus importante pour les ions légers,
1a seconde pour les ions lourds. o

Les forces en‘yg’sont moins importantes que la foraoe
de polarisation qui est en 1/.5, cependant il faut les prendre en
considération dans un calcul précis,




b) La force de répulsion ne varie pas d'une maniéré-
infiniment abrupte comme il est supposé avec 1'hvpothese des
sphéres rigides, elle est plutst proportionnelle ﬁ-/? avec: u ; 9.
Ainsi pour les gaz mcnoatomlquev tels que He, e, Ar, 1t expreg—
sion de LENNARD - JONES avec une force répulsive en "T" est assaz

honne.

c) Enfin, il existe encore des forces chimiquegyéﬁt

des forces dues aux échanges d'électrons.

Les forces chimiques sont des forces qui rﬁunisééﬁt _
1es ions aux molécules pour former un cormlexe stable ions~m@lé—
cules (par exemple Na(WH } ou Na(NH )q y. La mobilité peut alorsu
dtre plus grande ou pluq petite que la mobilit# de 1l'ion simple

suivant la structure du complexe formé.

Les forces dues aux échanges d'flectrons provienneﬁt
du transfert de charge entre 1'ion et la molécule. Il y a lieu
de distinquer deux cas @

ler cas : Cas d'un ion A" se déplagant dans un gaz
de molécules B, Si 1l'ion At a un potentiel d'ionisation supérieur
a celui de la molécule B; il peut attraper ﬁ la collision un

&6lectron de I}, se neutraliser et produire B

_ 2¢ cas : Cas d'un ion se déplacant dans un gaz de
méme nature. Les potentiels &’ fonisation sont alors &gaux, la
probabilité du transfert de charges est encore plus grande 3 ce
phénom2ne se produit pour le mouvement de et dans lie, le trans-
fert se traduit par une interaction attractive qui provmqua ﬁpe

diminution de mobilité.

Tout ce qui précdde souligne 1'intéré8t, pour le phy-
sicien, du choix des fluides A molécules simples car méme dans
ces fluides 1'analyse du mouvement, le décompte des forces,se ré-
valent déja d'une grande complexité.

16
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1.1.5. Influence du champ &lectrique !

, Les expressions données enil eti.3, pour la mobilité
sont établies avec 1 'hypothése de 1'é&ruilihre thermique desiiqns_
et des molécules, celle-ci n'est donc plus vraie rmuand 1‘éﬁs?gié
communiquée A 1'ion par le champ électrique pendant un libre;@dr-
cours est du méme ordre de grandeur que l'énergie'thermique_ -

. WANNIER “) montre mque lorsque 1'énerqgie due au.champ
est sup@rieure A 1'énergie thermique, ia mobilité est :

M, + M 174 1/2
i el
po= e (7)
AiM B

ruand l'énergie due au champ est du méme ordre de

gréndeurUVANNxER a donné une formule d'interpolation

- . 4 1/2 1/2.
R T [1 + (-E—)zl - 1 -o(8)-
E e
M, + M 1/2 L
ofd e = S { 1 ‘ (9)
no (BMj M kT
: _ M 1/2
Eo = 3ankT ( i } (10)
elc) Mi + M

Pes relations (8), (9, (10}, nous tirons les consé-

quencas sulvantes 3

- puand E >>E, 1la formule (8) se ré&duit A (7} ; mo-

bilits dans le cas des champs Glevés.




18

- nuand E << E,, u = Ho » C° qui est 1texpression de
le mobilité donnge par la formule {(3) 3 un facteur numirique preés,
C'est au fond la condition de champ faible. '

cependant dans une autre partie de son &tude, i la
recherche des critdres de champ faible et de champ fort, WANNIER
a donné 1'infqgalitd suivante aqui exprime la condition de champ

faible :

" M |
[ i + M ] aBf << kT
. M Mi

Cette expression tient compte du fait que l'énergle
dchang8e dans les collisions est petite quand les masses My et M
sont trés différentes, un ion de faible masse peut accumuler de

1'énerqgie au coursg de plusieurs chocs.

La condition de champ faible est :

B By
avec @
! M, M
3
B, = { . i,,.-l (11)
) e Mt M :
comme 2




La condition E << By Aiffare de la condition E €<
daéduite de (8). En affet, suivant les valeurs relatives de M,
l1es valeurs de £, et El gont

19
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51 dana le cas b, les conditions peuvent Atro cenai—

dérées comme &aquivalentes, elles peuvent différer senviblement

dans les cas (a) et {c}.

Une certaine jncohérence existe donc entre les for -

mules ; nous pensons que pour le cas (a), c'est la condition
avec E, gui est honne.

En faisant 1'hypothése que le libre parcours moyen £

est constant, 1'explication est la guivante =

Comme M, << M, la mobilité est A un facteur numérique
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pans les expressions classicques ol la mohilité est

Gtablie pour les champs faibles, C, est A peu prés la vitesse

quadratique moyenne, C; = P%&E . ouand 1'influence du champ devient

appréciable, la vitesse moyé%ne doit &tre calculde i partir de
1'énergie totale moyenne, c'est-3-dire de 1l'énergie thermique et

de 1'&nergie &lectrique. 8i C, et Cp sont respectivement les vi-

. tesses dues i l'agitation thermique et au champ électrique, la
vitesse C, est :

2 _ 2 ,..2_.2 3
c?y = g+ Cp = {2 kT +'&E]

.&E:E énergie.due au champ &lectrique.

A 1'&aquilibre, 1'énerqgie gagnie entre deux collisions

est 6gale A 1'énergie perdue par collision qui est en moyenne

M8
M
1, fen . 2 2 M.ty
FE T y L]
a'olt :
4o L feE - L ]?
4 [Mi Cy
_ nuand 1'énergie thermique est &gale a 1'énergie &lec-
trique : |

2

3 1 ab 4 '
XT = M [ 5 __._]
5 T M, Cy
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ne ces équations se déduit B :

E = —--—-“ET" 6\{ M
M

C'ast bilen 1texpression de Lo dans le cas (a),“auffac—

teur numéricue prés

1.1.6. Effets de concentration ionique

pans les théories sur la mohilité les ions sont con-
sidérés comme EBans action les ung sur les autres, la concentra*

tion ionique n, est supposfte faihle, Nuand la concentration n'est

plus petite, deux phénomnes se produisent :

- le phénomZne de charge d'esnace qui. déforme le

champ &lectrique. na condition de faible concentration oest alors :

ni <€ ..#-E}nm—-— (12)
AneA

A est une longueur qui caractérise le dispositif ex-

périmental par exemple la distance entre les @lectrodes.

- le phénoméne dtinteraction alectrostatique entre
jons voisins qui est plus difficile A prendre en considération

dans le calcul.

Le critére de faible concentration dépend de la va-
leur du charp 6lectrique, WANNIER 4 a donné les expressions .

guivantes @

- A champ faible :

2
ezni“/B << nokT (13a) -

2 2/3 M M |
o2n. 2/ << eE[ Lo, ] (13b)
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1.1.7. Mobilité des &lectrons libres

: La masse m de l'électron est heaucoup plus petite
que celle de la molécule, 1'expression (3) de la mobilité s'&-

crit pour l'électron :

4 e [ 1 }1/2

, (14)
no [ 2Mmk T :

Cependant 1l'&lectron est une onde dont la lonqueur donde M
augmente quand la température bhaisse, elle est de 8.10 “Tem A
180 K, cela signifie qu'i tras basse temwerature, A peut dtre
grande par rapport A 1a distance intermoléculairc n~ /3, la mo-
bilitd est dans ces conditions sensible aux fluctuations de den-

citd A 1'Gchelle de 1 A cause de l'interférence des ondes .

, La formule (14) n'est donc valable que pour un gaz
idéal on il n'v a pas de corrilation entre les positions desmo-
iécules, dans le cas ot A est grande devant les distances inter-
atomiques et ol il existe des fluctuations l'expression (14)
est'mo@ifiée. nn effet, l'éneroie &lastinue dans un volume V est :

2
1 . 1 ( An i v
2

X

ol Xrp est la compressibilitfé isotherme.




abmd%mﬁle%@ﬂmdevmmWnﬂmn%1”—

nergle :

d'oll :
2
( An }. = nkT X (15)
n nv

nkTxm = 1 _pour un gaz id®al, dans un qaz réel, nkaT
est différent, donc E an

2 est nkT Xq, fois plus grand que dans

23

un _gaz idéal. Comme 1tamplitude de diffusion est proportionnelle
301%34,1a probabilité de diffusion est proportionnelle A { AR }2,

[

An {7 n
la mobilité est prOportionnelle al/ {u—g;}”.

Cceci explique la modification de la mobilita (14) en

4 . e i 1 }1/3 . 1
u= e —————
3 _no ok T nkaT

En prenant pour dquation 4'ftat :

n = nkT (1 + Bn)

ol B est le second coefficient du viriel en cm3 par

molécule, le terme correctif s'dcrit :

1

{1 + 2Bn)
nkTyx

-
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Par consdégquent

1/2
pom e =2 f 1 i (1 + 2Bn) (16)
3 nag 20mkT
1.1.8. Ions de grand diamitre :
MILLIKAM (5) a montrd que lorsque le ravon r, de 1'ion

est grand par rapport au libre parcours rmoyen fm des molécules
de fluide il ect possible d'anplicquer la loi de STORES :

13
H

Gnnrivi {(17)

n = coefficient de viscosits

vitasme do ltion

V’i=
a'on § o= — (18)
Gnnri .

TYNDALL (6) a proposé une formule d'interpolation

pour le cas oft R, et fm sont comparables

by o= e 1 + 9Mn 7 i (19)
Gﬂnri 4nri(2qukT)

Dans cette formule M% ost la magse réduite de 1'ion

et de la molécule
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L'expression (19) se raduit 3 (18) ruand P, >> Lm.

rn effet, en utilisant la loi sur la viscosité

C = Vitesse thermique des
molécules,

£m = Libre parcours moyen
des mnlacules.

Le terme correctif introduit par TYNDALL s'ferit

1+ 9ppCm fm 1+ 3/67 fm

lﬂnr1(2HMtkT)l/2 8 r

terme qui tend vers 1 pour r, >> Im

pour r, <<fm, l'expression (19) se transforme en (3)
avec une léqdre différence dans le cocfficient numérique.

Les relations (18)et (1%9) sont valables pour les ions
solides, quand l'ion n'ernt pas solide la loi de STOKES sur le
mouvement est modifiée (7). Ainsi si n' est la viscosgitd du corps
sphérique en mouvement, par exemple une goutte de liquide dans
le fluide, la loi de STOKES devient :

F = 2Inr,v




pour une boule vide de tras faible vigcositéd 1la loi
de STOKES s'écorit :

F = 40nr,v, {21)

: Ceci n'est pas pris en considération dans la formule
d'interpolation de TYNDALL. pour une houle dont l'intérieur est

vide, la relation correcte est donc :

) . T .
4Hnri ani(anﬁrkT)
ou 2
a £Lm
Anr, i

Dans l'Gquation (22) la masse effective de 1l'ion
doit &tre prise Zgale i la moitié de la masse des molscules de
fluide déplacées, c'est~i-dire —%— nrio. Il est & remarquer gue
si M, >> M, M_ = M, la masse de 1l'ion n'intervient pas dans le

caleul, sa valeur n'est donc pas critique.
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1.2 - MOBILITE DES ELTCTRONT DAMS L 'HELTIUM GAZEUX

A TRES BASSES TEMPEPATURES

1.2.1. Rappel de quelques résultats expérimentaux

Les théories que nous avons briadvement rappeléééndi-'

dessus expliquent,bicn le comportement des porteurs de ch&rgé'
dans la plupart des fluideq dans les conditions normales de
température et de pression. Toutefols, des anomalies neuvent
apparaftre, anomalies qui dépendent de la nature du fluide, du
domaine de température et de pression considéré, de la natﬁraﬁ
du porteur de charge, Tel est le cac du mouvement des &lectrons
dans 1'hé&lium, que ce dernier soit liquide ou gazeux.

T,es mesures de mobilitf des électrons dans 1'h&lium

gazeux aux basses températures effectudes nar :

- LELVINE et SANDERS (8)

27

dans le domaine : 2.6 < T < 4,2K ; pression de quel-

rmues Torr: jusqu'd la pression saturante ; champ

électrique de quelques V/cm jusqu’a 2200 v/cm,
- HARRICON et SPRINAETT (9)

dans le domaine : 3 < T < 18 X ; = Champ faibie ;

1019 < n < 1022 at/cm3 ,

- JAHNKE et SILVER (19}
danes le domaine : T = 77,3 X ; 10 ¢ p ¢ 40 atn ;

75 ¢ E ¢ 200 V/cm

et

T = 160,1 R ; p jusqu'a 80 atm ;

F = 100 V/cm




montrent que dans tous ces domaines, la variation de la mobi-
1ité en fonction de la densité est une courbe qui a 1'aspect

suivant :

Log

fig. 2 (fig. 10, réf, 15)

Tl existe trois régions distinctes sur cette courbe :

AR : région de faible densits,
- BnC : réglon de transition,
- CD : région de forte densitd, région de la vapeur

gaturante.

pang la région AR, la mobilits varie tout A fait noxr-
malement, la théorie classique, par la relation (16) explique

bien la variation.




A partir de B, la mobilité diminue heaucoup plﬁs _
vite que celle prévue par 1a théorie classique, ainsi dans 
L'hélium gazeux 1 4,2 X entre n; et n, la mobilits de 1'6lec—
tron varie de 10” cm 2 e L v lg™l, clest ce que

rontrent les résultats ohtenus par LEVINE et SANDERS (figure 3).

(cmivs™)

1, T =419 K
2. T = 3.902 K -
3. T = 3.65 K

fig. 3 (fig. 5, réf. 2)

~Mobilité en fonction de la pression LA yresvion_ ? —
; Ps pression de vapeur-

csaturantae - .

Enfin, dans la zone CD, la variation de la mobilité
redevient normale, mais sa valeur est heaucoup trop faihle pnur
un &lectron : le porteur de charqge n'est pas un flectron libre

mais un corps heaucoup plus volumineux,
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plusieurs théories sont &lahorfes pour expliquer ‘la

mobilité de 1'Alactron dans 1'hélium qazeux. Moug @XPOSerons

hrisvement celles de LEVINE et SANDERS L8} ge voung A3 -

A"EGGARTER et COHEN 2y

1.2.2. Théorie de IEVINE et SAMIDERS @

. Les auteurs démontrent qu'a faible densité les &tats
slectroniques et atomigques ne sont pas correlés : 1'électron

est libre.

A grande densits des Gtats correlés apparaissent, des
stats qui ont des Afnergles inférieures 1 celles des Atats non
correlés. Nuand la température est basse, la densité assez gran-
de, les &tats correlés sont thermodynamiquement stables et la

mobilité présente une gqrande variation cuand la densité varie,

IL'électron est alors enfermd dang unhe "Hhulle* d'hé-~
lium dont le ravon calculé par LEVINE et SAMDERS est de 1'ordre
[+
de 16 A.

1.a raison de la formation de la bulle est de nature
quantique, en effet, d'une part conformément au principe d'ex-
clusion de PAULT 1'interaction 3 courte distance entre 1'#lec-
tron et l'atome neutre d'halium est fortement répulsive, d'autre
part, la force de polarisation qui agit 3 longque distance est
faiblement attractive : 1'élecctron se trouve donc dans un puits
a 3 dimensions (13}, la bulle est alors la configuration la plus
stable au point de vue énergétique.

Le calcul simple suivant suffit & le montrer, calcul

qui permet #galement d'évaluer approximativement le ravon de la

bulle. L'énergie libre totale du systdme est

S e ]
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- Le premier terme est l'&nergie de 1'6lectron m placé
dans un puits infiniment profond de rayon r.

~ Le second terme est l'énergie de tension superficielle

- Le dernier terme est le travail nécessaire pour
créer une bulle de ravon r dans l'h&élium.

L'équilibre correspond au minimum de 1'fnergie libre
i - - = dr, =
c'est-A-dire pour la valeur r r,, pour lagquelle e Q; ry
est le rayon de la bulle. Avec Y= 0,37 erg/cm?, r, = 19 A pour
la pression de vapeur saturante. Ce résultat diffare peu de la
valeur donnfie par LEVINE et SANDERS,

Dans cette th&orie la zone de transition BC (figure 2)
n'est pas &tudife en détail, seule est calculze la densit® cri-
tique, densité au~dessus de laquelle tous les &lectrons sont
pi&gés ; la valeur calculée est en accord avec la valeur exXpl-
rimentale.

En résumé, pour LEVINE et SAMDERS il exigrte deux &tats
possibles pour l'dlectron injectd dans 1'h&lium A basse tempéra-
ture, un Gtat libre et un &tat pi&qé ; ces &tats dépendent de la
densité de 1'hAliom et la transition se fait 3 la densité criti-
que. La mobilité de ces deux &tats &lectroniques est donnée par
la thé&orie classique :

- pour 1l'&tat libre :

{(relation 14} : u = A e - LS

3 no (2 1mkT) */ 7

-~ pour l1l'é@tat piéqgé :

(re'lation lQ) PJ_ = e til + q“ﬂ 5

1/
6IInrb 4nrb(ZHMrkT)
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= rayon de la bulle,

M_ = masse réduite, LEVINE et SAMDERS ont pris pour
1la masse du porteur de charqe 20 foils la magse
de la molécule d'nalium.

20M . M

20M + M

Remarnuons que LRVIHE ot SANDERS ont utilisé 1a-fel§"
tion (19) donnée par wWNDALT,, pour calculer la mobhilité d'une
pulle au lieu de 1'expression {20) qui est plus correcte.

La flqure 4 montre fen trait plein) les résultats obtenus

avec la théorie de LEVINE ot SANDERS ainsi que les valeurs expéri-
mentales de mobilitd dane 1'hélium gazeux & 4.2 K.

| 105
3 B
10 — ﬁ théorique
2
10 -
10 [ - —
—‘-‘_‘_‘_‘ .
‘“‘“'F-expérimentayn
1 F
‘ c
-1 . -
10 1 i Loed ] ] 1 Y 1 D i
0 0,> 1 AD' = &tat Libre
P/ Py
B'C = Transition
cn = &tat gn’bulle
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1.2.3. Théorie de YOUNG
YOUNG (11) a &6lahoré une théorie pour explinquer la
z8ne de transition B en utilisant les hypoth@ses suivantes :

a) T1 existe deux &tats pour 1'électron dans 1‘héiidm
gazeux, un &tat correld ol 1l'dlectron est enfermé dans une hulle
de mobilité u, , un &tat non correlé (quasi libre) de mobi;itéiuﬂ.

: b) Ces &tats sont caractérisés par des temps de. rela-
xation t, et t, ¢ un électron injecté dans l'hélium gazéﬁkfbir—
cule dans ce miljeu A 1'Atat libre pendant t,, (fig. 5), puis'ﬁ
ast enfermt dans une bulle, cette dernidre se déplace A son tour
pendant t,_, et libare 1'8lectron A la fin du parcours. c@‘ghého—
méne oscillant persiste jusqu'l l'arrivée de 1'électron, supposs

alors libre, au collecteur

_ Electron o
| O-—~—- Q O -—---- 0 o--o|
Injecteur -z - - Collecteur

fig. 5

g1 N est le nombre de fois ol 1'&lectron est p

kﬁia distance qui sépare 1'injecteur du collecteur, E, le
slectrique appliqué, € le temps de transit total, la mobilits @
expérimentale u est de la forme : AR

w o= , A= (N + 1) u,Ety, + M Et, SR

f = (0 + 1)ty + NE,
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o
+
!

2§ 2Ly
v top 1
U = uz (23}

1+ { thi i'
tih

Poux caléuler u, il est nécessaire de connaitre “bl‘

LY

“ﬁ’ ———— ftant supposé négligeable devant l.
T tﬂb '?

- uy, a 1a méme expresslon que celle utilisse par
LEVINE et SANDERS {relation 19).

pour exprimer la variation de la mobilité avec le

qhamp'électrique, YyouNG adopte npour M,

=

e

—5 12717 (24)
{2+{% + i 2 § ] \

avec u° @§§i1ité de 1'électron libre & Faiblef

He)” -
kT
cette théorie.

Ry

ton

Len pararﬁtrek Be sont ajustés aux VauwM;V

experimentales.

| Tl est A remarquer que la relation (24) est de i
méﬁe forme que la rolation (8} donnfie par WANNTIER, en effe

neut encore g'dcorire ,5




1
e {1+ [1 + t 221{}2]1/5?7?
| 2 2 1/25;  
: B A 2 TR
= /T v, {...2_;1&._3 {[1 + ik | l 172 1]} Can

tandis_que {8) est :

b

ni 3 E, ni a i, donndes nar WANNIER car

1/2
m, = kao -3 & m ; ot El - _DkTa g m
2 2 M '

tandis que ©

a) Théorie_ initiale :

—— A S o et U VT S0 i

_ L'h&lium gazeux prisente une barridre de potentiel 3
1'électron injecté dans son milieu, i

Cependant les valeurs prises pour 2E, ne sont é§§}§é 
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132

v = '-—_—j 4Tna (25)
2m

ol : n = nomhre d'atomes par cmd
a = lonqueur de diffusion
Ana%? = o section efficace de collision

Cette éxpression est valahle quand n33 << 1
L'esnace Q@ occupé par le gaz est subdivisé en cellulesg

cubiques élémentaires de volume w = L3, EGGARTER et COHEN choi-
gissent pour L l'extension spatiale d'un paquet d'ondes,

L = A% = LI R t 2;v i (6q. 4, raf. 12}

La cellule numéro § a Mj atomes. Le nombre moyen d'as-

témes contenus dans une cellule &lémentaire est :
- , 1/2
3 3 1 e
<¥W> = nL @ = [GW; --ﬁ—:] (28).

La densité d'&tats 6lectroniques 2t (&) est 1a ‘somme

des contributions de chaque cellule :

2 (&) = J,Z'—’H (%) (27)

ot T3 (B) est la densité d'6tats de la cellule 3
oll régne un potentiel 'Vj
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hz M_.]
- vj = t 2m i Aa o
3/2 1/2 _
- (2m) ~ .
My (B) = 20— (&~ vy (zs?

La densité A'états pour le volume total 2 est :

3/2 1/2 £ -
(2m) v -V 1/2
(29) () = 20 =gy =77 PO s >
" 6 4rt.'t\3 <H> 7 ‘ v ’ o
(6. 6, T&EL 12)

ol rrey = (2m) /2 _[ 71/2 exp[_—(é - 2)% 7 21 az

2 (6q. 7, r6f. 12)
en posant € = —— AR /2 '

v

Ces Bquations définissent complZtement la densité
d'stats &lectroniques et il est facile de d&duire les proprié-
té6s sulvantes

: \J -
1 -€ >> 1 c'est—a*dire'ﬁ >> V + ey pres-
‘ <N> 2 £
que toutes les cellules contrihuent & 9t (% ).  Un é&lectron

d'énergie € peut &tre partout dans le systéme, il est libre,

2 -€ <0, & <v . Quand les effets quantiques ne sont
pas considérés, les glectrons de faible &nergie ne peuvent pas
franchir la barridre de potentiel et restent confinfés dans les
cellulés ot ils se trouvent, les &lectrons sont pifgés.

Dang une premidre approximation, il est poasible de
considérer tous les électrons pour lesquels € > 0 comme libres
et ¢ < O comme pi&gés et ne contribuant nas A la mobilitd  {u=0).
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T.es cellules Alémentalres sont diviedes en deux clas-

ses

~ lesz cellules de classe A, formant un espace appelé
espace permis off jes 8lectrons peuvent circuler librement., Ce

sont des cellules ol

(30)

- les cellules de classe T, formant un espace appelé
espace interdit, tous les &lectrons v sont piégés. Ce sont les

cellules restantes.

soit p($) la prohabilité, pour qu'un &tat 4 chbisi
au hasard ne soit pas localisé, n(%i) est appel#f probabilité
de percolation”; elle dépend de la densité C(-€) des cellules
permises. C(§) a 6té calculé par FRISCH, HAMMERSLEY et WELSH

(14)
o, ctd) <o0,3
ptd) = R
1 - exp{- 25 [c(t) - 0.31} » CLE) >03
D'autre part, comme la condition (30) relative'éuk'

cellulee permises &quivaut A

M, - <N> _ N, - <N>
i o— < (£ -V)  pl/? gy d < €
<N> v <M>
par conséquent :
. E .
C(&,) = 2H~1/2 f exp (—xz/z) dx (31) -
pour € = - 0,52, l'énerqgie est critique car

ctt, ) =023
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%E < {ic Tous les &lectrons sont localisés

fé > %;c Les deux états localisfés et non loca~
lisés '

coexigtent car pda) <1

EGGARTER et COHEM appliquent les résultats précédents
au calcul de la mobilité en partant des résultats clasqiques :

,(-u(%nt(%) 2Pt qas

(6q. 13, réf., )" : — (32)
[riey o™ ae -
(6q. 14, r&f. 12) wit) = ——— (33)

ol T (i ) est le temps moyen qui s'Gcoule entre deux collis

L'expression (23) est modifie pour exprimer 1'ex=--

clusion des &tats localisads :

W (%) =-%—- T (g)p (%) 3y

=4
m

Le temps moyen de collision t ($) est calculé A par-~
tir du libre parcours moyen £ ':

T o= Jkél (3R) <V, = vitesse movenne cal-
Vg culée dans 1'espace

permis.
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Au cours de son mouvement, 1'Alectron peut
1° Soit entrer en collision avec un atome,
2¢ goit rencontrer une cellule interdite.

pans le premier cas, le lihre parcours moyen est

donné par l'expression gsemi-classique :

1

41a™n

pans le second cas, le calcul fait intervenir c(}).
En effet, la prohabilité pour qu'un électron traverse les cel-
1&1@5 permises avant de rencontrer la (k + l)iéﬂe cellule inter-
dite est : '

: k
p = C(E) [1 - C(ﬁal
Le libre parcours moyen est :

Lc(<)
1 - (%Y

EII = plrJ -+ pZ.ZL + pB-BL tooree =

Le lihre narcours moyen ttﬂ) obtenu par la combinai-

son de £I et de EII

g'écrit :
- L c{)
l(f,) = = 2
By + Loy 1 - c(§) + L (4ma“)n c(f)

(36)

tLes expressions (34), (35), (36), définissent u(f)
et par conséquent permettent 1e calcul de p par l'expression (32).
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h) Thetorie modifiée :

La théorie précidente est approfondie par EGGARTER (15).

L'8lectron d'énergha‘ﬁ est gupposé se déplacer dans un potentiel
V(ﬁ,*&) lentement variable. cuivant les valeurs de c({€) les
zones interdites {hachurées) et permises prennent la configura-
tion indiquée sur la figure 6.

/)

(b) (c)

fig. 6 (fig. 7, réf. 15)

(2) c(€) << 1 Les z8nes permises forment des lacs. Les &lectrons
zmont localisés. .

(b) L'énergie £ est 18gdrement supfrieure 3 & _ s 1l se forme

un premier canal de circulation pour les Glectrons.

(c) ¢{f ) voisgin de 1,3 1'6lectron se dfplace librement hiéﬁ-qﬁ‘il
suhsiste quelauas iles interdites. |

Comme les atomes d'hélium ne sont pas fixes dans l'es-
pace, la mobilité des &tats localisss n'est plus nulle. En effet,
ljes 6lectrons de faihle énergie sont piéqés dans des domaines oll
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£ig. 7 (fig. 9, vef.

L'entité physigque
sité" est dénominée pseudo-hulle.
est stable a faible énergie.

15).

1a densitd du gaz est faible, £ig. 7,
gous 1l'action d'un champ électrique
appliqué, 1l'électron neut se déplacer
en repoussant quelques atomes at hé-
1ium. Le mouvement est compliqvé a
cause de l'agitation thermique des
atomes et ne neut pas &tre suivi dans
les dAtails. Cependant la fluctuation
de la densitd locale n(x) autour de
1'slectron piégé doit rester conpa-—
tible avec 1'snergie de 1l'&lectron.

nglectron piégé + zBne A faihié’ﬁén—
Le mouvement de la ps eudo~bulle

Une représentation physique de la pseudowbulle'éat

donnée par EPCARTER. L' 1nteracrion &lectron-atome He est répu1~

qive tandis que le mouvement thermique tend A créer une distrl*

bution atomique homogéne dans l'espace, de ces actions opposées
résulte un état d'équilibre ol la densité des atomes a’ hélium{j:

varie comme dans la fiqure g2 {(a).

He

\-_///f__i

i 1

-1 1
~ (¢ 2
> (Z) ZLiﬁ
fig. 8 (a)
(Fig. 13, T6Ef.

)

15)

La diqtance -2- L(%) est de
1'ordre de 50 A a 4°r,

En augmentant la densité & T :
tante, d'une part I'interactlou.gnféﬁ
tron~-atome devient plus importante,
1'$nfluence de 1'in -
action He-lle, qui a &té négliqﬁ.ﬁﬁus~
augmente au fur et 3 m@gure'

d'auntre part,

~wu'ici,

cue la distance interatomique diminue.
<AN2> augmente et indique que leﬂ ato-
mes d'hélium ont tendance a4 £ agg10m
mérer, La pseudo-bulle tend vers.gng
forme carrde, comme 1'indique la fi-
qure 8 {(h.

nue &galement,

Le rayon ﬁquivalent dimi—
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|
|

nHe La pseudo-bulle se transforme?eh:bulle, |
comme 1'indique la figure 8(c) quand . |
1'hélium devient liquide. _ %

Tout ce qui précdde permet de compren—

dre la variation u(n). En effet;{}é _

, ; fonction 1ﬁ,(ﬁ)e"g% a un maximgﬁ':

X
fig. 8 (b) ‘ 1 ~ ouand n < nl,(fig. 2) , le maximum
est atteint vour > ¥ ; V Atant le po-
tentiel moyen : les électrons sont dans
MNe ' des Atats non localisés la plupart du E

temps., La mohilité est expliquée ap- E
proximativement par la théorie clas-— '

sique car dans la réalité elle est plus
faible, ce aqui peut &tre dd A llexis~-

tance de quelques lles interdites.

',:x 2 - nuand n augmente v et 430 A1

tent, pour n; < n < N, . la va
fig. 8 (¢) . du maximum est inférieure A £
mobilit? décroit brutalement tout:

lé'nombre dec &tats non localisés.

3 - quand n > n,, tous les &lectrons sont dans un Atat d'dnergie
inférieure A & clest~f-dire localisés dans des pseudo-bulles.

paramitres caractéristiques de la pseudo—bullefﬁ

FAGARTER d&finit une sphdre solide de ravon ri_dant'la
mobilité est dgale 3 celle de la pseudo-bulle. La mobilitd dépend
du nombre AN d'atomes d'halium déplacés au cours du mouvement.

s
i

AN N —— Hri n {37)
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Le probldme consiste 2 calculer AN et ENGARTER montre

que :
AM L’ tt) I 7 " Pmax (%)] (33¥
Les @quations {37) et (38) permettent de déduiﬁé ri.
S SR |
i ) il

X est une constante, pour K = 0,4 les valeurs expéri-

mentales sont en bon accord avec les valeurs calculées,

La mobilitd de la pseudo-bulle est :

a 90n
B E) = e |1+
rh GHnr l r/2 l
i 4nri(2HMHekT) |

L.a formule est applicable a4 tous les &lectrons d'éner-

gie inférieure A f,c. La mobilité dans le cas géndral est @

st = {1 - rt6) } Hon (8) + 2 S octred) -

La fiqure n® 9 montre rfue 1a théorie @'EAGARTER et:de
COHEN expliue bien la z8ne de transition. [

et vidgt

!

10 000

1 onn o
Courbe expérimentale

100

S \ thibridque
1n Courbe thigx%ggg

0,1

0,00 43 11 Lttt 174
%.

fieg., 9 (fig. 11, raf, 15)




1,3~ TECHNIOUES EXPERIMEMTALES

La détermination expérimentale de la mobilité cdnéiste
essentiellement i mesurer le temps de passage: @ que met l'ion
pour traverser une distance A dans le fluide dtudié sous 1l'in-
fluence d'un champ électrique T. S5i le principe de mesure d'un
temps de passage est utilisé par tous les auteurs, il existe
différents types de montages adaptés aux problames posds. Le
choix d'un montage de mesure est conditionné par : la nature du
fluide, de 1l'ion, le domaine de temmérature Atudis, la pracision
demandée et enfin la simplicité dans la réalisation. Les princi-

pales méthodes sont celles de TYNDALL-POWELL (16)’ NIELSEN -
srapsury A1) comeoro (281
1.3 Méthode de TYNDALL-POWELL (16) ,
A B CD F G
L R
S -
E collecteur
[ ' ! ' 1 /
o] T ®—= O o
—> 1 |
1 Do |
*jL‘f—_ 9-i—é—

fig. 10
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rLa figure 10 représente le schéma de principe de

1*appareil.

Lec ions, produits dans l'espace AB par bombardément
slectronique, sont entratnéds par un champ dlectrique dans la z0-
ne dslimitSe par les grilles D et C. Les polarités relatives de
3 et C permettent le triarme des ions. La distance BC est longue
ou courte suivant l'dqge des ions epuhaitds par 1l'expérimentateur

pour &tudier le mouvement.

Les ions passent ensuite A travers unc premidre poxr-
te formée de deux grilles planes, parall®les, C et D, auxquelles
sont appliqufies une tengion continue Vv , suffisante npour freiner
commlatement les ions, supernoside 1 une tension périodique de |

fréquence réglable et A'amplitude lAgdrement supérieure,

Les lons ne peuvent franchir la porte

ZSGL E%_-Z36° \ que pendant le court instant ol l'am-

] =__I

VOONE 'U/ﬁ\g_ plitude de la tension périodique est
| t supérieure AV (fig. 11).

| )

le O, !

o ik Le mouvement des ions est &tudié dans

ltespace d6limité par les grilles pla-

nes, paralldles D et F.

Aprads le passage dans DF les ions ren-
contrent une seconde porte formée de
deux grilles F et G, Ces grilles sont
coumises au méme systdme de tensions

fiq. 11 que C et D : L'ouverture et la ferme-
ture de la deuxidme porte sont donc

synchronisdes avec celles de la premiZre,

Tes ions ne peuvent franchir la deuxidme porte que si
le temps de passage dans 1'espace DF est &gal A un maltiple en-
tier de la périnde de la tension appliquée aux portes. 81 cette
condition est remplie, les ions atteignent le collecteur 2t sont
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détectés par un &lectrométre. Dans cette méthode, pour détexmi-
neér le temps de nassage des ions, il suffit soit de faire varier
1a distance # qui sépare D et F, soit de faire varier la périocde

8, de la tension appliquée aux portes.

a) Variation de la distance :

e i v i, ek il S S T o o e G S G O S e S

ra fiqure 12 montre la variation du courant détects

Courant
détects
: COLLECTENR

|- - — - — ==

!
!
|
|
|
i
|

X

Xo 1 2 Distance

figq. 12

avec la distance A pour une fréquence d'ouverture de porte donnée.
Le premier pic de courant est obtenu 3 la distance X, les sui-
vants & X;, X5... g4 & est l'épaisseur des portes, la vitesse de

Fin

dérive est

<
i
|
fl

Cer relations permettent de déterminer le terme cor-
rectif J et la mohilité,




a la

h} variation de la friquence 3

o —— S . g T Y G P T S -

La premidre porte s'ouvre pendant 46, et se ferme ;

fermeture, il existe une tranche A'ions en face de la gril-

le D, tranche dont la digtribution en densité est en forma de

cloche. La tranche ionique se déplace sous 1'influence du champs

&lectrique appliqué et arrive en F.

cide
gent

ions

fo =
tude

a1 le temps de passage est 8, = A0, 1'arrivée coln-
avec lfouverture de la seconde porte, les ions la traver-
et sont recueillis par le collecteur. En diminuant eo, les
ne peuvent &tre dftectés que pour les valeurs 04 mg v

8 ... de 1a période.

La variation du courant en fonction de la fréquence

H%w est donnée par la figure 13. La diminution de 1'ampli-

du courant détects résulte de la diminution du temps d'ou~

verture des portes cuand la friquence augmente.

Courant

détacts

fLa vitesse d'entrainement est

alors :

COLLECTEUR

Ce rqui permet de calculer

1/8 2/6 Fréquence

fig. 13
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1.3.2. MAthode de BRADBURY = NIELSEN 1)
Electromitre -
A

G A

SRR LS

i
- I -
K
fig, 14

Les Alectrons sont produits par effet photoflectri-
que A partir de la cathode K et colletés par 1l'anode A. L'appa-
reil (fig. 14) comporte 4 grilles formant deux portes dont 1'ou-
verture et la fermeture sont synchronisées sulvant le mémefprin*
cipe que la méthode précédente A la seule différence qu'il_n‘gl
a pas de tension continue de polarisation. La distance intéfé~
lectrode &tant de plusieurs centimétresz, il est nécessiare dta-
voir une série d'anneaux de garde G, portés A des potentiels
intermédiaires pour rendre le champ uniforme. )

©1.3.31. Méthode de CuUNSOLO +3)

La méthode donnée par CUNSOLO est surtout destinéa
aux mesures de mobilité dans les liquides 4 tr&s basse tempéra~
ture en particulier 1'hé&lium liquide. La principale difficulté
en ce domaine réside dans l'injection des ions dans le milieu
et leur détection A cause du trds faible courant qui v circule,
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Cependant le principe reste valable pour toute mesure de mobi-
lité.

Vv
K d

_ Enregistreur
Electrometre °d

-—‘—J\%\,—— ; ::O

. L
—C - C
fig. 157

1a fiqure 15 représente le schéma de l'appareil§1

f.a source &'ions est une mince couche de substance j
radioactive, pPolonium 210. Les particules a &mises par 1t élec-
trode S ionisent une mince couche d'hélium, Une tension continue
appliquée a S et la grille i permet le triage dee ions. La grille
4 et le collecteur K sont connectés A un générateur de qiqnaux .
carrés. Pendant la demi-périade rositive de la tension carrde,
les ions sont entrainés vers le collecteur tandis que pendant la
demi-période négative ils sont repoussés vers la grille G




foient t, la demi-nériode du signal carré, A la dis-
tance GK, o la densits de charge Slectrimue, % e chamn &lec-
trique, u la mobilité, & le temns de passage.

&
1
D
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2ts
0 1
fig. 16

i t, > 06, toutes les charqges produites de O & t, — ©
peuvent atteindre le collectenr car elles disposent toutes d'un
temps supfrieur i © pour traverser cet espace. Le courant a la
forme indiquiepar la figqure 16.

i, = oul

¥




La valeur moyenne de ce courant est donc

2%,
- 1
1= -—-5-',6—- j idt

= o
o

1= “g%E_ (1 --%*) nour te ¥ 7
-]

qi t, < © aucune charge ne dispose Atun temps suffi-

gant pour traverser dtoin
T =0 pour tg < O

urd nar un &lectromdtra A

de couplage capaéi;

travers un filtre RC qui &limine les effets

tif, La-courhe T en fonction de “%f cst une droite (figure 17)
1,- :-:.t-—:é-— ¥ Ce qtli i)er-

-]
qui, coupe 1'axe horizontal aw noint ot —¢
-]

méﬁ de‘déterminer 6 et de calculer 1a mohilité.

Va &

w = F Ve

171,
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1.3.4. Technique expérimentale utiliste dans ce travail(pﬁ?iﬂﬁ
' et SANDERS e

pour mesurer la mohilité des flectrons dans l'héiium
3 tr&s basse temnérature, ILEVINE et SANDIRS 8) ont employé ﬁne
cellule ﬁhotoélectrique 5 cathode transparente pour créer des
slectrons, Les raisans‘qui nous ont poussés a3 adonter la néme |
ﬁéthéde sont d'une part la relative simplicité du montageléﬁff

d'autre part, 1'ordre de grandeur du courant émis par une cel~
lule photoélectri@ue qui est de 10~2A soit 100 fois plus grand
que le courant obtenu dans les méthodes courantes utilisant une

couche radiocactive.

Flux
© lumineux
. E l
l

Oscillostope

fig. 18

pans cette méthode les &lectrons smie par la cathode
K (figure 18) sous 1'action d'un bref flux lumineux, se ddpla=
cent dans lc fluigde ol r2gne un chamm &lectrique E ; le dépla-
cement des &lectrons crée un courant dans la résistance R, ia
tension V, qui apparalt aux bornes de R est détectée par un oscil-
loscope. L'analyse de la courbe VR(t), tension en fonction du -
temps, permet de calculer la mobilité. Cette analyse sera exposée

en d6tail dans la deuxiéme partie.

Le schéma de principe de notre montage de mesure est

représenté par la fiqure (19).



Flash

Kl
T -
S o
1
- HT + 71
SYNCHRO A=
+

FIG. 19
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L'appareillaqge exnérimental ~ue nous allons déacrire
comporte les diffdérentes parties suivantes :

1° I'ensemble crvogénimue,

29 T,a cellule photodmissive,

3° T,eg circuits de mesure et de commande,

2.1, - I,'ENSCMBLE CRYOGENIQUE

Cet ensemhle dont le schéma de principe est donné
par la figure 20 comprend en plus den circuits de nompaqge et de
récupération,un cryostat a double bain démontable par le bas o
{voir 2,1.2.), qui contient 1'enceinte d'Atude.

2.1.1. Enceinte Atatude et lunctte (fiqure 21)

R La cellule photoémissive est placée dans une e eiﬁte
en acier inoxydable relife d une lunette qui lalsse passer 5
lumidre du flash qui est situd 3 l'extérieur du cryostat.

IL'enceinte d'étude, de volume 1500 cm3, est rﬁé ISéé'
en deux parties rassemblées par serrage. L'étanchéité est assuree
par un joint en indium. Cette solution, bien qu'un peu plus ‘com-
pliquée, est priéférable au montage nar soudure des deux narties,
car elle est moins polluante et ne risque pas de détruire la gur-

face photo-émissive par &lévation de température au roment de 1la
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fig 21
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| /// aneau d'He |

NN
—»>

H(B
A é' q |
o] | ]
v |
Al
H-=115
T

A =

|
0
133

— jaugeide
niveau

e~ . v
¢ 120
< B ¢ 148 Ul .
. ¢; cryostat 160 Sl
Echelle 1
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soudure. La surface photosensible, contenant du césium, ast
extrémerent vulnérable car elle ne supporte pas la moindre trace
d'oxygdne. C'est pourquoi la mquasi totalité des &léments olacés
dans l'enceinte, sont fabriqués en acier inoxvdable, métal qui
dégaze relativement peu.

Nang 1'enceinte sont montés :

- sur la partie inférieure un dispositif qui pérm@t

dfouvrir la cellule,

- sur la partie supérieure, les trois tiges de fixa-
tion de la cellule, la masse thermique ol ahoutissent les con-

ducteurs 6lectriques ainsi que 1l'isolateur haute tension.

La partie supérieure de l'enceinte est soudfe A la
lunette constituse par ur tube en acier inoxvdahle, ferm&® aux
deux extrémités par des disques en verre. Pour amdliorer 1'iso-
lement thermique de l'enceinte, 1'intérieur de la lunette est

-5
maintenue par le systime de pompage sSous un vide de 10 torr.

ai la réalisation de la partie supérieure de la lu-
nette qui se trouve 4 la temnérature ambiante, ne présente aucune
difficults, celle de la partie inférieure, placfe & trds basse
température, POSEe un dﬁlicat]probl NS d‘ﬁtanchﬁltﬁ du verre et Gu
Couise de Lo c\,&%{_ﬁ,m;’, A ek de Ko XelDie, _
métal, alffﬁrence qul provoque des contraintes A la jonction.
Le probléme est résolu par 1'emploi d'un disque en verre soudsd
i une mince paroi de cuivre. Ce dispositif a #té& mis au point.

aﬁec l'aide des Gtablissements PICNAT de LYOMN,

2.1.2. Cryostat :

Le vase qui a &t¢ conutruit a une contenance en hélium
liquiﬁa de 10 litres, '

Dans la ﬂremiérp dtape de notre exnérience, il ﬁtamt
préVu d'ouvrir la cellule photo-émisgive A la tempfrature ambz&nte
par 1'intermddiaire d'un roufflet m3tallique cormmand® nar un gys-
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ﬁéme mécanique, l’enceinte &tant alors relife au systame de
pompage pour les Jifférentes opérations de ddgazage et de rin-
cage. Comme il atétait pas possible ni de dfplacer l'enceinte
apras l'ouverture, ni d'introduire verticalement les vases a'hé~
Lium et d'azote gtant donndes les dimensions des sléments, le
é:yostat (figure 22} a &t rhalisé avec des fonds démontables.
Les parties inférieures au vage Gtaient montfes A 1'aide de |
joints Indium pour la partie 3 la température de 1'hélivm et de
joints torigues en,caoﬁtchouc nour la partie & 77 X, et pdﬁr"

1'extérieur.
par la suite, nous avons ramplacé le dispositif
d'ouverture de la cellule par une commande pneumatique perweﬁﬁ

tant de réaliser cette opération A n'importe quelle termérature.

2.1.3, Pompage crvoqgénique :

Les premiers essais d'ouverture des cellules ont &té
assez décevants. Nous pensons que la dégradation rapide des sur-
faces photoémissives PauVaLt provenir d'une pollution due au
pompage. En effet, comme 1'a constaté BAKER 1) opn régima molé-
culaire l'huile de la pompe primaire peut remonter sur la pompe
secondaire et subir alors un phénoméne de cracking, i1 1'a d'ail-
ieurs vérifid A 11aide d'un spectromdtre de masse aqui a A&voilé
la présence d'une assez forte proportion d'hvdrocarbure dans le

aircuit secondalre.

pour supprimer ce risque, le pompage de 1'enceinte se
fait & 1l'aide d'un ensemble A adsorption A deux Gtages :

- un étage primaire constitu® par deux pompes a zdo-
1ithe refroidie 1 1la ternérature de 1'azote liquide,

- un &taqe secondaire constitué par une canne conte~
nant de la z&olithe dAposde sur un ruban d'aluminium cqui peut

&tre plonqgéedans un vase de atockage d'hAlium,

Cet ensemble nous a DEIMis A'atteindre des vides de
1078 Torr A 1'ambiante.
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2.1,4. Mécanisme d'ouverture de 1a cellule :

Afin d'éviter au maximum les pomsibilités de dﬁéé-
zage des &1éments du montage ¢n contact avec la cellule, i1 a &té
indigpensahle de prévolir un mcanisme qui pernette d*ouvrir 1a
cellule photofilectyrique 5 tras basse température (4,2 K). Le
dispositif est constitué par un soufflet métallique relié3§ar

un capillaire a un circuit d'alimentation en h&lium gazeux A pres~

sion variable.

He A prec- |
sion
variable

fig. 23




Le mouvement du soufflet est communigqué par un levier
34 un piston. Dans ce mouvement, le plston casse un "queusot“

preva & cet cffet sur le corps de la cellule.

2.1.5, Hélium d'étude

. rour effectuer noS mesures avec de 1'hélium trads
propre, nous avons séparé totalement les clrcuitse de refro£47'
dissement et ceux de remplissage de 1'enceinte d'étude. Mous
avons utilisé une réserve haute pression remplie d'h&lium de
pureté 90,9995 %.

Apras détente dang un dispositif pour gaz pur,
1'hélium passe 3 travers un nidge & charbon actif refroidt A
1a tempdrature de 1'azote Liquide. Cette nrécaution a &t8 pri~
se dans le but de pigger le peu d'oxygdne qui peut suhsister
dans le gaz (< 0,3 p,p;m.). Tout le circult propre a Atd réa-
1isé avec des joints métal-métal et a aubit avant utilisation
des cycles de pompage aquivis de balayage par 1'hélium propre.

Aprds ce traitement, 1'hélium est alors admis
dans l'enceinte de mesure par 1'intermédiaire d'un tube qai
descend dans le crvostat. Ce tube muni d'ailettes récupdre les

Vapeurs du bain Athélium pour refroidir le gaz admis.

La pression qui r2gne dans 1'onceinte est alors
mesurée A 1'aide d'un manomitre 3 mercure, Si la nression ad-
mise dans le circuit d'hélium est sundriecure A la pressioﬂ;dg‘
vapeurg saturanteg dﬁ_hain, i1 v a condensation d'héliaom Jdans

L'enceinte.

En onérant avec précaution, cette pﬂssibilité ggj

remplissage en h&lium par condensation ne provoaie pas de va~



porisation excessive du bain principal et garantit une propre-
& absolue du circuit, ce que ne peut pas réaliser un sipho-
nage .

2.2, ~ LA CELLULE PHOTORMISSIVE

2.2.1. Emissivits & trée hasge température, Essals préliminaires ¢

Avant la construction de la cellule cdAafinitive, des
cssals ont été faits pour &tudier 1a variation de la sensibilité
nhotoélectrlque en fonction de 1la température. Cas essais sont
faits sur plusieurs cellules et ont montré une dﬁcro*ssance du
courant &émis quand la tenpératurae haisse. A titre a'exemple, les
mesures effectufes sur deux cellules fabriquées par l1la C.5.F. ont

donn& les régultats agunivants 3

premidre cellunle A C8 -~ sh

. w8

45 4% oF

: lux: 25 40 an 170 160 200

: tp30 R P25 A5 170 150 210 280 °
: =-#_m_____i,,_______M_#_____ﬂ___",mﬂ_dw_,_________ﬁ_#=
} Ccourant | :

. ' 78 % 1 10 18,5 40 70 a7 128

+ &mis :

o 5 o S = atr et o S . it o S

40 61 90

o Eh 44 ee we e 8T ©2

1.

Soit une diminution de plue de 50 % C€u courantf

entre la température amblanto ot la terpérature de 1 hflluﬂ 1i# 
qulde. 11 est A remarquer qu'a partir de 1a température da_l a-

zpﬁe liquide la sensibilité ne varie nratxqucment plus




Deuxidme cellule Cs - 5h, Ma, X

« aw e

Eclairement By, . 35 40 g0 - 1200 160 200 @
D e
: *po30n K G188 270 400 510 620 T .
‘ Courant f f o
o : 322 42 a3 123 170 zzo

Gmis

22 an go 120 160 210‘1

A8 B8 T % *¥

j TN

-‘t'h.'fto;'lu‘ on e &0 te BE A%

S qoit une diminution de 70 % de la sengihilité entre
empérature ambiantéfet la température de 1'hflium liquide.

P LEVINE et sAHDED" “”l ont surgéré que cette diﬁinu—
tion était due au mauvais contact &lectrique de la surface pho-

toémissive A4 tras hasse température et que pour ¥ rémédier, ilé&tait

nécessaire de déposer au préalable une soug—-couche métallique.

2.2.2. Caractériqtiques de la cellule photoénissive @

Aprds les essails préliminaires, nous avons entrepris
en collaboration avec la C.5.F., i1a construction d'une cellule

photbélqctrique capable de fonctionner 3 trdes basse tempé&rature.

La figure 24 représente 1a cellule avec ses princi-
pales dimensions : C tast une cellule semi-transparente dont la
cathode est une plaque de verre sur laquelle est déposé 1

- une mince couronne d'argent,
- une sous=-couche de chrome,
- une couche d'antimoine,

- des métaux alcalins Cs, Na, X




L'arqent et le chrome sont aaposfis au ﬁrﬁalable sur
1a cathode avant le montaqge de 1‘'anode. %@ afpdt des matidres
actives se fdlit apr@e les opérations de dégazage. Pour avoir une

couche homogane, 1la «ouxcc Amettrice Anit =e trouver une d14~

tance guffisante de ja surface ol 8@ £ait le Aéndt. Comme 1a.
distance anode-cathoﬁe ‘est environ 1 ‘em, il n'est pas posslble

de mettre le métal A svaporer entre itanode et la cathode.iCeci

exglique pourquoi ‘1 'anode est faite en deux parties, une p__tie
extérieure qui sert ¢e gupport, est constituée par un cylinére
métallique., Une nartie intérleure, qui est 1'anoce proprement
dite, constituée par un disque mobile. Le disque mobhile e-h.f:"g
sé pendant 1e A&pbt de 1 antimoine. qui avant évanoration est

iatroduite A travers un orifice jusqu 13 1'axe de 1' ancde. A?rés
le dépdt le disque est remontt a sa position aafinitive. ﬂuant
au agpSt dee métaux alcalins qui sont volatiles, il suffit‘&e_;es
introduire cous forme de yapeur pulis de ies chasser par des ré-

qhauffawea annronriés vers la cathode,

: Aprda les différents déphts, la cellule est scellée
et est ensulte soumise '5 un cyclage thermique au cours duquel se

forme la structure photoémiasive.
_ Cette cellnle photoélectrinusa a une grande sen51bi—
1ité : 150w A/lm, le maximum de qenclbilité est obtenu nour les

longueurs d'onde comprises entre 4 500 A et 5 500 h.

Un anneau de garde entovre 1'anode pour diminuer la

distorsion du champ éigctrique.

La distance qui sépare la cathode de 1' anode est dﬁ—
terminée au micromdtre, alle act de 17,5 mm, compte tenu de 13

contraction des Aifférentes pldces aux hasses teﬁpératuresﬂT-A

Enfin, pour la datermination du champ électriqua, une
maquette a 1'échelle 5 a Gaté rhalishe pour cffoctuer le tracé deq
lignes équinotenttel as A la cuve rhographicaque, 1as résultats

obtenus_sont renrésentis sur 1a fiqure 25.
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2,3, CIRCULTS DR MESURE ET DO COMMANDE

2,3,1. Commande A Plash et svnchronisation b

1¢ Lo flash fournit une imnlusion de lumidre dont la
durse est inférieure A2 ue et dont 1eﬂ longueurs A'onde &miges

gont comprises antre 3 700 A et 6 200 A

Pour ddcoupler floctriquement le flach et les autres

&l6ments du montage, le flach est command? par un simnal lﬁmlnehx.

L 29 I,a synchronisation entre 1'Amission de 1'impulsion
de lumisre et le déclenchemént de l'oscilloscope est obtent. par
1'utilisation d'une houcle qui recoit une fraction de 1' snergie

rayonnége par le f£il Haute tension du flash.

Comnte tenu du fonctionnement en régime impulsionnel
du montage, une attention toute particulidre a dl 8tre appartée-
au probléme du hlindage des circuits. On a pu constater suxy: car—
tains enregistrements qu ran ad&faut de hlindage Ssur 1 em suffisait

a perturber les mesures.

5.3.2. Megures de niveau arheliun :

a) Le niveau du hain athAlium du cryostat est;hasﬁré
par une jauge de niveau continu utilisant un £il supracondﬁé;@qr

eﬂ'ﬂiobium Titane dont la tempfrature de transition est 8 7

ty?e de jauqge a 48t6 miﬂ au point par I P TYRARD, au laborateire.
e principe de fonctionnement est le suivant

aoit AR un f£il de Miohium Titane de lonqueur £, une
partie BC de ce fil se trouve dans le liquide, l'autre partle
dans 1'hélium gazeux (figure 26).

Entre A ot C existe un gradient de temn&ratura?hﬁi“
varje rapidement, en supposant qu'au roint D la températura soit
celle de la transition du Miobium Titane : AD = £i1 normal, DB =

£11 supraconducteur.
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fig. 26
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fig. 27
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En faisant circuler dans

AR un courant continu I,

le £il g'échauffe, une pou~
velle répartition de tem~
nérature s1Aatablit, 1la
nartie AD 8 ralionge en AD'.
La variation de la résis-
tance en fonction du cou-
rant est donnée par la f£i-
qure 27 pour deux tempé—
ratures du bain Tl‘et T2
(T, <T1) . L.e palier est
atteint cquand le ooint

n' vient en C. L'augman-
tation ultérieure de la
résistance provient de la
caléfaction c'est-a-dire
de formation autour de la
partie du £i1 plongée dans
le liquide d'une couche de

qaz.

e courant I, est ie'cou—
rant qui doit étre ‘utilisé
pour avoir cormme longueur
de fil normal AC, et comme
longueur de £1i1 supracon-
dueteur BRC. La variation
du niveau avec la résis-
tance eat donnée ﬁarria

figure 28.
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fig. 28

e fil de Nobium Titane que nous avons utilis&-asﬁ1de
7/100 nmm de diamdtre, de 90 cm de longueur, le courant I, est 50mA,

h) Le niveau d'hélium se trouvant dans ltenceinte d'&-
tude est détecté par deux jauges en cilicium dont 1l'une est pla-
cée au bas de la cellule et 1'autre au niveau de la lunetts (figagl)

3.3.3. Mesure de température 1
La température de la cellule est mesurfe par une réw
sistance Allen—-Bradley 68 0 - 1/4wnrfalablement &talonnﬁe, dans

laquelle circule un courant de 10, 000 uA

2.3.4, Isolateur Hauta‘mension H

, La faible valeur de la tension dlsruptiva de 1‘5&4
lium gazeux 3 la température ambiante, qui est de l'ordre ée
1 kxv/cm (20), entraine certaines difficultés dans la fabrlcation

e 1'isolateur haute tension qui se trouve 3 l'entrée du aryogtat.

Ce probléme est résolu en utilisant un isolateu£ éons-
truit par la Société de Verrerie et Thermomdtrie et en y adaptant
une enveloppe qui permet d'augmenter la distance d'isolement. La
figure 29 représente le Aispositif réalisé qui permet d‘appliquer

au montage une haute tension de 14 kv.
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A l'intérieur du cryostat, noug avons atilis® un con-~
ducteur isolé au roly&thyléne, L'Gpaiggseur de 1'isolant est de
3 mm. En ce qui concerne 1'isolateur naute tension qui est placé
dans 1'hélium a 4,2 K le nrohlame de la tengion disruptive n‘est
pas trop délicat car 1a tenue diflectrique de 1'hélium 3 cette
température est assez honne.

“;§.S..Circuit5 de mesure de mobilits :

a)} Principe :

Un 6lectron de charge e

crée var §'influence une
charge positive q sur un
B A conducteur placé dans son

voiainage, L'approche de

et crée un courant. Ainsi

u
e
- f 1'4lectron fait croftre q

A . _
. dane une diode un &laectron

allant de la cathode A lta-
node crfe dgéjd un courant
avant d'atteindre 1'anode
(21}, 5i u est le poten=
tiel de 1l'électron, U le
potentiel de 1'anode, la
charge crée par influence
ast @
fig, 30

a4 1'électron est en mouvement, la charge q varie, il

ge produit un courant :
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E = Champ &lectrique au point of se trouve l'électron
v = vitesse de l'@lectron '

La forme théorique du courant produit par un glec—
tron se déplagant A vitesse constante, dang un champ uniforme

est donc :

fiqg. 31

p est le temps de passage de la cathode 3 l'anode.

Ce qui vient d'é@tre exposé est valable pour un geul
Slectron en mouvement, quand il y a plusieurs &lectrons, le cou-
rant n'a plus 1'aspect donné ci-dessus (fig. 31) 3 cause du ph&-

nomdne de charge d'espace.

La tranche d'8lectrons produite par la cathode s'élar-

git % mesure qu'clle s'approche de 1'anode. La figure 32 représante"

la variation de la densité &Glectronique en fonction de la distance
et aux temps t,, l' t2 avec t, <t1 <t2. Tur ces courbes, noug
distinguons 3 catfgories d'flectrons : les Alectrons antérieurs
(a), les &lectrons du milieu (bh), les &lectrons postﬁrieurs (c).
ces différentes catégories ne sont pas soumises au méme champ

électrique qui est régi par les 6quations :
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Allp

div I =

A
J Pdx = U
[+]

La figure 33 représente E(x) aux instants to., ty. t,.

- 1asg &lectrons (a) sont touwjours entrainés par un
champ &lectrique E(a supérieur ou #gal au champ appliqué A ; en
fonction du temps. la variation de E( y dépend de la vitesse

d'expansion du pacuet d'Alectrons,

La figure 34 {(a) représente le courant i(a) produit
par les €lectrons {a) en fonction du terps. 6, est le temps de

transit des &lectrons (a).

- T.es &lectrons (b) sont entrainés par un champ lége-
rement croissant de valeur voisine de U/, La figure 34(b) repré-
gente le courant i(b) obtenu en fonction du temps. 6, est le temps
de transit des &lectrons (b). -

- T.es &lectrona (¢) sont soumis A un champ inférieur
a %. La figure 34(c) représente le courant i( y en fonction du

temps, 0, est le temps de transit des &lectrons (c).

Le counrant total recueilli 2 1'anode est la somme des
3 courants i( Y (b)" (@) r.a figure 31 montre la variation du
courant total thdorique en fonction du temps ainsi que 1l'allure

du courant expérimental.

En toute riqueur, c'est la valeur 8, qui devrait &tre
prise comme temps moyen de transit de 1'ensemhle des &lectrons,
cependant i cause du manque de définition de la queue de itt)'ax~
périmental, il est trés difficile de le dbterminer, Comme la va-
riation du courant est assez abrupte aprds le maximum, nous ne




(a)

<D
:—4—\&

e

-r-ii-‘k

A fig 34

(c)

courant total courant
t  théorique expérimental
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dqmmettons pas une grande erreur en prenant 6,, le temps da ﬁaw
ximum de courant comme le temps de transit. De plus, comme 1!é&cart
entre 9, et 0, dapend essentiellement de la concentration;élem?
tronigque, les enregiatrements ont toujours &ts effectuds aveo
différents flux iumineux dont la valeur est réqlée par une série
de diaphragmes, et le calcul du temps de trancit se fait éveb la
courbe Vr (t) pour laquelle 1je flux est minimum. -

- mout le raisonnement précédent est hasé sur l'hy@dé
thase d'un champ upiforme, quand il y & Jdistorsion du champ l;as*
pgct du courant peut atre considdrablement modifié. Mous a&¢ﬁ§.'
qonstaté précédenment (2.2.2.) que les précauntions priseslﬁonf -
notre céllule permettaient d'avolr un champ uniforme dans';fééf

pace utile.

n) Constantes de temms du circuit de mesure ::

_ fe courant i(t) produit par le mouvement des &lec-
trons dans la cellule photoélectrique fait apparaitre une Eéhéion
agx hornes de la résistance ¥ ingérée dans 1'anode. La tenSion
Vr(t) est enreglstrée photOQraphiquemeht sur l'Acran d'un Gséil~

loscope.

Comme le temps de transit des &lectrons peut descenw ‘
dre jusqu'A des valeurs tras faibles, de l'ordre de quelqués di-
zaines de micro-secondes, une gtude approfondie doit &tre faite
gur la constante de temps au circuit de mesure pour en tenir com-

pte dans le agpouillement des résultats.

cette Btude est faite en deux &tapes

...-_.—-_.-.—-n-———_an.._n.—_-.--—.q——--o.---p—-—-.— -t

- mesure directe de la constante de_tempg

pans une premidre ftape, nous SUpPPOSONS cque l'en=
gemble du circult de masure {résistance da chaxge, capacité dag
fils, résistance d'entrée de 1'osmcilloscope, capacités parasites)

se comporte commeé une résistance R en parallZle avec un conden-



Montage experimental

Cﬂ:cupocité des fils
szcapacité d'entrée de 1'oscilloscope
r = résistance de charge

I'= résistance de l"oscilloscope

I
=

|
I

Schéma équivalent

79

K= cathode
A = anode
G = anneau de garde

r = résistance de charge

(1IMQ , 10MQ, 100KQ)

rr
R=z——

r+f
c=C+c

fig 35
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sateur C. La fiqure 35 représente le montage expérimental au
point de vue cAhlage &lectrique et 1e schéma Squivalent obtenu.

pour mesurer la constante de temps nous applicquons
aux bornes MN dn montage (Fig. 35) un signal Adlectrique sous
forme de créneau la réponse pour les différentes charges

r east une courbe de forme exponentielle.
res valeurs trouvées sont

RC = 40 us, 230 ps, 400 us respectivement pour
r = 100 ko , 1M@ , 10 Mo .

Aux valeurs de r correspondent les valeurs suivantes

de la résistance gquivalentes.
R = 91 ke , 9@0 ko, 910 ki

Nous constatons que le rapport des constantes de temps
est approximativement égal au rapport des résistances Squivalentes
ceci confirme la valigité de 1'hypothése d'un circuit RC simple.

- varification _de_la validitd du circuit équivalent *

Nous avons ensuite mesurd la napacité apparente
du montage vue des bhornes de 1l'oscilloscope, la valeur trouvée
est 300 pF. En remplagant les canacités par cette valeur, 1'étudé
de la réponse en fréquence du circuit MN (figure 36) permet de
vérifier si l'ensemble est assimilable 2 un circuit RC 3

5 —T—C. Oscilloscope

£fig. 36
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Bn applicquant une tension de fréquence variable £

au circuit étudié A travers un condensateur C, tel que :

1

bttt s >>|—Zl

Co. 2NE

7 stant 1'imp&daence du circult étudis.

R

&3
i

1 + 4RC.20E

Mowns pouvons &Gcrire 1

1 T
Va = (e IR I A ==
§Co2NE 30 20
Vg = 27
"VE = ome, (3] = e R
<>
fve /1 + REC74ATCE7

Les tensions sont mesurfes avec un oscillosco

' r
temps de montée trés faible. La variation de %%E en fon

dé;la_fréquence exprime la variation de 1'imp&dance en fon
d”?ia fréquence, les valeurs expérimentales obtenues sont.

déés sur la figure 37 pour difffrentes valeurs de la résis

de charge.

o 51 1'impédance 7 est bien composfe d'une résig
en parallzle avec un condensateur, toutes les courbes doive

t@mener A la courbe universelle par addition d'une cons
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FIG. 37
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o Tog v = Lo
| gy 7 - =
i+ £

La courbe v(f) oxprime la variation de 1'impédance
d'un circuit formé d'une récsistance et d'un condensateur en pa-
ralladlee. La figure 38 montre que les points expfirimentaux se
placent bien sur cette courbe. Le circuit de mesure est bien un
circuit RC dont les constantes de temps pour difffrentes valeurs
de r sont déterminfes ci-dessus,

r ;100 ka2 1 .10 10 M@
Constante @ " 5 -
de temps 40 w8 230 S A00 uSs
RC .

¢} BEtude de la rérnonse vl(t) s

Lag figures 29 montregt un enregistrement typique
obtenu de Vr(t) et le courant I{t) déduit par construction gra-
phique A partir de 1'&quation : R

I(E) = = |V_(t) + rC Wy 10
R r dt

- dtapr®s ces courhes nous constatons que lorsgque
la constante de temps est supdrieure environ A 2,5 unités, en
prenant pour unité de temps celle de Vr(t), le maximum du cou~
rant I(t) correspond au point C de V_(t} ol la dférivée est ma-
ximale, Quand la constante de temps est faible par rapport &
1'unité, la courbe de courant a la m8me forme que la courbe de
tension, le maximum de courant se produit au m&me instant que
le maximum de Vr(t).
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0,01

fig 38

o

r=100Kl
r= 1ML
= OO

10

10

B4




;4‘<:‘

RC=10
fig 39
RC=5
*RC=2,5
RC=1
C
I(t)
vV R C
T

I(t) _1/R(V.RC.dV/d"

v(t)




Quand la constante ¢e temps est jnférieure A la
valeur précédente 1o maximum de T(t) ne correspond plus au
paximom de pente de Vr(t), 11 est nécegsalire de faire une in-
terpolation en supposant aqu'a partir du point G, ia courbe Vr(t)

est sinusoidale.

L‘interpolation par une courhe ainpusoidale se jus~-
tifie par le fait que la fonction est simple, qu'elle egt nulle
en C & l'instant tyr qu'elle présente un maximum A 1'instant t,

et qu'en plus la courbe a un point dtinflexion 2 1'origine.

fig. 40

En transportant 1'origine en C ot en posant:

+ -t
2 t?.“tl 2
Noug avong @
Vr (g) = sin 8 dVr = 1 I cos.o
at t. - t 2
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1 dvr(t)
T(E) = = vr{t) + RC ———
R at
= i ‘@in 6 + -§E——— L cos ef}
- - ;
21 . t2 tl 2

ILe maximum de 1(t) est doncC opbtenu pour =

- 2 20, - )
t =t * (£, ~ tl) = arctda
: | i © HRC

cteat A 1l'aide de cette expression du tempe de transit

que sont exploitss les résultate expbrimentaux (3e partie)._ B

ay rmission secondaire :

, L'analyse'ées courbes est rendue aifficile quaﬁﬁgil

y a la production d'électrons cecondalres sur 1'anode et 1*an-
neau de garde. In cffet, sans émission secondaire les couvrbes
Vr(t) relevBes aux bornes d'une résistance de charge jnsérée soit
dans le circuit de 1'anneau de garde, soit dans le circuit ano~
dique, présente une variation réguliare, 1e maximum de pente peut
dtre bien daterminé. nuand il y a émission secondaire il peut y
avoir plusieurs maxima. Le phénomine o€ produit dans un certain
domaine limité de champ 8lectricue pouxr une densité gazeuse don-—
née, ainsi A 4,26 X, avec n = ll,S.lOgo at/em3, 1 smission secon-—
‘daire se manifeste a 60 V/cm et disparalt vers 190 V/cm, C'est

le méme phénom&ne qui ge pasee dans les tubes &lectroniques, les

cellules photomultiplicatrices,

1.es figqures 41, Az, A3, montrent les enreqistfemﬂnts
de quelques cas typiqﬁes rencontrés. Les courbes Vr(t) sont re-
levées soit avec 1'anode seule, 1'anneau de garde reli# A ‘la .
gource H.T, soilt avec l'anneau de qarde seul; 1 tanode reliée a
1a source H.T., apit enfin, avec 1'anode et 1'anneau de gar&e'
relisés et 1'ensemble agbitant sur la résistance ¥ de charqe.
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° EMISSION SECONDAIRE
N° d'enregistrement

1
396 bis FI1G.4

— 11 V1) total A+ G

— 2 Vr(t) anode A

-— 3/ Vr(t) a.degarde G

405bis FIG. 42

- 1/ Vr(t) totat A + G

~21 v (t) anode A

-31 V. (1) a.de garde G




¥ d'enregistrement
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40%

e
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RC =40 pS
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S
EMISSION SECONDAIRE

I

e

FiG.43

e e —

B )y (1) total A+ O
= Vr(t) anode A

=3/ V(1) a.degarde ©

FiG. 44

Vr(t) anode

_ / Diaphragme 51; =10 mm

2 ___H_’_,'MemmetAmm

a1 2mmetimm




ler_cag * qur la figure 41, nous congtatons que les
&lectrons en arrivant a 1 'anode créent des électrons‘secondaires
qui yont sur l'anneau de garde, ce rui explique la hrusque va-

riation dn courant de ce dernier.

?2e_cas Fiqure 42. Le deuxidme cas est semblable

au premier avec 1a seule différence que la variation du courant

anodique est plus accentud.

Je_cag Fiqgure 43. Pour c€ dernier cas, c'est le

phénoméne jnverse quli se produit : 1'anneau de garde ctmet des

6lectrons Vvers 1'anode.

La figure 44 montre 1'influence du flux lumineux suyr

UéﬁaﬂnnsmmﬁMhm,

cans une analyse pracise du mouvement deg charges
dans les différents cas cités, il est difficile de calculexr la
mobilité dans ces conditions, heureuserent le domaine de champ
slectrique ol se produit 1'smission sacondaire est asrez 1imité
et par continuitd avec les valeurs environnantes, 11 est possible
Je déterminer une valeur probable de mohilité, elle correspond
bhien en gfnéral au temps A'arrivée des &lectrons cathodiques sur
itanode, c'egt-a~-dire au premier maximum de i({t}, en tenant compte
des éventuelles corrections dues aux valeurs des constantes de

temps du circuit de mesure.
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ApPLes ouverture, 1a cellule photoélectrique a fonc-
tionng pendant trois mois 1 la temporature de l'hélium 1iquide
et nous 2 fourni une grande quantith a'informations dont nous al-
lons exposer 1tesgentiel et internréter les résultats apras avolr

analysé les erreurs dqui sont qusceptihles de fausser les mesures.
- Tes temnératures cholsies nour 1's~tude sont :
2,7 X =3 K-~ 2,25 K - 3,45 X - 3,75 X = 4,26 K pour
1'halium qazeuxs

2,17 X et 4,2 X pour 1 thélium 1iquide.

- 1a pression dans 1'enceinte d'astude varie de qelques

torr jusqu'd la pression atmosphiricque,

- Le chamnm alectrimque varic dp Auelques v/ecm qusqu'd

2400 V/om.

3.1, ~ PTSULTATS FPTRTMENTAUY

3.1.1. Précigion de 1a mesure - Critimque du montadc expérimental :

a) Egggg_égmgggqgig . Les figures (45-50) montrent
quelques axemples a'enreqistrements effectuds. Le temps de tran-
sit est calculé 3 partix de ceB enregistrements par la mesure de
1'intervalle cqui sépare 1e déclenchement du flash ot le maximam

de courant adtermin® sulvant 1e nroctdd axnost dans 2.3,5,

t'errenr de mesurc cur le temps de transit est grande
pour de maltiples causegs dont certaines pourront Stre Glimindes

at certaines autres diminudes ultArieurenent.

_ - L'snrecistrement photographique direct du phﬁngméne
sur 1'écran de 1'oacilloscope avec dop films Pnlaroid est compode

pour la rapidité de la mesure. Cette rapiditd est nAcessaire dans
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e d‘enregis’trement \— He“ Gazeux x

372

4.24 K

3.A6.1O?‘O atfc m3

40 s
= Sus
= 5mV,
340 FIG - 46
g = 240 V/CM
T = 526K
A= 1.7 100 atfen?®
RC = 4“0Ws
X/1cm = 10MS
Y/ tem = BmV
420 E_igﬂ
E = 2400 V/CM
T = 4.2 K
n . 212100 at/on’
RC = 400 ms
X/iem = |ms

Y/1Cm = 1rnV
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un cas comme le adtre aquand il y a un vaste domaine 5 explorer
at of la direction de 1'expérience ent fréquerment modifise dta-
praés ler informations regues. 1,' inconvénient majeur de ce sys-~
tame est la difficulté pratique d'agrandix la surface utile pour

faire des mesures de longueur.

Moug avons gvalué le temps de transit A partir de
photographies ohtenues Sang aqrandissament 3 cause du nomhre im~

portant de noints relevés (plus d'un millier de points) .

- L'erreur due 1} 1'amigsion secondalre ert aussl im-
portante, 411 est possihle de diminuer cette erreur par une cons-
truction plusg aniqnée de la caellule photnémissive, une analvse
théorique plus serrée du phénoncne ainal que 1'enreqistrement SY&~
tématique du courant de 1'annceau de garde. 7.'Amission secondalire
agt inhérente & ce aystiéme A deux Aalectroders, elle ne peut &tre
aliminée aue par 1'interposition des grilles dans 1'espace inter-

alectrode .

Nous estimone l'erreur dans la aétermination du tempe
a 10 § en moyenne, elle peut &tre plus grande ou plus petite gui~-

vant les enregistrem@ntse

. b) Qézggméaéziga_ég_ia;ééﬁzaaqg ; TLa distance inter-
alectrode est mal définie avec 1a cellule photoémissive quéfﬁéus
avons ntilisge. T 'anode en deux parties est imparfaite car 1@5}
deux parties ne sont pas dans un méme plan. Ceci est ad a”ggﬁgg‘
ﬁﬁéxpérience dans le dqmaine de la construction des tubes;éieétfo-
ﬁiﬁueg, 1'erreur rue nous avons commise ast d'attacher trqg &fimw
portance A 1'homogéndité de la surface photoémissive, laqdéiﬁé;a
o&ligé le constructeur A proposer catte solution dont nouéfh‘a?ons
pas saisi d'emblée 1'importance. En effet, en plus du manﬁﬁé;ée
définition de l1a distance, 1'anoae en deux parties a pouy béﬁsé-

quence une distorsion supplémentaire du champ @lectrique.

cette imperfection qui‘néanmoins ne fausse pas trop

les résultats, est remé&diée par un autre nrocéds de fabrication .
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de la cellule. Te Alamque anodique, placé sur 1e méme plan que
1'anneau de gardse, posséde une petite rainure circulaire vers

le bord dans laquelle ent mise la mquantit? d'antimoine nécessaire
au aépdt. La couche nhotosensible est moins homogdne que dans
1'ancienne construction mais par contre la géométrie du systéme
ast plus simple et le champ est moins daformé . Nous disposons

actuellement de ces cellules perfectionnées.

Noug avons adopté comme dictance de parcours 12,5 mm,
valeur rnui est la moyenne des positions axtrémes de 1'anode et
compte tenu de 1a contraction des g16ments A trds hasse tempéra~

ture, cette dernifre est A'ailleurs faible (n,17 mm).

L'erreur sur la digtance intarélectrode est de 5 %,
olle est aquand méme moins importante que 1'erreur comnisce dans

1a détermination du temps.

c}) Champ dlectrique : La figure 25 montre que le

o e e

champ slectrique est asse? aniforme dans l'espace interfAlectrode

3 l'exception d'un petit domaine qui se trouve au pord de 1l'anc-
de. ©n considérant 1‘'engemble des autres imperfections du mon-
tage, nous n'avons pag cru utile actuellement de tenir compte de
1a distorsion du champ en noug réservant ce travail pour l'analyse
du mouvement des électrons dang les cellules améliorées. La mesure
de la tension aux bornesg den Alectrodes est hien plus précise que

celles du temps ot de la distance.

3) Autres_gauses dlerreur @ Les autres causes d'sryeur

proviennent des mesures de terpérature et de pression, plles mont

faibles par rapport aux orrenrs Gnumiries en a et b.

Cependant'dans 1es cas ofl nous avons bhesoin du nonhre

‘d'atomes par cm3, une erreur de 2 % A 3 % a'introduit dans les

rdgultats car n nat obtenu

~ goit 1 partir des {sothermes expérimentaux n{gi 
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- moit A partir des courbes calculées en prenant comme

dcquation d*état

n = nkT (1 + Bn)

ot B est le second coefficient du viriel en cm3 pax

moldcule.

ra fiqure 51 représente 1c réseau de counrbes que nous

avons utilisé& pour 1a détermination de n.

r,es isothermes 4,245 K = 31,721 K -~ 3,1 ¥ sont donnéis

2
nBaY KEESON, KRARK, WALGSTRA et KISTEMAKER (2”).

Les isothermes 3,961 X - 3,248 X -~ 2,862 K - 2,324

]
gont donnés par RELLER ili). res autres sont ohtenus soit par in-
terpolation, solt par calcul en prenant COMRC valeurs de B celles
2
donnéas par BOYD et LARSEM Lgil,

e) §££§§£¢§E£wlé_meﬁiliEQ-ﬁéﬁﬂlgﬁ : Compte tenu de
1'ensemhle des considérations nréchdentes, 1 'erreur cormise dénﬁ
nos nesures serait de l'ordre de 20 %. Ce chiffre peut semble¥
grand mais cette marge d'erreur est courante dans les studes Ade
mohilité utilisant des méthodes expérimentales antres aque celles
préconisfe par VMDA, et POWILL exposfe en 1.3,1. Ainsi LEVINE

et SANDERS 2) ont donné leurs régultats & 25 % dang leur ﬁremier
article et 20 % dane leur second. Les résultats donnés par'HAQRISON
at SPRINGETT Lgl—qui utilisent la méthode des deux portes de :

TYNDALL - pPOMELL sont ?i. 10 %.

- Erreur eur la mobhilité relative : n ce ui concerne
1a mobilité relative, 1a précision est de 1ltordre de 15 % dans
notre cas. Les auteurs aue nous avons citds prennent comme SIreur
en mobilité relative la moitid de leur erreur en mobilité absolue
tandis que nous pensons.qu'il est plus raisonnahle de prendre 15 %
dtant donné mue la mobilitéd varie dans un intervalle de 104 cm?2

- — — - -
v ls 1 A 10 7 em? v ls l.
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3.1.2., Courbes exnérimentales

a) Mobilité d_champ nul (figures R2=53-51)

1,a mobilité A champ nul est obtenue & partir des valeurs
mesurées A faible champ et extrapolées vers 2z8ro. Les difficultés
de cette détermination seront exposfes en 3.2.1. L'extrapolation
ast effectude sux la courbe Vd(E) pour chaque valeur de la pres-=
gion.

La fiqure 52 représente la variation de la mohilité
en fonction de P/P (rapport entre 1a pression et la pression de

vapeur saturante) pour différentes températures.

Comma nous ]e montrerons ultérienrement, la mobilité
en champ faible, dtaprde la loi clasgique dépend de n, nombre
/2
d'atomes par cmi, et varie comme T -1/2 isutes les courbes de mobi-

1it& peuvent se ramenexr 3 une courbe universelle.
est ce que montrent les courbes des fiqures 53 et 54.
b) quiliﬁé_ea_égngtioaHég_ghemn_élggtzégae (55-56-57)

t.a mobilité varie en fonction du champ &lectrigue d'une
fagon trés différente sulvant les domaines de densitd. lous dis~-
tinguerons trois régions

- Région a'€lectron libre. Ia mohilité, dont nous &tu-
dierons ultérieurerent 1es lois de variation, décroit quand le
champ &lectrinue croit, Cette région g'6tend jusgu'd n = 5,1020
at/cm3. Les figures 55 ot 56 montrent les diffarentes courbes ob-

tenues_quand E varie pour T = 4,26 X et 3 K.

- Région de transition. Dans cette région la mobilité
varie en sens lnverse ;7 elle croit avec le champ électrlque‘ Ctest
ce que montrent les fiqures 57-58 pour T = 4,26 X et 3,45 ®. Le
domaine de transition 8 'atend Jusqu'd n = 1, 6 . 1021 at/cm3. ‘
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- Réqion de l'Alectron pi&qé dans unc hulle, La mo=-
bilitd est constante dans cette ritgion pour 16 domaine de champ
slectrique que nous AvVORE Atudis (fig. 57 et 6n) . Lea flgures
pracédentes montrent l'aspect nénéral de l1a variation u(E), Pour

des analyses approfondies nous avons tracd des crurbes Vd(E) et

p {E) pour Aifférentes températures at densités atominues. La liste

de ces courhes ozt donnfe sur le tahleau suivant @

: : 20 , : :
: Ty : n (1o at/cm3) | Courhes . 1° des fiqures |
:”““__#___:"____“__“____“_n“:”_____"_______“__:___d_“_“_ﬁ‘__ﬂ_”_:
: : : : ot
: 4,26 ;4,1 s va(r), uid) 3 Gl H
: :+ 4,88 : va(ey, u(®) H G2 :
: ;T "“"wn"_”ﬂmdn—:—_"M-”-_—d_—”—”—w:‘ “““““““ TSI
: : 11,13 : va@my, u(®) H 63 d
: 3,45 . 3,50-6,4~6,77 : : t
: : : : va (T} : 6A :
3 . 7,25-8,81-10,77 = t :
T i e ;i____“_ﬂ_*,_u__u_g,___m___“___d__W_:,_,_ﬂ___.“;gwégh_x
H - H : 3
i 3 H 0,39"“1942“"2,09 H H
T : : : vaAE) : 65 H
s 4,4 - 5,53 : : g
=____m__nﬁ-__,ﬁ,m___w_;““_m_=_vﬂ,m__w__,_ﬂ_“__:.___u_.,_ma_”,,“NS
: : : : : S
s 2.7 : 0,25—0,89—1,36 H H :
1 : ' : va(w) ; 66 s
:. . 2,00-3,24-4,36 t H
: : t : 3
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3.2, - TN TERPRETATTON

3.2.1. Comnaraicon des riésultats expérimentaux @

Fn mobilité abgolue nod réagultats concordent Hien avec
les résultats donnfs par LEVINE ot SANDERS Lﬁ), HARRTGOT et
apRINGETT ii) dans le domaine des fortes dengitis. Aingl les va-

leurs de mohilits sont pour'la région de la hulle

: n{ln at/cm3) : 18 20 25,5 :

T e 4.2 % ¢ LEVINE et appEPS ;0 0,14 0,17 0,1

’ : : e
(cmz v—l —l) : : :
¥ £ © HARRTSON et OPRINGETT o O 22 0,15 0,12 s
: -#_—'—q—_--—_“-ﬂ““_—m-_— H mmmm T T H

: AUTLUTR . 0,16 0,14 0,12 =

H H _E

nans le domalne dertxanmition et pour -lec faibles.denl
sité, 14 oll la mobilita dépend beaucoup da champ Alectricue, l'ac~
cord n'est bon fgque pour les valeurs de mobilitd a champ faible

mais non nul. Ainsi par exemnle 3

s n v/cm : 40 :

on{10 at/cm?) s :

. . : .

P 4,2 K slom2.v.oe ) ammeeT e i § e T
. . ® B 2 .

* LEVTNE et AANDERS & 1,12.10°0

: AUTTUR : 0,95a163 :

3 - 3

Un important;éCart se manifeste pour les valeursde
mgbilité extrapolies péhr le champ nul, 11 nous semble que et
soart est 1id 2 la Aifficults de cette extrapolation. En effrt
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11 y a plusiecuxs manifres possibles a'y parvenir (Fiqure 67) @

ler_proctdd : (fiq. 67a) T1 consiste N tracer VA(R) pour des
champs de plus en plus faibles, % un certain moment va(n) sem-—
ple &tre linéaire, ON prend la pente de VA (R} comme mnbhilitd
axtrapolée A champ nul. Ce nrochd® est onrrect gi Vd{L} nasse
par 1'oxrigine, dans la cas contrairz gd(ﬁ) ast de la forme

vd = £? avec 8 # 1, la pente ost AL c'est-d-dire B.X% . Le

premier procidé n'est pas une varitable extrapolation A champ nul.

2e_proctdé : (Fig. 67b) T1 consiste 1 tracexr 4 {E) et d'extrapoler
3B =0.Ce prochdé ne pose pas te problime gi, vers les faibles
valeurs de E, u tend vers une constante ¢'est-i-dire que la pente
de n(E) tend vers 0, une courhe p(Z) A pente non nulle pour E -+ 0
est inaccoptable. Or pour certaines courbes, méme A des champs
relativement faibles, par excmple u(E) de 1a figure 67, u ne tend
. pas Vvers une constante,'l'incertitude de l'extrapolation est

importante.

e _procédé : (fig, 67¢) Te troisidme proctdd est une variante du
deuxisme, On trace vaA (R} et 1'extrapolatinn se falt sur une conr-
be régulicre passant par 1'oriqine, la valeur de la pente a4 l'ori-
gine est prise comme mohilitd A champ nul, Ce prochdé donne 1111~
1usion d'ajounter un point (1'oriqgine) aux noints expérimentaux
mais en fait 1'incertitude est comparahle & celle du second nro=
cédé,

Nous allons montrer sur un exemple qui sulvant leg cas,

liextrapolation conduit A de qrands Gcarts entre les valeurs ob-

tenues.

‘ . Congiddrons ﬁar exemple la courbe n°5 de la figure 65,
: 2 o
courbe représentant vAa(E) pour n = SPSB.lO“O at/em3 & T = 3°K,
sur cette courbe nous constatons aqu'entre 20 V/cm et 50 v/cm, ‘la

variation est linéaire. En anpelant ug, Uor ué, les valeurs ox-

trapolées suivant jes trois procddfs dans 1'ordre, nous obtenons
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1,%8.103 cm? vﬂls"l

4

- 4.2 .10° cm? vt

3 - —
9,A5,10" cm2 Vv ls !

il

En ramenant ces valeurs & 4.2X par multiplication avec

115 pour comparer avec celle donnfe pax LEVINE et SANDERS, nous

trouvons @

wy om? v ig7t 1,33.10°
2
Mo 3,52.,107
e
¥a 8.10"
LEVINE et SANDERS 1,5.10°

La valeur v, est compatible avec celle trouvée dans la
1ittérature, Comme nous avons adopté le troisiame procéds dlex-
trapolation, qui est ausei arbitraire dans certains cas, aand
les points expérimentaux manquent, nOB résultats sont infﬁ%iegrs
i ceux de LEVINE et GANDIRS dang la 2Zne o) la densité est.fai-
ble.

En mobilitd relative 5 champ nul, 1'accord cst satis-—

faisant cormme 1e montrent les valeurs suivantes :

: . OAPRISON et @ :
: ‘ aPRINAETT ¢ AUTEU? .
H (LL 20 H

: 5@-1070 at/cmd) 0,4.10 : 0,43.10" ;
: Fﬁﬁ.lO“ at/cm3) : . :

La fiqure 68 montro 1 Acart aqui existe entre notre exX-«
trapolation et les valeurs données par HARRISON et SPRINGETT (ﬂ)'
LEVINE et SANDERS gﬁl.
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. E_0
‘ T=4.2 K

Courbe donnee par
Harrison et Springett

llll'"!

\ Courbe de
Yﬁévine et
\ Sanders
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3.2.2. Application des critores de WAMNIER

Dang la premifre nartie cn 1.1,5. nous avons montré
qu'il v a une certaine incohfrence dans les critfres qul dali=-
mitent les zones de champ faible et de champ fort donnfies par
YAMNIER. De méme vouNa a utilisé une relation semblable A celle

donnée par VAMMNIER mais avec un autre critore de limite.

Mous allons confronter dans ce paragrapht les diffe-

rente critdres avec les donnfes expérimentales.

Rappelons A'ahord les relations qui donnent la varia-
tion de la mobilitd on fonction du champ Olectyicue pour 1tplec~

tron de masee m dang un qaz de molAcules de masse M 2

ler cas : Relation de WANITINT avec T, comma limite :

o i s g i o1

N 1/2 1/2
. n B,
{relation ) u = I gl =& [} + (=== } =k
I "o
dans lanuelle :
(relation 9) - y 172
no 3mkT

fyithre de champ faible T << Loy
1/2

{relation 10) Te = nkig - El (ﬂ)
2

G M

gé”ggg . Relation da WAMIILR avec r, corne limite

o

, V& /2
" m{ﬁl) {1 + (%ﬂ 1

!
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Critdre de champ faible I << E,

nkTa (m)
a M

{relation 11} El =

3e cas : Relatinn de YOUNN avec 2L, comnme limite :

—rn ey o T

1/2 1/2
. QEk _—
(relation 24) o= /Zuo - 1+ { -) -1
I 2E
k
A e 1 :
ol Mo = = ey
3 no  {2ImkT) "
critdre de champ faible T << 2L, , am, = nkTo G
e 2

Le calcul de I, El’ 2Ek rour les différentes valeurs
de n est donné par le tableau suivant (en supposant que 1'&lec~

2
tron reste libre fusqu'dA n = 1071 at/cm3)

oL

n10?%t/em3) : 4,88 1 6,3 & 7,46 : 9,1  : 10,12 %
v B, V/ecm 1,54 1 2 . 2,3% o+ 2,85 i 3,2 oz
: : '—__-"-:;—?—~““"":--?__"Hﬂ":_-"‘f-*”""—-
: gy v/cm : 1,2, 10 71,565,107 :1,8.10 :2,2.10
N A 5 ¢ 7 3 2
. 1,0.107 :2,48,10° :2,91.107 :3,53.10

Nous congtaﬁﬁﬁs une qrande disparit® entre les

de L4, By QEka sur 1§%§courhes expérimentales Vd(n) de 1
-geules les valeurs e ﬁmk peuvent &tre indiquies, les es
dtant trop faibles, sortent de l'@dpure. La valeur du chamn pour
Iéqhelle se produit le chanaement de courbure de VAa(E) se;trdﬁﬁa'
eﬁtre B, et ZEk. :




10

vd (cm/s)

1

2
3
4
5
6
7
8

9
10
K
12
13
14

n{ IOZQJt,'cm3 } PIPs

488
6,30
7,46
9,10

10,12
113
11,53
12,10
12,95
13,60
14,62
1750

1860

2344

0,26
033
0,37

045

0,56
0,54
056
0,58
0,61
0,62
0,66
0,76
0,80

123

10
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pour cnmparcr les courbes thforiques avec les données

expérimentalen considfrons 1'exemnle suivant :
20
n=4,88.10""at/cm3 ; T = 4,26 ¥
Les valeurs Lo, E,, 2B, ont até calculées

B, = 1,54 V/em ; By = 1,2.10  v/em ; 2m, = 1,9.10%v/cm
En les remplacant dans les relations aui donnent u(T)
nous pouvens tracer les courbes pour les trois cas considirss,
La figure 70 montre les courbes ohtenues ainsi cque les pnints
expérimentaux relevds dans len mé8mes conditinons (ou ramenss aux
mémes conditions). Il est M remarquer qu'il existe un Acart de
10 3 environ entre la mobilits théorimue A chamn faihle do YOUNG
ot celle de WAMNTIER, ceci provient des dafinitions nrises par
ces auteurs nour u, et explinue nournquoi C n'est nas confondue

avec A et B nquand T + O

Le changement de courbure de Vd () de la fiqure 70 se
trouve dans la zone de champ Alectricue comprise entre 30 V/cm

3 50 V/em, ceci nous permet de tirer les conclusinns sulvantes :

a) Le changement de pente s'effectue entre les valeurs

B, et 28

bh) Les points expérimentaux sont voising de la ccufba

da "JAMMTER tracde avec le champ b, (courhe Ai‘

c) La valeur de T, est trop petite, T, ne peut nas 8tre
connidfrs comme critirae, L

, En ce qui concerne la réigion de grande densitd, région
ol 1'électron est pifigé, la limite du domaine des champs faihles
se déplace vers les valeurs qui sortent de notre cadre expéri-=

mental, Ainsi, en prenant T, comme limite 3
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Fe = .
Q

I T

2
pour n = lO“lat/cmB, T = 4,76 X, en prenant comme rayon de la
-]
bulle Xy = 16 A, noug trouvons

Ne = leﬂdv/cm

Ce calcul montre que le charp maximal utiliss dans ce
travail pour la riigion de la bulle, 2 Ann V/cm, fait partie des
champs faibles. La variation linfaire de VA (E) (fiqure 60 et fi-
qure 62 : courbes 13 et 14) confirme ce résultat.

Dang la réqgion de transition, la variation vVd(E) est
anormale : ells nrésente deux variations de courbure {courbe n®4
de la fiqure 64). Tl y a donc deux champs limites pour dafinir
les domaines de variation. Actuellement, 3 notre connaissance,

il n'y a pas de thifiorie qui permet de calculer ces limites,
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1.2.3. Variation de la mobilité en fonction des difffrents pa-

ram®tres

Ies données expérimentales permettent ce dﬁduiro les
conclusions suivantes aur la mobilitsé des dlectrons dans 1l'hélium
3 tras basse templrature.

a) Densltd

~ A Faible densitd u(n) varie Q'une manifre hyperbo=

. én oot :
lique appliquant la théorie classique X cette région, par la re-

lation 3
1/2
(relation 16) a=d 8 Ay o+ omn)
2 no 2Nmk T
Yous trouveons pour T = 4,206 X
:n(logoat/cm3)= 1 t 2 : 3 : 4 : 5 $
: 3 At 3' 4% 3!
o U thﬁorlque 22,32,10 :1,14.197:7,4.10 5,3,107 ¢ 4,107
T =________§ ________ g_______a ______ -L_MQ“-__E
2 3 3
y expérimental 3,2,107: 2,5.107: 2.10°

H H &
o - -u-“.u'p-——_- <t o P O St O s e vand S A 1 ot ]y GO S S L BT et S ol o D i — 8

s #8 DR O 1

1 H H H
u thé Juexp : 7,3 “: 4,5 ¢ 3,7 ¢ 3,3

4drimentale est plus faihle que la valeur calcul{e, ce
@failleurs Glch e cqﬁétaté par EGGARTER et COHEM (1.2.4

- A partif de n = 5.1020at/cm3, 1'8cart avec 1a loi
classique augmente rapidement, la courbe u{n) a un point d'infle~
xion, c¢'est la zone de transition, elle s'étend jusqu'a

n = 1,6.1020 at/cml,
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¥n champ nul, comme il a &tf rappel® dane 1.2.2 la théo-

rie de YOUNS peut rendre compte %e 1a varilation u,{n) de la zone

\ HE
de transition en faisant varier — aves n,

£h

Auand le champ n'est plus nul, il existe deux possibi-

1ités pour expliquer la variation u(n,n}

1]
50it en supposant aque T varie avec T, cela permet

1
d'explidquer la varistion anormale de VA(E).

4
1

*
IT -~ Soit de faire varier ?ﬁﬁ avec n unicquement, Si Ec

est la valeur du champKBour laquelle se produit le

premier changement de courbure de V& (7).

A
oA

c....

oty

guand B < T 0 > ty, le temps de transit Atant supdrieur au
temps de relaxation, la mobilitd est donnds par

la relation 24,

T > T 9 ¢ tp, le temps de transit est infArieur au .
temns de relaxation, les flectrons circulehhﬂli«

hrement, la mobilith augmente.

A

FzEc

Comae Eon =

YOUNG pense nue 1'expérience avec des dirpositifs A -

tance intertlectrode variable permet de trancher entre led d
thothﬁﬂev T et TI, en effet pour que tﬁb roit inddpendant du
dhamp Glectrique il faut que A et g soient pronortionnels._':"

- RAgion de 1'Slectron pifigé :

Pour n » 1,6, ]O at/cm? nous calculons la mobllitsd bar
la relation :




3
(relation 22) [P = ——— (1 + L)
Allnxy onr. (?HMrkT)”"

Conformément A C

e mui a 8t& expost en 1,1.8.

24
M.on Mio = G,645.10 7 g
La viscositd A& 4,26 X eot (26,727}
n = 11,1070 vpoise
En prenant pour I, 1a valeur calculde par LEVINT et
SANDERS &2} :
o
= 16 A

Ty

L.a calcul donne

wo= 7

,25.10

3 (1 + zf")G

n

1077

-n(lﬂ at/cm3)

.-.--o_...-—-—-...-—-u-.m-

22 om ®O

+ 1 thAorique :

R, T
(cm™v ls l):

— D T WD DI O s S

YT ]

" eXp-

—— G T Il S G e R R

a ek

cop th./u ex.

A o du A DR S

. f—— T W D

1,1.107t

-
e o o o A e R ) N N S %0

1,5.107% 1,2.107%

a
o o A5 e s} e KD A Al e D g I e 458 R T —— e S S G, A3 S S YR

0,67 n,68 0,69

re w2 8

- s

ot &v . =8

e a0 a® wa en €8 s

pour cette régio
bien explinufie par la rela
mobilité expdrimentale eet

calculde ; Ceci n'est pas
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n la variation de la mebilitd est asses

tion (22
dagale & 1,5 fois environ la valeur .

surprenant car les collisions

} hien qu'en valeur ahsolue la

entre les
hulles et les molécules sont Aifficiles 1 imaginer et A dafinir.
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- dansg 1'hélium liquide

Nous avons Aqalemont mesurd la mobllité dans 1™hélium
liquide A& 4,2 X ot 2,17 K.

Les valeurs que nous avons trouvées sont en accord

avec les valeurs donnfies par les différents auteurs.

pDang 1'hélium liquide 3 4,2 X, soue la prescion de

-7 I
vapeur saturante u = 2,17.1n 7 cm v ls 1
avec les valeurs donnéeg par MRYER, DAVIS, RIctEet DONELLY (28)

- s S [N -9 i
w = 2,35.,10 2 om’v ls 1 et po=1,98.10 7 cmzv 1

, ce ~nul est en accord

pans 1'hé&lium superfluide A 2,17 X, E = 1 200 V/cm

-2 2 =1 =]
g = 3,8.19 7 em'v T8 1

Valeur nui se trouve entre celles données pour la méme

température par :

CEI

WILLIAM 1ot |

- -
= 73 ¥W/cm  u o= 6,10 7 szv ‘5

H]

-} ) .....,‘ o
VEVER ot ROTF (30) T = 200 V/om  w = 3,5.1077 em’v ls”t
Elle est cependant la méme que celle donnée par DAIM,
. f
LEVINE, PENEfet SANDERS 31) 3 un champ différent :

w o= 2,665 V/em  u = 3,5.1072 cpiv is Tt

‘ Néanmoins, la cellule photoélectrique Cmet difficile=
ment dans 1'h&lium licquide. Cette question est &étudife par ONN
et STILVER (32) qui pensent que l'atténuation du courant est due
A la harridre de potentiel présentfe par 1'hélium liquide et la
rétrodiffusion des &lectrons libres qui se trouvent prds de la
surface &mettrice,

WOOLF et RAYFIELD (33) ont 8qgalement trouvé une forte
diminution du courant photodlectrique cquand la surface photoémis-
sive est immerabe dans 1l'hAlium liquide.
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Tout cecl nous est confirms par T.M. SANDERS lors d'une
communication privée.

Dans 1'hélium liquide la bulle électronicque subsiste
jusqu'a des températures bien infdérieures A Th\ la confiquration
en bulle est une confiquration stable et persiste jusaqu'i des

champs de l'ordre de 60 RKV/cm ng).

7 DOARE et GRIBRBOM (34) ont rdcemment mir en Gvidence dans
1'hélium vers 1 X la présence des porteurs de charge négatifs qui
ne sont ni des &lectrons libres, ni des bulles, ni des ions néga-
tifs. Ces nouveaux porteurs de charge, dont l'existence ast con-
firmée par THAS et SANDERS Lii), ont un mouvement plus rapide que

celui des bulles électronimues,
b) Temp@rature :

La mobilitd varie sensiblement comme TMl/Q, c'est ce
qui explique le fait que les mobilités pour différentes tempéra-
tures en fonction de la densitéd peuvent se ramener 3 la courbe
tracée pour une templrature T, donnée (filgures 53-54)., In effet,
aux deux extrimités, pour les rdgions de l'électron libre et de
la bulle nous avons les relations :

(relation 3) p o= A e 1

3 no - (ankT)l/z

3in
v 1/2
.?nri (ZHMIJT)

e
AMnxr

{relation 22} u = 1 +

i

T.a premidre relation varle comme 'I‘l/2 I1 en est de

méme pour la seconde car d'aprds la loi classique

no=L pc f {voir 1.,1.8,)
3 ™

o
Il a'ensuit que n est proportionnelle A Tl/“ et ¥ varie
-1/2
comme T / . En ce aqui concerne la zone de transition 1l'expérience

montre que les courhes se décalent réqulidrement sans g'entra=-
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croiser, ceci laisse surposer qufelle suit, rour la température,
la méme loi que celle des oxtramitdés. Dans la réalité, les cour-
besd—% .¢ (n) se rapprochent et farment une seule courbe dans la
1imite°dcs erreurs de mesure.

¢) Champ Elesctriqu

10

nes courhes VA(E) pour Aifférentes valeurs de n (figure
§9) montrent que suivant lec valeurs de n les lois de variation

va(E) changent.

0 <102t at/em’ , courbes (1-4) de la figure 69

—

vd est une fonction lindaire de F pour les champs fal~

/7

1
hles, et varie comme L quand le champ est Alevd :

Dans le premier cas, i est constante, dang le second

cas, elle varie comme p1/2

21 21 3 r
— 1Q < n < 1,8.10 at/cm” , courbes (5 -12) de la figure 69

vd est toujours fonction lindaire de I pour les champs

]
faibles, mais varie corme E3/“ pour les champs &levis.,

Par conéquent :

¢ est constant 1 champ faible
1/2
et p varie comme U“/“ A champ @leve

1

2 3
1,5,10 at/cm” < n

s est constante dans le omaine de chamn Atudié
(0 - 2 400 V/cm)

Dane leur &tude de la mobilit? en fonction du champ
Slectrique LEVINT et SANDERS ont donnd leurs résultats sous forme
de courbes universelles qui permettent de ramener toutes les va~-

leurs obhtenues rour différentes températures (figure 71). Le dia
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- ' FIG. 71.
Levine et Sanders
\ TeK | PIPs in(10%btiem) n(0?ticm®) PIPs i ticns) PIPs
%\ 1 42 | 0226 4N 1 4,88 026ln 1210 0,58
2 42 | 0,401 1 767 b 630 | 033]i 1295 0,61
.3 42 105551 M9 | |c 7 037l 1360 0.62
389 | 0,653 | 10,65 d 9,0 0,45k 14,62 0,66
L o o3l 1 | (S0 O L 17,50 | 076
- a0 | 0764 1283 £ 13 054lm 18,6 0,80
’ ’ ’ g 11,53 0,56|n 2344 1
6 3.65 | 0940 138!

IdNG, 21T

104

103

10-3 10-2 | 10

Courbe 0 —  L.etS slectrons a la temp. ambiante

18 6---- L.etS.

a a n— Auteur
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gramme donné permet de comparer: le mouvement des électrons aux
basses températutes par rapport 3 celui des dlectrons 1 la tem-
nérature amblante. Neus avons porté nos résultate sur le méme
graphique, ils sont dans l'enserble en bon accord avec ceux

donnés par LEVING et SAMDERS.
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vous avons décrit un appareil qui permet de mesurer
1a mobilitd des Alectrons dans un f1lulde anx tras basses tempdé-
ratures, dans de larges domainaes de température, de pression et

de champ Alectrique. Cet aprareil permet de wesurer ders mobilités
da 10—2 4 2 =1 _-1

7wl -
cm” v te a1 en® v
nar le dispositif de mesura sont comnrises entre quelques cm/s

et 105 cem/s, le plus faible anurant mesurable est de 1'ordre de
10"9 A - le champ électrique reut atteindre 17 kv/om,

leg vitesoes artectahles

La seule restriction anportde auw fonctionnerent de l'ap-
parail rdside dans la nature du fluide Atudis qui ne doit pas
dagtruire la surface photo@&lectriqua nar action chimigque, ou pré=
sentar une harriire de notentiel trop alevd, ce qui emp@che 18-

mission.

Les mesures de mobilitd Alectronique effectudes dans
1'h&lium entre 4,2 X ot 2,17 X sont en accord avec les résultats
publiés récemment. Tn outre, 1l'Atude explrimentale de la mobilité
an fonction du champ électrimue a até approfondie dans la riégion
3 faible densits et celle da 1a formation de la hulle.

L'appareil, tel qu'il est actuellement, peut &tre utl-
1isé pour l'étude de mobilité Glectroninue dans lss qaz rares,
Avec une légdre modification en tenue miAcaninque, il peut stre

utilisé pour les recherches dans la réglon des points critiques.

Enfin, en dehors du cadre de 1'Atude sur la mohilité,
le dispositif construit peut fournir des informations importan-
tes sur lc comportement des surfaces photoflectriques aux trds

basses tempdratures,
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INTRODUCTITION

Les polyminres solides prisentent des propriltés neman-
quablfement varibes. En Bvitant une Znumération de Leunrs innombrables
applications technologiques, noud citenons quefques comportements
caracténistiques de ces composis. Le caoutchoue, qud peut &s'allfonger
d'envinon dix fois sa Longueur de jfagon quasi-rnévensible, est une
substance tminemment amoaphe ; Les chaines macromoldculaines qui La
campoaénr présentent au nrepos une configuration quelfconque et tendent
& se napprochen d'une molécule Linbaine sous L'effet d'une traction.
Celle-ci supprimée, fes chaines retrouvent une confiquration proche
de Leurn configuaation inditiale. le polybithyline peut 2tre sting de fa-
¢on impontante, mais sa déformation est {nndvensible. Les poigmekeé
ondentés ont des propriltés micandiquesd anisotropes nemanquables (f§4-
bres de polyamides, fibriflation d'un nuban de polypropyline ordenti).
Les proprnibtés mécaniques de centaind polymines & base de silicones
sont bien connucs parce que spectaculaires. lUn de ces éLfLCOHeA a tou-
ta@_ﬁeé caractiristiques de La pate a modefer quand on [le pét&Lt. Ce-
pdﬁ&dnf' si on fe Raisse tomber sun e sof, i rebondit comme ane
bafle de golLf. Un pofycarbonate, Le Macrolon ,possdde une nésistance
mécan&qua aunssd gnande que cellfe de L'acdier & podids moindre, dé&'t'in-
ténez supplimentairne d'étre ftransparent. 1¢ existe d' nnomb&abiéa phro-
4 s chimiques qui peamettent d'obtenin des polyménres axpanaéé ou
§28s, des copolymznes ou des polymbres bistquencds. Les '

;?Jpnééentent des propriltis qudi sont elles-meémes des comb&na&aonb he-
ma&quabﬁea de propribtls physiques parnfois contnad&cto&&eb

e Quatne caractéristiques ou paraméines nous pana&aéant
5o$damentaux dans L'étude des po£qménea




a) Leur caractire macromol¥culaine : £'unitl chimique de
base, ou monomdre peut &tre riptté fusqu'ad 104 fois ou plus,

b) Réticulation et branchage : La ndticulation [ou vulea-
nisation) nésulte de pontages covalents entre chalnes macromolliculainres
volsines. Ce pontage peul &the néalist pan L'intemmidiaire d'atomes ou
de molBeufes. Le branchage est constituf pan La gixation de ramifica-
tions Le Zong de fa chaine principafe. 12 peut 2tre atfatoire, |- fi-
xation statistique de groupes méthyl ou Ethyl fLe Long d'une chalne de
polybthyline -), ou négufier (- chaque monomdre du polystyndne contient
taténalement Lo méme groupe phinyl -). o

_ ¢} La tacticitd : C'est un paramdtre fondamental de fa
chaire qui définit La "stérlonfgulanit®” de La macromolicule, Une chaine
isotactique a une symdtale de thansfation bien suplnieure a celle d'une
chalne atactique. Alnsi un polyminre ataetique auna une moins grande
propension & cndlstalllisen qu'un polymZre {sotfactique {voin panagraphe I111-
1°). -

d} La structure endstalline. semi-enistalline ou amoArphe :

Cet aspect du problime est particulilrement important. En edfet, c'est
Lo aaraetdire semi-cnistallin des polymZres qui fLeur conglre sdmulta-
nément des propriltts de nisistance et de sauplesse. Ainsi, & La Lem-
pirature ambiante, fLe polydthyline est constitud de deux phased Ltrés
diffErentes morphologiquement : une phase cristalline, et une vhase
tiquide en sunfusion. De méme Le caoutchouc n'aurait pas ses propriliés
dlastiques &'il avait une cristallinit? non nulle. |

Les paramitrnes extexnes dont nous Efudierons L'influence
sont essentiellement La templratune et Le temps. Ce deandier facteunr
est d'une drande imponrtance en ce qud conceane fes polymires. En effef,
Les temps de relaxation vardent fortement avec La tempinrature. C'est
pourquoi de nombreuses Ztudes effectufes sun Les polfymires sond onien-
tées sur fa nechenche des Lois d'activation themmique. Nous vehrions
par exemple qu'au-dessous de 215 K environ, Le pofyhexZne se comporie
comme un verre et qu'au-dessus, c'est un Liquide, comme indiqui pan fa
courbe de chafeur spZcifdque. Pan contrne, Les mesures des pentes dil-




Lectniques mettent en Buidence ce chanqement de comportement & 273 K
pour une frfquence de 3 K Hz. Nous auéna vu audsd pricédemment que
centains silicones se diforment sous L'appllication d'une conirainte
progressive, mais qu'ils ndagissent de facon ELastdique sous £'effelt
1" une contrainte brutale. Des netands A 2'Equilibre ont 6L8 mis en
tvidence dans ftous Les p0£HM§&éA, par exemple au cours des mesurnesd
d'expansion thermique. Comme nous Le verrond at coulsd de La deuxiZme
partie, au vodisinage de lLa thansition vitreuse apparailrt une vardation
adiabatique de fa templrature, dont La dunde peut dépassen L'échelle
des temps expbrimentaux @ccessibles.

12 ne sena pas discut? ici{ de £'influence d'autnes para-
mdthes externes, Ltefle La pressdon (vodirn par exemple 77) La grande
importance de La sthucture en ce qui concerne fLes proprilités physdiques

nous fera commencer ce mémodine par une discussion sun L'Etat vitrneux.

1 - L'ETAT VITREUX

L'stat vitheux cornespond 1 celud d'un Liquide §4ig€. En

effet, Le diagramme de rawons X d'un corps amonphe prisente en Lieu

et place des nales de diféraction un LrZs Large pic, qui est prati-
'quement identique A& celui que donne fLe méme corps Liquide. |

1 La t&anA&t&on vitreuse

friefiin g pbugpehah Sugpiom o ing g N I ettt

Centains conps peuvent &tre nefrodldis au-dessous d'une
tampanatune ot £'0on pournait attendne une cristallisation sans qu o
n' en apparaisse aucune ; ilas se trouvent alons dans L'Eélal ELQ&Lde en
Auk&ué&on. Lonsque La tempiratune continue d'étre balssie, £gua vis-
caﬁ&t@ augmenie f{ontement el au- dessous d'une centaine tempékatune Tg,
ils se compontent apparamment comme un solide. A cetfe tempé&a$une on
note une variation impontante de toutes Les propriltés phub&quea. Le
modufe de nigiditd, dont La valeur est de ¥’ ondre de 10° a 106 N/m?
poun un po£ mine Liquide, crhoit bautalement & des valeuns da £'ohdne
de IO N/m pour un polymire vitreux. lLa courbe du volume Apéc&é&qua
en 6onct¢on de fa tempdratunre prdsente un changement de pente a Tg.
Une discontinuité dans fa counbe de chaleun spdcifique y apparail
Zgalement {vodin 5igu&e‘1].

10 I




Variation de quelques grandeurs physiques 1
des polyméres au voisinage de la transition
vitreuse et du point de fusion |
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_ La structune amonphe est-elflfe un Etal metaatabﬂa, ou pod-
side-t-olle fes caractinistiques d'Zquilibre qui fenaient d'elle fe
quatriime ttat de fa matitre ? 1L ne semble pas que foute atnactune
amorphe tende ngcessainement asymptotiquement vers une Atnuctuaz
caibraEI&ne, mais de nombreuses thionies ou expirdiences La p&éaenzent
comme un ftat hons d Gquilibre. L'exislence de phénomdnes de nefaxa-
tion démontre qu it exdiste plusieuns configurations poAALbﬁaA ‘des
molécules d'un corps vitneux. Le Polystynine Liqudide, rnempéca“Tg
iiecande&

A'-a;‘ip!wche a% de sa conﬂ&qumtwn d'6quilibre au bout de 30_
et, 5"l est trempl 2 Ta-10°, it thtteint au bout de 2 mods 1220 Des
cantkczaé do dimensdion effectubs sun Les vitraux de fa cathéd”f£e de
Chakthaa ont montné que Leunr fpaisseurn Efalt pEub arande a 2

qu! au sommel, comme AL fe verne avait Lentement fLul au co a}igié-
c&%a, Gn peut attribuen 2 un verre une uiscosits de L' ondna \Hﬂr |
107" Po 61,

12 est Lnténeaaant de comparen Les 2lats cn&&taﬂz'n§ et

amoxphes d'un méme corps.l'Etat vitreux a 3t déenit comme un.étai
"iéo -volume Libre", Le volume Libxe dtant Le volume en axcéb pa& rap-
poaz a eelul néceééa&k? a £'annangement compact des alomes de méme,

: un_t&qu&de possdde un volume Libre impontant pour nendre poaaibﬁe son
dcoulement. Adnsd, un corps amonrphe a en génfral une denA&ta LnéénLeume
@ celle du cristal conneapondant. Le poky {4-méthugpenitline -‘1) cond-
tiiue une exeption {impontante A cetie nzgle puisque La denALza du cends-
taﬁ est voisine de 0,83 g/em3 et celle du vernre fud aat AupéaieuAe de
1% a 25° (99). Cette diffdrence peut &lre attribufe & une vaniation
entre Les tacticitis des deux phases. 12 a 848 montal que ﬁ'eninopAe
d'un coxps amonphe ne doit pas 2tre nulle 2 0* K poun gu e££e éoit com-
pai£b£e avee celfle du cristal connespondant Lorsque celudi-ci ex¢ate
Cette entnopie de zlro, ou entropie de configuration, connaapond au
nombre de confiqurations possibles des molécules de ce Aot&de amoaphe.

moEécuEa&neé dépend beaucoup de feun Atnuctune ch&m&que ALﬂAi Ke At~
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pénium amoiphe obtenu par dipot en phase vapeur esl nettement dif-
fenent de celudl oblenu par trempe, Le premien esd conatitué essen-
tietlement d'anncaux Qes alors que Le second contient dans des pro-
pon£¢0nb variables des anneaux Se, et des chalnes {-Se-). i Ce pnob£§me
inteavient peu pout Les polymines dont La constitution dea cha&nea ne
dépend pas des trnaitements themmiques. De plus, iR a 2t mﬂntne ‘?2
) que fa tempiratunre de trnansition vitreuse de polymines componiani
ptué da 100 ou 200 monomires pahr chaine, ce qui est presque taa;au&é
2o caa, dépend peu de La masse mofdcoulaine. Dans fe cas des pozyménaa
" zux typesd

6EML~C&tha££Lné L2 est quelquefods possdible de d&ér&nguz_
de’ parties amoxphes (29) colle constitude parn des boucles, 0u Ei&menta
de chaines dépassant dos cnistallites, et celle constitucée pan des
cha&neb nejetéies en dehons des enisitallites, '

A ...__-.-—-—_-_--.-— e e T e e -......._.-_.-—u.—-,..—-—.——---.——-—-.”-—-—-——_

maten&aux : o

o~ o WD o -

= Les maténiaux sont classifils par ondre d'mea&tanee dé-
erg{ssante des Lialsons covalentes pour La formation du uanﬂe.-

A - Les verres ayant une struciune chimique bpdt&@ﬂe tels
que SL0,, 8203, PO Asy 0g. Les Liaisons dolvent ae néonqaﬂ&ban entre
etﬁeb ‘poun que Led changementa sthucturaux se fassent a Auéé&éamment

g&anda vitesse et que La transition vitheuse apparadlsse ('62’

B - Les poluymdres Eindadinres et branchts. Nous noua &niénea-
serons par La suite essentieflement & ce groups, bien que aantaLne¢
COﬂéLdé&atLGné puissent s'appliquen aux aulnresd. La taanaLtton uazncuaa
dana cat ensemble de matériaux, qud comprend aussi e Aou{kz ei Le
Aé&ém¢um, dépand de. mouvements de diffusion des seamenis da cha&ne
taissant Pe squeletfe intact, ‘

L ¢ - Lea venres 2 Liaison hudroglne. La tnanaitfbh”&ﬁpend
d’

_angea entne Piaisons hudrogbne ef intenvient panr des mazan&aux
du tgpe glycérine, glucose, aleools {par exemple ‘

(IOOlJ

: D - Les matiriaux de faihle poids moffculaine agant une mo-
.Eéeuﬂe Ed X aaumetk&que, pan exemple Le di&€thulphialate (35} du Le
tenphénul {38}. |




E - Les sels ioniques, (voir par exemple (9} poun une
thtonie rdcente el g pour des nbsultats), Les solutions d'8Lectno-

- Rytes.

F - Les meiaux .des couches minces de nichkel amaxphé oni
pu &tre déposies apnts adjonction de petites quantitis de phaaphone
leifd dans 124, (695. On peutl ausdsi obtenin des métaux amorphes 2 L'adi-

de’ dEA techniques de trempe ubtha-napides.

Aprts celite descniption des caract?res qénﬁnaux de £ ttat
amonphe et de La transition verre- -tiquide sunéondu, nous abomdgnona
des problimes spteifiques @ La transition yitreuse. '

17 - LES THEORIES DE LA TRANSITION VITREUSE

e e o e

_ Tout necemmant de nomhreuses thiéondles oni paru danb La
pittenatune. Leur besoin 8'en est fait sentin puisqu’aucunre ‘des théonies
"ofassiques” ne donne vraiment satisfaction. Adinsd GOLDSTEIN {85)
essaie de faine des prédictions qualitatives sur Le {Luage et La nrela-
xation dans Les dtats Liquides el vitreux & £'aide d'une de&ck&pt&on
en barnitre de potentiel de La viscodité, A partin de La theonie des
I&anéit&oné dans Les Liqudides, (90 (92), NOSE (130{(132L <’%3)a ila-
boa? une volumineuse thiordle des polymlhres tiquides et vitreux. la
théonie des thous a aussi entraind adcemment plusieurs dut&ea
théonrdies de La thanaition vitneuse dans Les polymidres : cetze de STMHA

et sopcynsky 1166} 11RO “coppe de  SMITH (169) | paxmi Les thionies
At“i&éi&quea on peut notan cotte d'1sHInABE (941 (95) cetﬂ fda
giAcH et sTMHA (145} une autre modiie a E12 6£aboké par ANGELL et RAO
(9) poun expliquern La trhansition vitreuse dans des aoﬁut&ona aqueuaea
de -sels métalliques. :

_ ,_ﬁbheuaa&
th@oki&b. Nous nous Limiterons dans ce mémodne 2 La daAc&LptLon des
thois thionies "classiques" : Le concepl de volume Cibnre, la. théo&&a
des trous et La thiondie statistique de GIBBS el DT MARZIO.

12 ne nous a pas 8t& possible d'approfondin ces, i




- wx v o e AR = — wn m e b wm wm wn e nm e e =TT

Lo concept de volume Libre a 546 introduit en 1950 pan
FOX et FLORY (72) pour tenfenr d' intenpréten La vaniation du volume
sptedfique du polustyrine el de fa masse moléculaine en 50ng£idn de
ta templrature., lLeunr nésultat Le plus intdressant est que Les volu-
mes spleifiquesd des polystuyrdnesd gtudids ttalent Ln&épandanx3 d£ La
masse mofLiculaine au-dessous de Ta. 1Ls en tindnent fa .concludion
que La thansition, dont fa temptratune déipendait de La masse molLl-
culaine tant que celle-cd n'dtait pas tnhop grande, intervenalt poun
une méme vatfeurn du volume Libre, défini comme La dif{inence entre
fe volume apteifique et fe volume occupé. Lla thansition ttait quald-
{ite d'4is0-volume tibre, ke volume Eibre stant indbpendant de £a
temptrature et du poids moléculainre au-dessous de Tg.

Les approched phénominologiques ont 818 nombnreusesd,
prineipalement chez fes auleunsd srudiant La viscosdté ; une revue de
celles-ci est donnle pat HAwARD (891, Le modile du volume Libre dans
La phase amonphe atudié parn TURNBULL (189) nous a semblf suffisam-
ment cqnbibtant du point de vue théonique poun Etre présentd plus
Ltonguement Lci.

A - Le modile de TURNBULL

Dans deux pubfications antinieunes (188) Les auleursd ont
tenté de discuten Les pakamfires favornisant fa vitnilication, La
descniption déitaillie du concept de volume Libre qu'ils utilisaient
est parue en 1961 1189,

Considirons une moficule dans une cage formie par sed
plus proches voisins.,
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Comme indiqud ci-contre, sun un Aé-
seau Lindaine, 4 0K £'arnangement
eat compact {A), puis, T auamen-
tanx Ltexpansion theamique dite 7
2a vibAdtion d'amplitude <x» ded
atomes es népaniie unikonm@mant
ontre ceux-cd (B). La moficule se
déplace dans un polentiel intérieunr
UC@}.ZILQ potentiel d'inferaction
mof8culaine est celui de LENNARD-
JONES, que nous ne détaiflferons
pas). Tant que Le rayon R de La cane _C -
neste preche d'une centaine vakeur / Lo -
Ro; Vin) est parabolique pour des @ ‘_@ \ ,'@
‘ | : <x;

n faibles, avec un minimum V(o)

pour n = 0. Lorsque fa tempZratuhe

augmente , R grandit el fe mAndmum

de La fonction Vin) &'élangit. It

existe un volume w, appeld volume central dans Lequel Vix) - V{co) est
petit compard & kT. lLa mofdcule houaena au cenirne avec fa vifesse mo-
2iculaire du gaz. Dans La pantie pinriphérique de w, Vin) augmen£e na-
pidement et Le mouvement de fa mofdcule ¢ sera vibrationnet, '

Soit Ae, &'augmentation d'@nengle potentielle nequdse
pou& nedLbi&Lbuen fe volume en exc?s non unifoamtment comme indiqué
sun La figure C. Ae est tnds qrand pounr T Ro et diminue quand R
crodt. Ae approche de 0 quand R atteint une valeur qu'on peut calcu-
Len d'apris La forme du potentiel utilis?. La parntie du uotume en
excéb qudi peut 2tnre nedistnihube sans augmentation d' ﬁn@the e4t ap-
pelée "volume Pibro", Ainsi if existena deux ndgimes pour L'expansion
thermique : tant que fe volume en exc?s AV reste infirieurn & une va-
Leun chitique AvVg, fe coefficient d expansion de La phase amonphe
sena identique 2 celud de La phase enistalling (voin {igure l)
puisque fe volfume en excls est uniformdment distribud dans chacune
des phades. Lorsque AV aftedint et dépasse Avg, & une centaine Lem-
piratune Tg, Le volume en excls est "Libre" poun La redistribution.




A ce stade critioue, £'Enerade tibne de fa phase amoaphe devieal md-
nimum Lonrsque Lo volume fibhre eat nedistribud de 4acon altatodine.

B - Application du concepi de. volfume Libnre :

L'axticle de TURNBULL constifue une fustification a pos-
ténioni du concept de volfume tibre, cependant celudi-cd avait difa
546 utilisd par d'autnes chencheurs, en panticulien pan PERRY en
1955 dans L'&tude des phinomines de relaxation au uoiainagatde.Tg,
11951 aorpsrern B4 o
noft La médiocne description de la variation de Ta avec La pression
ddﬁnié pax Le modile du volfume Lihne. SIMHA et BOYER ‘Eésl'onx mis

en dvidence & partin de ce modile une nofation assez abndrale dmpli-

qui a aboufti 2 La fameuse fquation WLF

quant Lo fempiraiuhe de fransition vitreuse et fLed coefficients d'ex-
pansion des polyminres. o

Ces aunteunrs ont fait 2'hupothrae que lLa fraction de volume
Pibne & Ta est La méme pour tous Les pofumbres (ce qud statlt sugadnd

par Les conclusions de FOX et FLORY) @

(72) VoL

124 en ont déduif que fe rap-
port Vo9 ! Vo des volumes spei
fjiques du Liquide et du verre, ex- AcVo ~
thapolis Lindairement & 0°K, Btait 0GL--" s
indépendant de La nature du naliy- py
m@he.&é el M? stant Les coefidi- p
cients d'expansion volumiques au- ’
deﬁgoab-et au-dessus de Ta, on en oLl
dédult napidement i

]

(1 + 2 Tq) / [1+%g Ta) (1)
1. - xg) Ta -ola@e -og) Ta' (2]

1+ K? ' (3)

Vo3 / Vo

Dol : (Xe - g} Tg = K, = COMSTANTE (4)




En négligeant la contnibution g T & L'expansion, oﬁ‘ob—
tient 2'expnression approchie

(e Tg = K, = COMSTANTE

Kl‘,, o 0,713

K, = 0,164

2
“Les valeurns de K, et K, conviennent assez bien pouifﬁne
varittd de polymtres. Tes discusaions sur fa validité de ces Equa- -
tions oni eu fieu enmcore Loul nécemment {7251160,4 ELles aoﬁaeiUQnt
cependant une utilitd ecentadine Porsau’ une valeur approchée du cot{-
{icient d'expansion cstl sutfisante dans un caleul {par exemple caleul
de Cp = Cv). On trouvera en appendice une discussion de E'@#aﬁfﬁbn
WLF, reldiant Pes nnap&iétﬁé de nefaxation & Tg, en Piadison avee fe

concept de volume Libre.

A - bk e em e e v AW e

2’;§a théonic des taous

5 Nous avons vu (paragraphe T , 7?) qu'da La tnan&é{ﬁqn vi-
trneuse, La mobititd devient insuffisante pouhr maintenin E'éqqgﬁﬁb&e.
HIRAT et EVRING dicadivent ce phfromzne % £'aide de L4 viscosdfE en
masse, en pantant de la thionle des trhous des Liquides simples
(911 En edfet, 2Za viscositfi de cisaillament, qudi caractinise un mou-
vement global des molZcules et coopdratif dans le casd des machomo-
fecules, est nadicalement dif4erente 84 L'on compare tes poggméhaé
aux Liquides simples. Pan contre, fa viscosdtd en masse, ou héaié-
tance au changement de vofume & pressdion constante, canactinise des
mouvements timités Localement au voisinage d'un segment, ce qui en-
traine une moins qrande dif4inence entre maténiqux a haut et fadible
poids moliculadlre. 1L sera done fustifié d'appliquelr une méaé théordie
defza viseositd en masse 4 ces deux fLupes de conps.

A - La théonie de HIRAL et EYRING :
HIRAT et EYRING dienivent L'@quilibre entre fes -

thous et Les phonons associls au "nlseau Liquide" comme ca&qétén£$-
tique de £'dtat Liguide 192), Le nombre Ny de trous dans No mo-

18
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féeules d'un Liquide Ameie ou No seaments d'un polymdre fondu, en
tquilibre & La pression p et & Lta tempirature T peut etne &ap&ééenté

paﬂ L'Equation suivante :

Log M 2 - (& + pUR) /RT (10)
nNo
oou
LV, &
Vh £ (11

Eﬁet V, sont 2' énenqia et Le volume du trou, E,, La chaleunr Latente
de_vaponkaai&an et yo Le volume de La molbcule Liquide. n est voiain
de 6. A partin de 2'8quation (10), on peut netrnouver aistment Les
gmandeuna caractinisant habitueflement Les modifications duaa & Ta;
R savoir fLes discontinuités d'expansion thermique ta = o, (Tg) de com-
prossibilite bx exh(Tq) et de chaleur sptedifique 8Cp = Cpthg)

E g
Xp *® %%— exp (- -b—§;ﬂgﬁll (rey -
e s a (13,
Cph = nR | —i)z exp (- M} [14)
RT RT g5

_ Comme mous Le vearons au paragraphe B, Le caﬂau£”d$a “pa-
naméines E[, ot Vh se 5a¢z ph?ncmfﬂoa&quemant a pantin daé aééuztata

ampﬁn&mcntaux

-Aw couns du calcul de ta viscoslté en masse, odﬁéﬂi@t que

2e taux de diminution de Zrous peut s'exprdimen par

= b N o -k No (15)
di ha h Oh

ot kho el k oh caractinisent La disparition et &' apparition da E
¢rous. Ce phBnomine est décrit 2 L aide du diagramme d'énengie potﬁn~




tielle ci-contre, ol le volfume du
soud-systime moltculaine au sedn
duguel apparait un frod est nepri-
sentt en abcisse, Les fonctions de
pantitions estimles & pantin de A
2a  théonie des trous dans Les
£Lda£deé permetient de caleulen
Les constantesd Kho el Koh‘ A ce
stade, on constafe que Loraqu'un
tiquide est inempl d'une tempira-
ture Ty 2 Tg, so0n volume passe ha-
pidement de Vy Q& vt compais entre
U et Le volume V, d'équilibne,
pals tend plus Lentement venrs Vz.

E

On peut dicainre ce vofume V' com- 0
me un volume en fqudlibre 2 une

 ¢gmpéﬂa£une fictive T® ou @ une pressd
thous A L'dquilibre s'Tcrit alonrs

N &L+
Log | ENE) =
ouw encoaed

Nh & +
teg { —1 = -

nNo RT

J Sachant que i
Nh

Ve Vo [T+ )
nNo

on a pour La pression fictive :

1 YV - Vo

EoX Vo

- —pr—

O volume

on hictive p¥. Le nombre de

Py
(16)

oV
(17}

( 7;5_‘ )

(19)
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A pantin de L'fquation (15], el des expressions de huo et
ho , on peut trouven une Zquation didfonentielle déterminant La va-
miﬁtion de p* avece fe temps
16T 1 p*v p*v
R ol B . 12 "

B N S L A aU b ¢ (20)

Poun des trempes de 4aibfe amplitude , on nethouve une
variation du volume identique & cetfe des fiquided newtfoniens :

Vo V= o exp |- Ly (21}
Vi -V= T

Poun des trempes fortes, on obtient

V - Ve 9 RT ay 3t
e LDl e 1)
Vo 3 V“ﬁ 2t

B - Applications

Le caractdre semi-phénominologique de la thionde penmel
de £'appliouer facifement A 2texpbrience. Sauf aux haules tempénratunes,
( > 300 - 350 K ) Le cafeul des modules de compressibilitis et de ci-
saillement est bien en accond avec Les valeurs expbinimentales pour fe
poﬁgeéten, Le poluystundne el un cacutohouc. Un autrne succ®s de La Thi-
onde est que £'tquation phinoménologique de PRIGOGINE - DEFAY :

A x. ACp

= Aw 1 | _ {23)
vV Tg fﬂalz '

esi aetnouvde avec A = ] en utillsant Les relations (12),11!31 et {14)
Pan ailleurs, La contacetion isotherme du poluysiyrline a ﬁté{détnixe
empindquement pak KOVACS {105) par La refation

V- Vo

At

= -b Loag (..-it-- ) ‘ - {24)
Ve Im




qud est du méme type que L'iquation (22)

WUNDERLTCH ;204? a edfectud Le calcul des panamﬁtkzé €y
el Uh ‘de fa théonie A partin des nfasultals axp@k&mentaux pouk une
imentaina de conps vitreux. L'Energdie des trousd st ¢auuant
plus 5a¢b£e pourn Les matiriaux & faible poids moléculaire 0 4}Kca£
pourn Le Buitine - T, el 1,2 2 1,5 Keal poun Le polustuynine. Pod“ Le
uaﬁhmg Vh adsignt aux trous , L' beant est encone plus q&a
Vh passe de 2,6 cm3 pour L'akcool propulique a 20,5 em3 pOUN’ £a poig-
styndne. On verra plus Lodin (patagraphe V 1°) &'application de cette

thoonie & La chaleun splcifique, eféectube nécemment pounr des ”oﬂu—
(14) , S

manes Kiquide¢

3° La théonie statistigue de GIBBS et ‘DT MARZIO

..._..._..__...._...__....._...__......_....__..-,,_.....,___..___......_..__...--

Les premiZres splculations sun L'Etat vitreux ont mis en
avant une question fondamentale, nie de La constatation expéﬁiménta£e de
La tnds napide crolssance des temps de refaxation Lons de fa uixkiﬁi-
cation d'un Liquide sunfondu. L'Btat vitreux a- t-if une exiat&nca Ln-
t&inééque, ou bien n'est-il que La manifestation de £'incapacdit? des
expéALmentateuna d'edfectuen des mesunes d'une durfe Aupﬁn&euae a La
Longdudté humaine 7 Le £a?4 impontant travall de kauzuANN (1001 im-
plique £'existence intrinsdque du verre, L' anqumanfat&on de L'anticle,
paru en 1948, neste d'actualits s4i L'on considine Le grand nombne
d' auteuns Le citant encone aufounrd'hud. KAUZMANN compane Les fonetions
thanmodqnam&quaa de substances pouvant se caistaflisen ou &2 uitn¢5¢en
Ae£on La grandeun des vitesses de refrnoidissement. Ces 4ub4tance& sont
L'ac&de Lactique, Le glucose, fe gluectnol, Le propanck, £’ ézhanoﬂ el
8, 03, 12 constate notamment que £'entropie du Liqudide buASOndu dLm L=
nue rapidement avec La fempératunre, au point qu'dil exdiste une tempd-
ratune T2 > 0°K, qu'il nomme pseudo- point endtique, ofl &' entnopaa ex-
taapozéa du £iquide devient infirieure 1. celle du cnistal com&aapondant
Cotte abenrnation, communfment aprefée "*naradoxe de KAUIMANN® eAt Le-
uée pan P'existence de L'ffat vitrneux gui apparail & une tempéﬂatu&a
supénieune & T C'est ce paradoxe qui a conduit en 1958 & ﬂa thiéondie
de GIBBS et DI MARZTO L&t et & La proposition de £' existence thionrique
d'une transition theamodunamique du second grdre visible dans ‘une ex-
pirience infindment fente.




Le problime initial esl de placer sun un mod?le de quasi-
ntseauw N, machomolicules Lindaines componfant chacune x seaments (mo-
nomines), el n, thous, comme indiqu?t surn La figure cdi- contna Suna
cette figurne, AL est présentlt un
xEseau-plan ofl par raison de simpli-
{ication, fes sites ont Bl? nrfau- ;
Liznement répantis contrainement

-
-

a La disposition en "pelote sta-

™
R

ti&t&que. Les conformations dnfen- ! i ps

fes de ce moddle de polymdire dé -

A
—¢

pendent de La rotation d'un segment ———¢ —
e L
wtoun dfune Liadls imple feo Lona  — T

a u w iaison sdmp on lFT_ 1 T

du squelette des chaines. L'appandi-

k |

e —e oegment
tion de ces rotations dépend d'une O - Site innocupé(trou)

snenrgie potentielle du trpe {ndi-
qué ei-contre. L'fnergie &, esf as-
socife a4 L'une des z-1 onientations Energie
poﬁiibﬂeé d'ur seqment par rapport pot.
ﬁ*ﬁn avtre, & est L'tnengle

moyenne assocife aux z-2 autnes.

Dans Le cas des hydrnocarnbones on a

z = 4). be = E - & connrespond €9 — o
a £'énerale intramoliculaire de fa Ae
notation. La notation d'un segment

entraine La {dnmation d'un "trou” ¢ } —>
180 360
Angle de rotation

dans Le néseau dont L'Bnergie de
fonmation ert Life 1 L1gnengdie d'4in-
toraetion OC entre seaments chimisue-
ment non Lils.

S{ 4 consititue La fraction de Liaisons "éﬂéchkaa” clest-
a- dLne ayant effectuie une notation par nappont & La pnﬁcpdenxa, ge
nombne total W de manilnes d'anrangen n, chaines sur Lo ndseau da
X,l’fx + Ylb
tion 0 8'écnina alons

sites est une fonction de § el d@ Mo La §onction de pani&-

- flx-31ny €g + [1-6)(x=3)ny Eg+ 70noSx/?
Q = E F_U(ﬁjﬂo) exy - -

LEN| hT

(g'ﬂu) |

(25)




ol Sx désigne La 4{raction de painres de segments chimiquemeni non pits
au nombre de proches vodsing el a poun expression

Sx = [{z'-Z)x + 2] Ry / { Bz'-?]x + 2]"x + z'n{} (26)

z' disigne Le nombre de coondination du meilfeun néseau caractérdsant
Le"paquetage amokrphe”. Ce nombre, qui peut Ztre sufet a de nombhreudes
spteulations, a Gt& pris Zgal au nombre z de vafences primaires des
atomes de La chalne.

A-pantin de L'expression Lthis Lounde bien qu'apﬁnoahée
du nombre de complexion W, fLes §onctions thenmodynamiques sont défex-
mintes en uwtilisant La fonction de partition. En paniicuﬂien, Le pa-
nadoxe de KAUIMANN implique que £'entropie de con(&quaat&on s annuﬁe
2 une tempirature T,. Cetie condifion entraine une expression de Tz
fonction de L'Energle &nxaamotécutaane a e, de £'énengie ddi‘t&owé-
et du poids moliculaire X. Ainsi Lonsque fLa templnalune baisae, La
confonmation des chalnes tend vers des Btats moins fnengltiques Lan-
dis que Le nombre de trous diminue. Le nombre de con&&quﬂat&ené acces~
sibles au aystime deenodit. la "disette" de conﬁ&quﬂat&ana deu&ent ehd-
tique Lorasqu'on approche de T, au point que W = 1 2 T,, bien que £'E-
ventualité d'une certadine daqénaneécenca de £'état 5ondaman£a£ du
"paquetage amorphe' 2 T2 puisse Etre envisagt.

Les caractines de fLa transition du second ondre paldits
par La théordie 2 T, sont Les sulvants

Augmentation de T, avec Lo deard de polfyminisation se
saturant aux fonts poids moliculaines.

. Diminution du volume spdecifique avec fe degrl de. polymt-
nisation se saturant aux forts poids moliculadines.

- Rapide croissance des temps de relaxation quand La tLem-
pérature est diminule vehrs Ty.

- Des expressions permettent de prdvoir la variation du
volume spleifique avee La fempérature el Le podds molE-

culaire et de La chaleun splcifdique de conﬁigugatiou avec

La templnratuxre.

24 |




Ces caractinistiques Etant pratiquement {dentiques A celles
de Tg, Les auteurs fugent LEgitime d'appliquen & Tq Les expressions
mathématiques calcullfed pour Tg. Quelgues exemples de valeuns naméni-
sont nassemblies dans Le tabfeauw 1. On notera que Vo nepndsente La
fraction de volume Libre & Tg.

TABLEAU T

i i A o

“Valeurs numdriques des paramitnes Vo {5nactaon de sites

vides}), {;F {Fnengie de formation d'un trou en £, (ﬁnpmq&a intna-
moléeulainre de motation en K) de La thforie de GIRRS et DT MARZIO
poun quelgues poluymdned d'apads (64]

T9 (k) Vo zalk gy : b8 TRgyi To k)
2 :TTTTTTT ;TTTTTTTT T LTTTTrm T LTTTTTTTT f. """"" ) °
tPolydthyline.. ... ¢ 143 : 0.0%-0.035 : 335-352 : 322-31¢& : - :
iPOEQétgnﬁne ,,,,, L oars 1 0.0345 0 g7 f 839 1A

:PoLymithyl méta- : - :
fhglate.......... . 378 0.0285-0.0353 $81-941 ° 830-851 | 331
:Polytetrna {Luoro- : | : ¥

L ethyline........ Yorge D L0345 To3rs L 360

*
.

- J— ; [ —, N ancn

: ,_ﬂ,_;jl.__" A g W

) La valeun de T, n'a pas pu itre calculle car 2'absence de phase
amonphe empéche La déteamination de L'entropdle de configquration.

Les ndsubtats de cette thionie ne sont pas entilrement
satisfaisants. Poun ne citer que L'exemple de fa chaleun spiedfique,
qui nous intéresse panticuldilrement, elle ne nend compte que d'envdi-
non 60 % de fa discontinuité de chaleur spicifique observie & Ta pounr
Le polysturlne et poun Le poluisobutuldne . Cependant, outne son ghand
succls poun dicrire La varniation de Tag avee Le podids mollculadire {]40}
c'est La premilre th¥onle qui démontre L' existence intrinsdque d'un
systeme macromolfculaine vitreux. Les auteuns concluent Leun anticle
en annoncant ou'on peut ressuciter fe econcept d'état vitreux comme

quatriime ttat de £a matidre,
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0n tnouvera en appendice fa thiorle du non Gquilibre d'ADAM
et GIBBS qudi peamet, partin de La thoonie de GIBBS et DI MARZIIO, de
déenine Les propriltés de nelaxation au voisinage de Ta par une fqua-
tion du tupe W.L.F.

-—- ......_..._._........‘_-_..___..._,._.._...,.._.....__......_..._.._.._-___-__-....._,...._...,.._-,.._...

Comme nous Le verrons plus Loin lvoin appendice) la thionie
de GIBBS et DI MARZIO, a pantin du dduveloppement d'ADAM et GIBBS con-
duit au méme ndsultal que cellfe du volume fLibre, pour ce qud esl des
phopriBiés de nelaxation au voisinage de Tg, & savodir L'equation W.L.F.
Pan ailleuns une ftude caitique de donnfes expirimentales, due 2 EISENBERG
et SAIT0[64} démontre L'Bouivalence prafique des thionies du volume £ibnre
ot de GIBBS et DI MARZIIO. Clest aussi un des nosultats de KOVACS (106)
quant aux phénemines de nelfaxation A Ta.

ETSENBERG et SAITO comparent La valeun des paramd tres—oE
(dif4drence d'nergie entne Pes confoamations "trnans” et "gauche" d'une
- chaine fintadine du Ltupe hudrocarhone) et 3%
frou) de fa thiondie de GIBBS et DI MARZI0, Le graphe ﬂ% tracé en fonc-
tion de A% est une droite de pente 1, 54 Les valeuns des parem@lres pouhr
46 polymlres ou copolymdres sont considéindes. Ces deux param¥ires Ziant

fonction du volume tibne Vo, Les auteuns en déduisent que Vo peui &fne

{enengie de {ormation d'un

comme L'entropie, Le paramitre unique dfcrivant La thansition vitreuse
#@l 2 inteambdiaine de La thiondie. De plus Le produit Tq {atg Qsl = 0,116
qu'ils caleulent esi trn2s proche de La vafeur 0,113 trhouvie par STMHA

ot BOVER (165) 2 partin de La thionie du volume Libre. |

P

Si nous nous Limitons aux trodls thionies classiques de La
trhansdition vitreuse, que nous venons de passer en revue, nOUs pouvons
noten que parmi clles, celles du volume Libre el de HIRAT et EVRING d¥eni-
vent qualitativemeni Les phénomdnes, fe dveloppement mathimatique se
faisant & partin de considinations empiniques. Seule, £a thiondie de
GIBBS ot DI MARZIO, paatant d'un moddle de nbseau, démontne La pos- .
Aibilits de L'existence intainsBque de £'3tat vitneux. Son dBvefop-
pement par ADAM ot GI8BS et L'dtude cnitique de EISENBERG et SAITO
démonthent L'Bquivalence de ses consiquences expénimentales avec celles
de fa thionie du volume Libre. Cefles-ci, bden que ditenminfes empi-




niquement, sont donc justifites a postinioni. 110 neste que L'essal -
de deschiption A 7 paramdires de fa transifion vitneuse eat Anfrce-
tueux. En qéntral,, un seul suffit, par exemple E'entropie de con-
{iguration, £'enthalpdie ou fe vofume £ibne. Ce paramdtnre attedignand
une valeur critique, ditermine Ltappanition de La transilion,

T171 - LA TRANSITION VITREUSE
DANS OQUELOUES SYSTEMES PARTICULIERS

Nous reverrons queloues susiimes, polumdnres ouw non, qud
nous peamettrons d'illusiren 2'indtuence de La moapholoadle sur La
transition vitreuse. Des nevued souvent trds complites des propril-
t8s dans cette réaion ont £Ld &tablies pan EISENBERG el sHen (671 {162}

rusace 1900 eee U8V gonpr VP21 yeares (121 ropioar TEEY,

La aténiontgulanitd affecte Les propridtss d'un polymre
de deux manddnres : vaniation de 2'snenglie Antrnamoficulaire par mono-
mine. Lorsque fLa confiquration stdnique du momom? xe varie. Modifica-
tion de La siructuhre semi-cnistalline ou amorphe dans Les memes CoOn-
ditions, Poun ce deanier cas, on peut noten fa diminution du deané
de cristallivitd Lonsgque Le taux de hranchement alBatoire du type

-CHS“ ou -Czﬂf crnoit Le fong d'une chaine (-CHg-ln de po!géihqténa.

La thansition vitreuse a &t& Ztudlife depudis Longlemps

dans La aénie des poly (n-alkul méthacnylates) amorphes {754’,“’65},

dont La fonmule divelopple peul ' Bondine

[
QCHZ—T’H‘— )n
C—=0

0—(CHp)p—H




ot p vandie de 1 pouhr Le poly (mé thuylméthacnulate) {plexiglass) & 112
pour Le poly [dodecylméthachylate). On trouve que Ta décnoit de 105°C
a -65°C Lonsque La chaine latinrale auamente (p varnie de 1 2 12}, Tg
diminue a peu phds Linbairement fLonsqu'elle est Lracte en Ronction

du volume spécifique du Liquide 2 190 °C, nésultat analoque 2 celud
da FOX et FLORY {?21. 12 semble que cette varniatien de Tg éﬁ”ﬁonction
de £a fongueur de la chaine fatinale soit assez semblable pour La

série des polyoldfines,de donmute génirafe fed. 1T, 3° de RLa deuxdilme

partie)
- CHE - CH
(ﬁ“f)p n

H

bien que des questions de monphofoaie influencent beaucoup Tg, comme
on Le venra dans Le cas du polyp@thuline. Le cas des polufactones a BLE
studié nécemment, comparnt 2 cefudl des monofactones, paaduita_de dépant

avant La polumirisation {104). Les Lactones ont des molicules eyeli-
ques de foamufe atnirnale :
ci
////C

p varie de 7 pour fe propyolactone, 3 poun Le butyrolactone fusqu'a

16. On thouve que Ta croit avee Le poids moféculaine de La mofldcule,

12 apparail une ancmaliec Lornsque p est compris enire 5 ot 7, ofi £'an-
neau passe d'une conformation cis & une confoamation thans ef, nidud-
sant L'encombrement stérique, diminue brutalement Tg. En ce qui con-

cenne Les polulactones de fonmule géntrale '

o S




o p varie de 2 2 16,

p < 7,

Le volume Libne,
tes polylactones voient

Les polylactoned sont amonphes,

augmente.

ci-dessous LLlustnrent Pa notdio

Tq diminue Lorsque P enolt de 2 2 7. Lorsque

ot La cnoissance de p augmente

done diminue Tg., Lorsque p devient plus grand que 7
enoithe Leun degné de enistallinitd, et Tg

1'influence de La tacticits est impontante. Les shémas

atacticdtd :

Chaine Chaine

n d'isotacticdle, suyndiotactieill,

Chalne

Tsotactique syndiotactique Atactique




ai £on considinre 7 Liaisons aditutes dans un plan donnt;
Les Riadisons sulvanfes se thouveront alternativement d'un cdté du
plan puis dans Le plan Pui-méme. Si Les gqroupements situls en dehons
du plLan sont toufounrs du méme cdtd de celui-cd, fa chaine est ié0-
tactique, S'ils sond situtis altennativement d'un cdte du pﬂan, ﬁuia
de £'autre, La chaine esl syndiotactique.. Si Les q&oupementa sont
6&tué5 ‘dans L'espace de. facon aliatodine, La chaine esl atacz&qua. on

wi noten que plus qrande est L' atacticits de La chalne, pEuA 5a4b£e

eAt Lo degrd de cristallinitt (par exemple ). L'gecant entne Les
températures Tq des poly (Ethyl a ahﬂo&oac&g% % ) AHHdLOIaEiLque ei
isotactique a st trnouvi de L'ondre de 100° Cet Fcatkt sudt La
5o¢mu£a :
_ AE Co e
Tg layndiotactiquel - T3 {isotactique) = 0.59 ~E—— (22}

olt:AE - est La différence entre Les Energies intnamoﬁécuﬁai&&&‘dz

'GIBBS et DI MARZIO poun fes deux Lsominies de conﬁaqunazLonive‘mame
il a 318 trouvi {45) que Tg du poly (q-mEthyl styrine) c&ozt da 446°K
& 453 K pour un deqné dE'bqndLOIQC£LcLi5 passant de 67 % & 3';_ Une

amh&guité peut stne mise en Bvidence dans une g tude sun fe ;pnopuﬂ@na

(136] [Tg est tgale 2 267°K et 759°K pour Les Zchantillons
eﬁgatact¢que. On, une différence moaphologique 5ondamenta&¢ aﬁﬁecte
Les échantiklfons = cefu& qui est Ldsotactique a une cR&étaﬂﬁL 'z de
65, 3, tandis que celle’ da 2'atactique est estimie 2 2-3 g, L £

ngi - de tacticité peut stne autant nesponsabfe de L£'augme _

Tg' que La difdsrence de onistallinitt. Une analyse de La coanzaILon
entre Tg d'une pant, la configuration stérique et La At&uctune deb
eﬁ@inealﬂatémazea a 618 effectule par KARASZ (qs;.

_--..-.a.-,—..,-a-....--..-.......-—..._-___..__

L'eau et La glace Etant panmi Les cohps Les ptwa gtudiis

en physique, diverses rechenches ont 212 effectuies sur La’ xman&LtLan
vdtreuse dans £'eau amorphe. La mesure de Tg peut &ire a&{ectuée par
extﬁapo£az¢cn a concentration nulle de La transdition vitreude de so0lu-
zLanb . aqueuses. RASMUSSEN el Me KENZIE (147) utilisent des solutdlons
de. qﬂucvﬂoﬂ gthuline glycol el mﬁthanoﬂ et détenmincnt pan ATD une
valeur de Ta pour L'eau &gale & 136- 11 1°K pour une vitesse de chauf-
fage de 5°C/min. ANGELL (5.? &) utilise des sofutions 5[eat&o£yt¢queb

de sels divers, tel LACL, MaCly, Cafl,, AECKS, ThCEy, LiNOs,_Mg(MO I g
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Ca(NOS)é, etc... La vateun de Ta de L'eau ainsd extnapoﬂée'vakia de
128 4 139°K avec une foite proportion de valfeuwrs vens 138°K. SUGTSAKI
et AL ISI), utilisant un calorimdire permettant de fabriquen L'échan-

tilton au couns d'une manipulation pan condensation de vapeur, ont
mesund La chaleur spEcifique de L'eau amorphe & partin de 20°K. 1£4
ont §4xé Tg aux alentouns de ISS‘K_adac un 4Cp de 35 J/moﬂé‘ﬁKT. La
discussion d'ANGELL (SI, a partin de La counbe Cp(T) poun La glace

80
! est particuliZremend intinessante.

On sait que £'entropie nésiduelle @ 0°K d'un Liquide peud

AlBendine

S {0°K) = AS jusion — ASc (28)
Tm '

Avec ASe = u%m {Cp amonphe ~ Cp ernustall dT {29)

¢

On, 84 on exitrapole La chaleun spécifique de L'eau & T < 0°C, on trou-
ve que ASc est suplaleur a 284, ce qudi indiqueradit qu'a Ta, L'entropie
de configunation de L'eau amorphe serait nigative. S4 L'on suppose

que La dégéndrescence de position due aux ﬂiaiaons huydnogiéne, qud
donne Lieu & L'entropie ntsiduelle de La alace, esit absente dans La
phase amonrphe, cette ambiquité n'est pas Levie bien que £'¢hpﬂitude

de £’anqma£ie s0it diminuBe. La mise en tvidence d'un tel comportement
nehausse de facon consddinrable 2'inténét des explriences edfectules sun
L'eau amoAiphe.




_.—--«,.._---..--——.—.u——u-u-_..

Bien que fLe polytthyline s0it un des polymeres Lea pzub
étud&éé, Le probfime de sa thansition vitneuse n'esl toufouns paé tlu-
‘fdﬂ.‘ Comme Le notent BEATTY el KARASZtté,, 2eA valeurns de Ta kepantéea
"pan de nombreux auleurs se qroupent dawrs trnois négiens d&bt&ncteé de
135 a 155 K, de 185 2 205 K et de 230 a 250 K. Lle tableau naaaembfe
quetquea —unes des Bvaluations Les plus aecentea de Ta. S

TABLEAU 11

ESTIMATIONS DE LA TEMPERATURE DE TRANSTTTON VITREUSE DU POLVETHVLENE 

. -
Y

ype de Polyé-

H H T‘ :
thyléne Tgchnkqug . Ky :+ Remanrque

,Aﬁoaphe
o (axtnapoté)

s—__'-—----..nu—-——___.o—---—.-_-_..».._,--—--——————c-

P : : : Ta Lndﬁpendanz ; } s
:- 4 s LinBadine . Ditatométnie : 143 de fa chistalld-: 1970 + 175
to.ot : : ' nite : cLot
v 5 ¢ Linfadine . Cafonimbtnie :145 - 3: Mesure du ACp 1974 16
P o m mm m s = §om o 1—-—--—--:----~------—---—-—-~-~--~—~—.° ——————
o 1 LinBadhe - : + o Mesure. des : SO
‘§\,- tnempd CafanxméinLe 240 = 5 Jenives : :97; T3
e . | : , Meéuaa des : S
 f‘r“Ram¢5&é ) Caﬁon&métn&e :235 -5 dénives Tq’?a_;, 39
G cndstatbinitt | 1195 ot 1 DubLe MM te i
,'g-é ' vardable :-D*£4£GMét£La . 240 : avec la crdstal-: IQ?% ¢¥f2q
o : : : : LAnitE : ST

* Nous ne détaillerons pad d'autnes mesures gqud sont nassemblées ddﬁA £¢
S (29) : ' T
Ref. . _ _
Tout d'abond, 4L esd impontant de hemarquer que chaaunz des
expén&encea népentonites ci- dessus ne met en suidence qu'tne seule. deA
multiples eaaacién&at&auea de fa transition vithreuse. Les enitines utd-




. tence d'un ACp sur fa courbe de chaleun spicifioue {exp. 1,51, ou en-

. dence un pic de 2'angle de pentes ditlectrlques, tradulsant une &ataxa—
"t¢on a 170 K pour une fxlquence de 1 KHz avee une Znergie. d’ act&uat&on

'~£e processus de nefaxation 2 £La thansition vitneuse. A partix de meAuneA

'&fga&iea sur des Gchantilffons de polyéthyline), 80if par exinapoﬂat&on

3

24884 pour défenminen Tg sont, ou Le changement de pente du volume Aspé-
cdfique obtenu par difatométnie lexp, 2,3,4 et & du tableau), ou Llexis-

- fdn L'apparition de dérives adiabatiques de La température ayant an ma-
Cxdmum & Tg lexp. 6,7). Constatant Le stnieux de fa plupaxt de ces expl-
niénceé, BOYER a fouf ndcemment tenté de réconcilien Les nédultats di-
uenqania‘zq). Tout d'abord, Le processus de relfaxation vers 145 K senadit
du type vy, c'est-a-dine, non assocd? a fa transition vitrneuse. Cette

concﬁua&on est vindifibe pan fLes nésultats d’ISMARv[Qé} qui a mis en Bvi-

-1da 13,5 Keal/mole. Ceife tnergie est netiement induffisante pour a550c4ea

“fda difatombirie et de nésonnance spin-Efectron, BOVER compane EeA ERES
nombreux nésultats disponibles oblenus, sodit dinectement {expe&&ancea

: 5(me¢une4 effectudes sur des polymines centenanz an groupe mo£écu£a¢&e

'f( -€H, -In et extrapolles poun des n inf{inis). Sa conclusion est qae £e
1fpo£qéihu£§ne présente une double transition vitneuse. 12 en senait de
méme pour La plupant des polymines semi-enistallins. la pnemié&afiﬁanai—
 tLon vitreuse a uﬂa tempinatune Tgll) varde t&néa&nemeﬂx avee fa c&iétdﬁ-

L ”££a¢£é autour de 195 K. Cette transition senail associte aux edls ou

chaines nessontant des cnistalfifes el aux chaines complitement kejeieea
'paa Pes cnietallites. A ta temprature Tglu}, variagt de 195 K pouk un_

-..hgpothéz¢que paﬁqézhgzane amoaphe & prés de 260 K pourn un potuéthyﬂéne

“.aganz une cnistallinité de 80 %, apparaitrait une autre trhansition due
‘aux bouecles ou chaines sontant ef nentrant dans Les c&&étdiﬂ&iaé.‘CQMMQ
 7£¢ note BOVER‘QQ’, cette intenpnitation des résultats contradictodines
. .é§i:paun £'heune sujette 2 caution, méme si elfe permet de nEconeilien
57¢é5'poinia de vue diffinents. ' o

. | la possibifité d'une double fransition vilheuse dans Ee pofq—
',;é£&y£éne avalf 848 envisaqle dés 1967 pax muNDERLICngO?)
'fLE s'agissait cette fois du polymire amonphe et non semi- cn&atathm

camme dans £'anxticle de BOVER. Extrapolant fLa courbe de chatleur Apéc&{&-

; capendant

"'que pourn différentes enistallinitis 2 une cristalliniit nutle, quﬂEELICH

obtint” une counbe sur laquelle La transition Lui apparaissait Zaaqemenr

" gtalBe de 120 a 250 K. 12 2'attnibua & un "qel” sEpant des trous et des

'Aotat4on4 de segments de chaine. lLe preblieme revient dene 2 cha&chek
: que£ est celul des deux paramdtres, difdirence d'énengie entre Eeé con‘



fonmations nimans” et "qauche” des seaments cu Enengle de foamaftion
d'un thou, qui est prédeminant dans e cas du polytthyliEne. Au panra-
graphe 11 4°, ces deux panamitres ont L2 montnés comme Equivalents
pourn de nembreux potymﬁne¢(64). Cependant pour Le polybthytine, Zes
rotations du squelette appanaissent d2a 145 K, entrnainant une relaxa-
tion de type 1(194]. Pans le cas des polyollfines comme Le polybutine -1
ou Le polypentine -1, fes nelaxations y mises en Evidence vers La meme
-tempénatune sont dues & des rotations de chaines Patérales, alors que
£gs'nazat£ona ntnans-aqauche" du squelefle se produisent & des templra~
turnes bien pfus ELevies. Nous pensons que fa princdpale diﬁﬁénenée en-
trne Le pofyithyline el fes autrnes poluolidines nésdide dans 2o plus fai-
ble Znengie nécessaine dans lLe premien pouh entrainer des rotations des
seqments du squeletfe. Ceed est di au moindre encombrement sténrique du .
polydthyline (Cf. appendice 111}. Notre conclusion est La sufvanie :

fes notations "trans-gauche" de segments nlcessalres pour qu'appahaiaaa
une trnansition vitreuse peuvent se produine d2s 145 K. Cependant, celie
tempénaiuna est tnop basse pouk gque fa hefaxation nésultante s0it de ty-
pe cooplratif. Les mouvements ecooplratifs, canactérnistiques de 2a; than-
sition vitheuse ne se nrodudsent qu'l pfus Konte tempinraiunre, enitre |
730 ot 250 K, entrainant Les phEnomenes habitueds 2its & L'apparnition
de volume fLibnre dans Le néseau. Cette conclusion est confirmée pan £a
considénation des tnengies d'activation. En edfet, L'Enengdie du proeed-
sus a 145 K est 5aib£e[96], il s'agit donc de mouvements neduits & 3 ou

{194)

4 canbones du squeletie Pan confre, un moeuvement coapéaati£ £ié

a La thansition vitheuse conceane une trhentaine d'atomes de carbones

{voin appendice T 29} et nécessite une tnengie suplrdieure & 75 Keal/mole.

.IU . LA CHALEUR SPECIFIQUE DES POLYMERES

Les mesunes phusiques effectules sun Les po£gménaa‘46nt
souvent peu nombreuses du fait que beaucoup de ces composés ont pé
Aguthétiaéa nécemment. Dans La sinrie des poluoléfined, nous examinenons
plus Loin {pa&agnaﬁhe 1V f2e¢ pantie) Les nombreuses expiriences effec-
tubes sun Le polytthulline, 2e polypnopyllne el fe polybutine. 0aax‘au~
trnes polymines ont 8td fr¥s &tudils en calorimétnie adiabatique : fe
polystyntne el Le polyméthylmétacnylate. Le tableau 111 nappefle quel-
ques mesures de chaleut spleifique existantes.




TABLEAU TT1

MESURES DE CHALEUR SPECTFIOUE DES POLYMERES

- Intestte ey amee | segtrence
T ﬁi:ﬁo£géthy£éne (PE) 250-470 1952 58"
1 pE Rintaine et namifil 90-430 19s3 : 137

' §'P£ haute et basse pression 20-300 1962 .$2.

;’?E (revue) 1.6-470 205,\211-

; ?£ monocnigta£ S 180-410 1965 iﬁ@s;

M ‘PE 7.5-30 1967 187

: PE 420-630 1973  513 

_: Pa£qpkopg£éne atactique et 0-490 1963 1136

s isotactique R

N -id - 20-310 1962 50

”;fﬁbigpaopqﬂéne smeetique 200-450 1972 ﬁ f6

L Potypropylene 450-5600 1973 13
f*PoﬁubutEne -1 Léotactaque 720 -310 1962 Sé'

i Potybutine -1 410-630 1973 13

€~FU£g (4-mEthyl pantane -1} 77-540 1968 )9

*zqazgnana (PS) . 400 sqo 1973

8 afactique et isotacticue 3&@—520. 1945

- id - 7120-550 1965

- id - 1& 260 1948

PS amonphe sza 530 1969

‘&':f ﬁS isotactique 20-310 196¢

??# ?lPS amorphe 045—4 1970 i 4

1 ps neticutt 1.6-4 1970+ 215
i??oigmethqzmzthaeﬂuﬂate ( PHMA) 16-300 1962 g




TABLEAU T11 (sudite)

MESURES DE CHALEUR SPECTFIOUE DES POLYMERES

Intenvatle de

i  Polymine tompnature (K) Année ; Ré{Erence :
\ PUMA atactique : 330-550 ¢ 1973 13
i PMMA amonphe . i 0.5-4 i 1970 i 40
. Polyoxymithuline ; 200-460 .+ 1971 : 198
. - id - Z 20-300 L 1961 59
:Po£y!ch£onométhy£ oxaagc£cbu1ane); 20-310 : 1967 : 52
‘:iCib-et Thans-1,4 PolybutadiZne i 20-310 L 1962 § 57
PotgAutphonea : 20-300 i 19612 : 55?
;:Po£ucanbona£e (Lexan) ; 720-300 i 1947 i 59
. Cis-1,4 polyisoprine i 2-360 - 1971 . 37
" pokyisobutyline i 14-380  + 1956 : 74
.' ;;Po£gmézhy£ac&y£aie ; 50-210 i‘ 1965 i V271 
? Pb£gtéiAa5£uonoéihg£éne i o725 . 1966 : 211
;”i-évtych£onune de vinul Z 50-420 }; 1967 i 211
Longkon 6 et P ; 70-540 . 1959 + 211

‘;une nevue de mombreuses mesunres de chalourn spéeifique a E£8 eﬁgéciuéé
par WUN9£RLICH(2?1}. On y thouve déenit, outre Res Ttudes déqja catéc&,

L 'authes néisultats de chaleur spicifique modins campﬁeia : po£qa£coo£ ‘de

,w u¢ny£ polyvinyl acélate, polyéthuline zénephtazaig, pozqchonotnLgfuoao—
;i3ézhg£éne, polychloxune de vinylidene. Copolymires de butadidnre —Atgnéne,
* ‘d’ézhy£€ne ténéphtalaté-sebacate, de méthul méthacrylate ~ acide” méiha—
'ﬁ_any£¢qua ot d'Bthyléne - propyline. o
 _ . De nombreuses tentatives d'inversion de la courbe de?cha£éuh
'”Aﬁécigiqua ont 818 tentfes. Nous fLes décrirons en considéinant tndibrgam-
mes de templratures oll des phénomenes thermigques differents appa&@iébant.
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Nous avons vu Les deseniptions théorigues des changements
 moxphologiques dis a L'exdlslence de Ta. Parmi fes thiordies Etudiles,
‘:aeuﬂe celle de HIRAT et EYRING condudt 2 un r€suffal Aintirnessant dans
£'stude de La chaleun spieificue au vodsdinage de Tq(ré’. Pans cefte
rone, i est possible de caleuler fa variation de ACp en fonction de
fLa températune. Pour ce falire, nous devons supposen qu'if est possible
de stparer Les contributdions des vibrations et des trous a4 La chaleun
spéeifioue Cu.

Le nombre de trnous en Zquilibre 2 La tempbrature T peut
s'Benine

+ PV

N, = N ;,‘-’i- exp (- -E-‘h—k—,,—-—‘i) (30)

fo&f£ea paramdtres sont Les mémes qu'au paraghraphe 11 7° A. La contribu-
tion des trous 2 ka chateun spéeifique 8'&cnit alons

h h
Co = By LﬁT“}u (s1)
g, N WV g, + PV _ e, + PV
- VZ e = 7 " exp (- —T;h f""“““h) (32)
+ &T .:..7.

. Qpunaissant La vafeun de.ACv!Tg}, on obtient :

ep * PVh
exp (- —p7—)

A Ta,? By
et = Al (7] — (331
ep t PVh

exp |- TTE——,

“ffﬁé.#anme ey + PVy peut Gtne détenmindg a parntin du volume Apécidiéﬂéffdtat :

. | I
Vo= N, YV, NV ( ’):
| sp* PV

= N, up (1 + exp {-——ppy—) ) ' ‘ (353._

'Qa'Noyo connespond au volume du polyminre amonphe a 0° K. Cette valeux qudi
peut éfne déduite par extrapolation du coedficient d'expansion theamique
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a basse température, est Le plus souvent tnes difficile 2 obtenin pouh
La plupart des polymires, du fait du mangque de données exptrimentales.
utilisant des panamétres caleulls de facon empirique,

WUNDERLICH thouve une chaleut sptedifique caleulie en dasez bon accord
avec- L'expirience poun fe pofystunine de Tg & 570 K, pour Le polypropyline
et poun Le polylthyléne de Tm a 520 K{14).
vibration 4 Cv est cafculle & partin du spectrne de vibration expérimen-
tal.

la contribution des modes de

- i o ar s e o b - o — ——— e e b

Lonsgue fLa tempiratune décenoit, Les phinomines de rotation
intenne et de nedistaibution de volume 2ibre cessent au passage de fa
thansition vitreuse : £L'entnopie de conkigunation atteint une valeur
indépendante de £a tempirature. Le phinomine contribuant @ La chaleun
spéeifique eat alonrs essentiellement vibratoine. Cependant au vu de fa
courbe de chafeur spicifique, 4if est clain gue fLe modife de DEBYE ne
peut en aucun cas &tre utilist pour déonine Res modes acoustiques de
vibrations. '

| TARASSOU(Igz) a proposé de divisen e specine en deux'pan-
ties. Une pantie;de hautes {r€- ﬁ
quences infinieunes a w, dans QGLD
Laqueﬂﬂe Les vibrations undiddi-
neetionnelfes Le Long des chail-

nes sont pripondtrantes. La den- S \\\\ \\\
st d'états peut alors &'Zend- “ = s
ne _ w3 W w.
na N
91(W} T (36)

'3ﬁ est Le nombre de po{akiéationé des phonons, n Le nombre d'¢;dme§;

"fﬁ@ﬂéunizé moléculaine et N Le nombre d'unitis molécufaines, ceﬁﬁﬁéai'

'°ﬁTéf¢nt fe monomine par exemple. Dans La nlglon des basses 5néquq§pg§;u

'i* fA2ﬁSSOV suppose que Les vibrations trnidimensionelles deuiennantﬁh@é{ :

' '#cbinantz¢ et nemplace La partie corrnespondante de La dibtniguxidh cons-
f:t&hze de modes paxn une distnibution de DERYE vaadani comme O R




(37)

’lﬁﬁﬁﬂv ost Le vofume molaine el Lo vitesse du son. La &apnéaent¢£iqg‘
“du specthe de vibration global est indiquie ci-contre. la chalean spe-
“edfique dans ce modsle est donnde pak 2'expression : L

) ) 6] -0
1 3 3. o (3 oy
¢, = iR .% 0, ) - 5 (o, (72 - 2505 ] } (361

'ugc 0.y} = 3 ' iiigf“’”z dx - ' (39
. d (e - 1} '
0
Y g o
4 X
o ly) = e, dx o 40)
u e~ 1} S

o

s -é£abonazion dtun programme de cafeul nous a permis de tnouben?ﬁ{:ét
“'“Dg*en parfail accond avee fLea valeuns tabufies exibtante@tig) Pﬂﬁ§nﬂ3
ce o (206) .

et pour 0,. )
- Cette thtonie qui donne d'intiressants nEsultats poun divens
eoxpd amanphaa"’ai onmet de netfrouvelr fa chaleun spledfique du:po£géihg—
”Q£éﬁa de 20 & 140 K(TS?’192'206) auvec 63 = 123 K el G)T = 540 K. Capendant,

" dans Le cas des poluymdnres, cette théonie se compligue du fait de £faxiA-

. tenee des modes optiques Lits 2 la condiguration chimigue du monomdhe. .

.

”LA@£$L, il est souvent fail appel a des spectres de vibrations expéaimen—
'fﬁﬁx{13’206) ou caleulis 1£0) pour hetrouvehr Cv. :

B WUNDERLICH a mis au point un "schema 4 additivits" des cha-
Qéuma Apéciﬁiquaé(zro). Considirnant La chaleun 4pécié£qae pan mqnéﬁéﬁaé
,Lt.ﬁxtnibue pour chaque températunre fa contnibution 71 a Cv d'un!éiéﬁanz
:CHQ du squelette du pelydthylene {—CHZ—}h. 12 en déduit La contnf?utian
111, d'un ghroupement Ltatinal CH3 comme celle du polypropyline (-Cﬁéf H—}n
diminude de celle 2x1 du polytthyline. Ainsd, La chaleun spicifigque

| ‘jdéLpdﬂgbuténa est Bagate 21 + TT #+ 111, oa 11 constitue fa contkibﬁtion

o !éﬁ gnoupemenx CH2 de £h chaine Latirale.
"z‘w?%ﬁ fo cas du poluyhexine, de fonmule :

(—C Hz——C =
n

(¢ Hz)3

CH




La contribution esd afons €1 + 311 + 1171, et f'auteur noud indique qu'
elle permetl de netrnouver La chalfeur spéedifiaue expé&&menia£e que. nousd
avons mesunde {voin IT 1° Ze pantie) & mieux que ? g 1212 pos contri-
butions & Cp peuveni stne tnouvies de la mame facon pour Lesd groupements
CDZ’ CHF, CFZ' CHCL, CF2 a divenses tempiratunres. Nous monthons dans

ce mémoine (IV Ze partiel que 2rutibisation du mod&Le du continuum Li-
néaire avee deux paraméthes noud conduira & d'inténessants ngsultats en
ce qui conceane Les pelyolifines solides et centains conps 4 sthucture

' cbuaignxa.

Nous n'avons pas abond? axpén&meﬂtafamanz ce domaine de ZLem-

pénatune que L'on peut qnobbiénameni fimiten enthe fa tempénatune de

2 helium Liguide el 40 a 60 K. Nous nous bornerons a déenine quefques

nechenches edfectules dans cette nigion Auli des polymdnresd. Dans Les

conps amorphes un feant aux thiondiesd de DEBYE et de TARASSOV est mis

en évidence @ basse tempenazuneizgé). Cette diffénence est thouviée

vens 4-6 K poun lLe potgéthyténa(rgyl, 7-4 K pour Le polystynine

et 3-4 K pour Le poﬁgmethuﬁm@thacnuﬂata[40}, Ceite anomalie est attnd-
I_buea a des modea £oaa£¢5é¢ dont fa A&qn&ﬁxcai&on phusique hesie LMﬂRé*
- cdse. fe cafleul de La chaleun spleifique est dadit en ajoutant ta COﬂthL—
f bu§£on de modes d' FINSTEIN a cefle du néseau. Ces modes ont pour. ﬁnéquen—

poun te - potydthyline, 3,6 em -1 et 12 em -1 pcun Le pok

Une thcaa&a nécantelio)pﬂaPOAe un modéﬁa tunnel pou
n La vaniation en T da La chaleun Apéc&é&qua ‘aux dessous de
vaaute de ae mod@£e RQALdQ dans La déﬁ&n&i&cn d'une "chaleur
ue de conﬁigunai&on“, a des tampénaiuna¢ oit - seuls avaient €&
25 jusqu'ded deé phenomeneb vibratoines En pantiauzaea, La {0
doubﬂa puit de potenILQE décnivant Le tunnaf&nq serail étno&t:
g a La tnaﬁ5¢£¢on vitreuse, et aux cond&f&oné de passage de ces
e, qui a beaucoup d’&ﬂ&fuence sun Les uafaunb de fa chalfeun &
comme nous fe montrons par fa suitle (II 1° 7e pantdie].
] eds onit déja ete envisagls poun expf&quen £Les pno
on aux plus basses tempEratures dans Les: ﬁaﬁum@heb
vcu£at&on¢ sun fea propritiis theam&quea “des polymires dand cettz
n de tempbratune nestent hasardeuses, caxr pew o' expéndences

entnepkiacé.
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1 - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Au cammencement de notne #tude suX fes polyminres, un ap-
paredl de. mesunre de chaleun spbedfique absolue exdistant au faboratok-
&e(221) et fonctionnant entne 20 et 300 K, a BLE mis a nothre diépo&i—
tion. Cel appareil a gt tout d'abord utilisd dans des manipulations
sun fe polyhextne. Les premiehs esdads ont mis en Bvidence Les ‘problE-~
mes posés pax La faible difhusivite thenmiqué des polymenes. La dunie
" de stabilisation de fa tempirature esi ndcessairement Longue, et nend
crucial Le problime de pentes thermiques faibles, mads incontrdlables.
._Pah ailbeuns, L'appareillage pnéaantaétﬂqua£queé insuffisances vens
Zes hautes températunes ol £'6talonnage a montnt un gecani meoniantl
entre Les chafeuhs épﬁciéiquab du ecudivre 5 N mesunbe et tabulle. Au vu
de ces nésultats, nous avond moddi4i8 Le systime de_néguﬁazion et Le
caborimitne dans fe but d'amélioner Eed performances de £'appareil.
Dans L'ensemble de mesure de chalteur spdedifique actuel, Les paramgtred
" dont dépendent £es peried thenmiques sont mieux malirists, en particu-
fien en haut de La gamme de templratunre ofl fe rayonnement constitue £a
pentunbation prédominante des mesunesd adiabatiques de chaleun spledfi-
que. L'etalonnage donne des nésultats bien mellleurs en pkédiaion'abbo—
Lue que 2'ancien cafonim@ine. Pan ailleuns, {L esl disoamais possible

d'obtenin des counrbes Cp(T) avec une dispension nelative proche de 0,1 %.

1° Appaneillage existant

g o - - e e e

Nous déeninronsd bridvement L'ensemble de mesure existant,
dont Le schima génénal est prisenté suhr La {igune -2-. lLes ﬁluidaa en-
ogéniques wtilists sont E'azote el 2 hydrogine tiquides qui permettent
d'effectuen des mesuhes depuis une tempénatune de 20 K environ. L'oni-
ginalite de £'ensemble cryoginique neside dans La position du ndservoil
d’hgdnogang qui permet de néduine sensiblement te volume de fludde né-
cessadne au neénoidi&&emeni, la boite & hydrnogine et L'encednte nefnod-

die & La température de £'azote Liguide sont nefdiies pan un "thermosiphon"

Celui-coi contient de 2'azote gazeux 4 une pression de 7 bans & La tem-
pératunre ambiante. Ce systime permet de maintenin une amenée de fndigo-

nies sun La boite 2 hydnogine et Le calonimbitre Lorsque ceux-cd sont & °

une templratune supdnieure 2 7% K. Quand fa boite est nemplie d'hydno-
géne tiquide, £'azole da thermosiphon devient Aoﬂidg et 2'ensemble bodl-
te + calonimitne est Asoll thenmiquement de L'encedinte & azote figquide.
Au centre du calonimiine, gtichantillon est sennt entre
deux colliens maintenus par des £i2s de nylfon. Un collien ponte La rE-
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QCHEMA DE L'ENSEMBLE CRYOCENTOUE
LEGENDE DE LA FIGURE 2

Ecnans thermiques niquliés

Echantillon

Fils de suspension

Chapeau des &crans

Masses thenmiques

Masses thermigues

Capillaines de descente des fifs

Tube de pompage seccondaine sun Le calorimitae
Colliens de serrage de £'8chantiflon
Calorimetne

Atmosphine + ™ 1078 tonn

Atmosphlnre : 107 tonn

Boite & hydrogine Liguide

Dewan d'azote Riquide

Tube de siphonnage et de sontie de £'hydrogine
Tube poun bulbe & hydrhogine

Tube de pompage secondaine sun enceinie (12}
Ecohans theamiquesd

Thermosiphon

Remplissage d'azole tiquide

Manoméine (pression sun thermosiphon)

‘Vens ghoupe de pompage

Sonties des §4L8 {tulipes)

Sontie des vapeunrs d'azote

Vens Gvacuation de. £'hydroglne gazeux
Vanne & bifte l(aiphonnage de 2'hydrogine)
Vide d'{solement du Dewak.




sistance de chauffage el Llauine Res nésistancesd de platine de mesune
et de négulation de La températunre. L'dchantillon est sépard du calo-
nimitne pan deux &chansd donts vissds fontemend A un chapeau portant

fes masses thenmiques. La tempt-
ratune du chapeau esl néguliée
pak'un pont trnois §4LES et est
maintenue aussi proche que pos-
sible de celle de 2'gchantillon.
Ce dennien néglage esl edfectul
3 2taide d'une rlsislance RD 6
tquipte d'une tounelle suppli-
mentaire penmettani d'effectuen
des variations de rlsdstance de R(ech
0,01 Q.

Récran)

la valeun de La fempirature de £'échaniillon esl dopnbe
par une r€sdstance de platine de haule performance (r{0°cCj = 200 Q.
La dif{trence entne fa tension @ ses boanes ot celle donnie parn un
‘potentiométae TINSLEY, de sensibifité 10nV, eat corndgiée pour compen-
sen Les 4oncesd thenmotlectniques, puis amplifiée par uh ampiispoz de
- gadin 104 et est Lue enfdn sun un voltmiine numé&ique_FLUKE. La nEALS-
tance de platine esi alimeniie par un counant continu de 100,000 uA
contrndlE constamment sur un voltmitre numinique FLUKE. Les Ecants de
température mesunds peuvent attedindre 1074 «.

2° Diffusivitl thermique et dénives en templrature

paeiipheii =S e A I i -—----—--..—----—..-'-_.. - — -

. {os deux phénomines que noud nassemblons dans ce paraghd-
phe ont des onigines bien difftrentes. La diffusivitd thenmique el
directement relife aux phénomines de thansports dans un solide ; son
orndigine est donc vibrationnelle. Pan cantie, 2os dérnives en tempira-
tunes des solides amonphes au vodisinage de feun transition vithreuse
sont d'ondgine confornmationelle. L'schantiflon atteini tnes Lentement
~son @tal d'gquilibre. Malgnrl feuns diffdrences, fa consdquence expéni-
mentale de ces deux phénomines est La mEme, & savoin que fa dunie de
stabilisation de La templratune au couns d'une mesure adiabatique de
fa chalteur spleifique esl nwéeessainement Longue. L'appaneillage utili-
a8 doit done étne extnimement fiable el fes pentes thexmdiques doivent
tne faibles el neproductibles.

La diffusdvite theamigue o eat fe paraméire caractinisti-
que des phénomines trhansitoines de conduction thenmique dans un maté-

niauw.




Efle est dbfindie par L'expression :

. OylT | (411 |

ik

- plus simplement & une dimension : ' 3

3t Bxﬁ {42) %
o avee i -
L ’ pCp (43}

Sux fe Tableau 1V, des valeurs de la dikfusivite thenmique de quelqued

matirdaux sont prtsenties.
TABLEAU TV

DIFFUSIVITES THERMIQUES COMPAREES DE DIVERS MATERTAUX

: ' r h ; p . Cp : T ; P
Maténiau L ot : .
. lw/tem.K)) v {afem

. Tedlon o L0,0025 2,3 0,96  : 173 . 0,00113
U PR PP RS LR e S b e

1 b4 H H }4 !

:; I 0,0063 0,96 P53 . 300 s 0,0042

| Polyithylene 00075 n 1,03 068+ 100 0.010%

..;_"-'“-'-"'_"“-'“ T e T S

; h . 0,0013 09 : 1,73 300 0,0015

| Potypropyklne ., ,0018 N 0095 0,64 100 00036

D e m T B EEEEE T T A

ok " .




(113)

Les donnbes pour Le sdLenium vitreux proviennent de néf. ainsd

que £a chaleur speifique du sblinium cristallin. la conductivité

thermique k des polyméres citds est donnie pak ‘703’, fa chaleun 8pé-

elfique Cp pan(ZTI} ei fa masse volumique p pan(zrél. Les autres don-

nées ont EtE prises dans £'Amenican Tnstitute of Phusics Handbook

(Me GRAW HTLL, New-Yonk 1963). Lles valeuns de o calculies poun Le ftE-

fLon sont en pangaid accond avee celles trouvéed dans La Eitiénatuha(l74).
D'aphis rOB nésultats, La diffusdvité theamique d'un poly-

méne peut &thre, a tempirature Egale, environ mille fois plus faible

que celfe d'un mital ief que Le cudvhre. Efle est 70 fodis plus faible

pour Le s&Linlum vitneux que pour fe ab2Enium amorphe. On notera que

{703}, augmente avec

ta diffusdiviti, comme La conductivité theamique
ta cristablinitt du polylihyline, mais qu'elle neste faible méme pouwhr
g'tchantillon fontement enistallin que nous avons citd. La nécessilt
d'accroline artifieiellement La diéﬁuaiuité thenmique se falf sentirn.
“Nous verrons Les méthodes que nous auoha utiﬁiééea dans ce but pourn le
‘polyhexene (I 1°) et pour Ze polypentine (11 2°). '
L'autre paramitre que nous AVora citt est Ra dunée de sta-
bilisation de La tempiratfure de £'tehantillon. lLa variation de £'ELE-

vation de La tempiratune de £’échanti££én_eﬂ,5onc£ion du temps aprls

' chauffage est patsentle sun lfa figunre -3-. En dehons des zones de than-

'TﬂAQfaéﬁectuent . fa tempEratune apparente diminue et peut ne pas

sdtion, Le palien de &a courbe intervient dans des temps aeeea&@b£eg'a
‘a L'expirience (15 a 20 mn poun fLe poiyhaxéﬁe, 1 HatlHI15 poﬁﬁfié_
" polypenitine semicnistallin solide}. Par confne dans fes zones de. tran-
C sition, de zenzb”Cha@gamenté structunaux endothenmiques ou axotﬁéﬁﬁ{quea
ftein-

dre un Zquifibre Atabtc avant 24 heunes ou plus. Ces phénomdnes &Q@ﬁhi

. des temps de refaxatlon. A T<< Tg, Les temps de nelaxations son

" plus Longuement dEcriis au paragraphe TT 1° poun lLe potqhexéne?g£§IT”2°

'ffpoun Le patgpenténe; Ce non-équilibre est bien dBenit pan fa uaﬁiqtion

£ thop.

. fongs poun que fes duntes de mise & gtéquilibre sodent accessibles 2.

" une exptrience humaine, On pourra e neponter au T 1° de fa 124e partie

fff.da est citle La valeur du temps néeessaine 4 La stabilisation du"volu-

:fjfme du polysiuynine aph¥s une taempe aT < Ta. Au voisinage de Tg. Led

lr-iempa de netaxation devieanent peu a peuw du méme ondne de grandeun gque
" Q'Echelle des xampézaipéaimentaux, entrainant d'impontants netands 2

R'3quilibre.
Ayant consdtaté 2'impontance des phinomines que HOWs. Venons
de dienine, et qud sont intrninsZoues & Pa nature méme des polymires,

nous avons &% aments a4 modifdenr £'appanei££aga‘uomme'éuit.
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Lle calorimitre et Le aqat@he d'éernans ont gté enti@&ement

redessinés ; 104 sont prtsentls Auk ta figure -4-. Le but de 2a moddi- 1
fLicatlon est dtassuner une température pour f'Econan Antérieunr qui 804t ;
foujouns thed proche de celle de ptéchantillon. Lla tempirature vue pan i
£a nEsistance de pﬁaténe de néqubation placide sun Lo chapeau de;ﬂfécnan |
 £h£éaLeux {voin §4g. -5-) doit Etne voisine de fa tempirature é{éacii- %
' pé moyenne de plécnan ; ¢'est pounquoirnoub‘auoné 618 quidis pquzalné-
cessditl de coneevoiK un systEme entrainant des gradients theamiques
fé@ibtes Le Long dea_paxoia des Goransd. , [_ 

) ['donantage esl desonmais assurnt par thois parois eﬁ ca£vna,
' ﬁéta££LAE au nichel poun diminuen fLe coedfieient d'emlissdvite thenmigue. Leb
denans sont Aoudéb.au metal de W00V 4 trhois chapeauX faiblement couplfis par

Sgonduction au tnavers d'une mince tige de cudvne. Trods tiges ei-.acden

» - inoxydable assurent La nigéditd de £'ensemble. Led fiks de mea&ﬁéﬁﬁ@p-

':*_Qenant de fa masse thenﬁique supbinieune & ﬂq'tempénatune du éiuﬁﬁg”é&g— 

= oglndique descendent @ une seconde masse theamique placde sur Lo chapeau

) supénrieun puis & une trodsddme qui, place sun fe chapeau de LrEenran
 Ln£énLeun, esd & une tempEratune Lhes pkcch& de cetle de £'ﬁch¢ht£££on.
L'ensemble des tcnans a &t usiné de tcite‘ébnte gque fa masse de culvre

f;.fﬁ;izibéz soif mindimum, L& fuite thexmique @bl assunte par une tige de

' Ny£on, de diamitrne 20 mm, qui assure appﬂoximatiuameat fa méme econduc-
tion theamique que Le {if de cudvhre de diamitre 0,5 mm utilisé dans

_ _&'ancien montage. Enthe cefui-cd et Le nouveau, fes ahangemants3¢ébcn—
tiels sont en nEsumd i ' .

- Découplage des thois dcrans, O

- Meitﬂéd&f;antact theamique entre Gonans et chapeaux assunié
pan Le métal de WOOD. |

o Les pnemien¢ eAsais auxquaﬂ&’no@; avons proeédé coﬂgigtént

3 ndglen la temptratune des trnods Gerans & L'adide d'une seule iégutqtiou

gLectnonique et d'ennouﬁement& de chauffage placls en divens pointélda

, Ltensemble 2 négulen. Le but hecherché est dlavodh une templratune effectd

de £'Echan inténieur aussdd proche que possible de cetle de 2'Echantil-

- ton, afin de diminuen Les Echangesd thexmiques . L' ennoulemend de chauf-

fﬂdga est conatitué d'un §if de constantan de neaistivite. 10 Q/m. 1L a Eti
pﬂdcé successivement suli fe chapeau de p'éenan (3}, sui précnan {31,

sun Les deux en méme temps, Suk gtéenan (1), sun Les Ecrand (1} et {3)

en méme temps. Dans tous Les cas, la dunte de stabilisation de fa templ-
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ENSEMBLE DE REGULATION : PARTIE CRYOGENTOQUE

LEGENDE DE LA FIGURE 4

ECHANTILLON

I.
2,
3.
4.
5.
6.

ECRANS

7.
8.
- 9.
10.
11,
12.
13.
14,
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.

27,
23,

Saphin pontant lLa nésistance de chauffage
Fits de suspension {NyZon)

Collien de senrage [Cudivne)

Echantilfon ¢ 15 mm ; Llong. de 20 & 35 mm)
Tiges de suspensdion {Cudvrel

Logements pour nisistances de platine {Cuivne)

Eonan intérieur (- 1 -] (Cuivre nickel)
Conan central (- 2 -} (Cuivre nicheli)
Feran extéanieun {- 3 -] tCuivre nickel?)
Cafornimitne (Cudivie nichelt)
Masse thexmique (Zeran -1-}
Masse theamique (Echran -3-)
Masse thenmique {calonimEtre)
Passage pour fLLs
Tube de powmpage secondaine sun calorim@tne
Soudune au métal de Wood

-id-

-id-

-id-

Tiges de suspension de £'8ernan -1- (dnox)

Tige de suspension et fuite theramique du sysiime d'Ecrans

(Nylon)
Protection des f4ls (Cudvre)
Trhous pour pompage secondaine

9]
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i'natune itait excessivement Longue par comparaison avec celle da £'échan-
titlon. Nous L’auonA-azianué au netand & LtEquilibre de 2'Bcran cen-
~ tral qui cntail des graddients de tempénature instabfes sun £eA panin
7;'deb deux autnes. Ced gradients entnainaiant des pented zheamingb;¢&i

n'ont pu étre connigies a L'alde de fa seule nbaistance rD6 {voin 1,1°)

ﬁﬁ?éonznaﬂant Le niveau dg'négutation du pont Lthodis fifs. Le netard 2

a’f@'équitibne n'a pu eine diminud de facon significative, méme a&;ﬁbu%
plant plus stnoitement Les trols senans. Pan allleuns, celte dernithe
“wmodigication noud namenait & une condigunation d'terans proche de celle

- .de R'ancien montage. -

Le probfeéme ne pouvait étnelxésqzu que par une puib@hﬁce et

f?fﬂana souplesse acenues du sysiime de aégg£a2£on. Ainsi £'Echan fntenieun
. gt entitnement dgcoupll des &cnans }?l‘éz {3) en scdand a.tige de
_ ' cuivre qui fes neliait. Nous avond branché un second pont de ntgulation
‘.fﬂéiactaanique qudi noaé‘q‘peamia de nég&t# indBpendamment ta tempirature
' de L'Ecran intinieun et celle des deux aufthres. L 'onigine essentielle

'dgb gradients thenmiques qui est une amenée de frnigqonies focalisie au
 podint de couplage entae tenans disparalf. La difftrence esid d'adtand
plud sensible qu'on se tnouve 2 haufe tempirature oll ,dans Le nouveau

;- montage,£ea faigonies sont esaantiettement apporties palr nagonnémaﬁt
- sun L'Ecran inténieun, donc mieux h@panties sur toute sa surface. L'éenan

intéadeun esl régul® comme avani avec unt températune aussi proche que
‘possible de ceble de 2'échantillon, tandi$ que fes deux autnes Le sont
a quelques degris (4.2 10 degnts) au-dessous du premiel, de telle sonte
. qu'ils constituent #Qun celui-cd une souhrce 5noide: La néguﬂatibn aﬁ-
”2‘panante de fLa tempiratunre est difinie par La tensdion de déaéquiﬂibné du
pont que 2'on enkegistne sun ut gnaphiapdz} ta régulation pai zfintéa-
wsdiaine des deux nlsistancel de platine est pertunble pal fa nécessitl
de nelien fa sonde placle suX g'tchantitlon par £'£ntanmédiainefda £l

"gde constantan. le coedficient de tempirature do fa nbsiatance de ces

f4Ls est  Lokn d’étne négligeable. Comme indiqui sur La fLgune 6A, un
montage sansd précauldion entralne £'appanition de vaniations de n88Ls-
tance dans fa pranche gauche du pont de WHEATSTONE qud ne sont pas dues

a La seule sonde de platine, maia_aubai aux f§4Ls de constanian €, et Cy,.

gi P'on place d'autrnes atsistanced de constantan de méme valeur de pani
et d'autne de lfa sonde placle sux 2'gchan, Le méme probfime &¢ posena
de fagon thansitoine, canr La néguiation_iéagit avec hefarnd & ung ua&ia-
tion de La néaiaiance.ﬂiéchL Nous avond adepxé Le schéma indiqui éuﬁ La
.:ﬁiguae 6B ol Les néa&&tancaa c, et c', ont sts prises Egales. Launa'ua-
_ riotions avec La templrafuhre sont fLes memea et a'équilibrent, pulsque
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_‘C1 et C', sont situles dans des branches oppostes du pont de WHEATSTONE.
lin tel montage assure gque fe pont négule L'Zcran pah rapport & La vE-

nitable iampénatune indiquie pan la sonde de platine placie Au@l£'écﬁan-

' eitkon. En nEgime stationnaire, fta tempiratune apparente du chapedu: ne

 s'Geante pas de plus de 0,005 deght do celle de 2'Gchantiflon. Au courd
Codun point de mesdune, Peo déstquilibre peul atteindre 0,00 degné;pendant

" tne dizadine de secondes au début et 2 La fin du chaudfage de L'Zchantillon.
A tout moment, La tempirature de 2'Echantillon peuthétné

”3'éompanéa avee cellfe de £'éenran intérieun. En effet, une aé&i&t@ﬁde'de

 platine (R(0°C) = 200 @), alimeniZe pakr un counant de TmA, est placte
" sur La parod el ta tension & Aes bornes est affichie en penmanance,sﬁn
un volimithre numdrique FLUKE (vodr 5igune 5 ). La différence AR:éﬁtie
‘ _iéa valeuns des deux 5éaiaxancéé de platine de mesure @ 5t ttalonnée
" en fonction de fa zeﬁpéhatume T et de Ea'agéiéiance R & L'aide du mon-
‘tage de mesunes de nBsistivitis de HAEN entne 4 ef 300 K. la courbe
AR(R) est présentie sux La §Ligure -7-. A praide de cette counbe, nots
pouvons connigen La tempdnature de g'éenan de manidnre que £es pénteA
thermiques soient minimales. -

Les dénives thenmiques en 4onction de fa tempbrature soni
thacdes sun La figure -8~ poun thodis maténiaux : Re polypentine, Le
cuivne et Le composl magnétique N4S,. Les dénives sont de 2 ondne de
0,0001 K/mn, sc4il infénieunes R 0,01 K/h. Ces valeuhrs sont proches de
celles de £'apparedl de CHANG et BESTUL, du National Bureau o Standands
qui ont publil plusieuns ttudes de calonimétnle de précisdon suhr des
corps organiques et des potymﬁ&aé(35’56'37'38’39l. tes fontes dErives
visibles pour £'¢chantiflon de polypentine au-dessus de 200 K sont in-
thinalques au polymire. Nous en discutenons au paragraphe 11 2°. Les
tchanges theamiques dans L'appareiflage onl 51t estimés. L'appont de
© gchaleun & 2'échantillon est d'envinon 0,2 micnowatt a 40 K, I uw a’:oo K
et 10 uw & 200 K. Bien entendu, ces pertes varient de fagon conaidéda-
bfe si fLa nisistance RO6 qud contnole Le pont trhois §4E4 ngaulant L'Echan
inttnieun esl mal ajustée. Ainsd & 1!4'K,V¢£ fa valeun de Pa n€sistance
RD6 est augmentie de 0,01 @, £'appont de pulssance sui 2'échantillon qui
stait de 2,3 uw fadt place 4 une pernte de ff,s yw, La premiire valeur
- de £'8change theami{que @ 818 mesunle sun une péniode de 16 heures et fa
seconde, sdur une pénio&e de 34 heunaa.-
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| 'aneden apparedil ne peametiait pLus d'amélionation des me-
sunes, car Les phénominesd parasites que sont Les Gchanaeld thermiquesd
entre tcran el gchantillon ne pouvaient &trne contnolés, en panticulien
du fait de £'existence de gradients de température. Dans Le nouvel en-
semble, non seulement Les tohanges sont plus falbles, mals L& peuveni

stne assez bien afustés a p'aide des deux ponts de régulation quiraégﬂant

La templralunre nefative des Echand ot de 2'Echantillon. ine nouvellfe
amd Lionation pouria gthe faile pnodhaznemant a La sudte du branchement
sur La manipulation du mini-calfeulateun HEWLETT-PACKARD 9820A. Celui-ci
penmettna, en ehfet, de saisin & tout moment fa tension 4aux bornes de
fa nésistance de platine de mesuhe ot d'en déduire fa dénive coRARSPOR-
dante de La templrature. Un ttalonnage pricis des Gchanges theamiques
en fonction de fa templrature d'une part, et de ta difftrence entre La
températune de f'éonan et cefle de 2'échantillon pourhd aforns &tnre.

effectud dans des tLemps accessibles & 2texplrdience.

1T - Riaultats exptnimentaux
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A - Publication : Influence de La vitesse de nefnoidissement.
(Polymen 14, 167, {1973).) '



Influence of cooling rate on the heat
capacity and thermal transitions of
amorphous polyhexene-1
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Heat capacity measurements have heen made on an amorphous polyhexene-1 sample
between 20 and 300K, with an adiahatic calorimeter giving a low dispersion on the Cp
curve (0-2-0-4%). The measured sample was prepared by a new method increasing its
thermal diffusivity. The heat capacities were measured for different cooling rates (250K/h
and 0-15K/h) through the glass transition. This large difference of the cooling rates did
not change Tg very much (2155 to 213-5K), but a peak was added to the usual AC, at T
An anomalous behaviour was observed at 80K, which is consistent with an experiment
described elsewhere. Around 80K dielectric and mechanical relaxations were found in
other experiments. In conclusion, the importance of the glass transition is pointed out,
its effect being visible down to the lowest temperatures.

INTRODUCTION

In the study of the physical properties of solid polymers,
heat capacity measurements play a very important role.
Differential calorimetry and differential thermal analysis
(d.t.a.) may be used to determine glass and melting
transitions easily and quickly in glass-forming systems
or in semi-crystalline polymers. However, the absolute
and precise specific heat curve, a5 measured In an
adiabatic calorimeter, can give much more information
about the vibrational states of the sample, and about
possible sub-glass transitions, which will be very small
compared to the heat capacity. The apparatus we have
used is capable of very precise measurements. As 4
Arst stage of the study of amorphous polyhexene-1,
we have measured two samples cooled through the
glass ransition at different cooling rates. Indeed, it is
now well established that the way of decreasing the
temperature through Ty is of fundamental importance
for all the {ow-temperature physical properties (for
instance see ref. 1). Recently some authors? tried to
explain the anomalous thermal properties of glass
helow | K by a theory based on the possibility of mole-
cular unit of a glass being frozen at T< Ty in two equi-
librium positions, defined by the cooling through Ty
The possible existence of two equilibrium positions
shows the interest of knowing the relaxational properties
of vitreous polymers. Thus in this study, we will refer
to two sets of measurements made on polyhexene:
mechanical and dielectric loss tangent, both of which
have been measured over a wide temperature range
below the glass-transition temperature.

EXPERIMENTAL

Apparatus

The calorimeter used allows the adiabatic determination
of absolute specific heat to be made over a wide tem-
perature range (20-300K)?. The sample is thermally
isolated from the environment: conduction through
the nylon suspension wires and through the constantan
wires of the heating resistors and the thermometers s
negligible; convection and conduction through the
helium atmosphere is negligible, since the pressure in
the calorimeter 1s less than 10-¢mmHg; no thermal
exchange by radiation can occur. A system of three
gold-plated shields with low emissivity is electronically
temperature regulated, so that the maximum tem-
perature difference between the sample and the nearest
shield is less than O-01K. Thus the thermal exchange
hetween the sample and its environment is less than
10-3mW, ;

The temperature is measured by a platinum resistor
[R(273-15 K= 200 using a {00 pA measuring current.
The vollage is measured by a Tinsley potentiometer
which has a maximum accuracy of 10nY. The out of
balance reading of the potentiometer is amptlified by a
galvanometer amplifier, multiplying the input by 104,
then read on a Fluke numeric voltmeter. The accuracy
in the measurement of the AT temperature rise after
the heating of the sample is 104 K. The heat capacity is
given by:

. Vﬁ,IH_I
£ AT
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AT varies from 0-5K at 20K to 25K at 300K, VH,
iy, ! arc respectively the voltage, current and duration
of heating. 1 was equal to 6min for nearly the whole
temperature range. After heating, 15 or 20min were
needed for the temperature 1o attain a constant value.
The heat capacity of the sample was computed directly
by subtracting the heat capacity of the sample vessel
and addenda from the measured heat capacity using
a small Hewlett-Packard computer. Between 20 and
00K, a great number (from 150 to 180) of measure-
ments were made. We estimate that the specific heat
curves below Ty have a maximum dispersion of 0-2-04%.

Sample preparation

Polyhexene-1 at room temperature has the appearance

of an amorphous polymer in a rubber state. Some
X-ray diffraction experiments made at varjous tem-
peratures (from 88 to 300K) do not show any diffraction
peak on the patiern. which confirms that polyhexene-l
‘s a completely amorphous polymer at all tempera-
tures® 6. The average molecular weight My is 350 000
and the polydispersion index is equal to 3. The density
is 0-8540 gfecm?® 7.

The main problem in the thermal study of polymers
is their low thermal diffusivity. Some authors® did their
experiments with a powdered sample, placing it in a
gealed container with helium exchange gas. The exchange

gas aided the heat distribution and increased the thermal

diffusivity of the sample. A new method we have used
for polyhexene was VeIY satisfactory. We made sand-
wiches of very thin gold foils (0-002 mm} and the polymer.
Then we piled up 4 of them, and rolled and pressed
them to form a cylindrical sample 15mm diameter and
30 mm long.

RESULTS AND DISCUSSION

The heat capacily CUIVES, shown in Figures [ and 2,
were determined for two different cooling rates. The
sample (A) (Figure 1), quickly cooled, was cooled at a
rate of 250K/h, and the sample (B) (Figure 2), slowly
cooled, at a rate of 0-15 K /h. The latter was cooled for
two weeks from 225t0 165K through the glass transition
temperature. It is possible to obtain an analogous

cffect by annealing at 2 temperature inferior but close

T, 1L,

Sample (A) (Figure I). The curve has the classical
shape for amorphous compounds. The glass transition
temperature starts at about 205K and ends at around
230 K.

Sample (B} (Figure 7). We can se¢ two anomalies
if we compare this curve with that for sample (A).
First, during the glass transition, a sharp peak is added
to the usual ACp at T, Secondly, a much smaller
anomaly may be seen around 80 K, which 1s, however,
outside the experimental error.

If we compare the two experiments, the absolute
values of the heat capacity do not present any important
differences outside of the transition temperature ranges.
The experimental values are listed in Table 1.

Glass transition {interval)

If we calculate the enthalpy Hf, we can plot it as a
function of temperature, and thus determing Ty (Figure
3). Above T,, H(T)is approximately linear and below
Ty, H(T) varies approximately as T2 Ty is the tem-
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perature at which these two curves intersect. We obtain:
sample (A), Ty,=2155% 1 K sample (B), Te=2135% K.

The Gibbs and DiMarzio model'® predicts a tem-

perature 12 where 2 second order transition occurs mn

Cp (Jmol K™
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Figure 1 Heat capacity of sampie (A), cooled at a rate of 250K/h

Cp (J mol ™t K™)
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Figure 2 Heat capacity of sampte (B), cooled at a rate of 0-15%¥/h
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Table 1 Comparison of the experimental values of polyhexene
Cp for quickly and stowly cooled samples

A
Co(B)Y
T Cp AT Co AT CplA}
(K)  @mollk) (K (dmoi™ K-y (K) (%)
20 9091  0:733
25 12-35 0-519
30 16-42 0+590
35 20-24 0-456 20-37 0:728  +0-6
40 24-00 0: 604 23-94 086  —025
45 2698 0-932 27-23 0-807  +0:9
50 3016 0- T4 30-60 0-702  +1'5
55 33-65 0-633 33-78 0-631 404
60 36T 0-569 37-02 0-571  +0°8
85 39-86 0-874 40-22 0-518  +0-9
70 4267 0-808 43-32 0-803 +1-5
75 45-32 0-760 46:19 0727 +1:9
80 4833 0-712 4866 0-706  +0-7
85 50-99 1-05 50-14 0-676 —1'7
90 53.74 0-735 53-46 0-998 —0'5
95 56-65 1-38 5655 0-958 —0-2
100 59+ 08 1-89 59-80 1.5  +1:2
105 61T 2-26 61-90 2-27  +0'3
110 64-30 219 6435 216  +0-1
115 66-39 2-08 6690 2.09  +08
120 6961 2-04 69-68 2.04 401
125 72-38 201 72-10 1.97  -04
130 74-68 191 74-73 1.2 01
135 77-27 1-86 77-32 186 +0-1.
140 79-88 2-82 7977 180  —0'1
145 82-21 278 81-81 277 05
150 8496 2-69 8402 270  —0-9
155 87-61 2-44 86-67 2.64  —11
160 89-69 2-57 8931 2-67  —04
165 92-46 252 91-98 250  —05
170 95-11 246 9452 2.36  —0-6
175 9817 1-97 97-07 9.09  —1-1
180 100-9 2-33 98-93 2.3  -20
185 1047 2.25 1016 234  —30
190 106-4 224 1046 2.28  —17
195 109-4 2:28 107-2 995  -2-0
200 1114 218 1101 2.0 —12
205 1150 2:13 1130 9-16  —1i-7
210 118-8 2-08 116'5 242 19
215 1256 1-99 124-4 1-95  —33
220 137-3 1-82 128-5 1.97 —64
295 148-3 1-76 1661 1-61  +12:0
907-31 1521 11 1766 1.58  +161
230 1522 172 156-7 161 +3:0
235 1556 1-69 1547 1-46 06
240 1563 141 158-0 167 +141
245 158-2 2-65 1600 162 11
250 1596 2-64 161-3 165 +1-1
255 1605 2-63
260 1624 259
265 1635 259
270 1665 2-55
275 170-7 2-50 -
280 1724 228
285 1745 9. 45
290 175-1 2-42
295 175-8 2-40
301-08  179-30 238

supercooled liquids, whi
slow rate. In this model, i

the cooling rate makes Ty

difference (> 103) between
creases T, only by 2K
experiment of Chan
for which

Ii decrease (2
thors?, the kineti
dered in the G1

phenyl,
implied a sma
out by certain au
which were not consi

g an

. This

ch are cooled at an infinitely
t seems justified that decreasing
decrease. However, the large
our two cooling rates de-
is consistent with the
d Bestulll, achieved on o-ter-
a diminution of the cooling rate
K) of Ty. As has been pointed
cs of glass-transition,
bbs and Dimarzio

model, are of fundamental importance, 80 that the
temperature Ta remains quite theoretical.

The peak at Ty has already been found in some
other molecular glasses, such as dielhylphthnlate‘-‘ and
in polystyrene®? annealed below Ty, but its origin is

08

Hir)
H(270-36)

215.5 T IK
213-5 T 1K

170 200 230 260
7 (K}
Figure 3 Enthalpy of samples (A) and (B) in the glass transition

temperature range. The curves are that of H{(T)/H(270-36) versus
7.0, 250K/ h; +, 0-15K/h
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Figure 4 Camparison of both heat capacities in the glass transi-
tion femperature range. O, A+, 8B
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not yet understood. Below Ty, the heat capacity of
sample (B) becomes smaller than sample (A) by | to
3%, but below 150K, the maximum difference between
both heat capacities becomes less than 0-5%. Both
curves are plotted in Figure 4 in the glass transition
temperature range.

Subglass anomaly

A different sample of polyhexene showed a low
temperature anomaly of the same type during an experi-
ment with an unknown cooling rate. This anomaious
behaviour of Cp occurred at a temperature close to
60K 14, An experiment giving the dielectric loss tangent
performed at the same time showed the presence of
a shoulder on the loss tangent versus temperature curve
between 60 and 30 K.

In the experiment we are describing now, where
cooling rates are clearly defined, we notice a discon-
tinuity on the sample (B) heat capacity curve (Figure 5).
At lower temperatures the heat capacity of sample (B)
is greater by 0-5to 1 o/ than sample (A). (This difference
is outside the experimental error.) This deviation increases
to 3% at 79K, after which the maximum heat capacity
difference becomes less than 0-5%,. The shape of this
anomalous behaviour would indicate that a transition
takes place. The existence of mechanicall® and dielectric
relaxations at the same temperature is the proof that
a movement occurs, Some authors have noted that a

very low temperature relaxation cannot be explained

by a classical activation process. The possibility of a
quantum mechanical tunneliing was then pointed out!®.

S

55t

50 F

ol mol™! K71}

45

40

35

60 70 80 90

7K}

Figure & Comparison of both heat capacities in the neighbour-
hood of sub-glass anomaly. O, A1 T B
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However, such a relaxation would be observed in a
calorimetric experiment only if a coupling exists between
the groups which relax. More work is necessary before
looking for any explanation of this phenomenon.

CONCLUSION

The amorphous character of polyhexene makes it the
most interesting material if we compare it with other
polyolefins. The study of its thermal and vibrational
propetties'?, and the measurement of its heat capacity
at lower temperatures will complete ouf knowledge of
this polymer. Even if the 108 factor between the two
cooling rates does not make T, vary very much, it
changes some aspects of the Cp versus temperature
curve. The anomalous behaviour at 80K shows that
the cooling rate has a very important influence on the
physical properties of glasses at low temperature. Thus,
the freezing of molecular groups in two different equi-
librium positions, which occurs at Ty, is an important
phenomenon, even at temperatures much lower than
T, We are continuing the study of polyhexene-l in
an attempt to increase our understanding of molecular
glass behaviour at very low temperatures.
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g - Discussion @

L' anomalie de chafeunr spledpique mise en Buidence SUA Les
5£gune4 7 et 4 de fa pubﬂication n'avait pas donnt. Lieu 2 une Anler-
prétation. Effe consiste en UR petit pic supenposl au ACp R Tg qudi a
dejn 8te trouvl pan centains auleurs pour d'autres coaps onganiques
vitrneux (35’38'97), cotte anomafdie apparait dand des conpd na5nbidib
this Zentement au passage de fa transition vitheuse, ow dand des vennes

necults & une températune infinieune mais voisine de Tg.

: pes tentatives poul expliqueh cotte anomalie pai £'zxiA£ence
d'un ondne focal au-dessousd de Tg ont &1t faites (185}. Cependant, com-
me nous Le vernrons ou paraghaphe 111, 2°, des diaghammes de dig{raction
de nayons X par Le polyhexine effectuds 2 divenses templratunesd, nolam-

ment au-dessous de Tg, démontrent que 54 stnuctune esl totalement amoh-

phe.

Nous avons notl lcf 12ne partie - Intnoduczion}‘£‘£mpontance
des conditions de mesunes surn fed propril tts des polumenes. lLa grande
influence du temps . de necudit au-dessousd de Tg 8tadll neportie dis 1963
par KOVACS (ngg. 105, p- 461’. L'explication de cei effet par TONELLT
(185 semble bien nendre compte quaﬂitaiiuemant des phﬁnom@ueé‘obbe&—
vds., L'auteur indique que £e pic endotheamdique apparalt Lorsque La
‘vitesse de chaudffage Ve est supbrieun & celle de aeﬁnoidiéﬁement Vn.
12 en déduit qu' un ple exotheamique apparalt &4 Ye < Un, Ces concfusionsd
staient basles sur des expbriencesd de necuit & T < Tg. Nous avoné VU
qu'un Long necuit a fLe méme effet sun La counbe Cpl(T) qu'uﬁ nefnoidis-
sement fLent. Cependant ftexplaience dicnite au paragraphe A n'lest pas
en accord avee ltes conclusions de TONELLT. En effet, nous n'obtenons
‘pqs”de pic sur La courhe du polyhexadne atons que Ve £ Vn (Ve = BK/H
et Vn = 250 K/H). Nbub_pnoﬁoaon$ une explicatdion quaﬁitatiua'du phéno-
mine un peu diéﬁénente de celle de cet auteun: (voin 4ig. B bis, P. 63 bis).

¥ Vous avons vu (1T, 9¢, A de fLa 12re parntie) qu' il et pod-
sible de dicrine un tiquide comme un ensemble de moﬁécu£a4fg£.de trous,
' tquilibre ftant assuri par des Gechanges entre £'énengie de.ﬁbamaiion
d'un trou et Les phonond associts au riseau tiquide. S4L nous divisons

te systime en petlits sous-systimes indtpendants appells npsgions de
néarnangemend coopdratif”, (cf appendice 1, 2°), nous décmiuon§ un Bqudi-
Libne identique entre £eb phonons el ces négions, ot fes changements
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coopdratifs de confiaunation 5'effectuent indépendamment des négions
voisines. Tant que La templirature est suptriecure 4 Ta, fa mobiLLAitE

des chalnes est suffisamment gqrande pour que L' équilibne entre Les
configurations et Le néseau soit dtabli en un temps plus court que Le
temps de mesure, Lorsque fa temptratune est abaissie, La mobilitE des
chaines décnoit fontement (220). Au voisinage de Tg, fes conformationsd
ne peuvent atteindre Leunr dquilibre qu'au bout d'un temps trés Long,
84 bien que, dans La Limite de L'Cchelle des temps explrimentaux, i
nﬁﬁfa plus dquilibre entre fes nBaions de néanrnangement coopéidtiﬂ et
te néseau Liquide. A ce moment fa conformation instantanie de@ chaines
a une fempérature T peut ftne dicaite comme une confiauration en gqudi-
tibre & une tempZratune mgletive” T X, T. Cette tempénaiuna-T X st
une fonction de T et du temps L. Qi Le sustime esl nednoidi & une vi-
tesse Un = dT/dt, if nous esl possible de trouver une uaaidtion de T*
s0it en fonction de La tempdratune, so0it en fonction du Zemps X, pudls-
que T = U&t. Ltons de La monitie en tempirature, noud devhons comparen
La vitesse de chauffage Ve & vn® vitesse de nefroidissement de La tem-
pirature fictive des cohéigunationé. 18 faut nolen qu'iﬂ eat aist de
diminuen va® en diminugnt Va comme nous £lavons nreporlé au paraghraphe A
mais qu' il est prohablement trls difficile de L'augmenter & Liadide de
techniques usuelles, du fait de La fonrie diminutionzde mob {Lit? des
chaines au voisinage de Ta.

si au cours du chaugfage Ve >Va®. lne quantitd d'enengde
donnte Al sera amenie au sustime en un temps At plus court que cefud
qui avalt &1é nicessaine pour enlever fa mdme dneagie au cours du nre-
5nq;dL£¢emen£; Le temps pendant Lequel cesd ﬁouﬁigunatLOnb se nlarnangent
-éﬁ&@f'bﬂué count, la quantitd d'Energie absorbie par Les rimrrangements
seia plus faibfe. Ainsl, Lors d'une medune do chaleun spéciflque, pour
un méme appont de chaleun AW, L'Bnergle glastique acquise pak Le suystime
sexa d'autant pﬂuA é£euéQ que Le temps Laissé & £'échant£££&ﬂipbun se
stabilisen serna plus court. Le AT nésultant zera suplrieua ﬁﬂﬁ@£ui at-
t@ﬁ&d‘éi fa chaleur spicifique sera plus faible que celle Q@Tbﬁ obtien-
dihit a partin de fLa partie descendante du cwcle thexmique. Nous cons-
t@ﬁona [§iq 4 de La publlcation prisentie précédemment) quzrhdq mesunesd
présentent effectivement une diminution de fa chaleun Apéciﬁgqﬁe pouA
£é§ﬁ@§§noid£aaemznté fents. Lonsque La templrature azteint_jﬁ;fﬁa mo -
bi@iiﬁ des chalnes cnoil brusquement. Poun “diranger coopé&ﬁﬁ@éement"
fes chalnes, un surncroil d'dnengie est ntcessaire du fait qagg&eu& con-




§iguration a tempdrature fixte est dans ce cas & un niveau d'énerngie
plus faible qu'au nefnoidissement, Ainsi, un pdic endotheamique appa-
naitra sun La counbe de chaleun spledfique vers Ta

Si fa vitesse de chauffage Ve esat Zgale 2 Un*, une quantité
d'énengde AW sera néparntic dans Le systime pendant un temps AL identique
2 cebui durant tequel 2'Energde AW avait 818 ftie du sysilime au coursd
duinaénoidiébament. A une températune donnie, Les canﬁigunatianb auront
Le méme temps pour 4e ndirangen”, que cefud dont elfes diapoaai¢ﬂx au
negroldissement pour se "néannanger” Lecd nevient & considénen que Le
niveau d'Energie des confiqurations & températune fixe sera lte méme au
coaas du chauffage et du nefroidissement, La chaleun 4pécié@¢ua mesunie
seha identique & celle quion obtiendrait sun La partie descendante du
cycle thenmique. Ainsi dans fout Le voisinaae de la trnansition vitreuse
ta courbe de chaleun spledfdque auvha fa variation habituelle avec un

ACp & Ta, sans aucun pic,

 Dans fe but de dsenine quantitativement Le phtnomine présentd
cd-dessus, noud poursuivrons ultinieunement notne stude par Le cafcul
de £a variation avee La fempérature et Lo temps de La tempiratune fictive
qqe,nauz easaienons de relien par ailleuns A L'entropie de configura-
t{@n . Les courbes de 2'entropie en fonetdon de La temp@&atuAe sond
piﬁsanzéeé sun Les fiqures 9 el 10 poun Les schantillons de polyhexine
refroidis 2 des vitesses nespectives de 250K/H et 0,15K/H. Les courbes
de £'enthalpie des mémes Bchantillons sont phisenties sur Les figunes
Tl"ét 12. Le changement de pente 2 Tg est plus marqui sur Les counbes
de P'enthalpie que sux celles de 2'entrople. Au-dessous de Tg, L'enthal-
pie varie en Te, et au-dessusd, son comportement esl pratiquement Lintainre.

- e e - = - - P P

Nouws avons tenti de mesdurel fa chalfeun Apécifique du poly-
peatine onistallin & partin d'un fchantiflon pripant de facon Ldentdique
a ceux de polyhexdne, qui nous avaient alons donni entilhre satisfaction
(cﬁVII, 1°, A, et 1V, 1°, de fa ?3me pantie , et fiqune 3), Des suachaud-
fes itnts ghrandes constatbes au cours de fa manipulation ont empéchi
pratiquement touie mesuhre, méme en atduisant considinablement La puis-
sance de chauffage de L'échantillon.
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Nous adén@ s+ ainsdi amenés 2 concevoir un autre Lupe de pokte-échantiﬂ-

ton. Celui-ci est constitul de cudvie SN. Saphin N |
(nesdstance de chauéﬁaga}

Comme 4indiqué ci - conlre Le coaps 2
ailefte est Iaiiké dans une seule masse.
La masse de cudlvre utilist ast faidble,
comptle-tenu des proprililis méicandioues

midioches du cudivre trds pul qud accrois-
sent Les difficultls d'asinage. La pas-
tille poatant la rnésdistance de chauffage
eat collfe au pontz-échaniizﬂan a L'ai-
de de colfle 2 £'argeni. Le polymine e
dispose autour du porte gchantiflon par
{Liage dans une matnice en Laiton placte

a une température de 130°C sous vide se- Cuivae 5N
condaixne (p ~ 1077 tonn). '
Le polnymire utilist a Bt prdpart & pr1nstitut de Ra Catafyse
a Lyon. Sa masse mollculaine est de 150 000 1219). Le po£gpentﬁna semd-
onistallin que nous avensd mesunt avait un degr? de enistallinits com-
pnis entre 30 ol 36 % que nous avonsd ditormind A L'aide du diagramme
de diffraction de rayonsd X (ef TI1, 2°). Ltaspect du diagramme RX indi-
que -que fa structune chistalline est un mélange de plusieuhrs fonmes al-
Lotnopiques, comme fe montrent des ttudes antinieures de ta moxphologie
du polypenitine par D. CONVARD (43).

_ Nous avons tenti de mesunen fLa chaleur spBeifique du méme
fchantillon amorphe. Lrdtat vitneux du polyminre est atteint aphls une
thempe depudis 130°C dans L'eau alacte ou dans L'azote Liquide. Mothe
i@niatiue n'a pas 8té couronnie de succts. La dunfe de Atabiﬂﬁadxion de
La tempiratuhe pour chague point de mesuhe, qud ttait de Iﬁ_& Th15 pounr
te polypentine semi-crnistallin, (efd. {ig 3), deépassait 4h pour £'Echan-
titlon amonphe, entrainant une fonte dispersion des mesunes. Neus prisen-
tons done uniquement sur La flgure 13 £a chaleun Apéciéiquzﬁﬂﬁﬁpotypan—
tine semi-cnistallin (222)  yony 20 K, La durle de Atabitisﬁiioﬁ de fa
tempénaiune dtait de 1/2 1 envinron. Cette durée augmantq@t‘i{ﬁkﬁa de 1h
a pontin de 50 K. Au-dessus de Tg, elle netombait de nouued&.i;1/2h.
(pdun Le polyhexine, eltle stait . d'environ 1§ & 20 mn dans toute fa
gaime de tempEratune]. R

—Polymere
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Les 4igunes {14} et (15} montrent Les varniations avec La Tem-

pirature de £'entnopie et de £'enthalpie. La
est presque fintaine, tandis qu' au- dessous de Ta, celle de ' enthalpie

,eét, comm
‘polypentl

ces deux grandeuns Tg.

a L'aide
Sur La 44
pératune
attendu |

maximum d
Les déndiv
et 241 K,

pantin de
dans fa L

variation de L'enthopie

¢ pour Le polyhexine, en T2 Le caraciire semi-cnistallin du
ne abduit considérablement fe changement de pente attendu pour

de 2'enthalpie. lLa counbe de £'enix
gure (3}, nous constatons que d'imp
ont 61& mised en suidence aux afent
ef 1, 2° et 11, 1°, B8 de La 2gme pa

Nous avons vt (111, 3°, 12xre paritd
e cedb dénAvaA a &ttt propost nidcemme
os Les plus fortes que nous aveons m

valeuns compatibles avec celles de

2'entrople. Ces vateuns de Ta Aoni
thénatuﬂa( 229 }

3% Discussion

Cv des po
bHre d'alo

f .£Loné déz
© que. Sun

fﬁgzaanéLtAo
}j?métn&a adiabatique. Nous avons mesurt Les valeurs nelatives a
fone et aq potyhexéna..Ceﬂﬁe poun e peigbutane provient de

Sur La 5igu&e 16 est &epkééentée E
Lyolifines {nonmée & celle du polyh
mes de canbone par monomine. Ce gnra

. taibutions successives des atomes de canbone
- d@. ur. On

verrd aux paaagnaphea 1v 2° et 3° ¢
alllies des d&éﬁénanta modes de ULb
La figure 17, 5ont companéaé Les ua
n vitheuse Tq de divenses pozgotééL

f r£e poﬂypnopyténe da(I 6) et Le potgéthgﬂéna

. feurn, 240

qute par

- 5K, aéi conteazéa pan 16} qu& a

{ne non neprésentd Au% La §igurel, (uoxh aus
cnoissance de Ta auzc t’augmentataon de £a chaine faténale e&
N L' augmeaia&icn du volume £¢b&a a tempéaatune identiques.
fﬁnéauzte un eééet “piabiLﬁ&ant" dii a fLa plus
 du mouvement des ehaLnea (ef 111 1° 12re. pant&e) Enfin sun La:

{18), nous comparond fes chaleuns Apécié&que

Clhdaux. A

20 K, La chaﬁeun spéedifique Cp aéi

12 ne nous a pas €t possible de détenminer Tg

opie nous donne Tag = 236 sk,
ontantes dérives de La fem-
cuns de Tg, comme cela &tall
ntiel).

e) que fa tampénaﬁu&e'du

39)

ssunbes se situent 2 234 K
936 * 3 K détenminfe 2
proches de ce££e4 tnouuéaa

nit comme valeukr de Tq

a chaleur speifique mokaine
exine) en 5onczionﬁéu rom-

phique indique que e

sont du méme ondne dg'qnan-

welkles sont lLes con 3Lbu-

nation & £a chaﬂaui Ap&c&ﬁ&-
| :une de

rouns de fa templag

nes détenminies paﬁ

de{3g). (Cette den:&éﬁe va-
fixg Tg 2 145 tosk, chif-
b& 11, 3° 1éne pantf I

ﬁaibta fnenagie néaz&éa@ae

s massiques de d&uaha maté-

du méme ondre de qnandeun
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Comparaison des valeurs de Tg des polyoléfines

obtenues par mesures de chaleur specifique
| | | I |
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fig .17



Chaleurs specifiques massiques comparees

0,1

001

pour quelques materiaux

+: 20K

A‘]ﬁ\

|

B

\

o— ——— P

O: 100K

A300K

A
|
| A
O
O O
i \ \’-"
O
\-l-
—\++\+ I \\
\ + ¥
+ |
1| \ \ '
| | |
_ |
| 1\
| |
R c\>
+ +
) SRR
] |
- | « "E )
HAEREEEHERHERE
g. C'T.TCL 0..5

fig.18




poun des polymines vanits ainsi que pour Le stlinium ot Le soudke,,
, ;maLA efle est conéidénabﬂement plus gnande gue cefle d'un métal tel
5ﬁfgua Le culvie. A 200 K, L'Tcant est ntdudd, mais Cp du culvie ﬁgilgﬁr
“pone plus de S fois inferieune @ cp des polyolefines. Pan ailletrs, La
' chaleur sptedfdque dé&fpoﬂgoKééineé pris de cetie températune éﬁﬁb£a
© gtne suplrlieure @ celle des authes polymines eills. ST

111 - AUTRES TECHNTOUES EXPERTMENTALES UTTLISEES

e canactinisation des Gchantlitlons

o Les manipubations pné£iminaﬁaa£ de caractinisation dgs_ﬁo£g—
V;manea sont d'une impa@;anca pnimoadiaiz. En effet, 84 un pozyméﬁa est
_ pnépahé sans S04RS, £é5 nésulitals obtenus pan des mesunesd phg&igaea
f.:géuuant gtne atotaﬁemént dépourvus de vénitable significatian. ta
 po£ym&nL¢atLon de nos &chantilflons est effectule pak Monsieur GUYOT 2
7' 1nstitul de Rechenches sur o Catafuyse de Lyon. Leunr puniaicaiicn et
feun caractirisation edl nialiste gnice 2 v colbaboration de Messieuns
MAY, BERTICAT et GRANDALD au Laboratodire de Chimie Macnomaﬁécuﬁéihe de
o' tnivensité Claude BERNARD 2 Lyon 5 (5ey, (1141, (2191, (223) yq
canaatiniéation comphend £a détanmination'defﬁa masse moiécuﬁaiﬁa, en

poids el en nombre, de £a viscos it Antrinslque, de fa densité efe. .

Toutes ces grandeuns sont défindies en appendice iv.

e e s = = [

“2° Digfraction des rayons X

La connaissance de fa structure semi-calstalline od amonphe

g;z jondamentale dans fes mesures que nous efbectuonsd. Aussi n
Chtalist quelques itudes de ces étnuczuneé.éﬁﬁéonetion de fa templrd
- ' adde d'un digpoggzig situl au Laboﬁaté{&é de Rayons X du CNRS R
nenoble. L'appanei£ :§a, mis d notne ?i;pﬁ#iiion pan F. SAVET f‘ :
eamet d'annagi¢£aen7£ET5ai5caau digé&&Q;E dont £a'£ongaeun'”diaﬁd¢5k
pnnespoind & La stade VKo L' oniginalit?’ de o ensemble est quldl
peut donnei dQéIdiagnammab'de-diﬁﬁnaciicn depuds des angﬁeb'd’enqinem
5% g des tempratured comphrises entre 350 K et 2,6 K.

Digééazntsﬁiiagnammaé oni éféstnéééb pour Le potghex*”*: ;
fe polypentine. pans e premiex cas, o a'@é@aaait'de venifien &4 te

: ;pcﬂghexéne itait bieaf@ﬁonpha, comme fe Raissait supposeh sa cdﬁ@i&idn—
“ee visqueuse a La temp@rature ambiante. -Les diaghammed tracds & divenrses




Diagrammes RX du Polyhexene
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températured sont prisentls sur La 4igune {19). TLs demontrent L'absen-
ee de toute cn&atatﬁan&té dans Le poLyhexine quelle que 5042 ta. tempé-
G patune. Ce nésultat nesie inchangt &4 Llon proctde a des necu&fé a

T < Tg. lLa d&ﬁﬁnacticn dea hayons X pax fes tREmenis Liquides a. g1é

”étudiée par G. GINGRICH 83)  En accond avec éﬁb trnavaux et d’ autuea'

| ptub néeents, noud trhouvend que fes diagrammesd d'un corpd danb £eA
51 ¢£¢£6 ELquLdaA el v&tnaux sont en fouwd pa&nté identiquesd.

- Les pnabﬂ@maé de staucture pcAéA par Le potgpenténe bani -
“mo¢nb simples puisque Le plus souvent €2 polymihre st nencontnié dan§
gretat semd- anAtaﬁzan. En e{fectuant une trempe a La tempenatdne de

o plazote tiquide, e polypentine eat obtenu amonphe, comme 2o méntae

son diagramme de difgraction {figure 20). Ramen? & La tempehatuke am-
_,biante, aucun pic de dcﬁﬁnaczéon n appanaLx méme au boul d'un. ma&nt&an
~de 30 H 2 cetie tempenafune Ces aééuﬂtata sont en accord avec ceux de
o, convarolé3s 1230
then une cindtique de cx&ataﬂi&aat&on du po£qpent§ne amonphe @ £a tem-

gud indiquail qu vif n'était pad possible d’ annag&b-

Ll pgnatuhe ambiante. Le 5a4£ de pouuo&a ma&ntan&n e polymehre ama&phe a

'fi' ambianie pendant usn tempb arsez Long eai poun nousd important. En a&&at

R te montage de &' echaﬂ$L££0ﬂ dans fe d&épﬂé&t&é de mesune de £a chazgun

_'JApéc&ﬁ&que nécessdite une Longue dunte 1L eat néeessaine eméuite de
pompenr 4ul Le eaﬁan&méiae jusqu'd ce que fe déaazage s04L suf fisant pour
:‘RQAROLdLh Le systEme. Chauﬁéé a 60°cC, Ka poigpanzﬁne amorphe C%Lbi&ﬂﬂ&be
tnes napidement comme Andiqul sut La 5Lguae (21}, La QALbiaLLLnLte “du

i okypentline dont nous avond mesund fa chaleur spteifique (11 2%} a ﬁté

_ 'déta&anea 2 pantin du diagramme de dLﬁ&haciLon {{Lgure 22). Sun celud-
- ed, les fLaches Lnd&quent ga position des. nales de diffnaction deta&m&—
.néeb par d' autresd auteuaa{4 224) La canneapondance enthe tousl ceA

‘ nbsultats obtenud a parntin d’ ém&b&&ona de RX de £onguauné d' ondga dLUQﬂ-
" ses a &i% nbalisée & 2tadide des tables de ?Gs&"s ', ta an5£a££4n¢£é
a-souvent g1é déteaminée pat’ diffraction RX (200 22? 223} Cette:
méthode esl cependant moins pricise que fa calonimitnie, qud 'penMQi”

" de déduine La enistallindd de L'Enengie de fusion du polyméne semi-

'cn44£a££4n Nous auona détekm&né gtaine de £a paatie amohrphe (en‘ggkbg

" ”Aun 2a gigune 22) et t’a&ne totale 2 &' a&da d'un planimeire qud “permel

une bonne aepnodactLbilLté des mesunesd. Do ces deux atfrned, nouaﬁquna

ff §quA£na¢t au puéaiab£a ‘2a sunface corned]

;f‘gééﬁuALOﬂ. Le degri d%-cﬂibiaﬂﬁ&nLié a&nb& znauué est com
30 et 35 % . |
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La mesure du coeffiedient thermique d'expansion volumique

o = % {

ar

v

l

a2
P

a Gié eéﬁeciuéa entrne 240 et 300 K poun Le polLyhexgne et fLe polypentidne.
Cette mesuire & g1t nendue possible ghdce aux instatlationsd a&mabzamant
prétées pat M. PINERT du Cenire d'Etudes Nuclfiaines de Grenobfe, L'ap-
pareiflage utilisé eat un ditatomtine & mescune. L'échantillon est plact
dans una nacelle &eiaéz a un Long tube en venne de tags faible seetdion
10,31 mm } par uwn nodage dnoit, Un pompage secondaine {p ™ 10"69tonn)

eat effectul pendant 4 a 36 heures. Lorsque 2'ensemble esl Au&@i&ammant
degazt, £e mercune l99 ;9999 % de puketa) et intrnoduil sand casaen Le
':yide. Le pompage eat alons suppriméd’ et Lo 5gétéma contenant &’ echant&££on
et Ze mencure 241 plact venticafement dans un bain d'atcool héquﬂé en

e témpénatuaa. La tempénatune du bain esft Atab&e a quelqued deLémeb de

" gitlon a EXE recnist

‘degné: prils. Le dépﬂacement du niveau suprieux du mencune e4t détan~
wming a des tampénaxunea vaniablfes. lLa mama manipubation esd aéﬂeczuée
par La suite avec Le mehrcure seul, ﬁLn de déteaminen £ expanALon vo-
fumique due at mencurne et & L' appareillage. Cette expandion du volume
est alons soustraite de cellfe mesunte pour £tensembfe axpénamentaﬂlpﬂub
e echant&££au on en déduit aisément Le coeﬁgicienz d'axpanaionlthaal
mique a du volume du - poigméne. ' S

La valeun da ‘a trouvie poun Le poﬂyhexﬁne amorphe ebf
g 6 §3 x 10 -4 1. cette valeun est compatible avec :
&"iqu& eat 6,5 x 107 4 kf?*i 10)
-g7obtenu o = 5,39 1 10.

Pour Le poigpanténe amorphe, 5
prEs avoin effectul cette maéune,fg

 stes pour Les expén&encea de chaleux 5péc4§&qua et de nQyons xgdéc =2
o 9° ot 111 2° f |
o du vobume due 4 Ea c&&atait&aat&on a éiﬁ.inop napide pour que n

. tes aux panaQAaphaé; : gjiéme partie.

:ﬂibLanb fLa mesurek avee nob moyensd expén&mentqux. Le coaé{&c&enz
5¥°penténe semi- c&&atail&n mesunié eat de 5 01 x !G K“I.

o La compa&a&&on enthre HOS nébdﬁxéibﬂexpénimanzaux et £
f;-ﬂie du volume ﬂ&bﬂe tnadu&te {ied pan ﬂq_naﬂation de STMHA et BQVER




o Tg = K, ™ 0,164 » {44)
est prisentle sur fe tableau V.
TABLEAU V

Valeuns de fa constande Kg de STMHA el BOYER determinée partin de
nos mesunes de Tg et de £texpansion theamique @ au-dessus de Ta.

i . ;. a X 104

! POLYMERES o Tg . a Ta

: t {K) 1

. . (k)

: Polyhexine 215 6,83 0,147

: ; amoaphe . 136 : 5,39 0,126
polypentine S---==tTTTTTTIIIOOE Rt il feemmemmmmmos TR :

¢ v 30 % enistallin @ 736 . : 5,01 . 0,118

Noud veraons au paaag&aphe 1V que des valeuns numéniques de o sont ni-
cessaines poun estimen La ccntkibution Cp . Ccy & fa chakeun spiedfique.

_..._-....._..-.._.....____.._...-..__....._--...-..__..--_..-....

{a vitesse du 800 est une des grandeursd 5ondamenza£eb penmed-
tant de décrinre Le compontemant physique d'un mat@riau. pans le cas des
polymines, pet de mesunes oni §18 entreprisdes. Nous pouvonsd citen fed
Zhravaux de LISSAC sun Le potgéthgﬂﬁne(114‘, de KEES?"'Q}QI SALINGER(15?]
 ‘ sun Le polystyrine et Le polgméihgzméthacnyzata de 300 & 140 K el de
50 2 4 K, et enfin, de MADDING et ip. (225) 4un des polystynines plus
ou moins niticuls de 300 @ 4 K. Les quelques travaux efbectuds font
nessontin La dif§icultl des mesures due a fa trnis forie atténuaiidn
ubtnasonone dand Les polymires. Les hEsultals de REESE, pak exemple,
n'ont jamais 516 obtenus avec plus da'é tchos, el queﬂqueﬁoia, avee 2

seulement.
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Avee L'aide de MM. LEFEBVRE ef WAINTAL du genvice Natdional
- des Champs Intensed, nous avonsd noalisd un paﬂte~échan£i££on~ en vue
de mesuren La vitesse d'ondes ultrasonohed dans des polymeres solides
ou Liquides. celui-ed esd présentld sur La fioune (23). 12 esdl conel
poun fonctionner de La tempinratune ambiante jusou 'a des templratuiesd
enyogindiques. Le txanaducteun que nroubd avens utilist est un quaniz
S MH peametiant d' enuayan des ondes Longitudinaled. ['envodi de £'im-
putaion et ta detection des Echos sont assurts par un ensembfe MATEC
de haute quallté. L' essal prtalable sur un chistal Un0 a montrl que
"fa celfule que nousd au&onb néaliste ne 5emb£a¢t pasd entrainen d' abbcap—
."ILon Auppiémenta&he Aan&éLcatLue Nous avons alons chencht des tehos
- danrs Le polyhexine amohphe L'absorption ata¢£ tnis honte 84 bien que
_‘:noub n'avons nien pu dézacten & La tempénaiuxa ambiante. Comme Ltabsorp-
. tdon semblail d&minuea gvee La templrature, nous avons essayer de tinen
" ane mesure de quelques dchos de trlé faible amplitude détectls a 77 K.
tq vitesse du s0n coangbpondanza gtadit de 750 m/s, valeun 5a&b£e par
comparadson avec cefles thouvies pak d'autnes autauna sun des pofymenesd
oa P K polystyrine, 2500 m/b(149,, 2600 m/s 25] po£gmé£hg£métha—
© englate, 2800 m/a 14?‘-; oﬂyéthgiﬁne v, 2500 mis & La tampénatﬂng"
 ‘”dmbLan£el11 V. 12 ne éembta pas qu'on puLééa donnen une 5ignicai£on a
© fe valeut de La ULIQ&&E du son que nous Avond tnouvée. Pouk aca&ciiﬁe
Ltintensditd des Behos, AL faudrail taavaiﬁtan auec des inanaduatauxa
- de plus basse 6nﬁquenae {par exemple 1 0U ? MHZ 1"”) el nede&sxne&
une ceflufle qud tienne compte des paobﬁémg& d'adaptation d' meédanae
?f;gpi sont centainement cnuc&aux dans cefle'ng nows avond néaziaée “

£® Refaxationd, disrectniques el mbeandiques

......,_..—...-.-.-_».-.--_..—__-._-_- -_.............,....__—- - —

LT Comme ROUS £a dierdvons plus: ﬂOLﬂ (append&ce 11 3’),“
fftnd&ééanca desd nataxai&enb digfectniqued et mécan&quaé constilu
iment d'Etude de La ikauéLtLon u&tnauae., un appana&ﬂ de mesunesd
f{_iﬁLquaé ﬁeuct&onnanz entne 1 et 350 K a éii &éaﬁLéé au CRTBT pa
'715 permet La meéuﬂe da “La constante dLEKEQiRLun ot des pente 4
._xﬁaéquenceé uaxLanx de !00 Hz a 20 KHz.o 'étude des melaxations, nend
f~f§obéib£a pan La dé:aaanatkon de La vahaatio ue
fifp&cb de L'angle da pante dLétectnLqua %,' £
‘”-nenae¢gnemenxb (cé 111 3° jane parntiel) Pan ailfeuns nothre znauaif£a
éxé souvent faciliti pan res travaux de M. ‘pINERT du CENG aud a eéﬁec-




S tul bunr des échauti££on4 identiques aux nétrnes, des recherches AuX Les
;Lphénomnneé de nelaxatdion mécanique & 2'aide d' explrience de 5nattamant
Lkntennetldz). Celles-cd ont peamis La mise en Guidence de diveraes re-

paxations du méme type que colles trnouvies pan T1SNARD, foul en donnant
- des valeuhrs pumbriques du module de eisalblement. Nows utifisons ces

valeuns au paragraphe 1v, B, 22me partie poui cakeulen fe modufe de

“‘nLQLsté du pofyhextne.

1v - IMTERPRETATION DES COURBES PE CHALEUR SPECIFIQUE
AT < Ta

LA

——---—-.——u_-

T La navue.au&;z'éiude de La chateun épéc&éiqua des po£uméne¢
o.dand La £Ltténaiuhe,“¢ue nous avond eﬁéactuée au chapitre TV de La’ 1ine

'-\pant&a, a fait ressortdh £ impoxtance de bdien connaitne fed mauvzmeﬂta

f du nisecau moléculaire. qud contribuent 2 £'Energie intenne de 27 Eehani&i—

1“5£gn. Nous avons central cette partie de nothe Etude sun Le domaine de

_ zampénatuke compn&s enxne Tg (ou Tw pouk un conrpsd complhitement ak&&taﬁ-
pin) et e debut de £a paitdie basse tempénatuna de fa counbe de chaleun

"HapécLéLque, que ROuA fixerons a 20k pou& des convenancesd expén&man£a~
fes. En cffet, clest d 20 K que sont £¢m&téaa nos mesures el de nombreu-

 ses autnes déenitesd dans La pittinatune (voir Tableau 11}, Auant‘dg
discufen gtonigine de ta chafeux bpee45Lqua nous devons axpoaax Les
‘moyensd dont noud dL&pOéQné pounr caleulen Ra ehafeun 5péc£5¢que a uoiuma

:_-ganbtanz Cv.

La thenmodgnamique classique pe&m@i de caflculer uné eih&g@gien
“paun La difftrence cp = Cv : .
N _ - . av o
cp-€Cv=-T ﬁ—T) /- (gﬁyT | té?l;_?ﬁ

o p, Y, T ont Les significations habézgaﬂﬁaé. Cotte nefatdion nﬁds condud
” cp - Cv = a2 vT / X o (46)

ol o designe fe coefficient votumigue d’ expansLon thenmique, X ta com-
paeaaibilité . isothexme ; V est Le volume molaine a4 Cp el cy sont nap-
portés A une mole. Lonsgu'on possede Les: valeuns de o et X danA une fange
“gamme de temptrafure, fe caleul ne pose pas de problgme. (Généaaiameni,
fes valeuns de 24 comphessibilitd quand efles existent ne sont neportées
que dans un faible intenvalle de températunre. .) On peut ainsd calculenr



Cp - Cv pour Le polyéthyline et Le poiypnopqténe, comme £'indique ZLe
tableau VI.

TABLEAU VI

cateut de Cp - CV

La aompaa&aab&ﬂ&ti provient de néﬁ.(?I) et (90) et le coeffdicient a de
{160) (??53

nE4.

coLyMERE 1 4o w1107 10 v . 2 Cp - OV

: (k] (10 °K Y ; lem” /) . I/ {mole K)

' potytthyline : 237 . 2,55 ; . 1,177 7,47
---------- f--~;'"—---'-f“'----"- R SRS
. Potytthylane : 300 3,1 3,1 1,0 : 4,71

Potyp&opgténe 259 ¢ 1,96 ¢ 2,05 TR TT I 2,29

4

Pour Les authresd poﬂyotééineé, ce caleul est inndatisable compte Zenu du
mangue de donntes expirimentales. _ _
pans ce cas, il est possible dtutitisen La formule de GRUNETSEN

|  Cp ~Cu=avyT Cp‘ (47)

ot Y est La constanie de GRUNEISEN. S& naub pouvonsd prieisen Auﬁ{iéammant
f_T Lnd&pandamment de £a natune du poigmﬁhe, nous pousLons alona tuouven
une valeun approchie da gp - Cv. lLa c&andeu& de v caleulle a pant&& dea
'_mabuaeb expinimentales de o, y et de fa chaieun spicifique esl zaquuamanx
| indtrienre 2 2tunditiéipour beaucoup de paﬂuménea communsd au- dessus de
_-fGG K( 5) 12}

" théonde nécenta a ité faite sun fa conétante de GRUNEISEN dans ﬂea peﬁu—
mgres par CURRO‘ ]). Si fe ntseau ma£écu£a4ua d'un systime esl conAAdéné
'eamma un ensemble d'aée&ﬁﬁateuxé hanmonxquab de {néquence Vi, Ea cons-
i&nte de GRUNEISEN esl donnte par &' zxpneééLGn :

on peud pnofes que pour Le aétenLum vitneux, v = 1,0 ne



A

oll C4 est La chaleur spéedfiq
seuls, Les modes de thnanslati
constante de GRUNEISEN des mo
de nésecau des polymines amoap
diminue rapidement depuis 0K
atfeint une valeun un peu sup
en bon accord avec L'expindien
métacnylate.

Gandant ces nBsuliats

P altog vi) Y
v E Cv { 3(Loag V }T : (46)

ue due & fLa iam§ {néquence. Supposant que
on dépendent du volume, CURRO calcule 2a
des de tnamslation, & partin d'un mod2Ze
heatsc’.

(Y‘. 3,16) jusqu'd envinon 100 K, puis
snieure & 0,5 a 400 K. Ces nisuliats sont
ce poun te polystynine et Le polumithyl-

Lla consdtante Y ainsd caleufie

en mémoine, nous avons efdectul te caleul

‘de fa constante do GRUNEISEN 2 Tg 2 £raide des fquations (46} et (47)

pour 4 polymeres : Le polytth
et Le paﬂyméthgﬂméth@cﬁgiate,
 sont suffisamment abondantes.
beeau VIT.

ylene, Le polypropylene, Le poluystynine
poun Lesquels £es données expékimgﬂt&ﬂeé
Ces ntsultdats soni prtsentés dans Le ta-



FABLEAU VIT

Conatantes de GRUNEISEN poukt 4 polymenes. Les donnied utildstes sont

rassemblfiesd dans

*

T :¢Cp- Cv

\ | POLYMERE : . {J/Klmoﬂe) UO % - (J/K/moiel. y .
. Polystynene {2iquide) Z 2%5 31,8 5,77 165 . 0,893

T e e e T e
T e T e s e s
SRR s BN oss

—_--.--.-_.-..-—‘.--.-....--..--..--- o e —— - . - ——

poegmesngmithociutete a0 L ent s 5 Cam G 0,828

?,g Po£géthg£éne .
R (Aam&cn&bta gein}

"---—......--.—.—___..-—---.--,_---

S ;Peigpnopyzane (AotLdal

el Ces uatéhﬁéﬂnaméa&quaa Aekoni ui&£¢béaa pout estimehr £a Qenb-
- tante de GRUNEISEN[da’¢o£ghexena (ef. B et C) et du polybufine (c5
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HEAT_CAPACITY O AMORPHOUS POLYHEXENE-1 BETWEEN

y_OF AMORPHOUS POLYEEXS-m——mrrrr

20 AND 300 K. INTRAMOLECULAR VIBRATIONAL CONTRIBUTION L

JRATIONAL o e

i8 _C, BELOW THE GLASS TRANSITION

;. BOURDARIAT, R. ISNARD AND 3. ODIN R
Centre de Recherches gur Les Trés Basege® Températures st ' : :
Leboratoirs 4'Electrotachnigus, C. M. o 8o B.P. 168, o %
Centre de Tri, 36042 Grenobls Cedex, Frence.

Synopsit

Tﬁe heat gcapacity of pulyhaxans—l was mear .
suyred betwsaen 20 and apo°kK., Tha~appargtua, an adisbatic
calorimster giving rasults with @ random errarl of 0,2

to 0,4 %, 18 briefly described . The charactarization of

the -sample DY x-ray diffraction patterns established that =

iffwaa in an amorphous atate at all temparaturss. Gold

$0i1 was 1ncorporated.ﬁith the sample to incresase the

apparaent tharmal diffusivity and so to decreass the time
nggdad for the maaautsggnts. The glaes transition temper~
r gure was found to he 215.5 * 1 K. On ths Cb curve, no
éﬁﬁgiass anomaly was detectsd unlike the reeults of other
éfbsriments described=qlsswhsre. The calculation of C,

48 discussed and an axplanation 18 given for the choice

of the number of {ntramolecular vibrational modes per

@&nomer which are assumed to contribute to Cv' A linear
gontinuum modal with characteristic temperaturd
Gi = 738°K allows us to fit the axperimental curve ovar

a temperaturse range of 140°K.



INTRODUCTION

For & numbear of yaars, heat capacity mea-
syrements have bgen of fundamental {mportance for stu-
dying the physical properties of solids, gspecially in
the ‘glassy stata. FoT example heat gapaclty measuremsnt
laada to & batterl undarstanding of the very iow tempera-
ture preperties of many glasses 1ike S10, and selentum
[1]. constant prassure:heat capacity C (T} measuremsnts
at higher tgmparatures, give much information about glass
formatinn and about the ‘nature of the glass transition
which takes place at the temperature Tg. This s still an
unrssnlved problam, in splite of empirical theories such
as tha ¥frae volume[Z] and holB(S) ¢t+heoriss, COF the sqgui-
jibrium theory of Bibbs and Dimarziotql. in this paper.
wa describe heat capacity measuremants on polyhexene-l
sample from 20 to 300°K. A simple linear continuum model
fits the exparimental heat capacity data gver a l18TgEe
part of the nintermediste” temparaturs Tengse extanding
from 20°K to Tg.

I - CALORIMETRY

The apparatus will be describad in detail
elsewhera 5) but the following are the essential festures.
Tha ealorimeter ig bathed in 1iquid hydrogsen or nitrogen,

nd inside it the pressure ig raduced to 10-5 torr. Thrae
scrasns are {nterposed betwaeen the sample snd tha calori-
mater walls, and are thermally rsgulated 80 that the tem~
perature difference betwesn the {nnarmost acreen and the
sampla will naver axcesd * 5.01°. Thus the heat exchanrgs
by radiation was negligibly gmall. A heating rasistor and

a platinum thermometer resistor are attached to the sample,

and connected by constantan wires allowing negligible

thé{ﬁq;;conduction.




The principle of the gspecific heat msasure-
ments 18 atralght- -forward. The gample was heated by @ 7
powsr V.I for a time interval AT and then the temperature %

rise AT was determined. The spacific heat G, 18 given by L %

c, =V 1 Bt/AT (1) T
wnéie V is the voltagse drop and I the current. : %
In thase measurements it was essential to attain high o i

accuracy 1in both absolute temperature and specific heat.

‘ The hasater regaistance could be considered
gver the small range AT to be temperaturs {ndependsnt.
puring the slectronically measured time interval At the
vary constant heating gurrent I and voltags V were de-
termined indapendently., each with a relative accuracy
of 10_5. AT was datarmined with worse relative accuracy
+than V.I or At, this mgasursment 1imited the accuracy of
the Cp velus. The voltage across the platinum rasistor
(R (273°K) = 200 ) was comparsd %o that from 8 Tinsley
atabaumatic potantiumstar. After correcting for the ther-

moelsctric g m f th. differencse between the two voltages

was multiplied by 10 in &8 galvanomstar anplifier and
read on a Fluke 8100 A digital voltmeter. The current
thraugh the platinum rasistor was measured with a fluke
8300 A digital voltmetaer 8cross a 1.000 Q resistor (see

figura 1). The potentinmatar has a rsesolution of 10 nano-
vo@ts. which sorraaponds to a temperature differenca'of

1d_4'K when tha platinum rgslstor carriaa s 100 pA cur-

rant. This high temparature rssulutiun was not nacessary

for the detarmination of absolute temparaturs, hut for the
temparature riss AT, which influencas directly the accu~
racy of Cp. With this apparatus, we obtained an absolute

spacific heat curve uith a reandom srror of 0.2 to 0.4 %.

11 - SAMPLE PREPARATION

Polyhaxene-l is prepared from hexsna-1l,



ﬁpolymerized with Ziegler-Natta type catelysts (T4C1, anaaj;,;;.

Al{CZHS]ZI). than purified {8). At room temparature. it

had ‘the appearance of an amorphous polymer. X-Ray diffra¢~*”

tion patterns were obtained for our sample at 300, 248, 2DB.Vf.f""
128 and 88°K. Over this range, no peak appeared 1in tha di?—i

i ¢fragtion pattern, showWwing that 1t had no crystallinity.“
"~ 'The average olecular weight of the material was 150,00 |
"It was determined by osmometry 4n toluene st B5°C, hrough | -
the ‘usa of an osmometer *Mgchrolab". The density was '3 f@3_f1 '

-.G 8“40 g/cms at room tsmperaturety], and tha Dolydiaper-iunf‘h;';1 

. 1ndex was 3. Polyhexana=-l at room temperature 1s in & ru

bery state. viscous, sticky. nd very difficult to work-

with, However, we could quench 1t 41n 1iquid nitrogen to can-_
VQrtgitth the vitrsous state, as required in some phasas i

. of thé sample preparation.

 Amorphous solids very often have a rather loeﬁ
ﬁherual diffuaivity which makes adiabatic calorimetry.’

experimente difficult because of the longs times required

{8)

to reach thermal aquilibrium Some authors have us&d

an 1a'latad vessel, keaping the sample in good tharmal.
cnntajtkwith helium as an exchange ga8 to aid in tharmal
squiiibration. In ordar to increase their thermal diffusivi-

ty, ue made gsandwiches with polymer between Vary thin go;d”

Vfoils. Thesa sandwiches ware rolled eand pressad, then the -

.took the shape of. a cylinder of 15 mm diameter and
;30 mm height. The sample weight of 7,065 § ccnsigtgd

of 4 814 g of polyhsxane and 2.251 g of gold.

o o The heat oapacity of polyhaxena is obtained by
:;autfidting the intarpolated heat capacity of the gold froﬁ-‘f

- the hsat capacity of the sample. The gold foil we usad

contained spproximataly g8 % gold, 1 % silver, 1 % copper
and < 0,1 % other impurities. The heat cepacity values.

used in our calculstions, &re those



cof the National Bureal of Standardstg] for pure gold.
‘Table (1) compares the specilfic heat of the gold and
the Po;yhexane in our sample. The last column of the
‘table shows the relative error in the specifis heat of
Polyhexene if we ars + overly pessimistloc and assume @&

2 % arror in the specifilc heat value ef the gold foils,
corresponding to the impurity content.

TABLE 1

Comparison of the heat capacitiese of polyhexens and
gold folls in the sample. Estimation of the maximum

rror in C_o
8 B

%
Gold Polyhexens AC
_ { ]

c (Ng/kd | C (a7ed o g/ € (I/K) C
pE P po'E P p PH
0,0I59 0.0386 n.I¥9 0.58 B 0.1I2
g0.0842 p.190 0D.464 2.23 B.5 0.17
p,I083 0.244 0.747 3,80 6.8 0.14
0.31235 0.278 1.35 8.50 4.3 n.0Yv
00,1285 0.289 2.13 10.25 7.8 0,06

At any temperatur® the maximum 8rror in
the polyhexens Cp value caused by the uncertainty 1in
the foll Cp ig less than the random error of tha measu-
rements (0,2 to 0,4 %1}.

111 - MEASUREMENTS

e e i

gver the whole temﬁerature‘range. except
above 280 K, the heating . itime = At was B minutes.



The additional time required for temperature stabilize-

tion was 15 to 20 mn. The power consumption varied from

s few milliwatts at 20 K to about S50 milliwatts et
300 K. Outside the glass transition region, no thermel
4rift could be noticed. Overnight (about 12 hours),
the thermal drift was always less than 0.01 degree/
hour and the smallest drift found was 0.001 degrea/hr.
The importance of preparing the sample of amorphous
polymsr-gold foil sandwiches 1s apparent when the mea-~
suremsnts are axamined., For samicrystalline polymers,
if thermal treatment 1is needed, it must be achieved
after the sample is made.

since the fabrication of the sampls

Jinvolbas a temperature above the melting point. obvious—

ly the effect of any previous thermal treatment will

be destroysd. Morsover during subsequent thermal treat-
ment thie type of polymer may contract so that the
thermal contact betwean the polymer and the gold foils
will be poor. The foils become 1n geffect thsrmal
screens and the diffusivity falls to an extremely low
value. For instance one of the crystalline forms of

pnlypentene*l was impossible to measura. The polyhexene

sample was not thermally treated and its thermal diffu-

aivity was gufficiently high.

Near Tg some vary large temperature
drifts took place. Thus, over a 20 K range wWe measured
a nonequilibrium heat capacity. bacause;the time
needed to obtain temper&ture stability was extramely
1ong. Below Tg relaxation times become much longser
than ths time required for any practical experiment.
Cloee to Tg. the relaxation time is of the order of
the experimental time scale. In the tamperature range
where relaxation times are comparable with the experi-
mental time scale, thermal drifts can be noticed. The
study of thermal drifts during the glass transition
will be thae subject of + further studiese. The




{nfluence of cooling rate on the thermal transitions

is described in another publication (10). For %the pre-
sent expariment the cooling rate of thse polyhaxene
sample was 250 deg/hr. The heat capacity curve is
‘shown in figure (2). The usual glass transition is
clearly visible. The difference from other experiments
(10, 11) where the sample was cooled through Tg at a
diffarsnt gpeed is that no subglass transition anomaly
is visible on this curve. The explanation is not
j@lear, but the appearanne of the anomaly undoubtadly

depends on the cooling speed.

The glass transition starts about at

250 K and finishes around 225 K., A more accurate glass
transition determination is possible 1in a dilatometric
gxperiment. However, ws can obtain the same thing by
caloulﬁting the enthalpy of the sample. In this way,
we plot the enthalpy H{T) - H (27, 32 K) as a function
of temperature. At Tg, thers is a change in the slope
of the curve H(T). The intsrsection of the two ourves
glves the glass transition temperature, &s shown in

figurs 3.

"IV - CONSTANT VOLUME SPECIFIC HEAT

In the study of low-temperature specific
heat and of internal vibrations, a knowledge of the
constant volume specific heat Cv is necessary. The

caloulation of CV by the relation

CP".C\’ :oﬁg’\l—r/?( (2)

(OL 18 the sxpansion ocpefficient, V the molar volume
andf?{ the isothermal compreesibilityl, 1s- not posaible
when compressibility data 1s lacking. We know that




i
i
1
1

X = %(VG)U-Q"U/@“‘)) o

whare 6 and L)denota the shear modulus and Poisson's mo~
dulus. The G data ars avellable over & wide temperature
rqhgé {16), but our jgnorance of‘Q may lead to a very
14rge error. e

From equation (2), we can caloulate the

?{'oonatant of the Grineisen relation

C.P‘-C\J . 0L~6T CN )

F@%jéevaral polymers OT glassy splide, the 6‘Ja1ue is
very cloes to gnity. For instence. selenium ‘6 « 1.0
{sas ref. 1}, solid Folyathylane and polyprcpylene.
75- 4,01 and 0.97, polystheylana and polypropylene
meltse, “6 « 0,82 and 1.03 [compressibility data are
colliected in ref. 23).

For polyhexens, oémparing these values

of “6 for two polyolefins with that obtained from equa~
tions (2) and (3) the most probable value of ‘6 is

0.8 Y 0.2. Since the maximum Cp - Cv difference is less
than 8 % of Cp. the maximum possible error on EV is less
than 2 %. Thus equation {4) gives Cp - Cv pelow but close
to Tg, where the cosfficient O 1s knoun t%fn 1.6 x 1074
from ref. 27). To axtrapolate this result to other tem=
paratures, We ysed the Narngt-Lindsmann relation socgor-

ding to which Cp - Cv is proportional to sz T,

We .find

c -C = 3.22 % w0 8 ¢ 2 q (5)
p v P

where Cp - Cv and Cp are gxpressed in Joulexmol -lxdegﬂl.

The Cv values are summarized in table IT.



v - CV CALCULATED FROM VIBRATIONAL MODE O

From
tem of harmonic nsol

ise caloulated DYy the

.C\I:)IQ'B

where g{0) ie the 8p
W
e & 1g Planc

x &
constgnt. Three dens
{he Debye, TerassoV

tributions, which ar

in a
we gconslidar th
gince the monomer 18
times, phonons gven
confinad to the macr
modes per atom, and
glgnificantly to Cv

the anergy of an aguilibr
ilators, the 1attice heat
following relation

@(w)_ff'i;—%f dx
b

actral vibrational densit
kK's gonstant and KB Boltz

ity ourves are very simpl
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(17) and linesar gontinuum mode_dis-

a8 reprasentad on figures

polymer systam,
e vibrating unit to be th

repeatsd fprom one to ten

with a large wave langth may be

omolgoule. The numbher n ©

the numbser T af atomg OO

per monomer must be determined.

Work on:palyethylene {PE) hes been done by Wu

{18y (19}, The -—CZH4
Nyndarlioh sgtimated

- monomer of PE has B ato

that only the carbon atoms contri-

bﬁ$a g1gnif1nant1y to Cv' gince the C-H bonds

gigid {The stretchiln
to 3 000 em ). More
brational. modes per
stretching modes, an

bending and torsion

g freguency of C-H bonds

avear, among ‘the thrse pos
carbon atom, he set asid

d only took into acoount

al modes. The results of

cussion have been used by other authors (20).

lgcules with more complicated monomers, such

methylmathacrylata (
4°K, only the two ce
buta to the heat cap

each,.This means tha

PMMA) and polystyrene (P3) below

rbon atoms ON the skelsto
acity with 2 vibrational
+ the side chalnge are rlg

temperatures. Howev er these authors used the

4a, and O.

a monomer.

thousand

¢ sxcitable
ntributing

nderlish

mBI

are very
is close
sible vi-
g the C~-C
the C~C-C
this dis~-
For Maoromo -

gs poly~

n contri-
modes for
id at these




10

tridimensional gcontinuum approximation. which is only
possible at such low temperatures. In our tempéreture
range, it i1g clear that the number of modes per monomer

must De much greater.

At two temperatures (20 and 100°K), expe-~
rimental heat capacity data 1is8 available (24, 25, 28)
for the sapies of the polyolefine. The plot of CD
(polyolefinsl/Cp(polyhexena) as a functlon of the massé
per monomer (gee flg. 5) is approximately a stralght
1ine. Then at a constant temperature, Cp inoreases 11-
nearly when the side chain beoomes lonpger., 1t seems
reasonable tg think that at these temperatures, the
heat capacity depends directly ©on the number of carbon
atoms per manomer., which has besn cho ssh &% the vibra-

ting unit.

This 18 supported by the fact that the
additivity sgheme described in ref, 21 fits the expe-
rimental curve quite well in the region 80 to 140 K
{22). The additivity of heat capacities takes into
account monomer with longer and longer gide-ochains.
for instancse at a given temparature the heat capacity

of polybutene 15 about twice that of‘polyethylena.

As in the PE gtudy(18]) the two sssential
modes for us are the C—-C~C pending and torsion al modes.
However the CH2 rocking and c-C~- stretehing modes are
not negligible. A typical frequency for these two modes
is 900 cm’l. whiles for the two others, an ‘averags
frequenoy ig 300 om#l. It is reasonable to assume that
in our temperature range the CH2 rocking and c-C stret-
ching vibrations sach contribute to the heat gpapacity
1ess than the other modes in the ratilo s00/800 = 1/3.
Thus the gffective number of modes per atom 1is
2 + % + % and the tota)l effective numbar of modes per

monomer is 6 (2 + % * %] = 186,



In the unidimenaionnal continuum
approximastion . g (W) is constant up to @ cut-off
frequenoy ffigure 4c). The total number of modes per

mole is given by
(o4

gﬁuﬂ A(»3 - el

(71
O

whare N, the number of yibrating units, is awogadro’s

number.

From gquation (63
‘i (A .

Cy = nrNksj 2%e” dw o
o)

where ¥y * tTC%/kBT. This result may be gxpressed

c, * nr R By (“ ) (8]
' g
% oX

where R = KgN, 8p ° ﬂ%éﬁf:and 0,ly) = j (g. A)éix,

similarly, expressions fer C, can be
written down for the ather gwo models {Debye and
rarassov). We tried to fit Cy Lith sach of the three
modaels, using various valus® of the pmﬁmetertnm tha best
£it, as shown in ¥igure 6, was obtained with the 11i-
near continuum model, and with 8, ° 927 * 15 K and
assuming n ° B contributing gtoms DpBT monomer with
p = 2,65 2 0,05 vibrational modes per atom. The opti-
mum Fit cannot De obtained unlasa both 8l and nr are
within the respective 1imits of uncertainty indicated.

In & further publication. we will consi-

der some other polyclefins py the same method. We feel

11
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TABLE 11
e
Comparison of expsrimental Cp and CV determined with the
the Narnst-Lindemann approximation with C, calculated

from 1ntramolacu1ar vibrational mode distribution.

Cv(ca1cu1ated)

J mo1e-1°K

13.03
14.82
18.05
71.02
23.70
26.56
29.74
32.95
35.80
39.22
4181
44.56
47.55
50.72

56.00
58.40
61.83
64,14
65.62
£9.37

71.71




. Cp Cv Cv(caﬁcu1ated)
k) dmotel & |3 note” J.mole VA
129.74 74.47 72.16 73.55
135.39 77.46 74.84 75.97
139.57 79.66 76.81 77.83 -
145.17 82.29 79.13 80.10 -
150.59 85.00 8150 82.28
155.71 28.03 84,15 84.20
160.90 .72 | o 86.45 86.01
165,96 | 92.9 | es.33 67.78
170,92 95.55 ~ 90.53 89.44
175.79 98.29 92,83 91.00
180.21 101.03 9511 02.27
185.86 104,01 ©97.57 93.65
189.38 105.93 99.09 94.91
196.07 109.95 102.32 96.69
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FIGURE CAPTIONS

Figurs 1 t Measurement of . sample temperature.
The platinum resistor is placed on the sample inside

the galorimetar.

Figure 2 1 Heat capacity of amorphous polyhsxane—l
from 20 to 300°K. ' :

Figure 3 :+ Enthalpy of amorphous polyhexane—l in the
glass transition tgmparature range. The curve is thaet
of H(T) - H{27, 32°9varaus T.

Fipgure 4 1+ The distribution funotion glw) of vibratio-
nal modes.

s) Debye's model,

b) Tarassov's model,

g} Linaar continuum model.

Figure 5 : The comparison of the heat capacity of some
polyolefinsa st two given temperatures {20 ¥ and 100 Kl.
The curves Aars tha? of Cp{polyolq?ins]/Cp[polyhaxene)
versug temperaturse. Experimental valuess are those of
ref. 24 for Folyethylané. caf. 25 for polypropylene

and ref. 28 for polybutene.

Figure 8 1 The fitting of CV. The calculation of Cv ia
pasad on @ l1inear ocontinuum model with 8 cut-off tempe-
rature 8, equal to 738°K ~and 18 intramolecular vibra-

t1cnael modes par monomear .

110
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3 - CALCUL DE Cy DES POLYOLEFINES, DU SELENTUM ET DU SOUFRE

Dans ce paragraphe, nous prdsentons Le caleul de &a chafeur
spieifique effectut poun Le polyéthyline (100 % cnistallin), Le poly-
propyline et Le polybutine {sotactiques, Le polyhexZne amorphe. Le mé -
me fhavail n'a pas encore EtE REaLisk pour Lo polypentine doni nous
n'avons mesunt gque aécemment La courbe de chaleur spbedifique. les né-
sultats de caleuls identiques que nous avens ehfectus poun Le s&finium
vitheux et pour fe soufres nhomboldrique sond neprésentlés sur La 44~
gure (24). Les programmes ALGOL que nous avons Benits peuvent 2tfne trou-
vés en appendice V. |

Comme nous L£'indiqueons au couns de £'anticle, Le nombre de mo-
des basse grtquence calcull econtribuant & fLa chaleur spdeiflque est Su-
périeur au nombre de modes déduiil des symiindies du moromiie. Nous avons
noté que L'existence d'un certain couplage entre chalnes Latérales don-
nerait un meilleua accond entrne Les nombres de modes ecaleulls et théo-
niques. Or, un tel couplage vient toul récemment (Juiflet 1973) d'etne
mis en Bvidence entre Les groupes phényl Latiraux du poﬁyAxy&Ene(zzs).

Ce couplage donne Lieu & L'apparition d'un mode de tonsdion basse fréquen-
ce. Ceci confinme Les hypothlses de modes supplémentainres dans Les po-
£yméne5(40’150’214’215’ comme dans Les sofides ama&pheé‘112'113’2’4).
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VIBRATIONAL MOTIONS IN POLY (a-OLEFINS) - ] |

J. BOURDARIAT, J. le G. GILCHRIST, R. ISNARD and J. ODIN
Centre de Recherches sur les Trés Basses Temp&ratures et Laboratoire

d'Electrotechnique,
" ¢NRS, B.P. 166, Centre de Tri, 38042 GRENQBLE Cedex, FRANCE.

" Abstract

o The experimental heat capacities of several poly({a-olefins)
" are fitted to the linear continuum model which corresponds to'é-unifcrm
lhenergy distribution of vibrational modes up to a cut off at ké}' The

" model accounts for Cv(T) of these poiymers from about 40 K to a. tempera-
ture somwhere below the glass transition. The same may be said for vi-
‘treous selenium and (up to its melting point) for rhombic suiﬁhur. Both
-bf these have a linear covalent structure. For the polymers better agree-
ment is obtained by adding'to the model 2 EINSTEIN modes per cérbon atom
" of energy 1400 X (considerably hicher than k91) representing known or
expected optical wodes. Best fit is then obtained by assuming there are
t 9.04 acoustical modes per monomer in polyethylene and 7.39 ¥ 0.12
in polypropylene. In reality polyethylene is understood to have 4 and

‘polypropylene 7. For polybutene and polyhexene best fit is fo¥f9.87 T o.12

‘and 15.6 * 0.18 acoustical modes per monomer. For polyethy1ené7-

* 13 K while for the other polyolefins 8, lies betweén"?jorand '

ey =625 *
760 K. These results are briefly discussed.

(Soumis au J. Chem. Phys.}



1 - INTRODUCTION

The low temperature heat capacity of a metallic or a io-
nic crystal, after subtraction where necessary of an e1ectron1¢ con-
tribution, may easily be explained in terms of the DERYE distribution
“of vibrational modes. In a molecular crystal, there are both covalent
or "intramolecular" bonds between atoms and “ijntermolecular® bonds of
the VAN DER WAALS type. Consequently, there are a variety of vibfatio-
nal procesées, which in general contribute unequally to the specific
heat, and may not be lumped together as in the DEBYE model. In the ca-
se of amorphous and crystalline polymers, there are two temperature‘
ranges where the situation is fairly clear. ' '

- . W oo ol =S, R e RSy PSS M e - e ma [ ]

a) Low temperature "intermolecular? range (typically T <_30 K)

The intermolecular forces, though relatively weak, are yet
strong enough to allow the long wave length low frequency thermal vi-
brations to propacate freely from one chain to another. Then, the beha-
viour of the polymer approximates to that of a DEBYE solid. ZELLER and
POHL (1) noted, the local departures from DEBYE's law of the 5eat ca-

-~ pacity of a number of amorphous substances including several poly

(a - olefins). CHOY et Al (2) fitted the heat capacity of poTyMethy1-
fhethacryTate {PMMA) and polystyrene (PS}:at T < 4 ¥ with 2 DEB}E‘dis—
' ftribution and two additional low frequency EINSTEIN modes. .

b) Glass_transition_range (T close to Tg_or_higher)

s e e AN W e o o awm we ae e e B - - e e - - - -

o The heat éapacity is influehced by the rotation o; hﬁﬁdéred
. “groups of the main chain, and by the formation of "holes”, orﬁ&ﬁganties

:1E1n the amorphous lattice. The supercooled Tiquid state is progressively’

fitted

““obtained as the temperature is increased throuah Tg. WUNDERLICH:
-ﬁ&Tene

\ "ihe heat capacities of several polymers such as PMMA, PS, poﬁ
iPE) and polypropylene (PPr), in and above the alass transition region
y the use of the hole theory of liquids (3} {&); and below TQ,'with

the aid of the experimental vibrational spectrum (5), or with a pheno-

" menological -additivity scheme of the heat capacities of variOQ§_paEis

" of the repeat units'(s).




In the following sections, Ve will mainly be interested
in the “1ntermediate“ temperature ranqe, hetween the aqlass rransition
and the tow temperature reaion.

11 - THE LINEAR CONTINUUM MODEL

_ We sought the simplest model which would allow us to ex-
plain the heat capacity of polymers in the “intermediate" temperature
range. We chose the linear continuun model which appears to represent
quite well the anisotropic vibrationaT processes. The value of this mode

to catculate the frequency distribution of chain-like structure was pointed

out earliier by TARASSOV (13), 1t was uséd_sucessful]y by DESORBO (18)
to caiculate the heat capacity of crystéTTiné Selenium. This mode) is

~ the one-dimensional analogue of the DEBYE model, since it assumes 3
uniform distribution of vibrational modes .in 2 one-dimensionalurecipro—
- cal space. This amounts to assuming that intermo1ecu1ar force§ are 50
weak as to be negligible and to allow phonons to propagate=inde§enden—
£1y along each polymer chain. pnccordinaly, the constant volume heat
capacity Pper mole of monomer js aiven by

€, = nr B Dy (91/7) : (M)

where | D4 (y) = y-1 &S xzex/(ex - 1}2 dx (2)
o

| D] {y) is the one-dimensiona1 DEBYE fFunction, T js the number of atoms
- pevr monomer, N the number of vibrationa1'modes per atom, R the gas coOnNsS~
tant and 81,_the cut-off temperature of the mode dﬁstribution;'ln_the
normal DEBYE theory, it is usually reckoned that n = 3 necessarily, but
“the cut-off temperature 1S regarded as an adjustable parameter. For the
present computation, based on equations (1) and (2), we treated'as ad-
justable parameters both 9, and the number n¥ of vibrational modes per

monomer.

IIi . EXPERIMENTAL HEAT CAPACITY

st

‘we have measured the absolute heat capacity of adorphuué
polyhexene (7) (8) and for the other poiyo\efins we have adopted the -
following pub1ished’data. WUNDERLICH (5) compiled heat capacity data
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for 8 PE samples of various crysta11inities (50 to 92 %), and extra-
p01ated these to 100 % crystaT\inity. We used these values in this
work. DAINTON et Al (10) measured the specific heats of jsotactic
"ppr and polybutene (pB) from 20 to 310 K. The PB had an X-ray Crys-
tallinity of 44 % and the PPr of 48 - %. The influence of crysth%inity
does not seem too critical in the temperature region we studiéd. In-
deed the heat capacity difference between ¢1ass and crystal js rather
sTight below Tg. For jnstance the heat capacity difference hetween

" jsotactic and atactic polypropy1ene, which are respective1y 65 % and
3 g crystalline, 55 about 1 % at 186 K(15).

According to classical thermodynamics,
2
¢p - Cv = ¢ VT/¥x (3)

~where €p and Cv are the constant pressure and constant voﬂumeimn1ar

- heat capacities, Yy the molar yolume, x the jsothermal compreséibility.
The volume expansion coefficient is a = (1/V)'(dV/dT)p. We may also
use the GRUNE ISEN relation,

Cp -~ Cv = ayTCv : (4}

where v is the GRUNETISEN constant (y = aV/yCv) - NUNDERLICH(5)_ca1cu1a-
- ted Cv of PE from equation (3) at room temperature. Cp - Cv was extra-
polated to other temperatures through the use of the NERNST-LTQDEHANN
}e1ation () according to which €Cp - Cv is proportional to Célf.ﬁﬂe
‘used the same method %o determine Cp - cy for PPr and po1yhexené (PH) -
For the Tatter, X Was estimated from values 6f bulk modulus. For these
 three polymers, We also calculated the GRUNEISEN constant andffbﬂﬁd

Cy = 1.01 for pg, 0.97 for PPr and 0.87 for PH. These fiqures agree with
;uﬂthe results of earlier work. Typically, ¥ obtained frow experiménta1 B,
ZiV, y and Cv yalues has been found to be somewhat 1ess than uniﬁy above
' f200 ¥ for many common polymers 19). Thus we may suppose thatffb;_PB,
,ffY ~ 0.9. Even though the error jn Cp - Cv may he importanty(m 20 %)
 ;he final error in cy is small (< 1.6 %) since gp - €v < 0.08§§f§j§ays.
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1v - RESULTS

Wwe devised and used a computer programme which gave the
best values of the two adjustable parameters nr and 9, - The criterion
of quality was the number of points or number of fits where the compu-
" ted Cv was equal to the experimental one within a maximum error of
t 2 4, experimental values of Cp beinc taken at reqular intervals of
~ten degrees from 20 K up. Several choices of (nr, 91) gave the same
maximum number of fits, allowina us to define ranges of uncertaﬁnty
:Anr and 591. Table 1 shows the best values of nr and 8, a1ong}ﬁith'&nr
~and AO,. The calculated and experimental heat capacities are_antted
“in figure 1. ¥e made the same computation for vitreous selenium and
~ crystalline sulphur. For selentfum, experimental heat capacityiﬂata are
" those of AnpERsON(ZH) and Lasaaun1as{?3) . we note that the computed
number of modes is equal to the total number of dearees of fréédbm of
the Se atom. This implies that optical modes are included in the assu-
med uniform distribution of modes, which would seem to be appfbﬁriéte
‘because of the low values of their frequency (< 260 e ! afteﬁﬁkéf,JES).
'”hESORBﬁ(18) found 8, = 370 K for crystalline selenium ; our véiuguo%
374 K s not sianificantly different from DESORBN's, as we shﬁﬁidfa1most
Tfexpect since the difference between the heat capacities of cfygﬁéﬁiine
. and vitreous celenium is less than the maximum error in the fﬁtqu Cv
" (2 %). The heat capacity, Cp, of rhombic sulphur was measured'§y EA§TMAN
. (9}, and we have used their results, together wi@h?ébhé
ffjhxperimenta] values of the elastic modulus (22) ¢4 obtain Cp .. Cv, in
“Table 1. o

y - DISCUSSION

At the hiaher temperatures of the fit, the computed\tvris
less than the experimental one. This is well explained by the neighbour-
‘hood of the glass transition. The end of the fit is 65 K below Tg for
PPr . 59 K for PB and 43 K for PH, while for PE, which has a 100 % crys-
tallinity and shows no glass transition. The fit of Cv is ¢ood up to 2
" temperature much higher than for any of the other polyolefins. At the
lowest temperatures of the fit, the computed Cv is higher thah the ex-
perimentallone. This is doubtless due to the approach to the "intermole-
cular" temperature range where the linear continuum js not suitable. The
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chains can no more pe considered as yibrating independently, there-
fore, DEBYE's or TARASSOV'Ss model, based on a 3«dimensiona1 continuum,
would be necessary to analyse Cv. We have not found this possible, since
there is & tack of heatl capacity data at temperatures pbelow 20 K for
these polyo]efjns (except polyethylene ( Y.

We have taken ¥ to be the number of carbon atoms per mono-
mer because the contribution to Cv of the hydrogen atoms 1is neg}igib1e
at these temperatures, ON account of their relative 1ightness‘and_conse-
| quent high vibration frequencies. The stretching frequency of’thé C-H
~ bonds s in fact close to 3000 o~ 12) | This choice of ¥ may also be

1:justified by the fact that the molar heat capacity of po1yolef1ns depends
approximate1y linearly on the number of carbon atoms per manomer 6

“The averaged vatue of n is 2.57 - 0.09 (caicu1ated.frcm Table 1). The
CUFirst consideration js that n is always 1ess than 3, which is'the number
" of degrees of freedom of a carbon atom. In fact, these 3 degreés:o? free-
" dom correspond to 3 sum of acoustical and optical modes. The ?éﬁﬂe of n
“implies a weak contribution of the optical modes to the heat capacity.
~ We used the same cowputer programme to calculate the values of”nr and
 '61 after subtracting the contribution of the more active optitéiumodes
© from the heat capacity through EINSTEIN'S relation !

Cg = MR (eE/T)z exp (0g/T) / (exp(0g/T) - 1f (5) 

 gQwhere N is the numbevr of optical modes per monomer with 2 chaﬁgttgristic
f j;emperature O - i

1 _ According to WUNDERLICH (5);the most active opticﬁi;hbges
40 our temperature range are C-C ctretching and CHo rocking aﬁﬁ?hggypi_
©cal value of eE'for these 2 modes fs 1400 K.‘Taking N = 2r and
xing the optical contribution CE from Cv’ the number of modes::

subtrac-
r per mo-

nomer and the temperature 0, nave been computed again and areigiy§n71n
“table 11. .
_ " After subtracting Cg¢ from C ., the computed number{hffmodes
‘_and temperature e1 are slightly changed, except for po1yethy1en§ﬁwhose
o decreases from 2 58 to 2.21. The-number 2.271 vibrations pericarbon ator
js exactly that which was found Dby NUNDERLICH(B) ysing the STOCKMAYER
?nd HECHT model 17) {(The latter derived 2 frequency spectruﬁéffoﬁ'é
simplified tetragonal chain structure). The 9, value for PE 1E:very'difw

ferent from that of the other polyolefins. This is adequate\y'ﬁkp]ained



VA3

. by the results of earlier work in which the maximum frequencies.of !
acoustical modes are found to be 450 cm“] for PE (5) and 510 cm-‘ for i
pPPr (20). The average value of n for the polyolefin series (except PE) |
decreases from 2.59 to 2.50. This decrease in n is not drastic. In this |
' discussion. we will consider only the modes of frequency less than ;
about 550 Cm'], which is the upper 1imit of the acoustical vibrational
mode distribution. e will notice that there is a lack of modes between
these modes and the optical modes of lowest frequency (about BOO cm_]).
The modes of frequency less than 550 cm_.i are essentially rotational or
acoustical modes. There are 4 1ow-~frequency vibrational modes in the
. fCHz—CHZ- unit of PE, which are 2 torsional or twisting modes_gnqrz ben-
_U:ﬂing modes(s). In the case of PPr, there are 7 Yow-frequency mngS per'
’f }CH2-CHCH3~CH2— unit (4’12’20). These numbers agree well with qur-pom—

- puted values of nr in Table IV. For the higher polyolefins, we ponsider
”‘the repeating unit to be that of PPr together with 2 mo1ecu1ef6f alcane
'j“For instance, PB is the sum of ppr and ethane ; PH s the sum'of”PPr

 _and butane. The vibrational frequency assignment of n~paraf1ns‘was'carried
2 1put by R.G. SNYDER et Al (21). The 10we$t frequency modes of éthﬁhe, pro-
?7bane and butane are collected in Table I11. | _"'
o in summing the modes of ethaneraﬂd those of PPr, there is 2
”) ;ma11 change in the description of some modes. The C-CHa torsﬁbﬁ?in PPr

[together with one of the external rotations of ethane invo1vesg§ C—CH2

- ‘torsional mode. The second external rotation becomes 2 ﬂateraifﬁﬁ0~c
Qf oth e r

‘bending. There is no experimental certainty about the existent

"aj |

modes in po1y(aFo1ef1ns), cince there is ©no frequency assignm?'
polymers except PE and PPr. Qur description'resuits in value ; fin
;hnd 2.16 for PB @nd PH respectively, which we must compare tdj; ‘;‘_

~values of 2.47iénd‘2.60. While the computed n for PE and PPr*éé%ééiﬁ311

enough with earlier frequency assignments, our description offtﬁégvibra-

#19“31 modes °f;1owerlfrequencies in PB and PH is not sufficier
?ate. However there might exist other wodes in these po1ymersw;‘

'io frequencies'1pw enough to be taken into account in the 11n§§r;§dnti-
auum model, We may imagine several processes of this type. Fo%ﬁ%dspénce,
a coupling between CHz qrm§@3 Eocking modes was found ear1iefiﬁ§;ﬁ3§8
{nvolving two vibrations of frequencies 969 and 549 cm thegﬁ?ﬁﬁé?
}frequency being much lower than that of the uncoupled modes. ﬂéf?brther
gvidence of such a coupling is found in PB and PH. However we?ﬁota that
' 1$he probable importance of coupling between the CHs_groups of?néigh-



bouring side-chains was pointed out by DE G£NNES(26). Thus, if each

of the CH2 or CH3 units of the side~chain gives rise to a low-frequency
vibration due to the existence of some couplina, the values of n in
Table IV would become equal to 2.5 and 2.67 for PB and PH respectively,
as compared to computed values of 2.47 and 2.60. However further we
cannot persue this hypothesis as long as no theoretical or experimental
work exists for polyolefins other than polyethylene ans polypropylene.
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TABLE I

Computed values and ranaes of unce
of modes nr and of the temperature 0, giving t
the number of modes per monomer and n is ©

the number of carbon atoms per monomer.

petween which the calculated cvy is equal to the ex

maximum ervor of * 5 9. Tq is the alass transition tempera

rtainty of the numbér

he best fit to Cy}‘nf is
htained by puttl '
Ta and Th are the temperatures

ing r équa1'to

perimental Cv with a
ture.

Polymer : nr : n - An ; GT ; Ae\ : Ta
: : : : (K) (¥) (kY :
: PE 5.16 : 2.58 * 902 : 764 :* 10 = 110
PPr 7.68 : 2.56 * o.08 : 779 :* 14 35
: PB 10.41 @ 2.60 ¥ 9.03 : 758 :T 9 39
: PH 15.72 : 2.62 * 0.03 : 722 = 8 39
Vitreous . 5.3 ° 3.03 ° P o0.03° 374 gt 70
Selenium !
Rhomb1ic i , g5 ° 2.55 ' ¥ 0.03° 520 it 92 770
Sulphur : : :

Tb.-; Ta
(K) : (X)
_-;;;f -ﬂ:--
19515.260
190 i 250
172 : 215
300 © 303
éeo' -
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TABLE 11

Computed values of nr and 84 giving the pest fit of CV-CE,
where C¢ is the contribution to the heat capacity of 2 EINSTEIN podes
per carbon atom with 2 characteristic temperature Op = 1400 K. The sym-
bols are explained in the heading of Table I.

H Polymer Y ar - ; AN ; 9,4 ; AB4 Ta ; Tb ; Tg
: : (k) @ (K) (K) (k) @ (K)

PE 4.425 : 2.21 + 9.2 : 625 @ =13 3 55 265 @ -
pPY 7.39 @ 2.45 + g.04 : 745 : *17 @ 35 250 : 260
: PB 9.87 : 2.47 + 903 ¢ 716 @ “14 3 40 225 l 250
PH 15.6 > 60 : £ 0.03 @ 715 tg: 39 190 : 215
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TABLE 111

V1brat1ona1 modes of lower freguency in ethane, propane,

putane after ref. 21. The 6 external trans]at1ona1 and rotational modes.

are not taken into account.

Type of motion . Number of modes : Frequency
. (em D)

: C2 HG CH,~-CH torsion 1 279

c-C-C Bending 1 382
CS HB ------------------------------------------------------

: CHSCH2 torsion 2 200-220 ¢
¢-C-C Bending 2 271-431 . 3

1 Gy H10 CH.-CH, torsion 2 194-22%
CH,-CH, torsion 1 102




Numbering of the vib
clefins).

monomer OF poly(a-
lected by WUNDERLI

CH

TABLE TV

In the Jast coiumn,

rational modes of lower freguency per

frequencies were col-

§ i gl

Type of motion

Rotation about
axial C-C ‘bonds

.———---—-—--’-—--——---_-“.— P i

Ratat1on abou
C-C bonds

-*P-u———--——-—-—‘ﬂpﬂ—--—- - -

---—--_-a—-—--—--—--—

Sym Deform. mode of
-CH2 CHCH3 CHy-
Asym. Deform. mode of

-CH -CHCHa-CH2

---.--.--—---—-—-4---—'&—

.--—-_-—.m—.-——-—_--p_.--—... - - - - ——

P —

e — el

- -

--———--n--—q‘——-—---——.— - am me - P pu— - Am -

--‘--—n—ﬂ—'-—-—-—---—n—q - - - -

-q-—-—---—-—--——m—----—-_ - - =

P

. ppy frequencies

PPY pp - PPe . PH ¢
S
1 1 1 1 96—160
1 1 1 1 '155
T e
1 1 1 1 255-445
2 2 2 2 160-510
T Tese
i S S
T T
S e
e e T
S rpnii et S
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1 constant volume heat capacities (pef mole of wronomer} of
po1yethy1ene (PE) ., po\ypropyiene‘(PPr), poly (1-butene) (PB)
and poly (1-hexene) (PH}. The experimenta1 points are fitted

by a linear continuum rodel O which has been added some
EINSTEIN modes representing the lowest frequency optical
modes which are expected 1O be present in the polymers (con-
tinuous curves). Also shown (broken curves) are the same mo~

del predictions less the opticaT-mode contributions. .
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v - CONCLUSTON

La chaleuh apieifique, qui constitue L'axe principal de notne
thavail, est un paraméire physique gui facilite considirablement
L'approche des probleémes posts pai un matbriaw. Les nésultats que
pous avons obtenusd sont encourageants, d'autant pfus que p'etude des
pofyménes au fabenatoine esl toute nécente. Nous avons toud d'abond
tentt de situen ce trnavail dans fe contexte actuel de Lo physdaue
des polyminres par une rechexnche biblioghaphique impontante. Nous
avons ensuite modi {4& une technique akin de tenin compie des Aimpéha-
ti4s de mesunre sun ces matl@riaui, gud acchodissent 5ontement Leos difi-
ficuktés expénimemta£ea. ta chalaun spledfique de deux polymenres 4
i1 détenminie. Cesd exptriences nousd ont permis de mesunen L'Aimpor-
tance de deux phéinoménes fondamentaux : fa faible diffusdvite thermi-
que et feb dénives adiabatiques de fa tempirature au voisdinage de Ta.
Ltimpontance d'autnes pgramgines, structune enistalline ou amonphe,
expansion thenrmique, & donné Pieu & ded manipulations panalleles.

Ces nésulials peuvend gtre helils & tnois domainesd de nechenche in-
tonessanils.

- ée-zeﬁg_ég,ée-§&§@ééééqa-yé§&@gég . nous avens mis en gviden
ce dans La premidnre pantie £ impontance du paramitre temps. Ce phéro-
mine a B8LE prudld quaﬂitatiuement pour Le polyhexine et quantiiatiue—
ment poun fe polypentine. Pan adilleuns, LY importance de £'histoine
theamique suk un corpd amohphe a 8té notle {vitesse de nednoddisse-
ment vers Tgl. Le nouvel appareitlage penmel déscrmais uneé stude quan-
titative connecle des déndives thenmigues vehd Tg, ce gud peut etre
néalist dans 2t immidiat sun le pofyhexene. Pan allleuns noud powhsud-
vons notné tnavail sun fe plan thécniquefpoun expliguen 2'ancmalie
de chafeux spledfique due au traitement theamique effectul sux te

polyhexéne.

- é@-%gﬂg_ééé-§§@2§£§§§égé-é&é@&é%%ﬁ%é_@_Tﬁ . nous avons mid
au pedint une méthode de caleul qui-pa&ﬁei de tizen des Lnéohmdtiené
michescopiquesd suk Les modes de vibration a pantin de La coukba'de
chaleun spéeifique Cv. Les néaatxata obtenus sun feb poﬂuoté&ineé_ei
sun dtautres corps a structure covalente sonl posdtifs, puibQu’Li est
possible de necaleulen La counbe expérimentale culT) dans uné‘zange
gamme de tempdhatune. Une telle Btude devna étre effectute par Lea
suite sun fe polypenténe ainsi que suh d'autrhes polymidresd ayant des

motifs varils.



- Le domaine_ded tns bassed tempbhatuned ¢ ce dennden n'a pas

_....---—.......-.-a—......--.--.-..--.....—...—- e -

516 abondd pour des nrafsond expénimantazaa. 1£ noub semble cependant
niche d'intinits, d'autant plus qué des phénowéneb-thenmiqueb anafo-
gues sont déjd studits dand fe Laboratodhe sun des vernes. 12 serail
entre autnre inténessant de connaltne 2'ingluence des conditiaons de

vitnification sux fes pnopaiét@a g tniés basse fempirature.
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T - BROPRIETES PE RELAXATION AU VOISINAGE PE Tg

Les phopri@tés de nelaxation d'un Liquide sunfondu au vodi-
‘sinage de Ta sont remarquabfes, pudsque fa viscos Lt augmente de fa-
con considénable. Les Liquides "newtoniens"” sent carnacténislis par La

nelation 1
S = ng (1A}

ofl S est La contrainte de cisaillement, 4 Pa vitesse de cisaillement

et n La viscoaité. La viscosdté, comme fes dibbtnentesd grandeuns phggi—
ques dépendant d'un processus de retaxation, suit assez bien fa Lod
d'AHRRENTUS fonsgu'on dtudde &a variation avec fa température : |

n = Aexp (Fa/RT) (2A)

Ea est "L'Enengle d'activation” par moke. Cependant des Tearts Lmpok =
_‘fﬁﬁié a cette Loi ont EiZ constatts dans fe cas des polymnres 60ﬁﬁ?§{
‘¢§ax-gi se comportent en effet comme des ££Quideé “”0"'n2w£ouieﬁ£&;“ca
KQ#iTéigniéie que fa courbe de fa s
vitesse de cisalflement en fone- g?

-oq de fa contrainte n'est pasd
xe; drnodte, comme indiqué sun fa

Coci se traduif par une. Pente 1)

=,,V$°4ité appgnantg»pﬂuﬁ7gnanda
-gwx faibles qu'aux fontes con-
gngintes . ' penteV/

£

. 1'equation WLE 0 g

S e = —-———

WILLTAMS, LANDEL et rerey 1?7 196) 4nt propost une x Latii
edipinique plud satisfadisante que celle d'AHRRENTUS pour dgenine Ealv

r@@qﬁion avee La ta@pénatu&a'dab temps de refaxation t @

tog ap = - Cy(T - Ts) / (¢, + T - Ta) {3A)
. niT) - (T} . v(Ts) . B
avee ap = {TeT < T(TAT T V(T (44)



oft viT) désigne fa {rnéquence att maximum du pic de g'angle de pa&ta a
La tempanatuna T. Cy et C, sont desb constantesd presque Lndapendaﬁiab
jdu type de Pigqudide considéné el Ta eat un panametue ajustable. Si pakr
ntae on choisit T4 = Ta, Led constantesd C,y et C2 dev&ennaui aéﬁi—
‘f;un&vanaaﬂtab” et Llon a €47 17,44 et Cyp ° 51, Les multipfes ap~

iipﬂLcatLOﬂb de cette gquation ont fhait pandna i oces constantesd £eun5
' ,vaﬂeuné un&uenaezzab qud rnestent nbanmoind du meme ondrne de qnandeun

aitre nelation amanLaue auadlt t1t P"Opcéé@ plus 164 pat DOOLITTLE

L Les auteunsd ont alons chenahé ta AquLALcaILan phub&que
Tf dab constantesd ¢y et C, en wtildsant re concepd de volume Pibre.. UHE
| (591'
: :podk nelien La ULécobitﬁ n & ka {raction 4 de voltume fibre, pat 1" Ln-
'“fﬁienmédAaLne de deux canatantaa A et b (b eat voisin de 1) :

Log v = & + %

Si £ on suppose que fe vofume pibre vanie finéainement avec La témpé-

'-ngzune it vient lavec fg = f1Tg) )

£1T) « 4g + lop - “a‘ (T - Ta) ?g;#i
_ (b/ka) (T - T |
Dol Log dy = T {#A)
fallag - or.g) + T - Ta

Les valeuns pumgriquesd des neuveaux paramitres sont alors

fg = 0,025

o - g =4 « 10t K
le ‘vateur de a 6nac£40n fg est communtment admise, d'autant pﬂuﬁ%qd{aﬁz
«} eét diffdledile a vén4ALea axpéaneniaﬂamani. Quant & celle de af ¥;a%;;
bien que d'un ondre de grnandeuh conrect, ofte n'est pal Qampdt&bﬁe e
auec Les conclusiond de SIMHA el BOVER 1651 qud, comme nous £ auona v
au panagnaphe 11 1° B de fa 18ne partie, envisagent une nalatian du £4p

(o - 9g!T8 cte 13Ar

‘OVACS‘TOé)&emaMQue gue £'équation empirioue wLF peul ethe juétLgxée a

pobzenkoai pan atimponte queld parameire d'excds, ok Re vokume 2ibre,

2'entropie de canéigunation ou £'antha£p4@, aussd fongtemps qu ton acce
b



1a validitt de L'Equation (5A), od (b/4] sexait cxpaimé en fonetion
du nouveau paramiine. Nous allons voAR qua't'appnocha théonique oRi-

ginale d'ADAM et GIBBS(Z!aboutii 2 une tquation du méme tupe gque 2'équa-
tion WLF.

..._-......_-.-—_._-.....--—--...---.-..__

La théordie de GIBBS et p1 MAR2IO ftaif une théorie d'équili-
Cbre qud impliquadil ?'existence d'une thansition thenmodynamique a fa
: ieMpénaxuné Tg» ofi ke nombre de configurations du susiéme stait Bgal &
2lunité. Dans Le but de nelier cette templraturne T, A Tg et auX proprdl-
tis de nefaxation qu'on ¥ met en &vidence, ADAM et GIBBS‘g)ont phopost
“en 1965 une thiorie du non-toguilibre en divisant Eekagatéme en un ensem-
“pie de peldils éoué-ég&témeb on tquilibre. Chacun de seb sous-syatimes est
'appgﬁé nygglon de réarnangement cooptratif"” et est dé4ind comme La plus
petite négion capable d'un changement de configiration indépendammend
de s0n envinonnement. On constatlera qu'd@ Ty £'échanti££dn dans son en-
tieh copstitue une ntaion de néa&nangemant'caopénaiiﬂ undigue. '

' Supposant que ces négiond interagissend 5aib£ement et gu'efles
contiennent chacune 2 mofécules ou segments de chaines, fa fonction de
partition de 2'ensemble sléenina ¢

Alz, P, T) = % . wiz, £, VI expl - §~%T3E! (94}
- ¢a w est Ra déglninescenct dlun sous-aystime d'énengie E el de volume V.
I,;§£; sur un total de N soub-systimes, R ont une taifle supindeune une
fzaiﬁze cndtique zz, qui'teun permet dtedfectuer un néannangemani ¢abbE~
natif, une fonction de pantition &' peut &tre tenite pout coux-ed. La
p&obabiiité de ftransitdlon wiT) est phopo&tionnezﬁe & %. on, o

ot

¥ ;. -
%, = eXp [ {G" - G]/k‘!‘] | (104)
ZQQ"G est £'Eneagie Eibre de GIBBS

G« zu = - kT Loa B | (11A)-

1z vient w(T) = A exp (- zAu/kT] (124)



La probabd LLLE moyenne de transition peut sltécndne ¢
G(T) = A exp (- 2% Au/kT) (13A)

‘Ce nbsulbtat démoninre que £a grande majorndité des thansitions &'efbec-
tuera dans des néaions de taifle supénieune, mais voisine de fa taikle
enitique *,

’ | toun tvaluen La variation de 2% on fonction de fa tempBratu-
- ne, on nofe que Les Aysilmesd sont indépendants et tquivalents. L’éniko-
?@g,da configunation macrodcopique S¢ est done La somme de £'entaopia
dé configuration &, de chacun des sous-Austimes. -

Se = N4 (144)
« k Log Ve {15A)

ofl We est Le nombnre de.conéiguhazion du fenrme maximum de fa fonction

de partition. Pour une mole de molécufes
Se = k Log(wQIIN! : {(16AY
= k Log(WQz/NA) (17A)

: Qﬁf&A est Le nombre d'AVOGADRO, La plus petile taitlte d'un systEme est

T

« | . :
z = Ny 4 /Sc (1.8A)
":ﬁ§ﬁ$i, Ty = A expl- ge® Au/RT Sc) !3@&[1
B Tg N
;fsSéﬁﬁant que Seb - Sca ’,j’ Q%E dT (204)
Lo T,
o Tkivdend Se(T,) - SciTs) = ACp Loa =+
LR 2 7,
*u-?im- : gc{ré} . 0
- - , l‘ Ta
L Dlell SelTa) = ACp Loa =

2



iff&u Sec X/pcp parmdi ded substances va-
'”&ééeé. La signification des panamé-

1  5Lquhe ci-conthe, hephééﬂﬂtdﬂi Le
f“ doubfe puits de potentiel qui suym-
g‘.50£¢52 Lo passage d'une configura-

, ACp'déAiqne fa discontinuitl de chafeut Apéciéique appaaaiébant-ﬁ-ﬂa
transition, Ts esl une tempbratune de ntfirence. La probabilitd de
_;gaﬂAszon esd pkopont&onne££e a L'invense du temps de neﬁaxatiaﬁ‘;.:

TV~ T (24A)

_frﬂn peut ainsi exprimen fe coefficient de tempbratune Gg utiLisé édﬁ¢

1;j£‘gquaz¢on WLF l(voir Equatdon (6) )

Log ay = Loa %(Tb} (ZSA!I
| Aueer ar = TITeT 2eh)
B X -
S ) o bpse 1 R ] 2

Dlod, Log ap = —F {n——sa‘m' TSCIT } - terd)
R a, 1T - Ts) | -
~ﬁvff%g£emenz, - Log ag ’(EE—T—TMT'TET ' (Zgél

Auee Y ol ' ! (294)

AVEL, 1 b ACp 14 Log T& o

S 5
ffiéxigau premien chdre :
. T4 1 '  ': .
az Ta Log T—é -a—---—*--'—“"""‘"‘""] T Toa Ii (SOAI

Ts

cotpératdif” indépendantes noud conduit-etﬂe 2 une Bquation Aemb£ab£e
fle de WLF.

ﬁ,*t&année pan L' ana&Lcha du rappont

_xﬂeb ap et ACp est indiquie sul La

“gion 2 une autre.

i fa déeampoaiiﬁon du sustime en peiiiea“néaioné de &éa&ﬁanqw"j"

nyt uniuenéaﬁité" dea panamﬁtkea @y ei'dg de WLF est cﬁn@i?i




Conna&béant 2lentnopie de confiquration du terphenyl, ainsi que des
~donnéeA complites sur fes variationd du facteun aT avee La tempira-

e 118) ) cHANG et gestuL ! 3%
‘paéciéen dinectement Lesd paramiihes se® et X, En eddet ¢t équation
(27A) peul & rgendne o

conctuent qu'il n'esl pas possible de

ap A exp [ Au. 4c X/(k. SelT) Tﬂ (BfA)

-  L équat¢on (31A) a une forxme identique & cefle dirdivie pak CHANG at
o 28}

?fBESTUL dans un travail anténieuh
-donﬂent accls @ fa valeun de Au &c¢ /{h Se}, et dans centainesd cond&-’

{os mesunes du Caeﬁﬂ&c&eﬂt ar

ii&ané, La chafeun épécLéLqua peut pahmatrke de caleulen Sc, madis AL
fjgn existe pas, actuellement, de méthode pakmeiianz de distinguex Au '
'”ffde éct. Jusqu'ded, cetlte. difficultt n'a jamais ELE surmontie. _
;_,“ 3 Un Lien entre 2X et un travall plus aneien peut cependant
S gtwe efdectut. A pantir de wesunes de viscositt, KAUZMANN et EVRING

':(186) coaleutent 2ténengie d' aotivation donnte pan Ltéquation {QA}, paun

101)

'une sbrie de panaffinesd Aonduaa ayant des Longueuns de’ chaines vanLa—

f,jbiaA L'énengie d’ activation augmwente avect 2e nombre d'atomesd de’ eakw
" bone pat chaine, padsant de 6 Keal poun 5 canbones 2 €5 Keal pou& 30

' ea&boueé Au-deld cette Eneradie semble approcher une Limite £on&qua Le
'”nembne de canbones diépasse envinon 30. Méme pouk Le poﬂuéihqﬁ&ne, euL
:’peut itne negandd comme uné paraffine de mashse moliculaine ninginie”,
  £‘éneAgLe d'activation ne dépasse pas de fagon significative La ﬁdtauk
-max&mum o 25 Keal) donnée panr KAUZMANN el EVRPING. Adnsd AL a gLé trou-

'_1ué que £’énekq4e d'activation du pic B du polyéthuline gtalt compaiée

(96)

f;fentne 99 et 30 Kecal valeun qui serail considirabtement plus - aﬂevée

La relaxation & rappliquait & une machomolicule prise dans son- enéem-

:°ibnaﬂ Malghé Aes molBoules qlantes, Led mouvements de nelaxation du po-

Tiimﬂé de carbone el 3‘2662ctuant aoopékai¢vamzﬂt Lndepﬁndammaﬂt du xeste’
- de fa chatne.

s A pantin de E'Eauation {234}, AL noud est possdble de’ déien~
‘gf“inen une valeur de La tempiratune T, des polymZresd dont on connait
 ;f£f entnople de configuration 2 Tq. ADAM et GIEBS edfectuent ce ca£cu£
' pau& quefques Piquides tels £e po£gméthq£méthacng£ate (Ta = 378 K,

"Té}g 337 K} et en déduisent qu'en moyenne !

Tg/T,; = 1,30 g, 48

Tg - Ty = 55° t 10,9 %

;iﬁ£u§£hyténa fiquide ne font-doac pas intenvenin beaucoup plus de 30 ato-‘

L



Q”y&appantent de felles mesunes
187, 1?5)

_ Cepandant A ces nigles empliriques, if est aisd de Ttrouver des ex¢gp-7
_ft&ona. pakr exemple, fe propanol pouk fequel Tg = 98 K et Tz = 25K P
-'(Ta/T v 4}, CORRE

17 - LES TECHNTQUES TE DETERMINATION PE Ta -

_-.-._—.---__.-.-

'*fl ﬁ&iatométn&e

o crest Ba technique fa plus cﬂabéique pourn déteaminek Ta
*;fIﬂ appa&a&t a cette tempiraluhe une discontinuité du coaﬁﬁ&c&enr d ax~

 "pané&an thenmique. De triEs nombreuses Etudes revues dans ce memoine

{2§,29,70,105,110,124, 134,146,154,160, 165

_ L'effet de La vitesse de montée en templnature et du tampé'
ode AtabLﬂLbaiLon de fa temptrature doit stne noté, ainsi que Le fait
kovacs! 19, S

pphgugigrap gl A -——

La thansdition vitreuse be trnaduit pan une disecontinuitié ACp
de ta ahaﬂaun'bpéciﬁique A Ta (14,24,535,37, 2%,49,52,74, 99,128,135, 136,
2041. Sans corsidénen plus Lonatemps Lcd Pos mesunes de chafeuk spled-
5Lque gue uous avomrs vt en détadll, nous devons nefer La thées Large uti-
Pisation de 2'analyse theamigue diddenentielle (ATD) (5, 201).
ge de £'ATD est s« napidité d' exéoution. Cetfe méthode paésente cepen-

dani 2’&ncanuén&ant d'éthe moins sensibte et pricise que fLa catonimétnie
: aé&abatLque, et de pﬂué, de dépendre fontement des vitesses de monile
. R tempénatune. Cot effet est Btuddi quant&t&i&uemant paa wUNvERLICH ?

fgfet MILLEE (124}

L'avanta-~

01}

A Une méihade oniginale a TLE développée par deux chencheuné

" du NBS, CHANG et sestuL' 390, pans un polumene semi- enistallin, Le pa6- 
“:Aaga de fa phase vitreuse 2 fa phase Zigquide au travens de Tg entna&ne
en calonimitnie adiabatique fa naissance d'impontanies déndvesd de Ea '

Vfitempénaiuae propres ad maténiau. Nous avonsd noté cet effel au pa&agka-

f{jphe 1 2° de La Inde pa&t&e. Ces dErives apparadissent dans un Lntenuazﬂa

Sde tempéaazuﬁa assez niduit et présentent un maximum & Tg. A £'aida

':Vd'un calonimitne 4 trgs faibles pentes ou d'un calonimitre doni £ab pen-

ff[teé en fonction de fa tempénrature sont nepnoducixbﬂaé et étaﬁonnezé, g3

} aax possdible d' aﬁﬁaaiugn ces mesures. ELLes exlaent un appana&ﬂﬂage de
L gnanda qualitt.




dih=guih-agha-eb g - - -

Quand des mesured diglectriques soni effectules en fonction
de La température enoissante, 4L apparait dans une centaine zone une
diminution de fa constante ditlectrique et un pic dans fa courbe des
pentes (voin 111 5° ¢pde partie). De méme, des mesunes mécaniqued fai-
Ctes dans des conditions identiques mettent en Buidence dans Les mewmes
zones une brutale diminutionr du module micanique et un pic de Z'angie
de pente. Ces mesunes ont souveni conduit Les auteurs a une discussion
sur La valeun de Ta {par ex.t104]). Comme avec les techniques préciden-
tes, ces mesunes dépendent do P'Behelle des temps expinimentaux. On peut
pax exemple noten que 2es pics de L'angfle de pentes ditlectriques du
polyhextne, communiment nommés "pics BY sont trnouvés a 173 K poun une
 1£&équanca de 1 KHz. La- corntlation avec La températune de thansition

'vitﬂﬂuéa. ~ 215 K,lzé) n'est pas Ammidiate. La discussion des valeund
,,d¢ ?Q obtenues & pantin de telles mesunes doif gthe effectule avec pré-

< cautions.

. La diffusion RAVLETGH el BRILLOUIN de 2a fumiZre pa&zgn”ﬂiéi
quide homeglnre 4 p1é peu utifisie jusqu'icd pour 2'dtude des Liquides |
sunfondus au voisinage de Leut trhansition vithreuse. Effe semble pouk-
tant devoin Etne un outil remarquablfement puissant pouk g'stude de Ta.

" Llanalyse de 'intensitd digfusle par un tiquide en fonction de ta frié-

quence montrne La présence dtun doublet de diffusion slastioue dife de
_$RILLOUIH. Ce déplacement sumétaique 2 partin de La {rfquence vo'de La
Lumitre incidente peut s'donine d'apns BRILLOUTN (48) '

' Voas ]
Av =+ v 3 Sinly a)

Qjﬂ#ﬁrv et ¢ sonit Les vitesses du son et de £a famidnre dans fe miliew, et
@ L'angle entre tes veoteuns d'onde des fumitnes incidente ef difhuste.
'yﬁtéy-obaaavatianb ont cependant montné La pnésence d'une naie centrale
“’&L?e de RAVLEIGH non prévue pak RRILLOUIN. Le napponri de £'intensite
 1£kde fa naie centrale sun fLes intensités combinies 21g des naies du
doublet peut étre nelid aux chaleurs spleifiques 2 pression et a;uo£q¥



AN

me constani el aux compress ibilitis isotherme et adiabatique PT et B

(48)

8 B
: . T1e _ fp_- Cv _ T - 4
par 7T, o o] (524)

Le penéect&onnement actuel des Lasens, peameztani de hautes Lntané4£é¢

;¢e£ de faibles Langeursd de noies, nend po&é&bfe des expiniences extnz~f-
imameni f{ines. Les thtonies du couplage entre fe nayonnemend £aazn et
' ﬂeb tiquides [(panr ex. 3,191) davna&ent alors eime nrevued el teéiéaé

Des mesunres di nappont QTB ont 6té edfectules pal PETICOLAS
t A£ (139) sux du potqethazmathacnu£aze, aprid qu &gé alent eonatatﬁ

‘Ee suceds de cefte technique pour L' stude de tramsition du éecoad o&—':

7 _dna dans Les solddes. Le rapporit %Tg dLanue avee fa températune: ez
.¢Tan&eq&ataa une brutale discontinulll a 61,4 5 0,5°C, alons que Les va-
' f£euaA nepontes pour Ta sont voisines de 53°C. Contrairemeni aux autres

techniques ol La I&an&&I&on apparalt sur un Lange intenvalle de tempé-

; faa£une {une anqia&ne de deqnis pour fa chafeukr 6p@¢&£&qu€), Le chanqe—
';mant de ,%_ se paodu&t sun une fargeun de 7 3 3°C, ce qud fadit da za

" pan- EINSTEIN @t SMOLUCHOWSKT

't?jdkééubLOH da La Lumilre un proctdé de haute prEcision pout détenm4aen ‘Tg.

La ihéo&&a classique de La diffusdon de fa BumiBhre, glabonde

(48) utifise une division de £'écﬁan£i££bn

”"Tan pat&tb ELéments de volume, assez grands pouh contenin beaucoup de
.ma£ecu£ea. mais Ggalement peltils companis a La Lonagueunr d'onde da £a

:;£QMLERQ on peut noter la similitude de ceffe division en pethé va£u~

jme,azs avee celle d'un Liquide surnfondu en petites "agglons de néaaaanqa~
 eren£ coopiratif” de fa thionie d'ADAM el G18BS. Cependant, A& n ex&éze
-'ﬁpaé, a £'heune actuelle, de valeur numérigque de fa dimension des négions

d*ADAM et GIBBS, méme s4 centaines extrapolations de nésultats expéri-

imzntaux nous ont montat qu tun petit nombre de canbones {une tkentaLne)

Lnte&v&ani dans un mouvemeni coopiratif au voisdinage de Ta. Pan a&tﬂeunb,
ﬂOué n'avens pasd tkouué dans fa Riftéiratuhe de valeuns numéa&quaa Aun

5'£a dimension des petits tLémenls de volume de fa théonde d'EINSTEIH ed
':SﬁOLuCHawsxz. |

La détection de thansdtions sous-vitreusesd danb Les pozyméneé

  ﬁamaApheb a d'autre pant Et€ ~falte” par GUTLLET et AfL. 87) qudi ui&&&-
'-5a¢en£ fa méme techmique. Ces auteurs mesurent 2'intensité abae&ue da
"d&ﬁéubion RAVLEIGH & angle fixe en {onction de Lo tempirature. ﬂea pics

'"de cztia intens {18 apparaissent 2 deux températunes ; on peut Les &e£¢ah



- éwaitani saans recul, contraine- Tm

dinectement aux pics de nelaxations trouvés pan mesuhed nhiofogiques.
Cet effet nepontl poun Le pcﬂqméihuzmétacnuzaia a 3té trouvi de fLa me -
me fagon par fLes auteuns dens Le pozuéthu£mézhacng£aze et Le pazgétq~
‘nene.

i ae dm e o wm . m =

5° Effet Mbssbauek

Cot ehfet a 84E utilist nécemment par REICH et wrcnaeL 183

. poun Etudien fes polymines dans La négion da fa thansition vitreuse.
i Cazte technique consdiste & mesuren L'émission v de fongqueun d'onde X

diatomes de fer. Un facteux {, oui neprisente ta proporticen d' atomes
dmettant sans recul, esl défini et est nelll au canné moyen < x2'> du
"Qdépﬂaeemaﬂt u&bkat&onnai de £iateme Missbauenr pakr La formufe : -
< x,f >
Log £ = - ~—5 {33A)
)y .
'IE est possible d' &naénaa une centaine quantifl d'atomes de fen ﬁdﬁ$ 
une matrice solide de tefle sonte que £’ atome Missbauek s0it assez
,éo&iament 246 au xbseau. Les courbes 41T} 5ont ainsi tracles poun un
fe&&btat {{4ig. a cdi- contre) oit £
s annuﬁa au point de fusion. La
'\é&éﬁénence entne cette counbe el ﬁ
< cofle tracle pour fe polyacrylo-
nitnifte par REICH et MICHAELT
(§ig. b} st immédiate. Celle-cd
‘monthe qu'un tigquide en surfu-
sion au volsinage de Tg consehr-

ve encone une fraction d'afomes

ment aux Liquides & faible vis-
'_aasété
”."' Qutne La deienm&nat&an de Tg qui eat thouvie en bon aécdiﬂi
avee fe ndsultat des mesunes classiques {ditatoméztnie), £’inténé£‘d@Y"
H-cetze technique neside dans L'¢tude des phinomines de vibration au uOLv
'éinaqe de Tg. En effed, fa thionie de GIBBS ef D1 MARZIC suppode que feé
‘¢7dagké4 de 2ibenté de vibration n 'interaaissent pas avec Les etats’ ‘de "

, ltnanA£a£Lon et de notation, de felfe sonte que La fonetion de pant&tiaﬂ

lr"da QOﬁﬁLguﬂﬂt&OR’ﬂdbéeQIKQ caleulle indipendamment de £fa ﬁonct&on de: par-
t;;;on totale. Or, pour un solide de DEBYE, fe facfeur { peut eiaa naz&é




LA L

a ta templratunre de DEBVE pan fa fonmule

E | Oy |
¢ = expi- [r;' A e g ! —'--?‘—-9‘_-—"——1] (344)
O eo

Dans fe cas des polymires, une tempbratune ©Q du tupe PEBYE peut &ire
,‘caﬁcuﬁéa a pantin de ta courbe £IT). Cette températunre o caraciténise :
2lexdtation acoustique de fa matrice amonphe pris de Ta. Poun dé@x _ !
dehantillons du potym@ne-étudié pan fLes auteurd, fes valeuns numdni-
 ques sont © = 93° K ot Tg = 270° K ; ©° g5° K et Ta = 265° K. La. cornd-
_'ﬁgiion n'est pas immédiate, mais {2 n'en nreste pald moins que {'efdfel
1M5abbauea est & nolhre connaissance Pe seul outil peﬂmettant d'étadien

fa dynamique de vibration d'un pofymire au voisinage de Ta.

- -—— e am w e

pe nombheusesd autnes technioues ont 8té utilistes pouk La
deteamination de Ta. Nous pouvons citen "L'analyse thenmo-aptiqué” de
KOVACS el HGBBS{’O?, gui peamet de detecten Les thans ALiond vitheuwdesd
ot de fusion dans des hauts polymZres, amonphes ou semi-cnistallins.
Cette mithode a s18 developpie a pantin de Pa consiatation dea ua&ia~
tions de fa bind fningence (proprilté d'un conrps d'avoin deux indica$
de nédraction] obsenvée dunant fe chauifage ou fe nefroidissement diun

'3

sohantiflon. Led ufthasond peuvent gtne Gaalemeni utilists dans Les mé-

mes conditions que fos mesunesd méeandquesd {ef 11 3’}(174}. g o
La diffusion des rayons ¥ aux petits anales (parn exemple
20 < 1°) peamet de metlre en tuidence fes vaniations de densité " 1.
Siri'ampﬁizude du pic de diffraction qud ast fonction de fa dens L1E,

‘ost trnacle en fonction de fa tempbratuhre, if apparait & Tg un net chan-

»

gement de pente J4i a fa bautale variation du coefhicient d' expansdon

thenmigue. Prautresd phinoménesd, tels que fa dunte de vie moyanna'da'po—

{179)

sitAons dans Le polystynine ou fa "ddistance de saut” de pokteunrs,

7d§tanm£née a pantin de Lo mesune de £a conduetion lonique du pozgchzoxu-

{708), ont 818 avancés comme pouvant peametine une détenmina-

ne de vinyl
tion de Ta. 1L existe aussi divenses méthodes plusd industnielles que
phyaiqueb poui détenminer Tg. Pan exemple, 2'appardition ou fa dispani-
tion de craquefures ad voisinage de Ta obsenvées & ¢laide d'un micnrosed-

pe optique @ 616 citie comme technique de mesune de-Tq‘TSé).



..._.-..-..s.....a._-._.—..—a..-._-r..-..-_.—...-—---._..--.——_—m_.---

- {'absence de cniténe univensel poun dixen Tg 4e fait forte-
ﬁgnt sentin dans fes domaines théoniquesd et expinimentaux. Sun Le pﬂah
théoaiqué,aii nlexiste pas une unandimitt des mod2Pes permettani de dé-
{iﬁin Tg. la theonie du velume pibne phropode gu'un piquide 4e thouve @ fa
templratuhre Tg foasque ta fraction £ de volume fLibre atteint une valeur
‘enitique kg, qui peut varder de 0 075" 1950 2 0.037164). rurnsuLs 199
ﬁihpoba gue Tg 40if atteint Ronsque fa viscosd{té d'un tiquide atfeinte
"'1513 poises. |A La temp@ratune ambiante, ta viscositt de 2lain ebt
'§;iﬁ‘3pg;£'aau, 10-2p 5 une huile Eubrifiante, 10 P ; va poix, 107 P).
_jcgfhnitéae o donnt des nEsulbtats en abbez hor accord avec ceux dtautres

’%édhniqueblss'ésl. pe méme que Le volfume pibne cnitique, Led autnes cri-

__ £&&@5 tels L'entropie de configunation c&iiiquetz’, E’aniha£pia{?4l‘£g
ﬁﬁgyﬂtent a fa dikficultd d'un caleul quaniiiatié coarect. :. ‘
' “. Expinimentalement, fa kangeun de fLa transition ne peamel pas
'igﬂﬁkouuea dinectement une valfeuk ﬁixé de Ta. Adnsd T4 eat déteaminte pat
N_ £onten4acIion des counbes du volume spéeifique, de ftentropie dg de-
 3f£Féﬁtha£pia en fonction de La tempBratune. Onr proctde de méme Rjéa&ilm
,fuda'ﬁappont 4 dtatomed éﬁaiianxréané necul da 2'effel Mossbauer, QQVde

| tbui paramiine inffuenct fontement pak Le passage de ptitat solide a
'_;ﬁféxai tiqudide. I£75aut'noten oue fa conductiviti thenmiqua(los)ine ‘

- eonstitue pas, en atnénal, un tel paramdtre. L'Etroitesse de La transi-
”'Zibn mise en Gvidence pak L'effet Laser (diffusion de La £umiéuef eA£

: ?a&ticuii@nemanz rnemarquabfe dans ces conditions. La thés bonne ééﬁini—

Ction expérnimentale de Tg qu'elfe autonise pourrait conduine peut-&ire

"_&fuﬂa meifleune dEfinition théoxigque.



7111 - RAPPEL DES F

NOM

FORMULE

ABRE-
VIATION

ORMULES PEVELOPPEES DES POLYMERES CITES

Ta (k)

Polybithyline

PE

poLypropylline

(—CHZ-—_CH—)
\ N

- CH3

ppr |

260

PoLybutine - 1. .

( CH2—- CH )

L'C:H3

P |

250

Polypentine - 1

(—CHZ.-.—- CH -—)n
e
cz
CHq

PPe

236

Polyhexine - 1

CH2
Gz
| ?‘*2
C Hj

PH

215

Poly

(4-mEthyl pentine=1)

(~CH2—-QH~>
ﬁ:kiz n
CH
/7
CHj CHs

PaNPI

305

poLygmithylachylate

PMA

273



NOM

ABRE-

FORMULE VTATION e (k) |
|
CH3
Polyméthyl (__ CHp2 — (ll — >n
mEthacrnylate c=0 (Pfteiﬁcff.;ﬂ 380 E
|
0 — CHsj
._(__CHz__ E:H_. )n
PoLystyntne (“H .C‘H LS N
CH CH
2
~cH”
Polychlorune ('—'CHZ — CH — )n pye 355
de vingle (l:l ‘
— PTFE
Poigteﬁﬁgg;{:o- (—— CFsy —-)n | (Teglon 700
CI,H3
Polyorganodi- ( _ g —0 _) Siflcona 148
Loxane | ' n
CH3 '
/CH\\\ o COO0C9Hsg
pidthyl H C 180
phtatale | H ‘ )
CH. C
“cH” > CO0CyHs
_CHxy
ch \C‘H
. CH
| CH\\C/C
Tenphtnyl R - 242
~ CH— CH C CH
/1 N\ 4 A
CH - C— C\ ) ?
\CH — CH CH _‘:‘f—CH




1
s

*maILon trond- gauche . La disposdition nefative des Aegmaniﬁ‘“

IO

nement Aték&gua : Ce tenme désigne Le uatume'bccupé“ha

.....-..-—.--.—--p-

éiﬁzuideg_

v - DEFINITIONS

- Cotonne a_gradient @ Dispositif néceasaine pour mesurek La denbLte

- - -

Deux Liquides miscibles nemplisseni une colonne négulie

en tempdaratune. A L'Equdilibre un gradient de densditt s't-
tablit de bas en haut de £a cobonne. La densité de L' Gchan-
tillon & maéunan est détenminie par Ad position relative-
ment 4 desd b&ﬂﬂaa de densitd ttalonnie en Auépenbioﬁ,dana

fa sobution lef. 111,1°, 20me partiel.

y pas au hasard. Sun £e schima -

dessoud, un éeqmant est Replﬁé?ﬂiﬁ pempend&cutaimaméntrf
dessin, Les segmenis voisins ont Trois pOA&ILoné d'équ&ﬁ&bne
.“paaaibiaé qui cornespondent au nombre de valence moins 1
de L'atome de canhone. Paami cesd thois posditions, L'une
{thans) abt de plus faible tnongie que fes deux aut@@}‘tgau-

che) (cé , 3°, Tane pantie) .

H. CHy

"Gauche"

atome ow un qnoupa d'atomes. 34 2'on compare pa&- 2 @
“feo polyhexine et Le pofubtunéne £e hnanchemanx ﬂat&&az‘

est un C4H ‘dans Le premien el un gnoupe phénul CJH53¢:
dans Le second. Ce dennier qhoupe esl, A fongueurn 1 peu
phis aqaﬁe, bxen plusd encombrant que £¢ C4H9,'ce qui. en-
thaine une rempénatuna de transitdion vitreuse bien ‘plus
spevie poun Le polysturne (v260 K) (cf. 11T, 1°, tageﬁ'"
partie]. ' : - i
;gg@@gniena ot non-newtoniensd VoA appandica11a 

q-.p—----.--”-—.-.--—-—_---




- Tsomdrie_de posditign ! deux poluminred peuvent avoin La méme fonmule

chimique alobale, mais des boamufes déueﬂoppﬁeb'diéﬁéhentea.
Ceci est di so0it & La Atruclune chimique (Le polyhexéne

et Lo poluyld-mEthul pentine-1) sont des isomines de fonmule
c.H '

6 12°
sation (isomPrie ntite-queue” provoguie par £t annangement

voir appendice 11114, soit 2 La méthode de poLyméni-
des monomines Les une par napporl aux autnes) .

- @géég-@gggggggéﬁg_gg_gggggg . soit Ni Ze mombre de macnomolicules d'un

pofymére auant £ motifs ot une masse ML, fa masse moliécu-
Laine moyenne en nomhne &'denit i

Mp = T ML NL R NL
£ L

Cotte masse peul stne diteaminte pat osmomttnie (cf 111, 1°,
93me, pantie) : dans un nicipient 4fenmi, du solvant pux eat
sipand par une membrane. semi-perméable d'une qoﬂution de
polumine. Le solvant a tendance a difuer La solution en tra-
vernsant fLa membrane ot 4L apparailt uha"pneéaioﬁ'éAmotique"
dans La pantie du ndcdpient contenant £a solution, Celle

pression esd nelife & La masde moltculaine en nombare.

- Masse moldculaire en poids : Colle-ci est difinie par LVexpression

....-....---.-—_.__-..-_-.--...——

Hp = n N LT/t NE )
i i

Pan une maniputation de diffusion de fa fLumidne (cf. Appen-
dice 11, 4°), Le napport de RAYLEIGH de 2 intensits du fals-
coau difjusd a celle du faisceau incident est ditenminé. Ce
nappont esi nefbid & La masse moldculaine en podids.

- Mouvement coopratif : dans un compoal macnomoléculainre, tout mouve-

gl - -

ment d'un seament du squeletie entnaine cefud d'un aulnre
segment. En ce 4send, tout mouvement esl coopbratif. Cepen-
dant on entend de fagon usuelfe pat mouvemnent coopliratif,
7o mouvement d'un nombre important d'atomes comme cela se
produdld au voisinage de La trnansitdon vilreuse, {ch. appen-

dice 1, 2°, et ntftrenced [2’ 186,
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nsitt_lou_polumoliculanit?) : Clest Le nappont des massed

moliculaines en poids el en nomhnes qui dienit La distri-
bution des Longueurs de chaines dans un polumire.

({sotacticdt?, sundiotacticiti el atacticitd) : vodn 111,

_—— e e o omw b oW e W —_—..._._...-.-—--.----——-—--....—-—_—_..

1¢, lere partie.

[ —_

intrinsdoue @ La viscosdité d'une solution polymine/solvant
g i, !

est mesunde pour divernses concentrations ¢ du polymene. Si
lyd-dééégne Pa viscositt du sofvant, la viscosits inthinsl-
que [7] est donnée pan L'expression

[7] = ££m Z - 21
e+ ?1c

La viscosits intrninsldque tnaduit La viscosité d'une macho-

moldcule isolde. 1L faut nolen gu’'elle dépand@dg;ggﬂuant
utiLisd {36’219’216). Th

Alo |
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U - PROGRAMMES DE CALCUL [ALGOL)

Les programmes sudivants ont 548 utilists sur La machine
€11 510 du Laboratodire.

Proghamme 1 ¢ Caleul de £'entropie et de 2'enthalpie & partin de la

counbe de chaleur spéeifique CplT).

Entnde des donnies : - nuban penfonrié,
Sontie des ndsultats : - bande magnétique,
- imprimante {option CLE (1)},

Programme 2 : Caleul des fonctions de DEBYE D1 et D3
Enthie des donnies : - nuban penforé,
Sontie des résultats : - huban perfori,
- 4mpn&mante (option CLE {3)}).
Programme 3 : Caleuf de ta vaniation de fLa tempirature de coupure O,
du continuum Linaine avee T. Rechenche du nombre de modes
entrainant £La valeun de 0, fa plus invardianie avec T.

Entrée des donnles . - nuban perfori,
- clavdien {option CLE (2)1.
Sontie des nBsultafs : - imprimanite,

- imprimante (option CLE {511},

Prognramme 4 : -Cafeul de fa chaleun spteifique & volume constant Cuv 2
partin d'une distribution censtante de modes de vibration.
Poun un nombre de modes daﬂné Le preogramme cherche aufo-
matiquement Les valeuns de 81 qui pexmettent de retrouvenrn

Cv dans La plus gnanda gamma de tempiratunre poA&&bﬁe

Enthnie des données :- - ruban penfonrt,

| bande magnéiique _ .

|  — nuban penkoné {option CLE ( 7).
Caﬂcuﬁ mauueﬁ : (opt&on CLE {é)1).

Comparaison des Cv expén&meniaie et caleulie
Entrnie manuelle du nombre de modes (eption CLE (51).
Enzaée de nouvelles donnfes au clavien {option CLE [(2}).




AU

Sontie des donnles numdniques (option CLE (4)).
Sontiec de La qualité du £4£ (option non CLE (4)).

ok - - A - s -——

Entréde des donnies supplémentaines : - bande perdorie,
Sontie des nBsultats . - impadimante,
- bande magniétique
{option CLE (7)]).

pigeagugl M - - —— -

Authes proghammesd : 12 exdiste deux authes proghammed NoH automatiques
pexmettant de cateulen La chaleunr sapleifique Cv

a partin d'une distnibution constante de medes ne
commencant pas a4 une frnéquence nufle, ef & paniir
dtune distnibution de modes de TARASSOV {cf. v, 2°,
12rne pantde, et TV, 2Zme partie).
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PROGRAMME 1

IDEBUT' ' cOMMENTA I RE !

TFINT;

CHALEUR SPECIFIQUE A PRESSION ET A VOLUML CONSTANT
ENTROPIE ET ENTHALPIEL

VENTIER' |, N}
TREEL TRO, MM, ALPHA, BETA,NU, A, B, 70, LONG;
'TA&LEAU'BAN.(1:63
tent i ER' TTasLEAUFEL(1:1) s
LIRE(N);
FE.(1).:=65535;
REBO(2 ); _
1DEBUTY '
'TABLEAU'T.(l:N).,TMOY.(l:N),,CP.(l:N).,S«(l:N).,H.(l:N),;
LIRE(mo, MM, ALPHA, BETA, KU, TG, L8NG /]
NODO: PAUSE(2);
*POURY | : nl‘PAS'l’JUSQUA‘N‘FAIRE'
'DEBUT'Ltnz(T (1).,cP.(1).)3

CP.( )evu(CP (1}). *MM)/LONG

YFINY; ,
EXL(<1]  CHALEUR _ SPECIFIQUE__ENTR PIE_ENTHALPIE _DU_ POLYHEXENEILIT>)
S IMPR; ‘
EXL(< TEMP _____ CP 3
H THOY>) 5 (upR;

TooURT1imlipas' L Jusqua N=l'rFaire’
tDEBUT ! -J.(lg.-uc .03

) (l(CP q 1) ST (141 ) )-(CP. 81) ag gi) iy 0

fgy! + *sua' taLons'

=(1/2 CP.(1 T, 1 -CP. *

?T,E!il%.gg.(ls,;igpf(lsiz(%.(|+1)(iT {1) )/T (1).

"'217é3*<(cp DT DT

(1) =1 (1) 3P (1) 2] T (0T
CIRCLE g¥+l)--CP-g!) .tsue'O' aLors'

B: 3%1/2 w(CP.(1+1) . ~CP.(1).)%(T. (|+1) T} )+
cP *(T. (1+1) =T (1))

tginon’

B-ugl/E)* (cP. (l; -CP@(I+1).)*(T.(l+l).»T.(i).)+
CP.{ 1) (T (141 ~T (1).); :

Ho(1+1) . 1=H (1) 4B |
™CY. (|+1 . (1/2)*(T (1+1) 4T.(1) )5
1S CLE(L ) ALORS T 'DEBUT!

EXF(1h,8,7.(1 ). cr.(1).,cr. (I).,s-(i)-,ﬂ.(i)o,TM@Ye(I).);
IMPR; 'F 1N ;

BAN.(1).s=T.(1).;
BAN.(2 -ncp (1).3BAN.{3).:=CP.(1).;BAN. () . :=TMOY . (1)
BAN.(5).:=5.(1).;BAN.(6) .x=H (1) 5
ECBA(2 BAN)
TEANY; ,
ECBA(2,FE);
REBO(2);
TEIN';




PROGRAMME 2

‘oEsuT!

‘e’

YENTHER' |, N, AT PG, G, H,V, b, d m, rs 'ENTIER rasLEav FE.(1:1 ).
"REEL'Z,ZPaS,ZMAX,EL,E3,EPY ® val T3, TMIN, REFL,REF],
Ecl,ec3,rl,p3,0,8,a,%L,x3,EX] JEXS,EXPU,EXPA,TI,CPI,8PE] ,EPSI,
EPAQ,EPIQ,ALL,AL3, v, ¥PaS, YMaX ,EXPY ,EXFY;
Fi=500;
toEsut® ' TABLEAU' EPMAX, EPMIN, (1:20,1:20),,84AN.(1:3).,01,03.(0:100).;
NywE g
'pEsUT' 'TABLEAU'T,CP, SPE, EPS (LIN) s THI N2 =$20;
Lire{at, R, 8EFL,REF3,ECL,EC3, TMIND;
"pour'ui=l'pas'Lt yusqua'F'FaIrE"
’ozauv'ALl:w(REF1+EC1;*M/F;AL3:-(R£F3+EC3)*PVF;
zpas:=aLl/(THIN*100.0);veas:=AL3/(TMIN*100.0);
ZMax s=aLL/THE NG YMaX AL [Tui s
El:.(szsza*Exp(zPAs;/(( P(ZPAS }=1) 12 }*ZPAS-( ZPAS |12%EXP(ZPAS)
/((EXP(ZPAS)~1)12 )=1 *ZPAS/E)/ZMAX;
E3:=3%(YPAS |L*EXP(YPAS )/ ((EXP(YPAS)~1)12)*YPAS/2 ) /(YMAX 13 );
Tpour® yi=2 pas 'Ll yusoua'100'Faire ! g
'pEsuT'  zi=zpas¥u;vi=vras¥y;

Expd:=EXP(Z)expys=exp(Y);

Expa:mEXP(Z-ZPAS );Exmes 1 =EXP{Y=YPAS);

»{Z<ZPAS )} E#IXPA
£3:=E3+3#%( Y IL*XPY
=(Y=YPAS ) 14*EXPS/ ({EXPS=L1)12) )*YPAS/2 )/ (YMAX13)
"PentstsiteLe(3) aLens’
'pEouT exr (1%, 8, ZMAX  EX vmax, [3); 1apm; TR in';
exr (14,8, ZMAX  E1, vMax ,E3 ) s PERF;
"rint;
TPin';
‘riw';

[XPA-L )12 ) J*ZPAS /2 ) /7MAX;

zl:-El+(zxe*zpr/EEEXPJ-l;;2g*szs-(z:e*EXPd/((Expd-l)|2j

A22

((EXPY=1) 12 )*YPAS=(Y [H*EXPY /((E£XPY-1)12) .;;?
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PROGRAMME 3

"peBuT! TcouMENTAIRE!  SPECTRE DE VIBRATON

Trint;

PARAMETRES : NOMBRE DE MODES
INVARIANCE DE TETA;

TENTIERT | N, F M, P
YREEL 'R, NO,ON,RL,CR) ,A,B,C,TaM, TST,ECH;
Lire(F);
'DEBUT ' ' TABLEAU'Z D1, (0:F ).
Lire(N);
tpesut? ' TaBLEAU' T, 0V, cr,EC,TA (12N) 5
'pourt ) i=l'pas’l! yusquatn'rFaire’
Lrre{T.(1).,CV.{1).);D1.(0).:=1.0;
tpourfu:=ltpas?l? jusouatr'raire’
crre(Z.(M).,DL.(M).,no,0n);Lire(R,RL);

PRO: Tpour’pi=1Teas L Juscuatutrainet
‘oesut cr) tmCV. (1) ./ (RL¥R);p:=10000;
‘syferiYsuprtliaLons

tpesyv ' EXL(<} IDY Sup 1 MODIFICR 3Rll|>) tMPR; ALLERA?NGD(
Pin'; o
Ts17cri ! nF'O.B2% 4 ors ' rsT =3 28087 /CRI Tsnon’

*pesur!

Ytrourm: ul'wns'l'Jusoua'F~l'rnnnz'
}nauur"su misup'p'aons' ' ar rma'Non;
o . tgytemy-DL.(M).'sup'G'aLors'
S " 'pEeuttar=ass (CRI<D1.(M).);p:=Mal;'Fin';

HOM ! '

T trint; : -
vo7e=Z.(P) H{CRIDL.(P).IMZ.(P+L).~Z.(P).)/(DL.(P+1).-D1.(P).};
Fin'; : ‘

TA. (t).:aTST*T (1).;

riuter=0,0;

fpour', -nl‘ras'l'Jusaua'N Fatre'c:=TA.(1).+C;

TAM:-c/N;:cu:zo.Q;

'pour'1:=llpas 'l yusoua'n'FalrE’

'ozﬂuv'EC (1). -:ABSSTA ). =TaM);

'st'EC.(1)."'sur'Ecu aLORS TECHM: =EC.(|)
fsitere (5)taLors'EXF(LL,8,T.(1). EC. (I) Ta. (1).);10pr;
EXL(<”TAM >)exr(1k,8 TAM) EXL(< ECM >) exr (14,8, ECH); iupr;

AT .

HODOS PAUSE(z)

'su'CLE(Q)'ALons"oEuur ExL{<IIRI>); tupr; LICLAV(RL) ;EXL(<ITLI>); iMer; TRINT

s mon'Lirg(RL); _

YaLLERA'PRO;

‘rin';

'FIN';




PROGRAMME b

'pesut!

VENTIERT |, N, J, M, F K L Pu,cpve
'ENTiER"TABLEAU'FE.(l:L)d
'REEL'Z,Arnax,ZPl,ZP3,El,EMAX,R,ANl,TAl,YP,TMIH,AT,
x1,Ex1,EX3,EXPJ,T|,cpl,EPSI,YMAx,ra,o,Tz; .
VTABLEAUYBAN, (L:l) .5 ‘
FE.{1).:=65535;

LIRE(F,ZPL);

"DEBUT ! ' TABLEAU'DL.(O:F )«

Lire(M); e

'ucauv"TAnL:Au'T,cF,sr:,crs.(l:N).;
L!RE(AT,R,Q,TE);'POUR'I:nl'PAS'l'JUSQUA'N'FAIRE'

'D£BUT‘LIRE(T.(|).,CP.(|).);CP.EI%‘:=CP.(1).—Q*R*(TE/T.(I).)12/EXP(TE/T.(I))i

DL.{0).o=1 .0; TMiN:=7. 1).ka=l;
RNt tSitCcLE(T 'ALORS"DEBUT"POUR'M:wl'PAS‘l?JUSQUA'F*FAtRE'
'DEBUT'LiRE(ZMAX,Dl.(M).,YMAX,ZPS);BAN.Sl),:uZMAX;UAN,(E).:aDl,(m).;
BAN.(3).:xYMAX;BAN.(h).:aZPB;ECBA(E,BAN
'FINT s ECBA(2 ,FE);REBO(2);
“FlN*‘SINON"P@ﬂR'M:al'PAS*l'JUSQUA'F?FAIRE'
'DEBUT'LIBA(E,BAN);Dl.(M).:-BAN,(E).;’FEN';REBO(E);
‘S!‘CLE(6)?ALORS'K:-@'S!NON"ALLERA'ODQN;
SPECTRE:EXLS<N8’D£ MODE3>);iMPR;’S%‘CEE(S)'ALORS‘LICLAV(AY)'Sincn‘
EXF (14, 8,AT ;!MPR;EXL(<11TAL__J>);IMPR;LICLAV(TAl);
Z:=N/3; s =ENT HER(Z)3P 1oL '
QOONT -
15 tKPEG'LYALORSY
LIRE(TD, ATMAX,C); -
NODO: -~ ,
vzﬂﬂ;&:*@;fs:'CLE(G)'ALons’*ALLGA‘TL!NEAR;TAl:syo;LiRE(AT);
EXL{<{1_N&_DE_MODES TETA L Na_n;_rtfsl>);iMPR;
TLINEAR: dap@s . ' '
'Si’V'EG'l'ALORS'TAlszAlnl.G'SIN@N'TAl:aTAl+l.O;
YPOUR' | 1=1 ' PASTLT JUSQUATNIFAIRET _
"oEBUT! Tr:aT.(i).;crlz-CP.(l)-;xlznTAl/Tli
Ja=ENTIER(XL/ZP1); -
2s=2PL¥S; a
'st?Kl'sua'l5.'ALons‘El:=3.28987/X1‘s|u0N'

.
4

R

o

"DEBUT"S"ABS(Xl-Z)'INF'$—6'outd'EG'evALonsrEl:nol.(d).'slnouff

:zlstl.(J).-(Dl.(J).-Dl.(d+l).)*(Xl—Z)/ZPl;

S AL M \
SRE;(i).:-B*AT*R*El;EX3:no*w*(vz/Tf)SQ/EKP(YE/Tt);
CP1;=CPI+EX3; EXLs=sp .(i)e;sv:.(i).:asrs.(t).+EX3;
EPSli= crskspz-(l)ig7ort; .

21 =ABS{EPS| )5 181 YCLE(H ) aLons!
{ozaur"sn'z*#Nr'.GE'ALens*EXL(<%>);
gxr(;h,s,r;,cpl,spz.(.).,£x1,zpsn);1MPR;
.*51‘Zfrnr‘.GE‘ALoas?EXL(<$>);

tyin' Y rnon’

YDEBUT' 'S | 1CLE(6)! ALORS! =
’ptbur"sn'z'tur*.GE'ALons"nEaUT'EXL(<%>);K:=K+l;'ruN';
R EXE(k,!);'ss’z‘tur'egﬁ‘aLons'EXL(<$>);

: 'sn'CLE(&)'ALQRS"BEBUT"S!'}'EG’P‘ALORS'lPPR;
Rl 'sn't'ae'a’eu'l'EG‘N‘ALons'tMpn;'rlu‘;
‘F%N'*5!NON°'SJ'Z'INF'.02°ALORS°K:xK+l;'FiN°;

—

'rlu’;'51fCLE(G)'ALoRs"ozauv’EXL(<iiNB DE__flT!!));IMPR;KXE(u,K);iMPkg:

taLLERRTEND; TRINT
'Sl'V'EG'l?ALQRS"ALLERA'TREND; o
'su’K'SUP'a'na@ﬂﬂ‘B:aK;'Sl'K'sur’B«C‘ALens"ALL:RA'TLtNEAR;v:al;
TREND: :
'sn'K‘EG'B'ALGRS"oEBUT‘EKF(lh,B,AT,TAl,B);iupn;'r;N';

AN



'_\L;‘J{”:

PROGRAMME & (su17e)

'Si*K'SUP*B-CuE‘ALORS'"ALLERA'TLINEAR'SlNONi ‘ : 1
'DEBUT’TD:MTAL;'SI‘AT'iNF'ATMAX'ALORS‘“ALLERA'NODO;'F%N'; : %

END:
!s|PCLE(ﬁ)IaLQRS'*DEBUT"S!‘CLE(E)'ALJRS'?ALLERA'SPECTRE;'fIN‘;
trin'; !
frints D ‘ i
frint; ' :
(.
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