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R6sum~-La cindtique de cristallisation de deux 6chantillons de polydiolanne ayant des poids moldcu- 
laires de 10.000 et de 30.000 a 6t~ effectu6e dans un calorim6tre enthalpique diffdrentiel (DSC) dans 
un intervalle de temp6rature entre 0 et 21°C. Les r6sultats s'interpr6tent b, l'aide de l'6quation d'Avrami. 
On trouve ainsi une constante d'Avrami de 2 /l toutes ces temp6ratures, ce qui correspond pour 
la croissance de sph6rolites bi-dimentionnels,/t un processus de nucl6ation spontan6 et probablement 
h6t6rog~ne. 

La morphologie des 6chantillons de polydioxolanne a 6galement 6t6 d6termin6e par microscopie 
optique et diffusion de la lumi6re aux petits angles. Les 6chantillons cristallis6s dans razote liquide 
pr6sentent de petits sph6rolites de l'ordre de 5 pm. Les 6chantillons cristallis6s entre 0 et 21°C pr6sentent 
de plus gros sph6rolites de l'ordre du millim6tre. Les 6chantillons cristallis6s ~. 25 ou 35°C donnent 
de tr6s gros sph6rolites, de l'ordre du centim~tre. Ces derniers sph6rolites pr6sentent cependent deux 
phases bien distinctes, aux propri6t6s optiques diff6rentes. 

Aucune diff6rence de morphologie n'a 6t6 observ6e entre les deux 6chantillons 6tudi6s. Leurs temps 
de demi-cristallisation sont les m~mes/t condition que l'on se r6f6re au m~me degr6 de refroidissement. 
Les temp6ratures de fusion ~ l'6quilibre ont 6t6 d6termin6es/t 79 et h 85°C pour ces deux 6chantillons 
(bas et haut poids mol6culaire respectivement). 

I N T R O D U C T I O N  

II est ma in tenan t  possible de synth6tiser un  grand 
nombre  de poly (oxides) ayant  des poids mol6culaires 
61ev6s /l cause du d6veloppement  de nouvelles 
m6thodes de pr6parat ion bas6es sur la polym6risation 
cat ionique par  ouverture de cycles [1]. Un  de ces 
polym6res est le poly (dioxolanne) ( P D O L ) [ 2 - 4 ]  
ayant  la s tructure suivante: 

[ C H 2 - - O ~ C H 2 - - C H 2 - - O ] , .  

Malheureusement ,  il n'existe jusqu'/~ pr6sent que 
tr6s peu de mesures physiques por tan t  sur les pro- 
pri6t6s cristallines du PDOL.  Clegg et Melia [5] ont  
mesur6 la temp6rature  de t ransi t ion vitreuse, la tem- 
p6rature de fusion et la chaleur de fusion d 'un  P D O L  
ayant  une cristallinit6 de 58%. Les valeurs trouv6es 
sont respectivement 209°K, 325°K et 16,7 kJ mole 1. 
Sasaki et al. [-6] ont  mis en 6vidence la pr6sence de 
trois structures cristallines diff6rentes pour  ce 
polym6re. La forme cristalline II (la forme la plus 
stable) est compos6e d 'une cellule 616mentaire ortho-  
rombique,  de dimensions a = 9,07/~, b = 7,79/~ et 
c = 9,85 A et compor tan t  quatre chaines. Cette forme 
cristalline est g6n6ralement obtenue par  fonte et cris- 
tall isation du P D O L  /t des temp6ratures entre 0 et 
35°C. Elle est caract6ris6e par  une cha~ne ayant  une 
conformat ion  de type G 'G 'T 'G 'S ' .  

Nous  avons donc voulu poursuivre l '6tude des pro- 
pri6t6s cristallines du P D O L  telle qu'entreprise par  
les chercheurs cit6s plus haut. Nous  avons plus part i-  
culi6rement 6tudi6 la cin6tique de cristallisation de 
deux 6chantil lons ayant  des poids mol6culaires dif- 
f6rents. Les courbes cin~tiques de cristallisation ont  
6t6 analys6es en se servant de l '6quation d'Avrami.  
Nous avons 6galement mesur6 la temp6rature de 
fusion des 6chantil lons en fonction de leur temp6ra- 
ture de cristallisation et d6termin6 leur morphologie.  

* A qui toute correspondance doit ~tre adress+e. 
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PART1E E X P E R I M E N T A L E  

Les 6chantillons utilis~s avaient 6t6 pr6par6s par Binet 
et L6onard [4] par polym6risation cationique. Nous avons 
d~termin6 le poids mol~culaire viscosim6trique de ces 
6chantillons en se servant de la relation suivante [7]. 

Irll -- 0,002 M °'s, 

off I~/I est la viscosit6 intrins6que du syst6me et M la masse 
mol6culaire. Cette relation vaut /~ 25°C en se servant du 
chlorobenz+ne comme solvant. Les poids mol6culaires 
obtenus sont de 10.000 (PDOL-10) et 30.000 (PDOL-30). 

Les cristallisations ont 6t6 effectu6es dans un calorim6tre 
enthalpique diff6rentiel (Mod61e DSC-1B de Perkin Elmer) 
~t temp6rature constante. L'appareil a 6t6 calibr6 avec des 
standards de gallium et d'indium dont les points de fusion 
sont de 29,8 et 125°C respectivement. Environ 5mg 
d'6chantillons 6taient utilis6s /t chaque essai. Les points 
de fusion des polym~res ont 6t~ mesur6s /i la fin de la 
courbe de fusion alors que la plume de l'enregistreur 
rejoint la ligne de base du thermogramme. Plusieurs cris- 
tallisations ont 6galement 6t6 effectu6es dans des bains 
temp6rature constante. 

L'6tude de la morphologie des polym6res a 6t6 faite en 
se servant d'un microscope polarisant Zeiss et d'un appar- 
eil de diffusion de la lumi6re aux petits angles que nous 
avons construit nous-m~mes. Cet appareit est essentielle- 
ment constitu6 d'une source lumineuse (laser He/Ne de 
3,5 mW), d'un polariseur, d'un analyseur, d'un obturateur 
m6canique et d'une cam6ra Polaroid (Type 545). Cette 
cam6ra accepte des films 4 x 5 in., type 57, de 3000 ASA. 
Ceci permet d'utiliser des temps d'exposition inf6rieurs ',i 
la seconde. Cet appareil est essentiellement le m~me que 
celui d6crit par Rhodes et al. [8]. L'6chantillon se place 
simplement entre le polariseur et l'analyseur. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

A. Cristallisation 

Pou t  l 'analyse des r6sultats, on  doit supposer que 
la fraction de mati6re cristallis6e au temps t, qS(t), est 



606 M. NI~RON, A. TARDIF et R. E. PRUD'HOMME 

donn6e par [9. 10] 

f~ P(t) dt 
~b(t) ~ , (1) ,,o 

oP(t) dt o,s 

off P(t) est la chaleur de cristallisation au temps t E'.X 2 
telle que mesur6e par le calorim~tre. L'analyse cinS- ~" 0,6 

tique des r6sultats peut se faire en utilisant l '6quation 
d'Avrami, soit [11] 0,4 

[1 - 4~(t)] = exp ( -  ~ct"). (2) 0,2 \ 

Dans cette 6quation, nes t  une constante, l 'exposant \ 
d'Avrami, et ~c est une deuxi6me constante reli6e ~t 
la vitesse de croissance des cristaux de l'6chantillon, o,6 ,,o ,,4 t,8 z,a a,s 
La d6termination de ces deux constantes nous fournit tog ~temps), s ee  

des indications int6ressantes sur le mode de cristalli- 
sation du produit analys& L'6quation (2) peut s'6crire Fig. 2. Graphiques de [1-q~(t)] vs log (temps) pour l'6chan- 
sous la forrne tillon PDOL-30. 

log {--In [1 - q~(t)]} = n log t + log K. (3) A la Fig. 3, les r~sultats pour le m~me 6chantillon 
Donc le graphique de log { - I n  [ i  - ~b(t)]} vs log sont trac6s en accord avec l'Eqn. (3). Nous obtenons 

t dolt nous donner une droite dont  la pente 6gale effectivement des lignes droites dont  les pentes ont 
n. La constante x s'obtient par la relation suivante. 6t6 calcul6es et inscrites au Tableau 1. Les valeurs 

obtenues sont toutes tr6s pr6s du nombre entier 2, 
In 2 ce qui semble indiquer que l '6quation d'Avrami et 

~:  = ~ - -  ( 4 )  (to,5)" ses hypoth6ses sous-jacentes sont satisfaisantes. Nous 
n'observons aucune d6viation importante aux courbes 

off to.5 est le temps de demi-cristallisation de l'6chan- d'Avrami h des temps plus longs. Ceci semble indi- 
tillon, quer qu'il n'y a pas pour ce syst6me, dans les condi- 

Nos r6sultats exp6rimentaux tels qu'obtenus sur le tions 6tudi6es, de ph6nom6ne de cristallisation secon- 
calorim6tre, P(t) vs t, sont pr6sent6s sur la Fig. 1 pour daire [11]. A ces temp6ratures, comme nous le ver- 
l '6chantillon PDOL-30. Des mesures ont 6t6 effec- rons en d6tail dans la pattie B de cet article, la cristal- 
tu6es entre 0 et 21°C. A des temp6ratures inf6rieures lisation donne lieu/t la croissance de sph6rolites, dont 
& 0°C, on ne peut pas obtenir des conditions isother- le diam6tre est beaucoup plus grand que l'6paisseur 
miques dans le calorim+tre aux temps tr6s courts aux- de l'6chantillon. Cette croissance est donc bi-dimen- 
quels s'effectue la cristallisation. A des temp6ratures tionnelle. Pour ce type de croissance, une valeur de 
sup6rieures h 21°C, la cristallisation devient tr+s lente n 6gale ~ 2 indique que les germes sont pr6sents d+s 
et le syst6me de d6tection du calorim6tre ne nous per- 
met pas de suivre de si petits changements. Tableau 1. Donn6es de cristallisation pour 

La fonction [1 - qS(t)] vs log t e s t  trac6e & la Fig. l'6chantillon PDOL-30 
2 pour ce m~me 6chantillon. A partir de ce graphique, 
les temps de demi-cristallisation, to.5, peuvent &re cal- T~p. d~ ~ ~ ,04 

eristallisat lon tO. 5 
cul6s. Les valeurs obtenues sont inscrites au Tableau (oc) . (,,~=) (,,~=-2) 

1. Ces temps varient de 16 sec ~ 0°C jusqu'~ 290 
sec 5_ 21°C. o z.o3 ~6. 27. 

2 2.05 16. 27. 

4 i .83 14. 35. 

0 o 
6 2.00 31. 7.2 

8 2.26 31. 7.2 

.~ 30 120 I0 1.90 25. ii. 

.~ ~ 12 2.32 25. 11. 

ID 14 i. 90 39. 4.5 
--~ 20 

16 2.12 34. 6.0 

tl~ 18 2.05 93. .80 

K) 19 1.95 i01. .67 

21 2.00 290. .085 

5 I0 50 I00 500 

Temps,  sec 

Fig. 1. Exothermes de cristallisation pour l'6chantillon ~oy~,,e 2.03 
PDOL-30. 
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d'Avrami appliqu+e /l l'6chantillon 
PDOL-30. 

le d6but de la cristaUisation, et que le nombre de 
germes ne change pas au cours de la croissance [12]. 
En d'autres mots, il n'y a p a s  apparition sporadique 
de nouveaux germes. La constante x peut maintenant 
~tre calcul6e /t partir de rEqn. (4). Les valeurs 
obtenues sent inscrites au Tableau 1. Ces valeurs sent 
61ev6es /t basse temperature alors que la croissance 
est rapide et diminuent avec une augmentation de 
temp6rature. 

Des r6sultats semblables & ceux pr6sent6s aux Figs. 
1-3 ont 6t6 obtenus avec l'6chantillon PDOL-10. Le 
m~me type d'analyse a 6t~ effectu6 et on obtient les 
valeurs rapport6es au Tableau 2. L'exposant d'Avrami 
est encore une fois ~gal & 2. Les temps de demi-cristal- 
lisation sent cependant beaucoup plus longs pour une 
temp6rature donn6e que ceux obtenus pour l'6chantil- 
Ion PDOL-30. Ceci est en accord avec des mesures 
semblables effectu6es sur le poly6thyl+ne [13, 14] pour 

Tableau 2. Donn6es de cristallisation pour 
l'6chantillon PDOL-10 

Temp. de t 0 .  5 K x 104 
cristalllsa- n (see) ( see  - 2 )  
tion 

0 2.07 26. 10. 

2 2.93 28. 8.8 

4 2.19 25. 11. 

6 2.65 28. 8.8 

8 2.34 26. 10. 

10 2.40 34. 6.0 

12 2.00 75. 1.2 

13 1.84 80. 1.1 

14 2.00 126. .43 

15 1.90 135. .38 

Moyenne 2 . 2 3  

8 0 -  

6 0  

f, 
4 0  

~ 2o 

0 

I I I [ I 
0 20  40  60  80  

Temp. de c r i s te l l i se t i on  

Fig. 4. Points de fusion vs temp6ratures de cristallisation 
pour l'6chantillon PDOL-30. 

des 6chantillons de poids mol6culaires 6quivalents. I1 
taut cependant se rappeler que ces diff+rences peuvent 
~tre dues au fair que la temp6rature de fusion de ces 
deux 6chantillons est probablement diffbrente et qu'~t 
m~me temp6rature de cristallisation, l 'on se r6fbre 
des degr6s de refroidissement diff6rents. 

Darts le but de v6rifier cette derni6re hypoth+se, 
nous avons dfi d6terminer la temp6rature de fusion 
de nos deux 6chantillons de PDOL. Comme indiqu6 
sur la Fig. 4, la temp6rature de fusion cro~t lineaire- 
ment avec la temp6rature de cristallisation. On peut 
extrapoler ces r6sultats au point Tj, = T,. alors que 
Tj = T~ = T~ off T~ est la temp6rature de fusion de 
l'6chantillon & l'6quilibre. On obtient donc une valeur 
de 85°C pour l'6chantillon PDOL-30. Un graphique 
semblable nous conduit /~ une valeur de T} = 79°C 
pour l'6chantillon PDOL-10. 

Utilisant ces deux valeur pour T~, nous pouvons 
tracer/l la Fig. 5 la courbe de to,5 vs (T~ - T~) = AT. 
Nous avons alors les temps de demi-cristallisation en 
fonction du degr6 de refroidissement des 6chantillons. 
Nous obtenons ainsi des valeurs exp6rimentales qui 
& l'int6rieur des limites de pr6cision de nos mesures 
nous donnent une m~me courbe. Donc dans cet inter- 
valle de poids mol6culaire, il n'y a p a s  d'effet de poids 
mol6culaire et to.~ est uniquement fonction de AT. 

B. Morphologie 
En interpr6tant la valeur de l'exposant d'Avrami, 

nous avons suppos6 une croissance bi-dimensionnelle 
des sph6rolites. La morphologie sph6rolitique des 
6chantillons peut ~tre v6rifi6e par diffusion de la 
lumi6re aux petits angles et par microscopie optique. 

Les 6chantillons de PDOL-30 tremp6s dens l'azote 
liquide poss~dent une structure bir6fringente qui n'est 
pas r6solvable au microscope optique, On peut cepen- 
dent obtenir pour ces ~chantillons les clich6s de diffu- 
sion de la lumi6re aux petits angles pr6sent6s ~ l a  
Fig. 6. La photo du haut est un clich6 H~,, et celle 
du bas un clich6 V,.. Dans le premier cas, la direction 
de polarisation du polariseur est verticale (V) et la 
direction de polarisation de l 'analyseur est horizon- 
tale (H). Dans le second cas, le polariseur et analy- 
seur sent tous deux ~t la verticale. I1 a 6t~ d6montr6 
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Fig. 5. Temps de demi-cristallisation vs AT pour les 
6chantillons PDOL-30 et PDOL-10. 

que la diffusion de la lumi+re des clich6s Hv est due 
uniquement ~t des fluctuations en orientation reli6es 
~t la bir6fringence locale des 6chantillons. Les fluctua- 
tions en orientation et en densit6 contribuent ~ la 
diffusion observ6e sur les clich6s Vo [15]. Ces deux 
clich6s sont caract6ristiques pour des 6chantillons 
sph6rolitiques ~t cause de l 'apparence de "tr+fle ~t 
quatre feuilles" du clich6 Hv et des quatre maxima 
en intensit6 du clich6 Vv [15]. L'intensit6 de ces clich6s 
n'est pas uniforme car l 'on observe un "picotement" 
dans les deux cas. I1 a 6t6 d6montr6 que ce "picote- 
ment" est dfi aux interf6rences entre les rayons dif- 
fus6s par les divers sph6rolites. Ce "picotement" ne 
disparait que lorsqu'on observe un hombre infini de 
sph6rolites [16], ce qui n'est pas une condition exp6ri- 
mentale observ6e ici. La taille des sph6rolites de 
l'6chantillon peut ~tre calcul6e ~t partir du clich6 H,  
de la Fig. 6 en se servant de l '6quation suivante [15] 

4~R sin(0°/2) 
- 4 , 1 ,  

2 

off R est le rayon des sph6rolites, 2 est la longueur 
d'onde incidente dans le milieu diffusant (2 = 2o/n off 
2o est la longueur d'onde incidente dans le vide et 
n l'indice de r6fraction) et 0 ° est l'angle de diffraction 
au maximum en intensit6 du clich6 Hv, apr6s correc- 
tion pour la r6fraction ~ la surface air~chanti l lon.  
Nos valeurs exp6rimentales nous permettent de cal- 
culer une valeur de R de 3,7/~m pour le PDOL-30. 
Cet 6chantillon est doric compos6 de tr6s petits sph6- 
rolites. 

Sur la Fig. 7, nous avons les photos des 6chantil- 
lons PDOL-30 obtenus par cristallisation ~t 0, 10, 25 
et 35°C. Les 6chantillons pr~par6s ~ 0 et 10°C pr~sen- 
tent une structure sph6rolitique r6guli6re (Figs. 7a et 
b). Les sph~rolites de l'6chantillon cristallis6e ~t 0°C 
out des diam6tres variant entre 0,2 et 0,4 ram. Ceux 
des 6chantillons cristallis6s ~ 10°C sont plus gros. 
Leur taille varie entre 0,4 et 0,6 ram. Les 6chantillons 
pr6par6s h 20°C pr6sentent 6galement une structure 

Fig. 6. Clich6s H~ (haut) et V~ (bas) de diffusion de la 
lumi+re aux petits angles pour un 6chantillon PDOL-30 

cristallis6 par trempage darts l'azote liquide. 

sph6rolitique r6guli6re. Doric tous ' l e s  6chantillons 
6tudi6s darts la paTtie A de cet article out des morpho- 
logies normales. 

Par contre les 6chantillons de PDOL-30 cristallis6s 
des temp6ratures plus 61ev6es pr6sentent une mor- 

phologie diff6rente. Les sph6rolites form6s aux tem- 
p6ratures de 25 et de 35°C pr6sentent deux phases 
distinctes (Figs. 7c et d). Leurs centres sont non-sph6- 
rolitiques, mais tout de m~me bir6fringents. I1 semble 
que ces centres soient form6s de lamelles cristallines 
qui sont orient6es de la m~me faqon sur de courtes 
distances mais non pas sur les distances de l'ordre 
du millim6tre, cette derni6re distance constituant le 
diam6tre du centre du sph6rolite. Le centre de 
l'6chantillon cristallis6 ~ 35°C pr6sente davantage la 
structure sph6rolitique car plusieurs de ces centres 
transmettent peu de lumi6re suivant la direction de 
polarisation des polariseur et analyseur du micro- 
scope (Fig. 7d). Cette extinction n'est par contre 
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Fig. 7. Photomicrographies prises cntrc nicols croises pour l'6chantillon PDOL-30 cristallis+ ~ 0 (a). 
10(b), 25(c) et 35°C(d). 

jamais parfaite et varie beaucoup d'un sph6rolite /~ 
un autre. Nous pouvons toujours trouver dans une 
pr6paration donn6e des centres qui ne pr6sentent 
aucun signe d'extinction. L'ext6rieur de ces sph6rolites 
prdsente une structure sph6rolitique normale carac- 
t6ris6e par une extinction en forme de croix de malte. 
Cette extinction n'est cependent jamais parfaite (corn- 
parer les photos 7a et b avec les photos 7c et d). 
M~me dans les zones d'extinction, il existe des zones 
de transmission de la lumi6re qui indiquent une orien- 
tation ddsordonn6e des lamelles cristallines. Nous ne 
sommes donc pas en pr6sence d'une structure aussi 
bien organisde que pour les 6chantillons cristallis6s 

plus basse temp6rature. Mais dans tous les  cas, les 
sph6rolites formds sont tr6s gros, de l 'ordre du cen- 
tim6tre. 

Des sphdrolites semblables /t ceux prdsentds aux 
Figs. 7c et d ont 6t6 rapportds pr6c6demment par 
Geil [17] pour le polydioxolanne. Cet auteur indique 
que la partie centrale des sphdrolites ressemble ~ u n  
"hedrite" tandis que la birdfringence observ6e dans 
les parties extdrieures des sph6rolites ne se d6veloppe 
qu'apr6s leur croissance, par un ph6nom6ne de trans- 
formation de phase cristalline. Nos observations sont 
en accord avec ces conclusions de Geil. Nous con- 
tinuons cependent notre travail darts le but de mieux 
caract6riser les deux phases de ces sph6rolites et leur 
transformation cristalline. 

Nous avons 6galement 6tudi6 la morphologie des 
6chantillons PDOL-10 pr6par6s 'fi diverses temp6ra- 
tures. Les morphologies observdes sont identiques b. 
celles rapport6es aux Figs. 6 et 7. 

CONCLUSIONS 

Les 6tudes de cristallisation que nous avons effec- 
tu6es sur des +chantillons de polydioxolanne de poids 
mol6culaires de 10.000 et de 30.000 nous indiquent 
que ces 6chantillons ob6issent ft, l '6quation cin6tique 
d'Avrami pour des temp6ratures de cristallisation 
entre 0 et 21°C (PDOL-30) Nous n'avons pas observ6 
la pr6sence de cristallisation secondaire qui se serait 
manifest6e par des d6viations importantes "fi l'6qua- 
tion d'Avrami pour des taux de transformation 
61ev6s [11]. L'exposant d'Avrami d6termin6 est 6gal 

deux, ce qui indique un mode de nucl6ation spon- 
tan6 (probablement h6t6rog6ne): tousles  germes sont 
cr66s en m~me temps avant que ne d6bute la crois- 
sance des cristaux et leur nombre ne change pas en 
cours de cristallisation. L'origine de ces germes con- 
siste probablement en des impuret6s pr6sentes initia- 
lement dans l'6chantillon. 

La morphologie sp6ciale des 6chantillons de poly- 
dioxolanne telle que d6crite par Geil [171 ne s'appli- 
que pas pour les temp6ratures de cristallisation con- 
sid6r6es. Des sph6rolites normaux, quoique gros (de 
l 'ordre du millim6tre), sont observ6s pour les temp6ra- 
tures de cristallisation utilis6es. Ce n'est que pour des 
temp6ratures de cristallisation plus 61ev6es, entre 25 
et 35"C, que de tels sph6rolites ~anormaux" sont 
form,s. 
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Abstract--Crystallization kinetics have been studied for two samples of polydioxolan (molecular weights 
10.000 and 30.000). The crystallization was followed at temperatures between 0 and 21°C in a DSC 
calorimeter. The results obey Avrami's equation. The Avrami exponent was found to be two indicating 
a spontaneous and probably heterogeneous mode of nucleation. Over the temperature range studied, 
the crystallization lead to the growth of two-dimensional spherulites. 

The morphology of polydioxolan samples was studied by optical microscopy and small-angle light 
scattering. Samples crystallized in liquid nitrogen are made of small spherulites of the order of 5 #m. 
Samples crystallized between 0 and 21°C are made of large spherulites, of the order of 1 mm. Samples 
crystallized at 25 and 35°C show large and "abnormal" spherulites, made of two optical phases corre- 
sponding to the centre and the perimeter. 

No difference was seen between the morphologies of the two samples studied. In both cases, the 
time of half-crystallization was the same when plotted as a function of the degree of supercooling. 
Equilibrium melting points of 79 and 85°C were found for the low and high molecular weight samples, 
respectively. 


