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ITNTRODUCT T O N

Le développement des techniques cryogéniques,
ainsi que les progrés réelisés dans le domaine de la supra-
conductivité, permettent d'espérer un essor de l'&lectrotech-
nique cryogénique dans les prochaines années ; plusieurs
prototypes d'alternateurs supraconducteurs existent déja
i travers le monde., Le choix entre l1'électrotechnique
classique et l'électrotechnique cryogénique, en dehors des
problémes de technologie nouvelle que cela pose, demeure
avant tout une question de rentabilité. Les é&tudes entrepri-
ses dans ce domaine semblent indiquer que la solution cryo-
génique devient avantageuse pour les trés grandes pulssances
(supérieures A L0OU0 Mw)., Il apparalt donc au vu des pulssances
actuellement envisagées, que la cryoflectrotechnique est

une solution séduisante pour 1l'avenir.

Dans cette optique, i1 devient nécessaire de
développer les connaissances actuelles des matériaux entrant
dans cette technolopgiec et plus particulidrement les isolants,
constitués pour la plupart de matidres plastiques telles
que polyéthyléne, mylar, kapton... Ces études doivent porter
particulidrement sur les tenues mécaniques et diélectriques

(pertes, tensions de claquage, vieillissement...).

Le présent mémoire est consacré aux &tudes diélec-
triques de quelques polyméres pouvant &tre employés en isola-
tion électrique. Les &tudes antérieures entreprises dans ce
domaine montrent que 1'on ne peut pas se limiter A dresser
un simple catalogue de propriétés diélectriques en fonction

de la température pour différents matériaux. Aussi nous avons







tenté de voir le prohléme scus un angle plus fondamental,

en nous limitant & 1'@#tude d’une seule série de polymére

les pelyoléfines de formule générale

o R est un des radicaux elcoyles suivants

-CH {polypropyléne}
~CH,~CH {polybuténe)

[ a4 -
-Cl ,~CH ~CH,, {(polypentdne)

-CHE-CHE-CH;—CHE {polyhexéne)
- et différents polyethylénes GCH2~CH24n.
Hous avons essayé de mettre en é€vidence sur cette
série les différents paramétres influengant les pertes
diédlectriques, en nous attachant A4 1a caractérisation des

produits de départ.

Des mesures diélectrinues seules ne permettent pas
de conclure et il est évident qu'une telle étude dans le Dbut
de mieux comprendre le comportement des polyméres, ne peut se
réaliser qu'en concentrant un nombre important de techniques
sur ces échantillons. Aussi, nous avons entrepris une colla-
boration avec l'éguipe de Monsieur PINERI du laboratoire dge
Ph. 8. du C.E.N.G. qui s'occupe de mesures mécaniques, et le
laboratoire de Chimie !acromoléculaire de Lyon pour la four-
riture et la caractérisation des produits de départ
parallélement des mesures de chaleur spécifique ont été
réalisées au C.R.T.B.T. Par Monsiecur BOURDARIAT. C'est dans

ce contexte que s'inscrit le travail que nous présentons ici.

A haute température, les pertes di€lectriques sont
conditionnées par les pertes dues & la conduction ionique
et aux relaxations dipolaires qui se produisent dans 1'isolant
par contre i basse température le premier terme perd de son
importance et 1l'on est amené A &tudier presqu'exclusivement
le second. Tcs relaxations des dipgles fixés rigidement a
la chalne de la macromolécule dépendent fortement des mouve-

ments de cette derniére, et il y a une grande corrélation




entre les propriétés électriques et viscoélastiques.

La premiére partie de ce mémoire débutera par une
présentation de la théorie de la relaxation diélectrique,
suivie de considérations sur les mouvements des chalnes et
de leurs conséquences sur les propriétés diélectriques.
Dans 1la seconde partie nous déerirons l'ensenmble du disposi-
tif expérimental que nous avons construit pour réaliser ces
mesures ; 11 s'agit d'une cellule diélectrique permettant
d'obtenir des tempBratures variables entre LE et 350K,
associé & un pont de mesure de cepacité & basse fréquence,
Enfin la dernilre partie nous permcttra de présenter les
différents résultats obtenus et de voir dans quelle mesure
ils se rattachent aux théories exposées dans la premidre

partie,
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1-7- CONSTANTE DIELECTRIOUE STATIOUE %

La constante diélectrique statique définie par
+> > -
le relation D = e E est liée a4 1la polarisation P du maté-

riau par la relation :

-+

i E
p= S8 -1 p (1-1)

= -

> -

E et D étant les vecteurs champ et déplacement électrique

d 1'intérieur du matériau.

La relation (1-1) permet de calculer la constante
.
diélectrique en déterminant la polarisation P & partir d'un
mod&le moléculaire. Deux types de mécanismes de polarisation

doivent @tre distingués :

-~ d'une part, la polarisation par déformation
des molécules due aux déplacements élastiques des centres

de charges positives et négatives,

- d'autre part la polarisation par orientation

des moments dipolaires permanents portés par les molécules,

Cette polarisation est créée par le champ local
‘au niveau de la molécule, différent du champ macroscopique E.
" Lorentz le calcule en considérant une sphére autour de la
moiécule de dimension telle que les dipsles extérieurs peuvent
tre traités comme un continuum. Le champ local est alors la
somme du champ macroscopinue dans l'échantillon E: du champ

+ 1
de dépolarisation P, de la somme discréte des cdontribu-

hw
3
tions de chaque molécule intérieure 4 la cavité (cette der-
niére est en général nulle pour des considérations de symé-

trie)

-+

> h'n'_p
: = E — 1-2
E) oo E+ — P { )

ou en tenant compte de (1-1)

-+ E +2
s
E = E

loc (1-3)

wad

Les formules seront données en CaffeB, Uslag,
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1-1-1- Molfcules non polaines

Dans le cas de molécules non polaires, la pola-
risation se fait uniquement par déformation, et le moment

induit par molécule (?) est proportionnel au champ local

(1-4)

ok

‘}t:
a
P e loc

¢ ftant la polarisabilité de déformation de la molécule.

ba constante diélectrique est alors obtenue &
partir des équations{1-1), (1-3), {1-4} formule de Clausius

Mosotti

= Na {1-5)

ot N est le nombre de molécules par unité de volume.

Cette formule présente un grand intérét dans les
matériaux polaires pour calculer la constante diélectrique 4
une fréquence telle que les dipdles ne peuvent plus suivre
le champ. La constante diélectrique pour cette fréquence que
l1'on notera €_ est déterminfée uniquement par la polarise-

bilité de déformation, et 1'on a :

£, = L
€ T 2 = ER Nae: (1-6)

1-7-2- MolBcules poﬁainea

Dans les milieux polaires en plus de la polarie
sation par déformation, il faut tenir compte de la polarisa-
tion par orientation. La détermination de la constante dié-
lectrique des milieux composés de molécules polaires de forme
cphérique, dont les seules forces d'orientation moléculaires

sont d'origine dipolaire, a &té faite par Onsager.

51 le milieu est isotrope, on peut imaginer qu'en
>

royenne tout se passe comme si le molécule,de moment .




:

dans le vide,&tait au centre d'une sphére vide entourée

par un milieu continu de constante diélectrique £q+ Le

champ local ob&it & 1'équation de Laplace vevs 0 dont

la solution s'obtient en superposant la solution d'une
sphére creuse dans le diélectrique infini ol le champ &
grande distance est uniforme (égal 3 E), et 1a solution d'un
dipole placé au centre de la sphére creuse, le champ étant

nul 3 grande distance. On obtient [l ]*:

> 335 > 2(58-1) "
Floe = ' E+ 3 (2-7)
2e +1 (2€ +1) a-
8 [
ou ; et a sont le moment dipolaire et le rayon de la

cavité,

- Le premier terme est le champ affectif d'Onsager

- 3E *
8

G = - E {1-8)
2Es+l

- Le second terme est le champ de réaction, caracté-
risant l'influence du milieu extérieur sur le dipdle lorsqu'il
est polarisé par ce dernier.

£ .
2( . 1) 1

-3 -
R = gm avec g = (1-9)
(28 41) a

-
Le moment m de la cavité sphérique doit tenir compte

de la polarisation de déformation de 1a molécule :

-+ - -+
nm =\ + a F
v e loc
. >
soit en remplagant Eloc par sa valeur :
A T
v e
m = + G (1~10)
-0 -
1 eb 1 e®
-
Le premier terme de l'expression de n représente le moment

; pris par la molécule en l'absence de champ extérieur

g -
lorsqu'elle est plongée dans son propre milieu (E=0 entralne

* Les chiffres entre crochets se rapportent & la bibliographie.



en effet G = 0)

-3
—)7 u

U v

lwmeg

En remplecant ¢ sur la hase de l‘équatiOn de Clausius Mosotti
e

(1<6) et en supposant qu'un volume donné du diélectrique est

€gal & la somme des volumes des molécules qu'il contient

. P
(W = ~¥i§ ), on obtient pour expression de I :
ywa - . '

(2e_+1) _
3 (2es+eo;) , (1-11)

Pour déterminer la constante diélectrique i

partir de (1=1}, .on doit caleculer la valeur moyenne de la

a - - > » —* L3 g
projection du moment dipolaire sur la direction de E. Si e

est le vecteur unitaire de cette direction :

+ >
<wm.e>=<u,e> + —2u ¢ (1-12)

-
Dans une statistique de Boltzman la valeur noyennedy BEE

est une fonction de Langevin qui au premier ordre a pour
valeur :

o
<ho,ed= MG (1-13)

3k7
- b
La polarisation moyenne de 1'échantillon P= N< m.e> avec
§ = X?%3- permet de calculer la constante diélectrique sta-
tique en tenant compte de (1-12), (1-13), (1-6) {(1-9), {1-8)
et de (1=1) :

3e (2¢ +e ) hwy
5 5
€ wg = EL

s " (2e3+1)2 3KT

. » ‘ i
ol en fonction du moment uv de la moléeule dans le vide :







g_ =g = 2 = gf (1=14)

I-71-3- Cafcul de La constanife dééﬂeétnique dans Le cas
aénéral {Fnﬁhﬂiah}[a]

Le calcul d'Onsager est criticable essentiellement
pour deux realsons : d'une part il considére que sa cavitd sphée
rique 4 la taille d'une molécule, elle n'est donec probahblement
pas de dimension assez grande pour que l'on puisse traiter
le milieu extérieur sur une base macroscopique, et d'autre
part dans le calecul de la valeur moyenne de la polarisation
on tient compte uniquement de l'énergie d'orientation dipolai-
re, en fait dans les liquides et les solides i1l faut aussi
considérer les autres types d'interaction tels que liaisons

covalentes, lialsons hydrogéne...

Frfhlich considdre une sphére de volume V

dans le diélectrique contenant N unités dipolaires de

noment Ei (i variant de 1 8 HO?. Ces unités sont constituées
suivant le cas par une molécule, une partie de molédcule

(par exemple le motif d'une macromolécule), une cellule unité
d*un cristal pour les matériaux cristallins... Il montre ains:i

que la constante diélectrique est donnée par

bn 3e,  <M%

N 3KT 2¢_+1 v

Cette formule perfaitement générale fait intervenir la moyenne
du carré du moment diflectrigque de la sphére baignant dans

son propre milieu en l'absence de champ

5 - u{x)
5 M™ (x) e kT dX

<M
//e-u(x)/kT ax







=10

X est l'ensemble des coordonnées décrivant le systdme de
dipSles et u{x) 1l'énergie pour la configuration X en

i'absence de champ extérieur,

Dans le cas oi la polarisation par déformation
est isotrope, ¥rdhlich sépare la contribution & g due
au déplacement &lastigue (cw) en traitant cette derniére de
fagon macroscopique 3 la sphére est alors constituée de
dipdles rigides baignant dans un milieu de constante diélec-

trique €_. On obtient :

e LW <M2>
B, =E,7 —_— , (1-15)
2?(-:S+€‘,° IRT ¥V

dans laquelle < M%> est maintenant relatif aux dipoles

rigides de la sphére.

La valeur moyenne du carré du moment de la sphére

peut €tre mise sous la forme :

< w2 = N < m.mt>
b P . . ,on -
ol m” représente le moment dipoleire moyen de la région sphé-
rique lorsque l'une de ses unités a le moment M. La moyenne
étant faite sur toutes les positions que peut prendre cette

unité particuliére,

Pour aller plus loin dans le calcul il est
nécessaire de supposer un modéle moléculaire. Pour un liquide
composé de molécules sphériques de moment Kv dans le vide ,
on retrouve la formule de Kirkwood-Onsager., La moplécule dans
le vide est équivalente A une spht¢re dans le vide de constan-
te diélectrique e_ portant en son centre un dipdle rigide ;
tel que

~

Pt
= u

3 v




-]ll-

L

Les unités dipolaires seront donc identifiées aux molécules
RS

de moment ¥ |, et 1'on obtient :

> >
m= U
- >
m* =u*

Dans les liquides toutes les directions sont
. . ‘ - . * -
equivalentes c'est-d-dire que uu est le meéme pour toutes
les directions et 1'on a : '

4 *
CHUF= U

Si cos Y5 représente l'angle entre le dipdle considéré et

. S
.iéme .. .
son i volsin, le moment ¥ s'éerit
g > >
o= W o+< XUCOS vi"
i
En fait l'interaction est en général limitée aux Z premiers

voisins :

-+ -+
P = N (1 + z< cosy> ) -

On retrouve ainsi la formule de Kirkwood :

335 g_+2 2 LwN

s o 2e +¢ 3 3kT ¥ v (1-16)
S [-"]

avee g = (l+z <cosy>).
La loi d'Onsager n'étant qu'un cas particulier de cette

formule obtenue pour g = 1 (il n'y a pas de corrélation

d'orientation).

1-1-4- Application de La formule de Frdohlich aux

macromoliculfes

-

Les hauts polyméres & 1'é&tat liquide ou vitreux
(I=-3-I) sont en général constitués d'un ensemble de macromo=-

lécules enchevétrées, plutdt que de considérer la rolécule



=] 7=

comme unité dipolaire de base dans la théorie de Fr8hlich
il semble plus approprié de prendre le dipSle 3 du motif de
la chaine. Pour la méme raison que dans les liquides, on a :
B 1 N
<pu > T uu
’
. ) S . * -~ .
Dans.l'expression de u¥i1 faudra différencier
les dipdles appartenant i la m&me chalne que ¥ (indice i)

et ceux appartenant aux autres chalnes (indice j) :

>0 >
o= u[1 4+ Z<cosyi>+z.<cos-w.}
i e] J
Dans le cas ol i1l n'existe pas de pontage entre
chaines, la deuxiéme sommation &tendue sux dip8les des autres
chaines est nulle car il n'y a pas de corrélation d'orienta-

tion entre ces dipGles et le dipole i .

En définitive on trouve une formule similaire &

(I-16) ol g a pour valeur :

g=l+Z<cos yi>
i

(139
it
»
i
(s
[
®
b
e
!-.l
1)
=
Ea |
3
2
&
19
s

< COB vy.>
1

o
o]
-
=]
]
lad
[
[}
m

distants

1-2- CONSTANTE DIELECTRIOQUE EN REGIME STNUSOTDAL

Lorsgue l'on applique A un diélectrique un champ
dépendant du temps, la polarisation prenant naissance présen-
te une certaine inertie. En régime sinusoidal cela se traduit

par un déphasage entre u et T

pour unvcﬁamp éleétriqué R o= oE

le déplacement résultant est D = DI




On définlt donc une constante diélectrique

complexe par la relation D =¢ B | soit :

e (w) = €' (w) « j e" (o)

1-2~1- Relation Lemps-f{riquence

Un champ &lectrique variable appliqué au diélec-
trique peut se décomposer en impulsions élémentaires de 1la

forme :
E(u) §(t-u)

oi 6 est la fonction de Dirac,
4+ @®

E(t) = [ E(u) § (t=u) du

—

Le déplacement électrique d{(t) pour une impulsion
de champ est composé de deux termes : le premier représente
le déplacement qui suit instantanément le chample, E(u)é(t-u)
et le second le déplacement créé i l'instant t par une
impulsion de champ 4 l'instant xt@ﬂu)u(t—ug . La fonction
a(t) caractérisant la décroissance de la polarisation est

telle que g(t-u)=0 si t-u <0
a(t) =¢ _E{u)s(t-u) + E(u)a{t-u)
Si les mécanigmes de polarisation sont linéaires

le principe de superposition est valable et l'on obtient

pour le déplacement total :

+m +m
Di(t) = J €, E{(u)8(t~u) du + I E{u)a(t-u) du
+o

D(t) = e_E(t) + J E(u) a (t-u) du

w00

La constante diélectrique complexe s'obtient en
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prenant les transformées de Fourier des deux membres :

+oo

D (w) =e_ Elw) + E(u) [“—(t) e-jmt dt

L]
soit

+
€ (W) =g, + J olt)e -Jut at (1-17)

Lol

a(t) =0 si t<0

L'étude de la réponse 4 un échelon de tension,
appliqué & un condensateur plan, montre que a (t) s'identifie
au courant de décharge (ou de charge) du condensateur, plus

exactement :

Lo

I(t)

COV

a{t) =

|

- V étant la tension de charge et CO la capacité dn

condensateur en l1l'absence de diélectrique.

La relation (1-17) devient alors :

: + - jut
elu) =¢_+ J l((;-t-‘)l—‘i dt (1-18)
[¢]

et montre sous cette forme 1'équivalence des mesures faites
en régime sinusoJdal et des mesures en régime transitoire

‘par décharge de capacité, qui bermettent ainsi de remplacer
les techniques de pont alternatif dans le domaine des trés

basses fréquences [3} [ h]. :

{1-18) est parfois mise sous la forme :




e (w) - d =jut
__i___?.:’,,J _[_Cp(t)] e o at (1-19)

oﬂ?(t) représente la fraction de polarisation dans 1'échan-

tillon restant au temps t

$(v) =

P(t)

P(0)

1-2-2- Temps de nrefaxation

Le courant de décharge d'une capacité,:défini
précédenment, permet de déterminer le temps de relaxation de
1'échantillon. Suivant la forme de le fonction Q(t) on peut

définir un ou plusieurs temps de relaxation.

1-2-2-1- Temps unique de relaxation

Lorsque la décroissance du courant est exponen-
tielle, la fonction ?Wt) s'exprime 4 1'aide du temps de

relaxation {1) par :

?(t) - et/T

e{w) est alors donné (1-19) par :

eflw) —-¢ 1

€ ~E 1+juT
s << .

En séparant partie réelle et partie imaginaire, on obtient
les variations de e€'(w) et de e''(w) en fonetion de la fréquen-

ce 3

e (w) =g, + s o
‘ l1+a”T _ : : ‘
(1-20)

. €.~€,
35 ou e'' {w) =
1+t 2chloguT

et (w) = (e -¢,)
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Figure 1-1

F)\/

Figure 1-2
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Les courbes de £€'(w) et de €''(w)} en fonction de la fréquen-
ce sont données par la figure 1-1. On peut aussi représenter
les variations de ¢' (e''), on obtient dans ce cas 1& un

cercle (diagramme de Cole Cole fig., 1-2).

I1 est intéressant de remarquer que la valeur
- [ - £ -~ - ’ - L3
maximale de €'' esgt B =, c'est-d-dire qu'elle se détermine
2 .
i partir des formules donnant la constante diélectrique

statique (Onsager - Fr8hlich 1-1).

Le modéle le plus élémentaire conduisant & un
tenps unique de relaxation est celui du double puits de
potentiel : le diélectrique est considéré comnme un ensenmble
de dipoles sans interaction, chacun d'entre eux ayant deux
ﬁositions d'équilibre séparées par une barridre de potentiel
de hauteur E, Le temps de relaxation a alors une dépendance
en fonction de la température définie par une loi d'Arrhénius:

~E/yp
Nous verrons par la suite que ce n'est pas toujours vrai
pour les polyméres, en particulier pour les polyméres
amorphes ol l'on observe des variations de T suivant la
loi de WV, L., {I-heI-I),.

1-2-2-7- Diatribution de femps de nelaxation

Les diflectriques présentent en général plusieurs
mécanismes de relaxation suivant le degré de complexité de
la molécule, et les courhes de e ''(uw) ont plusieurs maximums
correspondants & des relaxations particulildres. Chaqte pic
posséde souvent une largeur supérieure 'd celle que l'on
attendrait pour un seul temps de relaxation, ce qui peut &tre
d & une distribution des hauteurs des barrilres de potentiel
ou 4 une déformation des doubles puits de potentiel entrafl-
nant une distribution des termes pré-exponentiels Ty, (inver

ses des fréquences propres d'oscillations dans les puits).
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Pour un ensemble discret de temps de relaxa-

tion [ i) la décroissance de la polarisation'@(t) s'éerit :

-t /.
Pe) = ZH(Ti) N

i
avec ZH(Ti) = 1
i
Et dans le cas d'une distribution continue :
-]

-t/
Pre) - H(r)e Tar

De la m&me fagon que pour un temps unique de relaxation on

peut obtenir € {w) i partir de 1-19

+ o™ -3
efw) - H{t) -t/ -jut
= =] e dr 4t
€ w & T
s o
- 4]
T =0
e (w) -¢ i)
—_— = d Log {(1-21)
E = € 1+ 307
s oo
T =0

Du fait de la distribution des temps de relaxa-
tion les courbes sont différentes de celles des figures 1-1

et 1-2. Des distributions ont #té proposées pour approximer
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les courbes réelles.

‘

MR A v o e e e O e e o e wr e e e e ae

La courbe € '' (€') est alors un arc de cercle.

it

g A

m v

Figure 1=3

- La distribution de Fuoss Kinhwood :

ST R D R AL e e e R e L AR o m R e e e AR e e T oam Em e e e e

Les courbes €''(w) sont en général plus large que
la courbe donnée par la relation 1-20, Fuoses et Kirkwood
introduisent un paramétre m, caractérisant la largeur
de la courbe, qui permet d'ajuster les résultats expérimen-

taux & partir de :

LS |
e ' (w) = £ _max : (1-22)
ch m LogwTt
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Ell
e 1
max
1
- La_distnibution de Davidson Cole
Des distributions ont &té proposées dans le casg
ol les courbes ¢''(g¢') ne sont pas symétriques en Log w par
rapport au temps de relaxation moven {1-2-1-1). C'est ainsi
que la distribution de Davidson Cole définie par
elw) - €_ 1
= (1-23)
E. - € {(1+jut) ¥
5 o
conduit dans un diagramme de Cole-Cole & un arc de cercle
aplati.
E A

A 4

Figure 1-95




I-3- MORPHOLOGIE DES POLYMERES

Les relaxations dipolaires dont nous avons donné
l'analyse dans 1a partie précédente sont intimement lides
de par la nature méme des dipdles (1-1), aux mouvements
de segments de molécule ou de l'ensemble de la molécule.
Or ces derniers dépendent énormément de l'organisation des
molécules 4 l'intérieur du polymére, c'est pourquobi il appa-
rait nécessaire de présenter ici quelques caractéristiques

morphologiques des polyméres.

I-3-T- Polymi2nre amonphe

Certains polyméres, & la manifre des liquides ne
présentent pas d'ordre roléculaire apparent tel qu'on pourrait
le déceler par une technique des rayons X. Cela semblerait
Justifier le modéle couramrment adnmis de la "pelote statis-
tique" dans lequel 1le développement de la chafne suit une

statistique gaussienne.

En fait, il existe une différence importante entre
les polyméres et les substances de bas poids moléculaire. Les
polymdres sont en effet formés d'un nombre important de motifs
structuraux reliés entre eux par des liaisons covalentes
extrémement fortes par rapport aux forces de Van Der Waals
qui s'exercent entre les molécules, et l'arrangement de
ces motifs peut donner lieu A& un ordre local par crientation
de petits segments de chafne suivant une néme direction[5 J
C'est ainsi que ROBERTSOR [6] a montré que la densité
des polyméres amorphes est en général plus grande que celle
que l'on attendrait pour le moddle de la "pelote statistique"”.
Il présume ainsi de l'existence d'un ordre paracristallin de
HOSEMAKN[T] ou de l'assimilation faite par ZAUKELIES[S]
de 1'&tat amorphe 4 un &tat cristallin possédant une trés

grande densité de défauts.
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Plusieurs &coles ont essayé& de donner un support
expérimental 4 ces hypothéses : D&s 1958 KARGIN [9]
interpréte ses mesures de diffraction électronique par la
présence de segments de chaines paralldles rassemblés en
paquets qui peuvent s'étendre sur quelques centaines d'angstro-
mg A plusieurs microns ; plus récemment YBH[D] LUJ déduit
de pes figures de diffraction électronique et de microsco-
pie de diffraction l'existence de régions ordonnées de 15
i hSR dans plusieurs types de polystyréne atactiques de poids
moléculaires différents. Il propose ainsi un modéle de poly-
mére amorphe A deux phases : la phase ordonnée est constituée
de segments de chaines paralldles d'espacement & peu prés

constant, alors que l'autre phase est complétement désor-

donnée.(fig. 1-€).

— Tﬁk
SR

ok
S} ST

Pelote statistique Modéle de YEH

- - Pigure l-6-

1-3-2- Pofyméres semi-chistalling

La plupart des polyméres et en particulier ceux
de la série des polyocléfines du polyéthyléne au polypenténe

inclus, cristallisent partiellement.
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Polyéthyléne (a) ’xmn u
&) 103,5
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Polypropyléne (b)

Fig.1.7
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Dans la maille cristalline les chaines sdoptent
une configuration plane {polyéthylé&ne) lorsque l'encombre-
ment stérique des atomes le permet, ou plus généralement
une configuration hélicofdale (polypropyléne, polybuténe,
polypenténe). L'hélice est caractérisée par le nombre de
monomdres nécessaires pour faire un tour[l?].

NHous donnons sur la figure 1-T7 les mailles cristallines
du polyéthyléne (a) et du polypropyléne (b), des détaeils sur
les autres polyoléfines peuvent &tre obtenus dans la mono-

graphie de GEIL [13] .

La dimension des chafnes de polyméres de grand
poids moléculaire &étant supérieure a la taille des domaines
eristallins il s'en suit qu'une méme molécule peut partici-
per 4 la fois A la phase cristalline et i la phase amorphe,
La phase cristalline est organisée en lamelle d'épaisseur &
peu pfés constante, dans laquelle la chalne se replie et
s'ordonne de fagon semblable i celle des monocristaux
(fig. 1-8 ). Ces lamelles sont orientées radialement dans
des structures plus importantes appelées sphérulites qui se
rassenblent entre elles A la manidre des grains dans les

métaux.,

La partie amorphe du polymére est donec constituée
par les régions interlamellaires alors que les lamelles for-

ment la phase cristalline.

INVRVAUEVRY

- Figure 1-8 -
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On peut carectériser macroscopiquement le poly-
mére semi-cristallin par son degré de cristallinité 4éfini
par le rapport des poids de la phase crisgtalline et du poly-
mére, Si Vos» V. et V sont respectivement les volumes spéci-
fiques de la phase amorphe, de la phase cristalline et de

1'échantillon, 1a cristallinité x sera donnée par :

V=xV + (l-x) V
. c ]

Ainsi de fagon courante on peut déterminer x par des
mesures de densité lorsque l'on connalt la densité de la
phase amorphe et la densité de la phase cristalline., La
premiére peut etre calculée en extrapolant 8 la température
considérée la densité du polymére en fusion, alors que la
seconde est déduite de la maille eristalline.

Par exemple pour le polyethylene[ﬁd v —1 ,152+8 Qxlo h’I'
Vc = 0,993 + 3,0 x 10 h’I‘ avec T en °C et ¥ en cm /gr,
d'ol

*

xy = 1,172-V
0,172

FPlusieurs autres méthodes ont été& proposées pour
la détermination de la cristallinité telles que la diffrac-
tion des rayons X, le spectre d'absorption infra-rouge, la

calorimétrie et la résonance magnétique nucléaire Eh][ISJ.

Ce paramétre a un caractére approximatif bien qu'il
permette de comparer valablement des &chantillons différents.
Ainsi dans certalns polyméres forterent cristallins des
auteurs ont mis en cause le modéle A deux phases bﬁj notan-
ment pour le polyéthyléne linéaire, Ils considérent que le
polymére est constitué uniquement d'une phas% eristalline
contenant une trés grande densité de d&fauts dus aux nombreu-
ses irrégularités de structure qui peuvent etre dues soit aux
irrégularités de la chaine {(présence de ramifications, agen-
cement "t&te & t8te" des motifs, tacticité de la chaine)
soit 4 l'imperfection de la cristallisation. PECCHOLD cons-
truit son modele en introduisant des défauts dus i des iso-

néries de rotation des chalnes.



Celles-~ci peuvent &tre décrites en considérant
la molécule de butane :(fig. 1-10) : les trois premiers
atomes définissent un plan, le quatri&me posscéde trois
positions d'équilibre sur le cone de valence 4 cause des
interactions entre les hydrogénes, notées "trans" (t)
lorsqu'il est dans le m&me plan gue les trois autres et
"gauche+“(g+) ou"gauche "(g~ ) lorsque les angles avec le
plan sont de + 120° ou -120°, Ainsi 1la chaine plane da

prolyéthyldne est représentée par la configuration : ...tttt...

Ces défauts se traduisent par des décrochements
de la chaine sur un ou plusieurs sites du réseau. Les plus
petits défauts qui donnent un déplacement d'un seul site du
réseau sont les "kink", les "jog" regroupent les déplacements
plus importants incluant les repliements de chalne. La
figure 1-9 donne quelques exemples de kinks et de Jjogs

pour des chaines planes.

KINK

JOG

ttttg* tttg™ tt

- Figure 1-9=-
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1-4- RELAXATIONS DES CHAINES DE POLVMERES

La grande flexibilité des chaines de polyméres

due & la possibilité de rotation autour des liesisons C-C,
leurs donnent un trés grand nombre de configurations
d*equilibre séparées par des harridres de potentiel. Sous
l'action d'une contrainte extérieure (champs électrique,
contrainte mécanique...) il y & modification des probabili-
tés d'occupation de chaque position d'équilibre par activa-
tion thermique au-dessus des barridres de potentiel., FEn
mnesure di&lectrique , lorsque des dipoles sont impliqués
dans de tels mouvements, on observe les relaxations dipolai-
res sur les courbes e"(w) ou €"(7). Les différents maxi~
mums correspondants sont dénommés a, B, Y, 6,.... SuUivant
l1'ordre d'apparition A tempéramture décroissante (fréquence
constante) ou & fréquence croissante (température constante).

I1 est 4 noter qu'une telle nomenclature conduit parfois
& des mnbiguités du fait que le nom du pic n'est pes gssocié

i un mécanisme propre de relaxation{l?].
Dens un premier temps nous allons nous attacher A

décrire les relaxations associées d la phase amorphe, puis

i cellesde la phase cristalline.

1-4-1- Relaxation dans La phase amorphe

Les courbes de variations de tgé en fonction de
logw présentent en général, pour les polyméres amorphes
deux pics principaux. Un pic de relaxation "primaire" que
l'on observe uniquement pour des températures supérieures &
la température de transition vitreuse (Tg) et un pic de rela~
xation"secondaire"qui apparait méme pour des températures
inférieures a Tg (fig. 1-11). Dans les paragraphes suivants

nous discuterons de 1l'origine de ces différents pics,
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Figure 1-11

La relaxation B est l1iée aux mouvements de

l'ensemble de la macromolécule dus A4 Sa grande flexibilité

ou 4 son aptitude 3 présenter des mouvements microbrowniens.
Les mouvements des molécules sont incohérents dans une large
part, et il est alors possible comme il est de coutume dans

le traitement du mouvement brownien de faire l'approximation

& "un corps" dans laquelle les molécules voisines sont rempla-
cées par un milieu visqueux continu, ayant des constantes de

friction appropriédes.

Les mouvements de la molécule ont été traités i

partir d'un mod@le simplifié de chafne proposé par ROUSE ESJ:
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La macromolécule est divisée en un nombre arbitraire de
sousmolécules (fig. 1-12) dont les distances li entre
extreémité suivent une loi de Causs. C'est-d-~dire que la
probabilité pour que, dans un systdme de coordonnfes 1lié

i une extrémité de la sousmoléecule i, l7sutre extré&mité
-]

se trouve dans un volume dvgdxidyidzi9 est

2
w3li
P(li) = ete exp 5
2<1. >
i
1 2 w= xog oy 2 + 2
i i i i

L'entropie de conformation de la sousmolécule est alors :

.
S(li)ﬁk Log P(+i)

(1=-24})

5(1. )=ct k31 Qfe <12>
\Ji"’cem i. i

51 1'on suppose que toutes les conformations ont la méme
énergie interne, le varistion d'énergie libre due § une

variation de 1 est

AF = =TA G5
s g

P . 2
L'extrémité i(x.,¥.,2.) sera soumise & une force F.(F_.,F_.,F .}
i*i*%i iV T xi yi® 2l

exercée par les sousmoléecules i et i+l.

28(1.) as(1, )
ijﬁ T 1 . 1+]
3l -x%; ) 30y g =x5)
en tenant compte de (I=fh)
¢
. 3kT
rxi“ 2 (xxmlmxi) - (ximx1+l) (1-25)
<1i >

L'éguation (:25) montre que la lismison entre les extrémités
des sousmolécules peut &%tre remplacée par des ressorts de

(4]
constante de rappel BRTfﬁli“> (fig. 1=-12).
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Figure 1«12

Il est A remarquer que les prévisions de ce modéle
qui doivent &tre indépendantes du nombre de sousmolécules
choisi, ce qui est généralement vrai, ne peuvent rendre
compte des relaxations qui concernent un petit nombre de
monondres, Les sousmolécules doivent en effet &tre suffisam-
nent grandes pour obéir d& urne loi gaussienne.

D'autre part ce modéle suppose une configuration en "pelote
statistique”, il est done 4 priori valable pour les polyméres
@ilués ou pour des polyméres amorphes de masse moléculaire
suffisamment faiblec nour aqu'il n'y ait pas d'enchevétrenment
des chaelnes. Ii permoct toutefois d'explinuer les caractéris-
tigues principales ayant trait 3 la largeur de 1a distridu-
tion des temps de relaxation et i 1a dépendance de ces temps

en fonction de la température,

L'étude mathématique d'un tel modéle a €1& abordée
- 5_ ] A EO] [21j W IFRE [29]
var BUERCHE L9 o LIMM |2 , van BEECK =%t HERMANS .
Le résclution de 1l'&quation de diffusion en utiljsant un
systéme de coordonnées normales permet dfobtenir les temps de
relexations de chaque mode, soit dans le cas le plus simple

du drainage libre [153 (pour le k%% mode) :



; -32=

12Mn
7 CRTpk®

T =

k

oi M est la masse moléculaire en poids et n/p la viscosité

cinématique.

La détermination des relaxations diélectriques
correspondantes nécessite la connaissance de la répartition
des dipdles le long de la chaine. C'est ainsi que

STOCKMA!ER[é3] D&] considfre trois types de chalnes

- type A : les dipales sont paralléles & l'axe de la

chaine.

- type B : les dipdles sont perpendiculaires et

rigidement 1iés A& la cheflne.

- type C : les dipdles sont portés par des ramifications
rattachés & la chaine par l'intermédiaire

d'une cu de plusieurs liaisons flexibles.

Dans le cas des dipoles de type A,
le moment diélectrigue ?; d'une
7§ séquence de n monoméres portant

les dipoles dans le méme sens, est
directement proportionnel 4 la dis-
tance ?Z entre extrémités, Si les
séquences sont suffisamment longues,

les propriétés diélectriques sont équivalentes aux propriétés

viscoélastiques basses fréquences.

Le traitement des dipoles B et C est extrémement plus
compliqué, nous ne l'ahorderons pas ici. On peut signaler les
travaux de WORK et FUJITA [251 ainsi que ceux de
Y. TARABE et K. OKANO[QG] 4 ce sujet.

[
Neéenmoins, le cas des dipoles A rend bien compte
de la forme des relaxations généralement observées. La
distribution des temps de relaxations est large (multiplicité

des temps de relaxation TP) et asymétrique (l'intensité de




la relaxation attribuée 3 chaque node décrolt en fonetion

de k). D'autre part, la dépendance des temps de relaxation

en fonction de la température ne suit pas une loi d'Arrhénius,
mais est essentiellement déterminée par la variation thermi-
que de la viscosité (n). D'aprds la théorie du volume libre
[2?] [QBJcelle-ci suit une loil de W.L.F,

(T) n{T) -C. (7wt )
Log —r5y Ty ~ bes n(T_) ~ Toe(T-T_)

qui peut €tre écrite sous une forre universelle en intro-

duisant la température de transition vitreuse du polymare (Tg)

(1) -ct (7-7_)
L =
°& T[T ) cff +(7T=T )
124 o 3!
avec c% = 17,44
qg = 51,6K

I-4-1-2- Refaxation secondaire Y4

Les mouvements de l'ensemble de 1la chalne étant
exclus pour les températures inférieures & la température
de la transition vitreuse, quelques auteurs ont proposé
un mécanisme de relaxation mettant en jeu un nombre restreint

de liaisons C-C pour expliquer la relaxation sous vitreuse,

Ainsi pour le polyéthyléne et plus généralement

dans les chaines de polyméres comportant des séquences
(_CHE-)n avec h>3 un mécanisme de relaxation a été proposé
tenant compte du fait suivant : pour que le mouvement de
ces quelques liaisons soit indépendant du reste de la chalne
1l faut que les deux liaisons extrémes soient colindaires.
De telles configurations peuvent &tre trouvées en considérant
que le dépliement de la chaine de polyéthyléne est identique
(5 cause des restrictions imposées par les angles de valence
et de la géne stérique des atomes entre eux fig.1-10) 3

une marche aléatoire sur un réseau de diamant.
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Sur la fig. 1=13{(a) est représentée la configu-
ration de BEOYER &9] . Elle nécessite une conformation cis
qui est @énergétiquement peu favorable., Elle est donc certai-
nement moins probable que la configuration proposé par
SCHAZSKY [30] dite modéle en "vilbrequin" et que l'on peut
décrire par la séquence tg+tg+tt (fig. 1-13-b)

Ce moddle présente les caractéristiques suivantes :

l1- Le mouvement ne peut avoir lieu que dans la
phase amorphe. Ce défaut géométrique est en effet trop impor-

tant pour prendre place dans la phase cristalline.

2~ La taille des atomes mis en mouvement doit &tre
suffisamment petite pour que la rotation puisse avoir lieu.
C'est ainsi que dans le cas du polypropyléne la rotation est .
rendue impossible par la présence de groupements méthyles laté-
raux (en effet on n'observe pas de relaxation y dans le

polypropyléne).

3= I'8nergie d'activation est de l'ordre de
13 kcal/mole. Flle peut @tre estimée en supposant qu'elle
est composée de deux termes : le premier &tant égal i deux
fois 1'énergie de la barriére de rotation de la molécule
de butane (le modeéle peut &tre considéré comme deux nolécu-
~les de butane accolées), solt T,5 kcal/mole; le deuxiéme terme
tenant compte de l'interaction de Van der Waals des atomes
environnants se déduit de la densité d'énergie de cohésionl}l]
cu de l'enthalpie d'mctivation de 1l'é&coulement visqueux
des paraffines de grand poids moléculaire (les deux méthodes
donnent 5-6 kecal/mole pour ce terme). En définitive on obtient
une énergie d'activation en bon accord expérimental avec les

valeurs habituellement trouvées pour le pic vy du polyéthyléne

(3-3-3-2).

D'autres types de défaut ont &té proposés qui ne
font pes appel A4 la condition imposée en début de partie :
c'est ainsi que des déplacements de “kinkd'peuvent trés bien
etre la cause de telles relaxations selon PECCHOLDDS].

Un tel mécanisme nécessite la déformation des engles de

4
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valence de la chalne pour que le "kink" puisse se déplacer.
On doit donec tenir compte dans la détermination de l'énergie

d'activation,de 1'énergie &lastique de la chafine,

Enfin, d'autres auteurs, en particulier SAITO[32],
ont proposé un modele dit "des modes locaux" totalement
différents des précédents. Il s'agirait d'oscillations des
chaines autour d'une conformation d'équilibre, fortement
amorties par le milieu, Le calcul de SAITO co;duit i une
énergie d'activation pour le polyéthyldne de 1l'ordre de

10 kecal/mole.

(b)

Figure 13
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T-4-2- Relaxations dans La phase cristatline

Dans le cas de polyméres semi-cristallins,
d'sutres mécanismes de relaxations se superposent A ceux

#tudiés précédemment pour la phase amorphe.

La disposition réguliére des chaines dans le
cristal géne considérablement les mouvements d'ensemble
d'une chafne qui conduisent donc & des relaxations hautes
températures du fait de l'énergie d'activation élevée de
tels processus. Les autres types de mouvenents possibles
sont essentiellement des déplacements de défauts associés &
la phase cristalline (lorsqu'ils sont porteurs de moment s
dipolaireé) ou bien des mouvements de ramifications des

chalnes
&

; ils entrainent généralement des relaxations y et

Les polymdres linéailres {sans ramification :
polyéthyléne...) dans lequel le dernier type de mouvement est
exclu présentent essentiellement deux zones de relaxation

cristalline (o, y).

- A e G G0 o D e D D SO R O M e GO GRS DD £ S S Goh b e S e

Les mécanismes proposés, établis dans le cas du
polyéthyldne, peuvent &tre classés en deux groupes : d'une
part les mouvements de chatfnes intérieures au cristal et
d'autre part les mouvements de repliements des chaines 4
la surface des lamelles cristallines. HOFFMAN, WILLIAMS,
PASSAGLIA[33] suivant ce principe distinguent trois types
de mécanismes notés awA, a=B , «=C (fig. 1-1h )

8
1°) a=-A : lorsque les repliements des chaines se font
sur un petit nombre d'atomes de carbone, ceux-ci sont forte-
ment couplés A la partie de la chaine intérieure au cristal.
Leur déplacement d'une position dtéquilibre & une autre

s'accompagne d'une translation et d'une rotation de la chalne.,
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L'énergie d'activation @'un tel processus est
fonction de la longueur de la chalne donc de l'épaisseur
de la lamelle., Des recuits différents modifient cette épais-
Seur et permettent de mettre en &vidence la variation de

l1'énergle d'activation.

2°) n=B : Il est reletif aux molécules courtes piépées
dans le cristal et qui ne sont pas concerndes par les replie-
ments des chafnes (valable surtout pour les n-paraffines).
La chalne possdde deux positions d'équilibre aul correspone
dent & une rotation de 180°% et une translation le long de

l'axe.

3°) 4-C : Dans le cas ol les repliements des chafnes
sont suffisamment laches, les deux mouvements envisagés pour
4u~-A sont découplés et donnent deux relaxations indépendantes
“-Cf {associé amux boucles)et u—Cc {associé A& la chalne dans

le eristal).

Figure 1-1bk
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Afin d'effectuer des mesures de capacités et
de pertes diélectriques sur des échantillons de polyméres,
nous avons construit une cellule d'essais diélectriques.

£lle répond & trois impératifs :

1 - Permettre une régulation en température des
échantillons sur une gamme allant de la température de

1'hélium liquide & ls température ambiante,

2 - Maintenir les échantillons sous vide secondaire

pendant les mesures,

3 - Apsurer une pression de serrage constante sur

les échantillons.

Aprés une présentation de la cellule de mesure,
nous décrirons les dispositifs permettant d'assurer un serra-
ge constant, de réguler et de mesurer la température, Par la
suite nous analyserons l'ensemble du circuit de mesure élec-

trique.




2-1- CELLULE D'ESSAIS

2-1-1- Condensateur de mesunre :

La cellule de mesure représentée sur la figure 2-1
est constituée pour l'essentiel d'un double condensateur

plan.

L'électrode haute tension placée au centre (6) est
entourée par deux &lectrodes basses tensions (8) et (L),
Chacune des &lectrodes basse tension est munie d'un anneau
de garde (5,7) permettant d'homogénéiser le champ é&lectri-
que dans le condensateur et surtout de récupérer les courants

é€ventuels de conduction superficielle de 1'échantillon.

Les €lectrodes sont en cuivre massif dorées en sur-
face pour éviter l'oxvdation. Le diamdtre des électrodes
basse tension est de 48mn, celui de 1'6électrode haute tension
et de l'anneau de garde est de Gfmm. Ce qui permet d'obtenir
pour des échantillons de polymdre dont la constante diélec-
trique est voisine de 2 ou 3, et d'épaisseur de l'ordre du
dixiéme de rillimétre, des capacités d'une centaine de pico=-

farands.

Plusieurs raisons nous ont amenés A choisir une
double capacité. On peut en effet par ce moyen passer deux
échantillons & la fois, soit & titre de comparaison (é&chan-
tillons ayant subit des traitements thermiques différents),
soit pour avoir les pertes absolues des deux. Cela représente
un gain de temps appréciable compte tenu de la durée des

manipulations (3-1-3).

Il est aussi possible de faire des mesures précises
de la partie réelle de la constante diélectrique. En effet,
avec un seul condensateur, pour déterminer la constante dié-
lectrique 1l faut connaitre l'épaisseur de 1'échantillon, or
celle~ci varie avec 1la température de fagon importante, Pour
éliminer cette influence, il suffit de réaliser avec l'autre

condensateur une capacité 4 vide dont 1l'épaisseur est



i e i s i,

ichan.
tillons

! ij {Alix
@—

T 1
O G
,

L

P s

s
T ey -
o \.\ ~ '\,\ ' \.:\\‘ 1
Ly N N y

[ (—-" T
N (10
’ . t‘--"’

S
77N

S 4y
VL SR
.%__
\
(Y

<!

o

a

e

g
. S
i
/
PR

T, AT e f e
ATl .

2t e .

V-

Fig. 2-1

tube de
pompage

coaxiaux

l i _tiges de
A (9) fixation

commande
soufflet

soufflet

enceinte
isotherme

électrode
B.T.

anneau de
garde

électrode
H._T.

fenétre

anneau de
garde

electrode
B.T.

g i g




-ld -

déterminée par une rondelle d'isolant découpéde dans 1l'échan-
tillon et placée sous l'anneau de garde, Le rapport des deux
capacités permet d'accéder directement 3 la constante dié-

lectrique.

Afin d'améliorer le contact é&lectrode échantillon,
ces derniers sont métallisés en surface & 1'or, par une
technique d'&vaporation sous vide. Un systdme de cache permet
de reproduire sur l'échantillon la forme de l'électrode et

de son anneau de garde,
Les amenées de tension sur les électrodes qui

ne sont pas représentées sur le schéma 2-1, seront détaillées

ultérieurement au paragraphe 2-4-3 (fig., 2-15).

2-1-2- Seanrage des éfectrodes

Les électrodes étant simplement posées les unes
sur les autres, il est nécessaire de prévoir un dispositif
mécanique permettant de les maintenir en place. Plusieurs

solutions avaient d'abord été envisagées :

-~ le serrage par vis, qui ne permettait pas d'assurer
une pression constante sur les échantillons pour toutes 1les
températures A cause de la différence des coefficients de

dilatation entre les vis et le polymdre,

- le serrage par une masse mdditionnelle posée sur
l'&lectrode supérieure entrainait une augmentation considéra-
ble de poids et de ce fait la masse & réguler étais beaucoup

trop grande.

Pour toutes ces raisons nous avons adopté 1la solu-
tion qui consiste A serrer les électrodes par un soufflet (3)
dans lequel on envoie une pression d'hélium gazeux. L'alimen=-
tation du soufflet se fait par 1'intermédiaire d'un tube

capillaire de 1,5mm de diamdtre, qui le relie & un systéme
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permettant de contrd8ler et de réguler la pression (figure 2-2).
Cette régulation est constituée de deux microvannes et un

ensemble manométrique,

Les microvannes relient le capillaire respective-—
ment 4 une bouteille d'hélium gazeux haute pression, munie
d'un détendeur, et A4 une réserve de vide. Nous avons inséré
dans le circuit heute pression un piége & azote liquide pour
purifier 1*hélium, afin d'éviter d'obstruer le capillaire
par des impuretés qui pourraient se solidifier 4 basse

température.

La pression dans le scufflet est mesurée par un
manométre 3 mercure. Le manométre différentiel d huile permet
de détecter les petites variations de pression par rapport

i une pression de référence,

(VIiDE } <

!

Souiflet

Figure 2-2
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2-1-3- Régulation en tempiratfunre

Pour avoir une température homogdne dans les
échantillons il était nécessaire d'éliminer au maximum

les pertes thermiques dues :

- au rayonnement par le tube de pompage (11) qui permet
de faire un vide de 10—6mm de Hg, dans la cellule. Celui-ci
est éliminé en grande partie par des chicanes placées dans

le tube,

- aux pertes par conduction dans les fils de mesure
(sondes de température, chauffage, prise de tension sur les

flectrodeB.,.).

- au rayonnement entre les &lectrodes des condensateurs
et la parol extérieure de la cellule qui baigne dans l1'hélium

liquide.

Afin d'éviter ces inconvénients, les condensateurs
sont placés dens une enceinte isotherme (10) suspendue par
trois tubes d'acier inoxydable (9) au chapeau de la cellule
qui les protdge ainsi du rayonnement (fig. 2=1). Deux fen&tres
(12) permettent d'introduire les échantillons sous les élec-
trodes, sans &tre obligé de démonter l'ensemble, Les connexions
8lectriques sont mises & la masse thermique du bain au niveau
du chapeau de la cellule et A& la masse thermique de 1'enceinte

isotherme au sommet de cette derniére.

Des enroulements de chauffage en constantan répartis
sur l'enceinte isotherme permettent d'obtenir une température
variable de la cellule., Le courant de chauffage est régulé
& partir du déséquilibre d'un pont de wheastone., Ce pont
compare la résistance d'une sonde (carbone ou platine suivant
le domaine de température) placée sur la partie supérieure de
l'enceinte isotherme, & une résistance variadble R (fig.2-3).
Cette derniére nous permet donc de pré-sélectionner la tempé-

rature de 1a cellule.
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Resistance

W de regulation
Regulation
de, CELLULE
Temperature

Résistance de
chauffage

Figure 2,3,

Le temps de réponse de la régulation
d'une part de la puissance que peut fournir la
(i1 faut fournir Q = Icpdt pendant le minimum
et d'autre part de la diffusivité thermigue de

qui conditionne son temps de mise en équilibre

est fonction
régulation
de temps)

la cellule

thermique,

A basse température, l'inertie thermique de la

cellule est faible, sa diffusivité est grande et l'on obtient

des temps de mise en &quilibre thermique de 1!

ordre de la

minute & LK. La régulation assure une bonne stabilité de la

température & quelques millidegrés prés.




Pour des températures plus &levées (T>100K)
l'inertie thermique de la cellule “qeoviecnt inportante, il
est alors nécessaire de disposer d'un chauffagd d'appoint
constitué par une résistance de constantan de 600 qui est
alimentée par une source de tension continue réglable.
Il permet d'obtenir une puissance supplémentaire variable
Jusqu'd une valeur de 15¥W. “falheureusement la mauvaise
diffusivité & ces températures impose des temps Ade stabi-~

lisation extrémement longs.

La température maxinum de %0°C est conditionnée
par la présence de métal de Wood au niveau du chapeau de la

cellule.

La montée en tempfrature doit &tre trdés lente pour
maintenir 1'équilibre therminue dans 1'échantillon. Typique-
nent, nous avons pris des temps de nontée de l'ordre de 1,5K
par heure, ce quli représente une durée totale vpar nanipula-
tion de 3 semaines., Ce paramdtre est extrémement important
comme nous le verrons par la suite {(3-3-2), et 11 est néces-
saire de faire l'ensemble des expériences dans les némes

conditions.

2-T-4- MYesure des tempiératunes

Les templératures sont mesurées 4 l'aide de résis-
tances de carbone (3007 & 0°C), pour les températures infé-
rieures A 20K, et de résistances d nplatine (1007 3 0°C)

pour les températures supérileures,

3ur chaque électrode est placéd un ensemble de deux
de ces résistances, on peut ainsi définir la température
moyenne et le gradient dans l'échantillon. Ce probléme est

important car l'électrode haute tension est isoclée de
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l'enceinte isotherme et sa mise en température est assurée
seulement par conduction dans 1'6échantillon. Les gredients

relevés sont systématiquement inférieurs A 0,1K.

La mesure des résistances se fait en quatre fils. Les
résistances carhone sont alimentées en série par une source
de courant de 10 ou 100 uyA et les résistances de platine
par une source 1 ou 10pyA. Les tensions, aux hornes des
résistances, sont mesurées A4 1l'aide d'un voltmdtre ALO.I.P.

(V,N,I.M.}.
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Les paragraphes précédents é&taient consacrés
plus particulifrement 3 1la cellule de mesure, ﬁous allons
voir r-intenant l'ensemhle des circuita annexes conprenant
les réservoirs des fluides cryogfniaques et les différents

circuits de pompages renrésentés sur la fizure 2.k,

La cellule placée dans un cryostat 34 double bain
hélium-azote, est suspendue au chapeau du cryostat nar le
tute de pompase (fig, 2,1, 11) en acier inoxydable. Il est
A& signaleéer que ce tube sert nussi de passage pour les fils
de mesures et d'amenées de courant. Le schéma du cryostat
est donné par la figure (2.15). Le remplissage de 1'hélium
se fait par un tude nui Aébouche dans la partic inférieure
du vase. On peut ainsi utiliser au maximum les vaneurs froi-
des pour refroidir 1a cellule. La contenance du vase d'hélium
est de six litres, ce oui représente la consommation de plus
d'une journée. On peut remarquer aussi sur le tube de pompage
les écrans en cuivre qui vermettent de diminuer la consomma-

tion d'hé&lium en récupérant l'enthalpie des vapeurs froides,.
P T

Les circuits auxiliaires comprennent :

1°/ - un groupe de pompage primeire et secondmire. Il
permet de faire le vide dans la cellule et dans l'intervasec

du cryostat.

2°/ - Une pompe primaire hélium. Flle sert i *aire le
vide dans le réservoir servant 4 la résulation de la pression
d'hélium dans le soufflet (parapgraphe 2-1-2). Elle est aussi
utilisgée comme élément de pompapge sur le bain d'hélium pour

obtenir des températures inférieures % L4,2K dans le cellule.



39/ - Des manomdtres. En plus des manomltres gui con-
trdlent la pression dans le soufflet (2-1~?), on disposc de
deux manom&tres, un au mercure et l'autre A huile (dibutyl
phtalate), qui permettent de mesurer la pression dans le

vase hélium, donc de mesurer la température du bdain.
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?2-3~ PONT DE CAPACITE

Apra3s avoir vu l1lfensemble du dispositif expérimen-
tal, nous allons nous attacher plus particulidrement aux me=-

sures &lectriques.

Les mesures avaient ét& faites au départ avec un
pont de Schéring classique. Il s'est avéré que la sensidbili-

té de ce pont, avec les tensions d'alimentation dont nous
P »

-~

disposions, était insuffisante pour les matériaux 3 faibles

-h 1075y,

pertes qui étaient &tudiés (tgd 10

Hous avons donc adopt& un pont General Radio 16204,
dont le schéma de principe est donné par la figure 2-5., Il
' >

permet (4 1000Hz) de mesurer des capacités de 1u® A 10 7pF

et des tangentes d'angle de perte jusqu'i 10-6 ou des conduc=
tances de 0,14U A thGMJ. D'une faqon simplifiée, il est
constitué d'un transformateur A point milieu alimenté par un
générateur baesse fréquence délivrant une tension de l'ordre
de 20 Volts. Sur un des demi-enroulements est branchée la
capacité & €tudier, sur Yautre des capacités et des résis-

tances &talons., L'équilibre du pont est réalisé lorsque le

courant dans le détecteur est nul., C'est i dire quand
E'Zy = BZ_

(L et E' étant les tensions délivrées par les deux sccondaires)

Figure 2.5.




Suivant cette formule il apparaft que l'on peut
réaliser 1'équilibre du pont de deux facons : soit en chan-
geant Zn, soit en faisant varier E', ilne impédance er alimen-

tée sous une tension E' fournie le mé@me courant au'une impé-

dance Zn soumise 4 une tension E'/Xk.

Le secondaire de la branche de mesure comnrend
donc dix prises de tensions donnant E', E'9/10,.... E'/10.
Un jeu de six condensateurs étalons (1000pF, 100pF, ...0,01pTF)
que l'on peut connecter sur chacune des prises de tension,
permet d'équilibrer la capacité inconnue avec six chiffres

significatifs.

Lorsque la cepacité 8 mesurer est trés différente
des capacités &talons, il suffit de changer le rapport
E'max/E' (11 existe plusieurs prises de tension sur le secon-
daire, c6té capacité inconnue). Nos capacités ayant une valeur
de l'ordre de quelques centaines de picofarads, nous avons
toujogrs travaillé avec un rapport E'max/E=l. Le constructeur
garantit en effet dans ce cas 13 une égalité des deux tensions

& quelques 10~° prés.

Les pertes de la capacité inconnue sont énuilibrées
dans un schéma série ou paralldle par un jeu de Auatre résis-
tances &talons en série avec les capacités &talons, ou par

des conductances en paralldle (figure (2-6),

Ce type de pont présente des avantages impor-
tants par rapport au pont de Schéring que nous avions utilisé
lors de nos premiers essais., Outre le fait que 1'équilibre
est facile & obtenir, il ne nécessite pas de dispositif de
régulation du potentiel de parde (terre de Wagner) pour
€liminer 1'influence des capacités de fuite entre les électro-
des et l'anneau de garde. En effet, selon la figure 2,7, la
capacité entre l'&lectrode hasse tension et la masse est en
peralléle sur le détecteur, elle diminue done tout au plus _
la sensibilité du dispositif. La capacité entre 1'électrode
haute tension et la masse est en paralldéle sur le demi-

secondaire du transformnteur. Wous verrons par la suite nue
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cette derniére capacité introduit cependant une cause

d'errcur dans la mesure des trés faibles tgd.,

Z2-4- PRECISION DES MESURES

La précision des mesures, sur la détermination de
tgd, donnée par le constructeur est de 0,1%, Toutefois dans
le cas de trés faibles pertes de l'ordre de quelnues 10_5,
les corrections dues amux capacités de fuites du transforma-
teur (fig.2.7) et de la cellule ne sont plus négligeables.
11 faut donc en tenir compte pour évaluer 1la nrécision des

nesures,

fous analyserons l'importance de ces différents

termes aprés avoir donné un schéma équivalent de la cellule.

2-4-1- Schéma Tquivalent

La cellule peut &tre renrésentée par le'schéma 2.8
dans lequel nous avons tenu compte des différentes capacités
de fuite Yy et ooy, ainsi que de l'impédance des fils de
connexion des électrodes 7 o= r o+ je o et de 1'impé-

c c

dance Zt = or,o* Je L ¥ du circuit de masse reliant la

cellule au pont, Ces deux dernidres impédances sont avant tout

résistives et de valeur tréds faible.

Yy eat composé d’une part de la capacité entre le céble
haute tension et la masse ( 200pF ) et d'autre par des cana-

cités entre l'électrode centrale, haute tension, et la masse,

'Ce dernier terme est égal A une fraction de la somme des

capacités 4 mesurer Cx et C ,» déterminée par le ranpnort

1 xP*
de la surface de l'@lectrode basse tension A la surface de
1! 1 i 2 C .
anncau de garde, soit environ 2/7% { <1 * CxQ) Y, est

donc de l'ordre des capacités A mesurer.

P est la capacit® entre 1'électrode basse tension et

1'anneau de garde asugmentée de ls capacité des cébles comxiaux

basse tension et de la capacité entre 1'électrode et l'enceinte
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isotherne., La valeur de ne peut pas &tre fortenment

Yo
diminuée cer il faut en méme temps assurer une bonne conduc-
tior thermique entre 1l'enceinte isotherme {4 le masse) et

1'électrode,

Pour des raisons de commodité d'exposé, le schénma
2.8 sera renmplacé par le schénma 2,9 # l'aide d'une transfor-
nation &toile-trianpgle. Fn faisant l'approximation e et
—?;E— grands devant Zt . Les admittances “1, PQ, +3 se

réduisent 4 :

T‘3 = gy Y, Y' fr +jmﬂ,t ) (2.3)
B.T Zx H.T
Pt o
Y?____ __m;ﬁ BT ’ l HT
_— _— o ZC L5
7

-Figure 2-8- =Figure 2=9-




I1 spparait donc que la mesure de Zx sera entachée
d'une erreur systématique due A l'existence d'une impédance

de terre. Ainsi pour des valeurs de :

o o~ W
c_ = 100 pr

une résistance de terre de 0,1 Ohrm entraine une diminution

de la tangente de l'angle de perte de 1'échantillon (i 1000Hz)
de :

2-4-7- Influence des capacdtés de fuite

La figure 2.10 représente le pont relié 3 la cellule

de mesure. Hous avons porté sur ce schéma les capacités
c C
r et ot
que leur impédance 7_ et Z_., (7, = r

des deux demi enroulenents du transformateur ainsi

. o _—
-t Jlfm). Pour fixer

)

un ordre de grandeur’le constructeur donne

L]
it

¢,3340

8 = hyH

3
il

500pT

On peut tout de suite &liminer l'admittance ", en

paralléle sur le détecteur qui n'intervient pas dans l1'équilie

bre. Par contre ry (ainsi que CorZps

une charge sur le transformatcur, si bien que la tension V

Zc) se comporte comme

aux bornes de 7, sers légérenment différente de la f.e.m E
du transformateur 4 vide. MNous allons évaluer l'importance

de cette correction, dans le cas otfl les f,e.m. A4 vide des
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deux enroulements sont érales E=E' (cf 2.73).

Lorsque le vont est & 1'énuilibre les points A ct
B sont au méne notentiel {figure 2.10). On peut donec considé-
rer indépendemment les circuits des deux demi enroulenents
pour calculer ¥ et V', Suivant crtte remarque le schéma 2.10
se décompose en 2.11 et 2,12, Nous écrirons ensuite la

condition d'é&quilibre du pont donnéc mu paragraphe 2.3., soit

AR =V T (2.h)
n é
- Fn : Admittance de la branche &talon
- T : Admittance fouivalente 3 77 en paralldle avec
’ ..
3

La tension V anux bornes de ?e est donnée par
application du théorsne dec Thévenin, L.e circuit générsteur

vu des bornes C D  peut &tre remplacé par un dipSle :

- de f.e.m. : -— B ——

3 Lrd
l+,}cf¢wa

-~ d'impédence interne : Zf*Zc

({ Zf et ZC sont en effet petits devant — )

Cp w

D'oi 1l'expression de V :

V = _— X 1
3 - 7o+
14§C 7, w 1+(ryeT (2, +7,)
En tenant compte des apnroxinations ?f < A
wa
Ton ar

1 2

(justififes par les ordres de grandeur donnés nrécédenmont )

3

V se réduit 8
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6] =

v==g(1-j¢C,%.w (T

o P v )z, + 2,)) (2.5)

1

Une expression analogue peut &tre é&tablie pour V!

v' = E {1 - j C'e Z'o0 = T 27 ) : (2.6)

4
51 Dn et Dx sont respectivement les tangentes d'angle
de perte de la branche étalon et de la capacité inconnue,

les admittances Pn et Fe peuvent se mettre sous la forme

: - - . ’_’
rn = J CNLU {1 N] DB} ((—-T)
wy Y wy,y
= 1 _;i e e 2 e =]
Fe i Cw (1 - a Et- 3 Dx + rt {2.8)
X X

Dans ces conditions la relation d'équilibre (2.4)
s'écrit en tenant compte de (2.5), (2.6}, {(2.7), (2.8), et
de’2.1)

WYy1Yo A SRS ) ]
Cx (1= o0y = WDy o ry(2-0C A pumduly, +C ) (7 42
X X

= CN(l—j D) . (l-jC'fZ'fmé ijMZ'f)

H

Ou en faisant les approximations définies précé-

demment

c 1-iD leTn wyly2
B S QU =P B S R I T
P R e - S P To=dCplpw- Julyy+C ) (7 +2.)

= C. {1 - 3D, - jC'

' —Am '
N Z ot JwC_ 2

f - r

Soit en séparant partie réelle et partie imaginaire :




=h P

C = 1+21i131 +w?(Cr 20 et )mw2(y. 4C Yo +2 Y+wC g
x N C 7w I S At A S A DAL PR P N

- 9 - - '
x N Cy Temelyp*Cy)r muyyro-(Corct oy g)o =(Cyro-Cyr' )w

(2.9)-

La formule (2.9) donne les corrections sur 1'angle
de pertes dues aux différentes impédances résiduelles et
capacités de fuite ., Nous nous proposons maintenant de dise

cuter terme par terme cette formule,

1°/= Les deux derniers termes (Cfrf -C? er )w

et (CN f -CN r' )m sont introduits par 1es capac1tes et les
résistances des enroulements du transformateur. Ils peuvent
€tre éliminés en théorie par une symetrle des deux circuits-
du pont. C'est le cas Pour un rapport de ten51on Bunl & 1'uni--
t&, lorsque 1'on applique le maximum de tension au condensaw. .
teur étalon. Si les capacités sont relleea & des prises 1nter—
médiaires : la résistance r't ranenée sous la tension maxl-.
male E' est constante, car 1la r631stance du secondaire de 1la
branche étalon, bPour chaque prise de ten91on, est propor-
tionnelle au nombre de tours donc 4 la- ten51on. Cels n'est
pas vral pour les capacités C'f qui ne sont pas proportion-
nelles au nombre de spires.

- Le dernier terme est done nul au premier ordre,.

~ L'avant dernier terme (C.r )m peut 31mp1ement

ik

ttre majoré par Cfrfm. Avec les valeurs 1nd1quees par le

constructeur (voir début du pnragraphe) ‘et pour une frequencel
de 1000Hz: ' )
-6

' -t '
xu(Cfrf c £T f)< 10

¢ .
2°/~ Le terme wY,r, est de l'ordre de 10-6 (& 1000Hz)

pPour une valeur de Yl de 500pF.



3°/= Le terme w(yl+CN)rc dépend de la résistance
des fils de connexiomn . On a intérét A le diminuer en racour-
sissant au maximum les c8bles coaxiasux entre la cellule et le
pont. Par contre la résistance des liaisons entre le chapeau
du cryostat et les &électrodes ne peut pas 8tre diminuée de
fagon importante 4 cause des pertes thermigues que‘cela entral-
nerait, Cette résistance étant fonction de la température, '
on peut mettre en évidence 1'importance de ce terme en mesu-
rant les pertes d'une capacité A4 vide & différentes tempéra-
tures, Ce condensateur est réalisé en plagant une rondelle
d'isolant sous l'anneau de garde pour maintenir constant
l'écartement entre les électrodes. Les résultats obtenus &
1000Hz montrent que les pertes sont inférieures au minimum
de résolution du pont pour des températures inférieures A
100K,

T l b, PK ’ TTK ! 300K
tgé <5x10”7 | <sx10”7 | 3x107C
Q w?lYg r -~ .
k° /< Le terme ——r, dépend de la résistance de
N

terre. Nous en avons donné un ordre de grandeur[?-ﬁ-g.

Contrairement sux corrections envisagées précédem-
ment, ce terme entralne une diminution de la tangente d'angle
de perte lue. Les résultats sur la capacité 3 vide montrent
que tgf JYue est positivelet cela pour une capacité de 30pF,
inférieure aux capacités réalisées avec les échantillons).

Donc :

Y Y
1 2r

CN t

1 4 L]
w <w (vl+CN)rc+mY1rf+(Cfrf-C e f)

En conclusicn, les erreurs sur tgé dues aux ré€sis-
tances des connexions et aux capacités de fuite sont (&
1000Hz) de gquelgues 10—6 ; elles croissent proportionnellement

4 la fréquence. Ainsi & 20KHz, qui est le maximum de fréquence




wblba

que nous avons utilisée l'erreur est de l'ordre de 10”“-10“5.
Cela montre qu'il est difficile de comparer en valeur absoclue
les résultats & différentes fréquences. Par contre les termes
correctifs sont tré&s peu fonction de 1la température, nous nous
sommes limit€s A trecer les variations des pertes em fonction
de la température. Malheureusement ces courbes sont, comme
nous le verronsg par la suite, d'une interprétation beaucoup

plus délicate que les courbes isothermes (3.2).

2-4-3- Autnes causes d'erneuns

Malgré la présence de filtres sélectifs sur le
détecteur, des courants induits peuvent fausser 1'équilibre,
Les connexions doivent &tre effectuées avec beauvcoup de soins
pour éviter les boucles de masse, Ainsi le cryostat en con-
tact @lectrique avec la masse de la cellule a A4 8tre isolé
de l'ensemble des conduites de pompage et le pont mis 3 1la
terre par un seul point. D'autres précautions doivent &tre

prises, en particulier pour le montage du détecteur.

Oscillateur 1 Detecteur
Q ? o
A D E

D,

B > __C

—L Z_]
Zy
F
Zx

Figure 2.173




La figure 2.13 donne un exemple typique de boucle
de masse qui peut se produire. Lorsque les masses de l'oscil-
lateur et du détecteur sont reliées, un courant peut circu-
ler par induction dans la boucle A B C D, Il apparait ainsi
une tension parasite au borne de l'impédance 7, qui perturbe
1*équilibre du pont., Il faut donc isoler les chassis des
différents appareils contrairement i 1'assemblage réalisé par

le constructeur.

Une autre cause d'erreur peut &tre due 4 la branche
EF (fig.2.13) qui relie 1'électrode basse tension et le
détecteur, L'impédance entre E F et la masse est de quelques
négohms. Elle est donc trés sensible aux parasites, et de
ce fait doit &tre protégée par un blindage. Ceci expligue les
précautions qui ont &té& prises pour les liaisons entre le

chapeau du cryostat et la cellule :

Des coaxiasux constitués par deux tubes d'acier
inoxydables concentriques (diamétre extérieur 6mm, diamdtre
intérieur 1,5mm) aménent la basse tension et la haute tension
du sommet du cryostat jusqu'au chapeau de la cellule. Aprés
la traversée de ce dernier par trois perles &tanches, les fils
descendent jusqu'd l'enceinte isotherme, ils sont alors
protégés par trois feuillards de cuivre disposés & 120°,
Ensuite trois coaxiaux descendent le long de l'enceinte
isotherme pour amener les tensions sur les électrodes

(fig. 2.15).

Toutefois, malgré ces précautions des couplages
capacitifs peuvent se produire entre les résistances de
mesures de tempfrature et l'électrode basse tension
{(fig. 2.14). Il est donc nécesseire de mettre & la masse

les alimentations de courant des résistances.
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3-1- CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

3-1-1- Onigine des moments dipolaires

Les polyméres entrant dans le cadre de cette
étude sont en général classés dans les matériaux non polaires.
Les moments dipolaires portés par les motifs de base des
chaines sont nuls ou extrémement petits et sont donc de
fagon générale trop faibles pour expliquer les intensités des
relaxations observées., C'est-d-dire que la plus grande partie
des pertes diflectriques mesurées doit &tre attribuée 3 des

-

dipdles étrangers & la chafne. Ils peuvent €tre constitués par:

1°/ des radicaux 1iés A la chatne. C'est ainsi
que l'oxydation des polyoléfines se traduit par la fixation
sur les chaines de nombreux produits de dégradation tels que
cétone, aldéhyde , acide... qui ont des moments dipolaires
importants. Le moment attribué au radical - C =

x 1]
est de 1,2 Debye,

‘ Ces dipoles peuvent &tre utilisés comme traceurs
puisqu'ils rendent diélectriquement actifs les mouvements des
chaines. Il faut toutefois qu'ils soient en nombre suffisam-
ment faible pour que les interactions dipolaires ne perturbent
ras les mouvements et que leur taille soit de l'ordre de
grandeur de celle des radicaux auxquels ils sont substitués.
C'est minsi qu'un polyéthyléne chloré est l'anelogue polaire

"d'un polyé&thyléne ramifié, dont les ramifications sont des
CH3 (la taille d'un atome de chlore &tant identique & celle
du groupement méthyle), le moment dipolaire devient alors
important de 1l'ordre de celui du 2=chloropropane qui est

de 2,iT Debye[BBj

2=chloropropane : CH_ - bH - CH
3 &1 3

2°/ Des molécules polaires dissoutes dans le
polymére. Il est en effet pratiquement impossible d'obtenir
des corps parfaitement purs et il peut y avoir des molécules

polaires introduites au cours des différentes étapes de 1la

ok

19 hiers.23,335.1077" co/n

1 Debye = 1n~




T O

fabrication. La discrétion des fabricants au sujet des proces=

sus de préparation augmente encore la complexité du probléme.,

On peut classer dans ce type de dipBle les
molécules d'eau présentes A 1'6tat dissous dans certains
polyméres gqui sont la cause de pic de relaxation observé
par exemple dans le polymSthylméthacrylate & 250K [3] (plus
généralement dana les polyesters nqui sont trés hydrophyles)

et dans le polystyréne & 180K[39]9

Il convient toutefois de ne pas trop sous~estimer
les moments propres de 1la chalne. C'est ainsi que dans le
polypropyléne et plus généralemecnt les polyoléfines ayant des
ramifications, ils peuvent donner des relaxations d'amplitude
non négligeable . (e moment dipolaire est alors df & la
dissymé&trie introduite par la ramificstion), le moment du motif
du polypropyléne peut 8tre estimf comme &tant compris entre
celui de la melécule de propane 0,08D et celui dz la molécu-
le d'isobutane 0,131)[&03e En appliquant la formule de

Fréhlich (1-1-3) qui se ré&duit dans le cas des matériaux

faiblement polasires (eses“) a
Ew+2 “ hwﬁg o
Ae =’+:0- £ L
3 3kT

et en prenant e, % 2,3 1 g=1, V = 1cm3/gr, T = 300K, on
trouve comme limite de Ae 0,01 et 0,05, '

Compte tenu du fait gue le maximum de perte, égal & %f dans
le cas d'un seul temps de relaxation, est en général une
fraction de ce terme lorsqu'il ¥y a une large distijbution des
temps de relexation {(on a toujours en effet Ae=ﬂ %&w ),

et que tous les dipbSles ne participent pas & la f%laxation
(seule ls phase mmorphe est concernée), ces résultats sont
compatibles avec le maximum de perte observé pour le poly-

=l
3 1 = Y am
propyléne soit tgs = 10 {3=3-3-1}.
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CH CH c
3 / 3 s
CH? CHwH—CH3
CH :
3
Propane ' isobutane,

Par contre dans le cas du polyéthylcéne ol ces

moments ne pourraient &tre dus qufaux CH, d'extré€mités et aux

3

ramifications trop peu nombreuses, cette contribution aux

pertes devrait dtre négligedble.

3-1-7- Etude Zhﬁhdnouqa des Echantillons

_ Le premier paragraphe montre qu'il est capitel

de conpaitré la nature exacte des dipSles qui relaxeht. De
ce point de vue, ;'analyée infrarouge semble particulidrement
bien adaptéé; bien que le chevauchement des pics d'absorption
rende parfois les mesures quantitatives extrémement délicates.
‘Houg'noﬁé sommes surtout attachés & la détermination de 1l'oxy-
dntion de nos échantillons qui semble &tre & l'origine de la
majorité des pértéé_bbsérvées. Par ailleurs, les infrarouges
perméttent aussi dans le cas du polyéthyléne ou du polypropy=-
léné, d'accéder 3 d'autres paramdtres de caractérisation tels
que la cristallinité;.l& tacticité (pour le polypropyléne),

le nombre et la nature des remifications...

Le processus d‘oxydation sous ultra-violet
du polyéthyline a été étudié en détail par HEACOCK[hll R
pour le polypropyléne nous faisons référence A LUONGO[M?] .

Les spectres infraro@ge de nos échantillons sont
représcntés sur les figures 3-1 ﬁﬁﬁ;ﬁ ;s ils ont été odbtenus &
1'alde d'un spectromdtre A dquble,faisceau PERKIN ELMER

modéle 221.
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3-1-2-1- Polky&thyllne

Tous nos spectrés présentent les bandes d'absorp-
" tion intense & 3,5y (2800 cm-l), Tﬁ {1400 cm;l) 13,9y

{12% cm"l) qui correspondent asux différentes vidbrations

du groupement CH, La derniére bande, fortement affectée par
la cristallinité a .&té quelquefois utilisée pour mesurer

le taux de cristallinité (elle donne en effet deux pics i

720 et 730em™* qui correspondent & la phase cristalline et &
la phase amorphe)[h3] [hh]

Le nombre de ramifications caractérisé& par le
nombre de CH, pour 1000C (les CH,

les extrémités des chalnes) peut &tre d8terminé & partir

représentent en effet

d'absorptions moins intenses dans la zone de 7,2u & T,6u
(fig. 3-3a}. On observe dans cette région trais pics plus ou

moins confondus, attribués &

- la déformation symétrique des CH3E 7,25u (1378 cm"l)
- aux déformations de balancement des CH, qui donnent les

absorptions & T,39u (1352 em~*) et 7,32u (1366 cm Y.

La comparaison de nos spectres dans cette région
permet de montrer que le polyéthyladne Bl est plus linéaire que

le polyéthyléne Al {la vande d'absorption des CH, a disparu

3

sur le spectre B fig. 3~3). Nous, nous sommes limitésa un

1
aspect purement qQualitatif dans ce domaine , des études plus-
complétes ont été réalisées au laboratoire de chimie macromo-

léculaire de Lyon.

Par ailleurs, la zone entré 5,50 et 6,00
(fig. 3-3b) permet d'étudier l'oxydation de nos &chantillons.
En se référant sux travaux de HEACOCK la dé&gradation du poly=-
- éthyléne soumis 8 un rayonnement U.V, dans une atmosphére
‘d'oxygéne se traduit par 1a fixation de¢ radicaux carboxylique’
(R-g-OH) aldéhyde (B—g-ﬂ)_ et cétone R-g-R')_ qui adbsorbent

dans la région considérée. Parallélement, on observe une

augmentation des insaturations vinyliqﬂes (R—CH=CH2) i



.

partir des bandes & 6,10 et 11,0u, ceci est mis en évidence
par la comparaison des spectres du poly&thyléne A, et du
polyéthyléne A2 qui est le méme Echantillon oxydé sous U.V.

4 T0°C pendant 9 heures. A partir de nos spectres nous avons
fait une estimation du nombre des grouperents CO, en
supposant que la majorit& de l'absorption est due &8 des grou=
pements c@tones. Cela est partiellement justifié par le fait
que l'absorption des OH & 2,9y est peu intense. L'ensemble
des résultats est regroupé dans le tableau 3I-5, I1 est

& signaler que tous nos échantillons présentent des traces
d'oxydation importantes attribuées & l'absence d'antioxydants,
ce qui les rend tréds sensibles & la dégradation per le

lumiére naturelle,

3-1-2-2- Polypropuline

LUONGO propose une méthode pour la détermination
1

-,

de le tacticité & partir des absorptions & 995 et 9Tlcem™
que nous retrouvons sur le spectre de la figure 3-8 & 908

et 972cm“1e Lorsque le pourcentage de polypropyléne isotac-
tique diminue, l'absorption i 9953m“1 disparait progressive-
ment jusqu'd s'annuler pour le polypropyléne atactique, 11

y & toutefois un point discutable dans cette méthode : l'inten-
s8ité de l'absorption a OQSCmml est fonction de la cristallinité
81 bien que les spectres des polypropyldnesatactique et
isotactique 8 1'état amorphe (polymére en fusion) sont
pratiquement identiques. Ceci ne constitue pas réellement un
inconvénient car la cristallinité varie trés peu pour un
pourcentage de tacticité donné {(un polypropyléne fondu et

trempé 4 l'azote retrouve au bout d'une senaine la méme
cristallinité que dans le cas d'un refroidissement lent).

En se basant sur ces résultats, nous pouvons affirmer gue

notre &chantillon est presgue 100% isotactique, d'autre part
les mesures de densité montrent qu'il est fortement cristallin.

(densité du cristal 0,937, densité mesurée : 0,907.)

De la méme facon que pour le polyéthyléne il existe
des bandes d'absorption des groupements cétone, aldéhyde et
acide entre 1700 et lBOOem"l ainsi que les bandes correspon-

dantes des vibrations OH dans la région de 3500cm“l.
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3-2- ANALYSE DES COURBES EN FONCTION DE (A TEHPERATURE

Dans lea premidre partie, au paragraphe 1-2 , nous avons
donné les expressions de e{w) en fonction du temps ou de la
fréquence. I1 est nécessaire de revenir sur ces expressions,
Pour interpréter les courbes i fréquence constante et 3§
température variable. Ce traitement & surtout &ta enployé
dans 1'&tude des relaxations mécaniques od 1'on ne dispose en
général que d'une gamme étroite de fréquence, ce qui nécessite

donec de faire varier la température,

Les données expérimentales montrent fjue les tempasa
de relaxations relatifs A un méme processus sulivent une méme

loi en fonction dela température :

- 501t une dépendance d'Arrhénius (c‘est le cas des

relaxations a,Ysd ,.),

= 60it une loi de W.L.F. pour la reluxation due & la

transition vitreuse (pic g ).

Dans le cas oit la distribution des énergies d'mctivation
associées aux temps de relaxation du processus est étroite,
les temps de relaxation ont le méme variaticn en fonction de
la température. I1 s'en suit que les spectres desstemps de
relaxation 3 T et 'I‘0 {(Température de référence) se déduisent

1%un de l'autre par une simple translation Log a, .{fig. 3-3=-6).
t

= Pour une loi d'Arrhénius (le2-2-1)

E 1 1
Log a, = -
t R 0 7

= Pour une 1loi W,L.F. (l=ha1) :

Cl(Tmlo)

C2+(T-TJ

Log &, = -

™
Si H'(1) est 1a fonction de distribution des temps de relaxp-

tion du processus considéré & la température T, on a :
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B (1) = KO (apr) (3-1)

D'aprés l'égquation 1-21

To, | To To
e (w)e (=} _ H {(Logt) 4 Logr
T T .
o o 1 + jurt
€ e
s o»
o
L .
eT (w) - e (=) B’ (Logt)
= 4 LogrT
e: - enT 1+ jut
o

Cette derniére équation peut s'éerire én tenant compte de (3-1)

8

1
e (w) - €7 () H © (Logt)
= d LOET
£ T _ euT : 1 4+ j-fLT
8 ‘ 4
A |

Soit en définitive

FT(M) - chﬂ) ETO (%?)—C?o(‘)

= 5 = (3-2)
£ - E % o - E_O

En séparant partie réelle et partie imaginaire, on obtient
des relations qui montrent 1'équivalence des mesures 4 T variae
ble ( wconstant) et & w variable (T constant). Si 1'on pose

T T . . . . .
AcT= t:EJL -€_ la relation sur 1les parties imaginaires
5'écrit

E"T(m) EnTo (é&)
= T
AeT AeTo
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Or nous avone vu (1-2-2-) que AeT Etait 1ié au maximum de

pertes & la température T, donc en considérant e"ré&T(m)/
o Ty
défini par c"rédT(w) = gﬁég) , on obtient la relation :
max
To W
" = ", N -
£ réd (m) Ered (8. ) (3 3)

T

Dans le cas ou les matériaux sont trds peu polaires s‘T(m)

est pratiquement indépendant de la température et 1'on a 1a

méme €quation que (3-3) sur les tangentes d'angle de pertes :
T

(a) =tgs 2, () (3-4)
T

T

tgdréd

Si 1'on considére maintenent les courbes de tgﬁréd
en fonetion de ld température pour deux fréquences différentes
w, et w ., (3-2) permet d'étadblir que les températures (Tl’TE)

des points figuratifs sur chaque courbe, correspondants &

des tgé identiques, sont lifes par la relation :

w,

“o atTl,qu

Soit : a(Tl,TB)nCte.'Cela se traduit dens le cas ol les tenmps

de relaxation ont une'dépendance d'Arrhénius par

i - Cte . C'est-d~dire que les courbes %g&ﬂf(l . )
7T T. 0T T
1 2 red Hax

sont identiques pour toutes les fréquences. Cette propriété

a &té utilisée par la suite pour séparer deux pics dans le

polyéthyléne.

/ﬁ tgd& red.

o
Log ¥

Fig. 3.6
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3-3- PRESENTATION DES RESULTATS

3-3-1- Tntroduction

Les résultats obtenus sur les différents &chan-
tillons de polymd@re peuvent se classer en deux parties.
D'une parf des mesures effectudes sur des polyéthyldnes de
provenances différentes choisis pour faire varier plusieurs
paranétres (la longueur et le type des ramifications, la
cristallinité, l'histoire thermique...), et d'autre part,
des mesures sur d 'autres polyoléfines telles que le
polypropyléne, le polypentdne, le polyhéxéne. Il est &
remarquer que le polybutdéne est absent de cette éérie. Nous
n'avons en effet pas pu obtenir des échantillons de polybu-

téne suffisamment purs pour présenter des mesures valables.

Ce second ensemble de mesures compléte d'une
fagon importante les ré&sultats sur le polyéthyl&ne, Les
branches latérales de ces polyoléfines jouent le meéme rdle
que des ramifications en Cl, C2, €3, CU, sur le squelette de
la chaine du polyéthyléne. Ce probléme a &té sabordé de nom~
breuses fois dans la littérature, soit par des mesures
mécaniques[hS] soit par des mesures d'atténuation sonore[hG]

Nous reviendrons sur cette question par la suite (3-4i) .

Aprés avoir exposé les conditions expérimentales
dans lesquelles nous avons réalisé les mesures, nous présen-
terons les différents résultats sur les polyéthylémes puis
sur les autres polyoléfines , nous pourrons alors comparer
l'ensenble des ﬁolyoléfinea au niveau des relaxations B8,v.
Enfin nous aborderons les relaxations observées aux trés
basses températures, qui semblent devoir &tre traitées & part,

4 cause de l'incertitude de leurs origines.
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3-3-2- Influence de £'histodine theamigue

La plupert des résultats de mesures diélectri~
queg & température variable ne tiennent pas compte de
l1'influence des temps de refroidissement des échantillons, et
donnent trés peu de d&tails sur les copnditionz dans lesquelles
sont réalisfes les expériences. Il semble qu'il y ait ici une
lacune importente car pour la plupart des polyméres Etudiés,
la température de transition vitreuse se situe entre la
température de l'azote liquide et l'ambiante, done dans la

Zone de mesure,

P. propyléne P. butane P. penténe | P.héxéne

T° K 260X 250K 235K 2I5K

La température de transition vitreuse {température
en-dessous de laquelle la phase amorphe se comporte comme un
verre et comme un liquide surfondu en dessus) a ét8& définie
comme la manifestation d'une véritable trensformation ther-
modynamique du second ordre qui se produirait pour deg temps
de refroidissement infiniment longs. Les temps de relaxations
des différente mécanismes de réarrangement des chafnes
tendent vers 1'infini en ce point., Lorsque les temps de
refroidissement deviennent finis, ce qui est évidemment le cas
pour des conditions réelles de mesure, la trensition vitreuse
se produit pour des tempéretures plus &levées que 1a tempé-
rature théorique de la transformation du second ordre définie
précédemment. Dans la détermination de lea température de
transition vitreuse, plus particulilrement par des mesures
de dilatométrie et des mesures de chaleur sapécifigue, on peut
ﬁettfe en &€vidence l'importance de la cinétique de passage
de la trensition vitreuse. Des telles mesures ont &té
réalisées par BOURDARIAT[27] . Il spparait au vu des résul-

tats sur le polyhéxéne (choisi & cause de ss structure




compl@tement amorphe) que la température de transition
vitreuse dépend légirement des temps de refroidissement H
bien plus, lorsque les vitesses de refroidissement et

de chauffage sont différentes, des anomalies de chaleurs
spécifiqugs semblables A& des pics de fusion endothermique
apparaissent. Leur existence ne peut s'interpréter
(TOHELLI[hT], BOURDARIAT) que par un comportement hors
équilibre du polymére,

Pour des mesures dynemiques, telles gue les
mesures diflectriques et mécaniques, il semble logique de
s'attendre A& une influence des vitesses de variation de 1la
température au niveau de la relaxation @8. Nous avons mis en

évidence ce phénomdne sur un échantillon de poly&thyl2ne.

Les variations de la tangente de 1l'angle de
perte ont €té relevées i cet effet pour un polyéthyléne
lin€aire (fig., 3.7 et 3.8) pendant le refroidissement de
1'échantillon puis pendant le chauffage, Durant la descente
en température 1'échantillon subit un refroidissement naturel
par convection dans 1'h&lium gazeux introduit comme gaz
d'échange dans la cellule (pression résiduelle de
1072 - 1073 Torr). Les vitesses de refroidissement,ainsi
obtenues sont de l'ordre de 0,5K/mn., La montée en température
est effectuée dans les mémes conditions que pour les autres
échantillons, 3 savoir une vitesse de montée moyenne en

température de 1,5K/heure.

Les résultats obtenus permettent de visualiser

deux zones ol il existe une hystérésis en température :

- 300K< T <« 170K
- T < 100K

La premiére de ces zones correspond 4 la transition vitreuse.
La seconde semble imputable aux relaxations & ,e qui sont,
comme nous le verrons (3-5) extrémement fonction de 1'histoire

thermique du matériau.
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I1 nfexiste pas & notre conneissance d'explica-
tion pour ces phénoménes nous ne pouvons que les constater.
Déjd en 1972 Mc CRUM [hB] avait montré une telle-hyatérém
sis pour des mesures mécaniques sur du polyéthyléme linéaire,

en opérant de fagcon différente puisqu'il relevait :

- la montée en température (1,5K/mn)} de
l'échantillon trempé préalablement & la température de

l'azote liquide,

- et le refroidissement lent de 1'&chantillon
8 partir de l'ambiante pour obtenir la courbe d'équilibre
thermigue. Ses résultate sont qualitativement identiques

o
aux notres.
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3-3-3- Réasultats sun Le Polybithyline

Le polyéthyléne est certainement le matériau le
plus €tudié parmi tous les polyméres, d'une part & cause de
la simplicité de sa chafne et d'autre paert 3 cause de la mul-
titude de ces applications industrielles. Malgré l'importance
de ces &tudes surtout en mesures mécanique#}?]ﬁolet en
résonnance magnétique nucléaire[yq{se], de nombreuses indéter-
minations subsistent quant 4 lforigine exacte des pics de

relaxation,

Pour situer le probléme en mesure diélectrique,
nous avons présenté sur la figure 3-9 un ensemble de courbes
relevées dans la littérature, montrant les variatioms de la
tangente de l1l'angle de perte en fonction de la température

sur un diagramme logarithmique.

De la comparaison de ces derniéres, il spparafit
que seul le pic y est présent sur toutes les courbes. Son
maximum de relaxation, ramené 4 1000Hz, se produit toujours
pour une température comprise entre 170K et 175K. Par contre
le comportement pour des températures inférieures ou supé-
rieures est fortement différent suivant les échantillons.

Ces €carts peuvent &tre attribués :

1°/ A la différence de la quantité de groupement CO
ou autres groupements polaires présents dans les &chantillons.
On passe en effet du LUPOLEN (polyéthyléne linéaire mesuré
par PECCHOLD) dont le maximum de pertes sur le pic Y est
de L«5 10"5, 4 du polyéthyléne oxydé volontairement (OAKES
et ROBINSON) qui a des pertes de quelques 1073,

2°/ A la différence de morphologie des échantillons.
Les pourcentages de cristallinité et le nombre de ramifica-
tions ainsi que leurs types, bien que n'étant pas Adonnés,
peuvent €tre supposés différents 3 cause de la diversité des

origines.
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3°/ A l'absence d'indication sur les conditions de

refroidissement dans lesquelles sont réalisées les manipula-
tions,

los résultats sur le polyéthyléne (fig.3.10 &
3.13) seront présentés en discutant successivement les diffé-
rentes zones dé relaxation. La relaxation a, haute tempéra-
ture, qui figure sur certaines courbee ne sera pas abordée
¢

8 cause de 1'insuffisance de résultats obtenus dans ce

domaine qui sort du cadre de notre étudeESS]E59]

3-3-3-7T- Relaxation ¢

Nous allons nous attacher plus particulicérement
4 la zone de température comprise entre 170K et 300K qui
correspond au domaine attribué & la transition vitreuse,
bien que cette dernidre n'ait jamais pu 8tre déterminée avec
précision (comme d'ailleurs dans tous les polyméres semi=
cristallins ol la phase cristalline est prépondérante).
Plusieurs températures de transition vitreuse sont en effet

données dans la littérature

- 140K
- 190K 4 200K
- 220K & 260K

La premic¢rec de ces valeurs correspond A des
mesures réalisées par STEHLING et WAHDELKERN[GO] 8 partir
d'expériences de dilétométrie, de mesures mécaniques, et
d'analyse thermique différentielle. Ces auteurs attribuent
la zone de relaxation vy, généralement considérée comme une

relaxation sous vitreuse, & une transition vitreuse.

La deuxiéne valeur a été obtenue par TOBOLSKY[61] .
Considérant que la courbe du volume spécifique en fonction
de la température ne présente pas de discontinuité apparente
de pente pouf le poljéthylr‘fnea 11 a &tudié des copolyméres
d'éthyléne-propylane pour différents pourcentages d*éthyldne

et en a déduit par extrapolation A partir de 1'éaquation



de GORDON TAYLOR une température de transition vitreuse

pour le polyéthyldne de 192K, ¢

La troisiéme valeur provient des résultats de
COLE et HOLMES[G?] en mesures dilatométriques, Klie semble
beaucoup plus en accord avec les valeurs des températures
de relaxation £ relevées dans la littérature, soit en

resures nécaniques, soit en mesures diélectriques.

Derniérement CHANG[63] du N.B.S. a confirmé
la valeur de 235-240K par des mesures de dérive thermique

en calorimétrie adiabatique.

Récemment BOYER[GhJ(lQTB) a fait le point sur
ls question dec¢ la transition vitreuse du polyéthyléne.
Apreés avoir examiné un nombre impressionnant de résultats
sur le polyfthylénpe, il ecritique vivement 1l'interprétation
donnére prar STEHLING et HMANDELKERKN de leurs mesures, ses

eonclusions sont les suivantes :

1°/ T {1k40OK) e=t bien la température d’une relaxation

sous vitrouse.

2°/ I1 existe pour le polyéthyline et de fagon générale
dens les polymdres semi-cristallins, deux températures de
transition vitreuse dues au fait fque les molécules de la
phase amorphe se comportent différemment suivant la fagon dont

elles sont liées & la phase cristalline,.

La plus grande de ces températures (220K - 260K)
serait due aux segments de chalne fortement 1iés A la phase
cristalline n'est-d-dire les boucles tr&s llches de chalnes
se repliant dans la méme lamelle ol des segments de chalnes
liant deux cristallites différentes/alors que la plus petite
(190K - 200K) serait attribuées aux extrémités de chaines
rejetées de 1la phase cristalline et aux molécules ne partici-
pant pas 4 l'organisation de cette méme phase. Ces hypothéses

sont séduisantes car elles expliquent assez bien la dépendance
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de ces deux températures en fonction du degré de cristale
linité de 1'€chantiileon. Fn effet le premier type de phase
amorphe est soumis A des contraintes fonction de 1'8tat de
cristallinité du polyéthyléne, alors gque ce n'est pas le cas
du second type. Ces résultats sont mis en évidence par

BOYER en tragant ls variation des deux T_ en fonction de la

i

cristallinité,

Une inconue demeure néanmoins quant au rdle

exact des ramifications, ce point n'est pas abordé par

BOYFR, Toutefois, les #tudes entérieures de WILLBOURN[ 65]
et plus récemment de LISSAC [hé] montrent qu'une augmenta-
tion du nombre de ramifications accroit l'amplitﬁde de 1la
relaxation B et diminue le Tg. Lfexplication fournie est
la modification de le morphologie du polyéthyldne d'une part
Pour l'augmentation de 1'intensité de la rolaxation (1a
présence des ramificaticons diminue le taux de cristallinité)
et d'autre part de l'effet plastifiant des ramifications
(les ramifications ont en effet pour rdle d'écarter les
chaines entre elles et de diminuer le potentiel de v.D.W,
d'interaction) qui diminue le Tg. L'influence des ramificae
tions, suivanpt les résultats obtenus par ces suteurs,
interviendrait surtout au voisinage de la transition vitreuse

située entre 0CK et 260K,

Ces considérations sur las transition vitreuse
du polyéthyl@ne rmontrent 1'ambiguité qui existe parfois dans
1'interprétation des courhes dynamiques dans cette région de
température. La disparité apparente des résultats et la
mauvaise résolution des pics de relaxation obtenus dans cette

zone augmentent encore la confusion (fig. 3.6).

Les principales &études diélectriques menées par
HIKHAILOV[56] confirment l'existence d'un pie B au voisinage
du 0°C & 1000Hz dans le polyéthyllne ramifié aui disparsasit
dans les polyéthylénes linéaires. Ce pic, didlectriquement
peu actif, a &té surtout &tudid par XLINE, SAUER et
HOODWARD [66] en mesures mécaniques qui ont trds nettement

montré sa dépendance en fonction du nombre de ramifications.
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La relaxation qui devrait normalement Btre
imputable & la seconde température de transition vitreuse
n'a jamais, & notre connaiesance, été mise en &vidence de
fagon indiscutable, Seuls PECCHOLD et STOLL[BTJ en essayant
de décomposer leurs courbes en pics de type Debye ont
admis 1'existence d'une relaxation g' située en-dessous de la

" relaxation B.

Les polyéthylénes que nous avons &tudiés
présentent la caractéristique surprenante de posséder une
relaxation voisine de B' extrémement intense., Cela est visible
aussi bien swr le polyéthyldne ramifié (échantillon Ay
fig, 3.10) gque sur le polyéthyléng linéaire (&chantillon By
fig. 3.12). L'analyse de ces courbes montrent qu'elle est
de nature différente de la relaxation R habituelle, nous
discuterons successivement de 1'influence des divers paramé-
tres tels que le nombre de ranifications, le taux d'oxydation,
le temps de recuita Dans ce qui suit nous dénoterons B!
cette relaxation et TB,(f) la température du maximum de perte

3 la fréquence f (en hertz).

Influence du taux_d'oxydation :

J e L L L L T N e R ]

Sur 1a figure 3.14 nous avons tracé les courbes
de pertes 4 1000Hz en fonction de la température pour
trois échantillons de polyéthyldne possédant des quantités
" d'oxygéne différentes. Il apparait au niveaun du pic B'
que l'oxydation a tendance & déplacer le maximum de perte

vers les hautes températures.

Echantillon A A B

Ts,(looo) 227K 270K | 219K

Nb Co/1000C 2,5 8 0,8




-Qf

Pour montrer la similitude des pies RY des

trois échantillons A,, A, et B
1 z 1

me d'activation fig., 3.15 et les courbes de perte en coore

nous avons tracé un diagram-
données réduites (3-2) sur la figure 3.16.

Le diagramme d'activation donne trois droites
paralldles c'est-d-dire que 1l'on a la méme énergie d'activa-
tion pour les-trois échantillons, cette dernidre est donc
indépendante en premidre approximation de la quantité
d'oxygéne et wvaut 28Fcal /mole.

Par ailleurs, la figure 3.16 représentant tgé/tgdmax en
fonetion de (l/Tnl/Tmﬂx), montre que 1'on obtien? une courbe
unique pour les trois échantillons (si 1'on fait abstraction
de l1'épaulement du pic y). L'oxydation ne modifie donc pas
la forme de la distribution des tenps de relaxation, on
observe tout au plus une variation du terme préexponentiel
«-}I/JcT}°

'TO(T= ‘roe

L'étude de 1'influence du nombre de ramifications
peut se faire sur les échantillons Al (F5CH3/1000C} et
B, (1cn3/1oooc). Contrairement au pic £ de la littérature
un nombre plus important de ramifications semble sugnenter
la température du maximum de perte TB' (1000) pour Al >
TB' (1000) pour Bl. Toutefois 11 faut se garder de conelu-
sions hAtives dans ce domaine car les taux d'oxydation des
deux échantillons sont différents. D'autres mesures sont

nécessaires pour conclure.

L'échantillon BQ correspondant 4 un polyéthyléne
de la méme série de fabrication que Bl’a été mesuré =au cours
de plusieurs cyclages en température en faisant chaque fois
des recuits 4 70°C pendant des temps différents. Clest
d'ailleurs sur cet échantillon que nous avons mis epn évidence

1'influence de 1'histoire thermique (fig 3.7 et .80,



Ces recuits sont effectués avee 1l7échantillon en place dans
la cellule sous vide secondaire et pour une pression dans

le soufflet de 1'ordre de l'atmosphére. |

La figure 3.17 représente les courbes de l'é&chantillon 32
(£=1000Hz) pendant les montées en température lors d'un
premier passage (courbe N°1), puis aprés un recuit de trois
jouré i 70°C, (courbe ¥°2), et enfin apr@s un dernier recuit
de 12 heures (courbe N°3)}., Trois remarques se déduiszent de |

l'examen des courbes

« 1'intensité de la relaxation £' de l'Eéchantillon

B, est plus faible que pour les &chantillons A, et Bl.(ﬁg.B.ﬁO.

1
~ le pic B' semble se décomposer en deux
relaxations représentées par deux épaulements sur la partie

haute température du pic vy.

- les recuits diminuent de fagon nette l'intensité

de 1la relaxation B8°'.
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3-3-3-12- Relaxation v

Parmi les relaxations que nous avons &tudiées

sur le polyéthyléne, la relaxation y est certainement celle

dont les résultats sont le plus en accord avec ceux présentés
dans la littérature, Ils sont cbtenus & partir des courbes

des figures 3~10 4 3-13, Toutefois sl les pics 'y des

échantillons A, et B, =ont relativement bien résolus, il

n'en est pas de meéme des échantillons A. et Bl & cause de

1

lae proximité de la relaxation 8' particulifrement intense.

Nous avons donc €té contraints dans ces deux cas de résoudre
la relaxation (y8') en deux pics de fagon approchée.
3+19 et

En tenant compte du

C'est ce que nous avons représenté sur les fig.

1 et Bl.

fait que dans une représentation en coordonnées réduites le

3.20 pour les &chantillons A
pic B' donne une courbe indépendante de l'échantillon et

de la fréquence (3-3-3-1), il est en effet possible d'obtenir
le pic vy

en retranchant les courhes en coordonnées réduites

(pour diverses fréquences) de la courbe maftresse. Cette

méthode est trds approximative et donne des résultats valables

que sur la position en température des maximums, mais

cela permet de calculer les énergies d'activation du piec v

de chaque é&chantillon.

Sur le tableau ci~dessous nous avons reporté les
températures des maximums & 1000Hz ainsi que les énergies
d'activation déduites du diagramme de 1la figure 3.21 pour
tous les #&chantillons de polyéthyléne.

Echantillon Al AP Bl B2 recuit recuit
_ 3 35+12h
TY(lOOO) 169 170,5 176,0| 175 176 175
. e : 2,4 12
YK cal/mole 13, 13,5 14,6 12, 245 13,7
Tablgau 3,18
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Nous discuterons ces résultats suivant le schéma utilisé pour

la relaxation 8 :

Inffuence_de_ L'oxudation ¢

- - -y ey e -

€i 1'on considére les échantillons Ai'et Ae
de polyéthyléne ramifié possédaent des taux d'oxydetion
extrémement différents, le tablesu précédent montre qu'il
n'y a pratiquement pas de déplecement du pic y en température
ni de -varistion de l'énergié d'ectivation, par contre 1l'inten-
sité de la relaxation est fortement affectée par lea quantité

d'oxygéne.

Ces conclusions permettent de rejeter l'hypo-
thése avancée par SAITO[32]suivant laguelle le pic vy
serait di & des modes locaﬁx de relaxation -ecf.l-h-1-2 <
(oscillations amorties de la chaipe autcur d'une position
‘d'équilibre). De tels mouvements mettant en jeu un ensemble
considératle d'atormes de carbtone, sont profondément affectés
par le nombre de C=0 comme nous l'avons vu pour la relaxation
g' et l'on devrait alors observer un déplacement du meximum
de perte, ce qui n'est pas le cas. Il semble plus probable
d'adnmettre un mécanisme de relaxation impliquant un nombre
restreint d'atomes de carbone, tel que les déplacements de
kink (1-4-1-2) ou les mouvements du type vilbrequin de
SCHATZSKI(1-4-1-2). Les énergies d'activation sont d'ailleurs
du méme ordre de grandeur. Ces mouvements deviennent diélec-
triquement actifs lorsqu'ils entrainent le déplacement d'une
.unité dipolaire de type C=0. La non dépendance du maximum de
perte peut s'expliquer par le fait que les unités dipolaires
sont trés dilufes dans la chaine de poly&thyléne (quelques
Ca0 pour 1000C) et n'ont donc pas d'interaction entre elles,
par contre l'intensité de 1a relaxation, proportionnelle au
nombre de dipSles par unité de volume (1-16), croft lorsque

la quantité d'oxygéne augmente.
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Influence du_nombre de ramifications :

- - - e o o am o -

Les ramifications semblent jouer un rdle
important dans la relaxation, au vu dy tableau 3-18
on constate un &cart de l'ordre de 5K entre les températures
1 A2) et
linéaires (Bl...)..Cette diminution de température en fonction

des maximums des poly&thylénes ramifiés (A

du nombre de'ramifications peut s'expliquer de la méme

fagon que pour le pic B (relevé en mesure mécanique et par
étﬁde ultra sonore ) par l'effet plastifiant des ramifica-
tions qui en écartant les chalnes augmentent le volume libre
dont disposent les &léments de chalne qui se relaxent et
dimipuent ainsi le potentiel d'interaction de V.D.W. entre
les chaines. La relaxation est donc facilitée et se produit

i une température plus basse.

Il serait intéressant dans ce domaine, de disposer
de suffisamment de mesures pour comparer l'évolution en tempé-

rature des pics B et vy en fonction du nombre de ramifications.

Influence dlun recuit :

I1 & d&jd été démontré dans la littérature que
l'amplltude de la relaxation y augmentait avec le pourcen-
tage de phase gmorpheﬁyrj. Ceci n'apparait pas dans nos
résultats, il semble néanmoins que nos recuits ont &té
effectués 4 une température trop basse pour espérer une
modification de la cristallinité de nos échantillons
(confirmer par des mesures de densité 3 la colonne & gradient

avant et aprés recuit).
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3-3-4- REsultats sun Les autres polyolifines

Contrairement au polyéthyléne, les autres‘ﬁolyolé-
fines ont &té trés peu Etudifes en mesures diélectriques. En
particulier pour le polyhéxéne, il n'existait pas dtétude -

sur toute la gamme de température (4 - 300K) avant la ndtre.

3-3-4-1- Polupropyline

Les résultats que nous avons obtenus sur un
échantillon de polypropyléne (défini dans le tableau 3-5)

sont représentés sur la figure 3.22,
On observe essentiellement :

1°/ Le pic 8 au voisinage de 0°C dont 1'énergie

d'nctivation calculée 4 partir de 3.23 est de 35Kcal /mole.

NHous avons trouvé dans la littérature deux études
seulement relatives au polypropyléne : les mesures anciennes
d'ANDERSON et Mc CALL [ﬁa] qui nous paraissent difficilement
exploitables, et les mesures de WORK, Mc CAMMON et SABA[§9] .
Lea maximums de pertes, relevés sur ces dernidres ont &té
portés sur le diagremme de 1ls figure 3,23 : la relaxation B8
sur leur é&chantillon apparait & la méme température, par
contre son énergie d'activation est beaucoup plus &élevée. Le
calcul approximatif sur les trois points que nous avons

relevés conduit & une énergie de 50 Kcal/mole.

~2°/ L'absence de relaxation y. Toutefois, il faut
remarquer que la décroissance de la branche basse température
est trds lente et les pertes A 4K ont une valeur importante,ce
qui est difficilemqnt explicable. D'autres mesures sur des
échantillons moins cristallins seraient utiles pour confir-

mer ce résultat,
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3-3-4-2- Polupentine

Le polypenténe de formule

—CHQ-?H
CHy
R

CH3

n

est un corps semi-cristallin. La phase cristalline peut se
trouver sous deux formes, Les chaines ont alors des configu-
rations hélicoldales de pas (31) pour la forme I et (hl)

pour la forme II.

Les points de fusion sont extrémement différents, soit 130°C
pour la phase I et B0O°C pour la phase II. Cela explique le
traitement therminue mis au point au laboratoire de chimie
macreomoléculaire de Lyon par D. COHVARD[To] pour obtenir la
phase Iy pure : trempe depuis la température de fusion (130°C)
pendant 5h A 60° suivie d'un recuit delSjours 3 la tempéreture
de 82 ,5°C, juste en dessus de la température de fusion de la
phase II. Les anslyses aux rayons X et aux infrarcuges montrent :

que l'on odbtient presqu'exclusivement de la phase I,

Ur échantillon ayant subit un tel traitement
thermique & #té &tudié en mesures diélectriques, Les courbes
répréseﬁtées sur la figure 3.24 montrent qu'il existe .
essentiellement deux pics de relaxatior dans l'intervalle de .
température considéré. L'amorce du pic B est simplement
ébauché et l'on s'est surtout attaché 3 la détermination
du pic vy. Le diagramme d'activation tracé sur la fipure
3.25 nous & permis de vérifier que les temps de relsxation
suivaient bien une loi d'Arrhénius, et de déterminer 1'&nergie
d'activation du processus., Nous avons estimé cette derniére
8 6,6 Kcal/mole 2 1.

Ces résultats sont en bon accord expérimental avec ceux
obtenus en mesures mécaniques par PINERI[TI](E8 T Keal/mole).
D'autre part, une &étude de la relaxation 8 a 6été& réalisée
par D, CONVARD pour des fréquences dans le domaine du méga-

hertz, pour des températures de l'ordre de 20 & 60°C.
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3-3-4-3- PolyhBxine .

Le polyhéxéne est un corﬁs complétement amorphe,
sa température de transition vitreuse étant basse, il se
présente & l'ambiante sous la forme d'une gomme. Cela nous a
posé des probl@mes pour la mise en forme de 1'&chantillon,
il était en effet impossible de métalliser directement le
polyhéxéne commé.nous l'avions fait pour les autres polyolé-
fines. Nous avons donc réalisé le condensateur de mesure en
plagant du polyhéxéne entre deux feuilles de cuivre de

1/10mm d'épaisseur, l'ensemble est mis en forme & la presse,

Toutefois cette technique n'a pas donné des
résultats compldtement satisfaisants. En effet des résonances’
trés aigues, s'&tendant sur une cinquantaine de hertz,
apparaissent 4 basses températures pour les fréquences
supérieures & 1000Hz : ce phéhoméne disparait au-dessus de la
température de transition vitreuse. C'est pourquoli nous n'avons
tracé que la courbe & 1000Hz (figure 3-26 })s par contre
au-dessus de 'I'ﬂ le pic B a &té relevé pour différentes
fréquences. L'origine de ces résonances est encore mal
connue. Il semble que VINCETT[R3] ait eu les mémes ennuis
dans des mesures diflectriques A 4K sur des &chantillons de
polyéthyléne. Il attribue ce phénomdne & 1'adhésion de
l1'échantillon & 1l'électrode qui entraine vraisemblablement des
résonances mécaniques de 1l'échantillon dans le domaine des

fréquences acoustiques,

Refaxation 8

L'énergie d'activation déterminée & partir de

la courbe 3,27 est de 20,5Kcal/mole.

Refaxaiion vy

La figure 3.26 montre un pic y au voisinage de
150K qui présente un €paulement aux alentours de 100K. Cela
peut s'expliquer si 1'on attribue la relaxation vy aux
chaines latérales qui dans le cas du polyhéxine sont rela-
tivement longues et peuvent done avoir plusieurs types de

mouvement conduisant # des relaxations différentes,
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3-4- COMPARAISON DES RESULTATS SUR LES POLYOLEFINES

3-4-1~- Relaxation 8

L'étude des propriétés viscoélastiques de ces
~polyoléfines a surtout permis de voir l1'influence de la
taille des chaines laté&rales sur la relaxation B. Nous
n'insisterons pas sur cette relaxation qui a donné& lieu &
d'autres travaux en particulier au laboratoire de Chimie
Macromoléculaire de Lyon[?z].

La principale caractéristique est la décroissance de la
température de transition vitreuse lorsque la taille du
groupement alcoyle augmente[?S] , entrafnant ainsi une dimi-
nution de la température du maximum de pertes 4 fréquence
constante, Malgré tout;& cause de la complexité des mouvements
de chafne impliqués dans cette relaxation, il existe de
nombreux points obscurs dont le principal exemple est
l'incertitude sur la valeur de la températﬁre de transition

vitreuse du polyéthyléne.

3-4-72~ Refaxation «v

Au vu des résultats présentés précédemment, il
semble important de dissocier la relaxation y du polyé&thy-
léne linfaire de celle des autres polyoléfines., Fn effet,
nos mesures, mettant en évidence l'absence de pic vy sur le
polypropyléne {(confirmé en mesure mécanique par PINERI[Tl]
tendent & prouver gque le ﬁécanisme responsable de la relaxa-
tion vy du polyéthyléne linéaire qui met en jeu des atomes
de carbone de la chaine principale, ne peut pas se produire
lorsqu'il y a des ramifications, probablement & cause de leur
encombrement stérique, Dans ces hypothéses 13, la relaxation
Yy des autres polycléfines doit &tre localisée dans les
chaines latérales. C'est sinsi que le polypropyléne qui

posséde qu'un CH, latéral sans degré de liberté interne, ne

peut pas avoir dz relaxation v ; par contre pour le

polybuténe ol la ramification est composée de deux liaisons
C«C, on observe l'apparition de la relaxation vy. Ce mouve-
ment devient de plus en plus facile lorsque la longueur de

la ramification augmente comme 1'indique la décroissance
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de la température du maximum de perte (tablesu 3.29 ), tout
au moins jusqu'au polyhéxéne ol la relaxation semble se
décomposer en deux. La ramification devient dans ce cas
suffisamment longue pour permettre plusieurs types de

mouvements,

Tous ces méocanismes permettent de mieux comprendre
la relaxation des polyéthyldnes ramifi&s, sur lesquels il
est malheureusement difficile de connaltre la nature exacte

des ramifications, Elle comprend trés certainement :

- des relaxations de séquences du squelette de la chalne,

comme pour le poly&thyléne linéaire,

~ des relaxations des ramifications en Coe 03, Chpoos
celles~cl se produisent A4 des températures plus basses que la
précédente ; la branche hasse température de la relaxation y
du polyéthyléne ramifié d&croit en effet moins vite que

celle du polyéthylane linéaire.

Ces idenptifications sont trds qualitatives du
fait que les ramifications dans la polyéthyléne ramifi&, n'ont
pas le m&me environnement que dans la polyoléfine cofres-
pondante, D'une part parce que les branches latérales sont
tréa diluées dans la chalne du polyéthyléne alors qu'il en
existe une tous les deux carbones de la chaine de la polyolé-
fine ; et d'autre part seules les ramifications appartenant
i la phase amorphe de la polyoléfine peuvent &tre comparées
valablement mux branches du polyéthyléne qui se trouvent
elles rejetées nécessairement dans la phase amorphe. Il
faudrait donc pouvoir déterminer les composantes cristalline

et amorphe des relaxationsde ces diverses polyoléfines,

On peut donner en résumé dans le tableau suivant,
les différents mécanismes possibles pouvant &tre la cause

du pic v des polyéthylénes ramifiés,
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groupement position Température (K) Energie
du max A f=]1000Hz | d'ectivation
(Kcal/mole)
FCH—) chalne prin-
2 b cipale 175 13'5
---C!*I.3 latéral - -
x
~CH2-CH3 latéral 155 10
-(CH2)2-CH3 latéral 148 6,6
-CH2)3-0H3 latéral 100-150 non déterminé

x

Tableau 3,29

Valeurs estimées & partir des résultats de Y, ISCHIDA [Th]
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3-5- RELAXATION A TRES BASSE TEMPERATURE

5-5-1- Caractirisiiques q¥nlrales des refaxations 8,e

Le domaine des températures inférieures & 80K
qui est certainement le plus intéresssnt du point de vue
de 1'&lectrotechnique cryogénique, a &té abordé par plusieurs
auteurs. Toutefois, ces résultats doivent &tre examinés avec

beaucoup de réserve pour les raisons suivantes :

- les pertes diflectriques de ces matériaux sont voisines
10-5~10-6, c'est-d-dire de 1'ordre de grandeur du minimum

détectable par une technique de pont.

- = les relaxations #& basse température sont essentielle-
ment dues 8 de petites unités {défaut dans le cristal ou
mouvement de groupements latéraux) Des impuretés toujours
présentes au stade de la fahrication (résidﬁ catalytique....)
peuvent fausser les mesures, i1l est alors difficile sur un
nombre limité d'essais, de faire la part des relaxations

propres 4 l'é&chantillon.

I1 faut convenir que les mesures diélectriques
n‘ont pas donné dans ce.domaine‘des résultats conclusnts :
A part les mesures de Mc CAMMON, SABA, WORK, IRVINE[TS ] [76]
sur les polystyréne, polychlorostyréne et des copolyméres
de polyméthylstyrdne-polychlorostyréne, oi un piec & 50K
peut €tre attribué & une relaxation du radical phényle latéral,
il n'existe pas & notre connaissance de résultats vraiment

probants.

Les principaux résultats ont été obtenus en
‘mesure mécanique et actuellement deux types différents de

relaxation peuvent &tre distingués :
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1°/ Les nefaxations & dues @ des groupements fatéraux

de La chadne

La réorientation de plusieurs radicaux a &teé
identifiée comme étant la cause de ces relaxations dans deux
articles de SAUERETI?ﬁ]dont nous donnons ci-dessous les

principaux résultats.

- Le radical méthﬂx(—CH3) dans les polyméres
suivants : polypropylane (P.P), polyméthylméthacrylate (P,M.M.A)
polyvinylacétate, et poly-heméthylpenté&nes (PAM.P.I).

Polymdre PP P.M.M.A, P.V.A, P A.M.PLI
-
CH -CH,_ -CH= -CH_.-CH=~
3 2 2
Formule I '
mCH R fen - c -~ 0 CHy
CH4 L o= c-o-cu O=C-Cllgn S8 -
n
 CHy CHg
relexation 15 a4 30K 7K 1LK 10K
8 1.9. Hz -10th 1Hz 1Hz

_ - l= radical &thyl (—CH?-CH3) dans le.polyvinyl
propionate (PVP.) et le polyéthylméthacrylate (P.E.M.A,)

1a réorientation de ce radical débend énormément du groupe-
ment sur lequel il est fix&., On observe la relaxation §
uniquement s'il est attaché sur un groupement ester, dans les
autres cas il entraine une relaxation a4 une températuré
supérieure i 80K généralement classifiée dans les relaxations

v {polybuténe par exemple).
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Polymdre PYP, P.E.M,A,
-CHQ—QH— ?H3
Formule ? -CH2-?
OﬂC-CIIE—CH3 n O=C-O-CH2-CH3 n
n n
Relaxeation LK 1,5yHz 38K 1,36Hz
é 52K 9836 Hz

- le radical phényle ¢{_)) essentiellement dans

le polystyréne -CHQ-CH qui présente une relaxation &
t
50K pour IOth. (:) n

2°/ Les retaxations dues au diplacement de disfocations
dans fa phase cristalline

Récemment, des relaxations basse température ont
@t& trouvées sur des chailnes de polymdres ne possédant pas
de groupement latéral, tel que le polyoxyméthyldne (POM)
le polyterephtalate d'éthyl&ne glycol (PET), le polyéthyléne
linéaire, qui ne peuvent donc pas entrer dans la catégorie

précédente,

& E
"P.O.M, [-CH?-O-JH ' 48K <L, 2K |Papir Baer[ﬁ9]
. Yy P - - : éni 4]
PLE.T. Eg -C}-g 0-CH ~CH,, 01“ L6K 27K |Arnéniates BaexfB ]
P.E.L. GCHE-Cﬂg)n L48¥ 20K !Papir Baer[Bl]

Contrairement aux relaxations des groupements
latéraux elles sont extrdmement sensibles & la cristallinité
et au traitement thermique. Des mécanismes mettant en jeu les
interactions entre les défauts de conformation (kink, jog)

et les dislocations ont été proposés[Bé].




3-5-7- Resultats oblenus sur fLes polyolifines
(diblectrigues)

On observe sur la plupart des Bchantillons de
polyéthyléne présentés précédemnent, une forte remqnfée des
pertes en dessous de LK. Nous avons d'ailleurs porté sur 1la
figure 3,30  les courbes & 1000Hz de l'ensemble des polyéthy-
lénes &tudiés auquel nous avons ajouté des polyéthyldnes non
caractérisés(fig. 3.31 & fig, 2.33 ). Ces pertes considérables
qui ne peuvent &tre attribubes & un mécanisme du type précéa-
dent doivent &@tre rapprochées des résultats obtenus par
VINCETT [83] PHILLIPS [Bh] CAR-SON[B 5] . Ces auteurs ont

étudié le polyéthyléne linéaire entre 1,5 et 4,2k par une
' méthode calorimétrique nettement supérieure i la mesure par
pont de capacité . Quﬁrélle fait qu'elle est plus
sensible (mininum détectd 10*?), elle permet de faire des -
mesures i fréquence variable contrairement aux ndtres ol
les termes correctifs fonction de 1la fréquence sont de l'ordre
de grandeur des pertes mesurées (2-4-2), Le pic trouvé par

ces auteurs a les caractéristiques suivantes :

= le maxirum de pertes augmente lorsque la température

diminue.

- A LUK le maximum est obtenu pour hKHz, cette fréquence

décroit lorsque la température diminue.

-~ La courbe des pertes en fonction de la fréquence est

identique & une courbe de Debye avec un seul temps de relaxation,

Les points 4 1000Hz pour un polyéthyléne linéaire
et un polyé&thyldne linéaire oxydé ont &té portés sur nos
courbes de la figure 3,30 A titre comparatif. Bien que pos
mesures soient moins complétes que les leurs, on peut tout
de m8me dire que 1'évolution en fonction de Toxydation ge
fait dans le méme sens : les échantillons les plus oxydés pré-
sentent les plus grandes pertes. Il semble donc que les dipSles

introduits par oxydation soient responsables de ce mécanisme.
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Phillips l'attrlbue & la relaxation de radicaux
OH dans la phase crlstalllne par effet tunnel quantique &
travers la barriére d4'un double puits de potentiel. La
symétrie du double puits lui permet d'affirmer que les sites
correspondants des hydroxyles se trouvent de part et d'autre
@'un plan de symétrie du cristal. Cette condition est remplie
pour tous les stomes de carbone de la chaine de poly&thyléne
(rig. 1. ) par contre le polypropyléne qui a une configura-
tion hélicofdale ne poss&de pas une telle symétrie. Ceci est
confirmé par ses résultats : il n'y a pas, en effet, d'absorp~-
tion sur le polypropyléne, mais par contre, le polyméthyl-
pentdne 1, dont la chafne esthélicoidale, en posséde une
que Phillipps attribue & des hydroxyles fixés sur le carbone
secondaire de la-rémification qui posséde un environnement
symétrique, Si 1'on compare avec nos mesures sur les polyolé-
fines, il semble que seul le polyéthyléne présente une augmen-
tation marquée des pertes A& LK., Toutefois nous ne pouvons pas
conclure & l'absence de pic sur les autres polyoléfines,
en particulier sur le polypropyléne ol un premier échantillon,
passé deux fois 4 un an d'intervalle, a donné& un pic irportant
4 10K qui a compldtement disparu au second passage (fig. 3.3b
et 3.35). Une évolution similaire en fonction du vieillisse-
ment a &té constaté sur le P-4-M~-P-1 par ALLAN et BUXTON[BS].

Par ailleurs, les figures 3.36 et 3.37 montrent
les courbes obtenues sur le polypenténe porté d& sa température
de fusion dans un bain de dibutylphtalate. On vérifie
au éassage l'effet plastifiant du dibutylphtalate par le
déplacement du pic B vers les basses températures
{comparaison de 1la figure 3.36 et de la figure 3.2k4) et on
constate aussi l'apparition d'un pic au véisinage de 4K

dont le tgﬁmax i 1000Hz est voisin de 2.10-2.
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Ce travail qudi constitue une approche de La
déteamination des propriBtés viscollastiques de polyolEfines
pan des mesures didlectrniques, nous a peamis d'étudien trhodis
domaines de température

1°/ La zone des tempdratunes de transition vitreuse,
oil nous avons mis en évdidence un phénomdne d'hystirlsis
probablement £i& au passage de celle dernildre,

Des mesunres simifaines devraient éire entreprises
sun e polyhéxine. ELLes constitfuenalent un excellent complé-
ment des ntsultats de BOURDARIAT, qudi a montaé, Lors de ses
mesunes de chaleun spécifique effectules sun ce matiniau,
£'importance de £'histoire theamique.

Pan ailleuns, un pic B' a 82L& LthrouviE sunr nos
échantiflons de polydthyline, dont L'origine paraii incen-
Laine, Les mesunes de recudl sous vide secondaine tendrnaient
a@ prouven qu'il s'agirait de relaxation de moléculfes polairnes
dissoules dans Le matéiniau, de L'eau par exemple. Toutefodis,
des mesurnes de disorption du polyéthuyllne sous vide secondadi~
e & nos tempiratunes de recudt, ainsddi que des mesunes diélec-
triques sun du polylthylline dans fequel de L'eau auralt éie
introduite prtalablfement, devraient peametine de confiumer ces
hypothtses, 1L faut attacher une attention particulidre a4 ce
pic car d'une part LL contaibue de {acon impoatanite aux
pertes d Lrds basse températurne, & cause de son grand étafe-
ment, et d'autre part son maximum de pentle aamené a La tempé-
rature ambiante dodit se situer 2 des 4réquences comprises
entre Le migaheatz et Le gigaheatz. Ces fréquences sont celles
qui seront probablement utilisies poun Les cdbles téLéphondi-
ques {80884 au polyéthyline dans L'avenixn.
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2°/ La zone des tempiratures inteamédiaines (100K<T<300K
dans Lagquelle on trouve habituellement Le pic vy pour fes
basses {réquences. 1L nous a 3t8 possible de virifier cexr-
tains ndsultats de la Littirature et ainsi de tesler notre
‘montage expérimental. Le pic vy du pofyh&xine a aussi &te
diteamind, mais ces mesunres devraient étre reprises avec
un fchantillon palpart diff{tremment pour Eviter fLes nrésonan-
ced parasites.

3°/ La zone des basses tempBratunes (T<80K) eif parntdicu-
Ligrement Le vodisirage de 4K oid apparaii un pic sun Le poly-
gthyldne. 12 sera important de mieux le connailre pour une
utilisation du polydthyline en cryodlectrotechnique. Ce
genre de bic serait sans doute beaucoup mieux d&{ini par
une détermination des peates & 2'aide d'une méthode cafornimé-
~ trique 1 tempirature constante, ELle faciliterait L'exploration
d'un pLuA grand domadine de {ndquence.

Le montage expinrimental construdit peamet de
mettre en Bvidence des vardiations de 2gé de quelques IO'6
sur toute fa zone de templrature comprise entre 4K et 350K,
pour des gréquences situles dans Za gamme O,5KHz-20KHz. I£
offre La possibilit® d'explonen Les pics de relaxation
B, Y, 8, €eess & L'aide d'une seule technique de mesure el
de {aire ainsi des Btudes systématiques sur diffirents
produdlls.,
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