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INTRODUCTION 

La recherche d e  matériaux toujours plus performants (plus rigides, 

plus résistants et plus légers à la  fois) consti tuent ac tuel lement  un des  objectifs  

majeurs d e  l'industrie des  produits d e  haute  technologie. C 'es t  dans ce con tex te  

que les fibres organiques on t  pris leur essor, conjointement aux matériaux 

composites. Ces  fibres doivent en  par t ie  leurs propriétés mécaniques excep- 

tionnelles à la  manière dont les chaînes macromoléculaires s 'orientent dans 

l 'axe d'étirage. Cependant l e  degré d'orientation d e  ces chaînes dépend d e  

nombreux facteurs  te ls  que l a  nature  du matériau,  l a  technique d 'é t i rage 

et les conditions d 'ét irement.  

Le  but d e  ce travail  est d e  m e t t r e  e n  évidence les  modifications 

structurales ainsi que les processus d'orientation qui interviennent a u  cours 

d e  l 'ét irage d e  film de  polyéthylène par dichroïsme infrarouge. 

Un des avantages d e  cette technique est d e  pe rmet t re  une ca rac té -  

risation d e  I'orientation aussi bien d e  l a  phase amorphe que d e  la  phase cristal-  

line. 

La première é t a p e  d e  ce travail a été d e  m e t t r e  en  évidence l ' influence 

des  paramètres  d 'ét irage (vitesse e t  température)  sur I'orientation des chaînes 

macromoléculaires. Les échantillons étudiés o n t  été déformés avec  une machine 

d e  traction Instron et leur orientation é tudiée  après  relaxation (Chap.11). 

Parallèlement une machine d e  traction a été réalisée dont  les conditions 

d 'é t i rage sont proches du processus industriel d e  déformation à chaud (vitesse 

d e  l 'ordre d e  5 m/mn) (Chap.111 + rappel machines). Le but de  ce dispositif 

est de  pe rmet t re  la  mesure d e  l 'orientation des  chaînes par dichroïsme infra- 

rouge durant le  processus d e  déformation, ainsi que d e  m e t t r e  e n  évidence 

l'influence d e  la  relaxation (Chap.IV). 



Enfin l a  dern ière  pa r t i e  rend compte  d'un t rava i l  réa l i sé  à l 'Universi té  

d e  TUFTS, USA, don t  l e  but é t a i t  d e  mon t re r  l ' inf luence d e  l a  technique 

d ' é t i r age  sur  l 'opt imisat ion des  propr ié tés  mécaniques  d e s  f ib re s  d e  polyéthy- 

lène  (Chap.V). 





1.- LA DEFORMATZON DU POLYETHYLENE : ANALYSE DU COMPORTEMENT 

MECANZQUE 

L'étude des modifications structurales et des processus d'orientation 

moléculaires intervenant au cours de l'étirage du polyéthylène permet d'analyser 

les mécanismes de la déformation et de comprendre ainsi comment s'opère 

l'amélioration des propriétés mécaniques au cours de l'étirage. Les changements 
I morphologiques accompagnant l'étirement du polyéthylène ont été étudiés 
1 

par plusieurs auteurs (1,2,3). 
-- - - 

- - - 
L? polyéthylène à l'état non déformé possède une structure sphérolitique 

. - 
composée de zones cristallines e t  de zones amorphes (~ig.1). .- 

- - 
Les zones cristallines sont constituées de rubans lamellaires, ayant une 

orientation préférentielle le long des. rayons du sphérolite, e t  dans lesquels 

les chaînes sont repliées sur elles-mêmes en accordéon. 

tes  zones amorphes situées dans les régions interlamellaires - j  sont '- 

. . constituées de boucles de repliement de chaînes plus ou moins laches, d'extrémités . . / 
de chaînes, de chaînes isolées ou encore de chaînes liantes interlamellaires. 

L'application d'une contrainte à un échantillon a pour effet de provoquer 

sa déformation. La courbe de traction (Fig.2) fait apparaitre trois zones de 

déformation distinctes : une partie plus ou moins linéaire, de pente élevée, 

traduisant un comportement élastique, puis une zone d'écoulement plastique 

sous contrainte quasi constante &ie d'une zone de consolidation où la contrainte 
L 1. a' 

' croîte avec l'allongement jusquelfa rupture. 

* La première partie de la courbe quasi linéaire correspond à la déforma- 

tion élastique de la structure sphérolitique par le biais de la réorientation .. 





des lamelles cristallincs e t  à un début de déformation plastique homogène. 

Le mode de  réoiicntation des  lamelles cristallines dépend dc leur position 

par rapport à la direction d'étirage. La déformation plastique homogène m e t  

pour sa par t  en jeu des glissements, des dislocations, des inclinaisons e t  enf in  

des rotations de chaînes de faible amplitude : les lamelles perpendiculaires 

à la direction d'étirage s 'écar tent  les unes des autres  par extension d e  la  phase 

amorphe interlamellaire, alors que les autres lamelles pivotent vers la  direction 

d'étirage moyennant un cisaillement de  la phase amorphe. Ces mécanismes 

sont les éléments précurseurs d e  la transformation fibrillaire des cristaux qui 

s'opère dans'le deuxième Stade d e  la  déformation. 

Les chaînes macromoléculaires d e  la  phase cristalline présentent alors I'orienta- 

tion la plus favorable à l 'accomplissement de c e t t e  métamorphose. 

* La deuxième é tape  d e  l a  déformation traduit  la  déformation plastique 

. d e  la s t ructure  sphérolitique e n  une structure fibrillaire. C e t t e  transformation 

procède par une fragmentation des  lamelles cristallines, les fragments cristal- 

lins s e  réarrangeant ensuite sous forme d e  microfibrilles orientées dans l 'axe 

d'étirement. L'orientation des blocs cristallins est tel le que l 'axe des  chaînes 

macromoléculaires e s t  parallèle à la  direction d'étirement. Les microfibrilles 

sont liées e n t r e  elles par les segments d e  chaînes rel iant  initialement les lamelles 

contigües. La figure 3 t raduit  l e s  différentes étapes d e  déformation des lamelles 

cristallines. 

Il convient d e  remarquer que cette transformation fibrillaire n'intervient pas 

uniformément sur tout  l'échantillon, e l le  se c r é e  localement et se propage . 
de proche e n  proche. 

II se développe parallèlement une striction .macroscopique qui progresse à t ravers  

tout  l'échantillon. C'est  cette diminution d e  la section nominale qui occasionne 

la chute d e  l a  contrainte immédiatement après le seuil d'écoulement. 

Quant au troisième s tade d e  la déformation, appelé stade d e  consolidation, 

il correspond à la déformation plastique homogène d e  la s t ructure  fibrillaire 

par un processus de glissement des  microfibrilles les  unes sur les autres. Elle 

e s t  accompagnée d'une extension progressive des segments de chaînes interfibril- 

iaires e t  d'un dépliement des segments incorporés dans les blocs cristallins. 





En dernier lieu intervient la rupture par suite de  scission de  chaînes e t  d e  

la  propagation de microfissures longitudinales e t  transverses. 

Ce schéma assez simple explique bien le processus d'organisation d e s  

chaînes au cours d e  l 'étirement. II e s t  cependant incomplet pour expliquer 

comment s'orientent les chaînes dans les zones cristallines et surtout amorphes 

a u  cours d e  l'étirage. Il ne rend pas compte non plus d e  la structure d e  I'échan- 

tillon. Il e s t  alors nécessaire d e  définir d e s  cri tères qui vont ê t r e  utilisés pour 

rendre compte de  la  structure d e  l'échantillon à un moment donné ou pour . 
un taux d'étirèment donné. On peut considérer que l 'é ta t  d'un système est 

fonction d e  la fraction f3 d e  cristaux, d e  l'orientation moyenne f c  des axes  

d e  chaînes d e  la phase cristalline, enfin de  I'orientation fam de  la  phase amorphe. 

C e s  fonctions d'orientation sont  reliées à I'angle que fa i t  l 'axe de  l a  chaîne 

et la direction d'étirage, et varient d e  f= -0,S (les chaînes macromoléculaires 

sont  orientées perpendiculairement à la  direction d'étirage) à f =  1 (l'orientation 

est parallèle à Ilétirement). Les propriétés mesurées d e  I'échantillon peuvent 
-* - 

ê t r e  reliées à I'orientation en  fonction du taux d'étirement. 

ll.- LA CARACTERZSATZON DE L'ORZENTATZON DES POLYMERES 
. . 

Un polymère peut  présenter des  degrés et des types différents d'orienta- 

tion allant d'une distribution quelconque des  chaînes jusqu'à une orientation 

- parfaite semblable à celle d'un cristal. Le type d'orientation va dépendre - , 

C 

à la  fois d e  la nature et d e  l a  forme d e  l'échantillon ainsi que de  son histoire 

thermique ou mécanique. 

J-es différents types d'orientation ont  été décri ts  et longuement discutés par 

' ZBINDEN (4). - 
11 es t  alors nécessaire d e  définir préalablement ce qu'est l'orientation d'un 

polymère. 



IJri polymère peut ê t r e  décri t  par un repère orthogonal d'axes xyz, 

où z représente I'axe d'étirage. La maille cristalline à l'intérieur d'un polymère 

cristallin ou I'axe de la chaîne pour un polymère amorphe, peuvent ê t r e  

représentés pour un au t re  système d'axes abc (Fig.4). 

Dans le cas d'une maille, I'orientation par rapport au système de référence 

xyz peut ê t r e  définie par les trois angles d t E u l e r T ,  , où \d représente 

l'angle que font les axes c et z et l'angle entre  la  projection d e  l 'axe 

c dans le plan xy e t  I'axe x. L'angle -$décrit la  rotation de  l a  maille autour 

d e  I'axe z (Fig.4). . . . 
Si on considère maintenant l'ensemble d e  toutes les unités structurales 

à l'intérieur de  l'échantillon, l'orientation est traduite par une fonction d e  

distribution notée fCo, ,e). 
. -.- 

Dans le  cas d'un film étiré,  on peut admet t re  que l'orientation est partielle 

l e  long d e  l'axe d'étirage 2, c'est à dire qu'il n'y a pas d'orientation préféren- 

1 .  tielle dans l e  plan perpendiculaire à cette direction. La distribution des  - 
chaînes s e  fa i t  dans ce cas d e  manière symétrique autour d e  I'axe z (Fig.5). 

La  fonction de  distribution f(% ,* ,O ) peut alors ê t r e  réduite à l a  fonction 

fm qui rend compte d e  l a  fraction de  chaînes orientées dans l e  sens de  l'étirage. 

La fonction d e  distribution f@) définie précédemment n'est généralement 

pas accessible directement. Il est alors commode d e  l'expliciter sous la  forme 

suivante : 

où les termes P (cos%) représentent les fonctions harmoniques sphériques n 
telles que : 





Les fonctions d'orientation P (COS%) sont données par 
n 

c P (cos$)> = /TB)  pn(cosx) s im d x  n O 

Si les mesures spectroscopiques ou optiques ne permettent pas d'obtenir 

cette fonction f @ ) ,  i l  est cependant possible de déterminer certains de ses 

termes. Les fonctions d'orientation obtenues sont alors représentatives de 

l'orientation moyenne . 

Dichroîsme Orientation 
. .  . P2cc0s Y > 

Infrarouge amorphe et  

cristalline 

I 

Spectroscopie Orientation 

Le tableau ci-après résume les différentes techniques utilisées dans la détermi- 

. nation des fonctions d'orientation ainsi que la structure caractérisée [5,6]. . . 
Méthode Structure Fonctions 

caractérisée d'orientation 

Biréfringence Orientation P2Cc0sT~ 

globale 

Raman 

Diffraction Orientation caractérisation 

RX cristalline complète 

amorphe et  

cristalline 

RMN large Orientation 

bande globale 

Polarisation Orientation 

de fluorescence amorphe 



111.- LE DICHROISME INFRAROUGE 

1ll.I.-Le principe du dichro7~mc in61a~ouge 

On considère une molécule non polymérique dont les vibrations sont 

parfaitement connues. Pour un mode d e  vibration actif  en infrarouge, son 

moment de  transition a une certaine direction par rapport à la géométr ie  

d e  la molécule. 

Dans un système classique, c 'est  le  changement du moment électrique dipolaire 

qui es t  responsable de  l 'activité du mode normal en infrarouge. 

Si maintenant, nous fixons , pour un mode donné, ce moment d e  transi- 

tion suivant une direction; on observera uniquement une absorption dans 

l e  cas où le  vecteur champ électrique E de  la  radiation a une composante 

dans cette direction. Il .n'y aura  pas d'absorption dans l a  direction perpendicu- 

- laire. 

En e f fe t  I'absorbance pour une vibration donnée es t  

où p est l'angle que f a i t  le  moment de' transition M avec  l e  vecteur  champ 

électrique E , IO et 1 les intensités incidente et transmise. 

Il apparait alors que s i  on fa i t  varier la direction d e  ce vecteur, i l  est possible 

d'observer l'orientation d e  certains groupements par rapport à une direction 

privilégiée. 

C e  principe, qui consti tue la base du dichroïsme infrarouge peut s'appli- 

quer à l 'étude de  l'orientation des polymères. 

Un film de polymère peut ê t r e  représenté par le schéma suivant : 



L'orientation pour un mode de  'vibration donné peut ê t r e  définie par trois 

absorbances Ax,  A x  e t  Az. 

Dans le cas où c e t t e  orientation es t  

* isotropique Ax = Ay = A z  

* uniaxiale Ax = Ayf A z  

* biaxiale Ax + Ay # Az 

Dans le  cas  d'un film d e  -polymère étiré,  on peut considérer que les chaînes 

macromoléculaires sont préférentiellement Gien tées  dans la  direction d'étirage. 

Quand des mesures sont  fai tes avec  le  vecteur champ électrique parallèle 

ou perpendiculaire à cette direction privilégiée, on définit  alors le  rapport  

dichroique R par 

C e  rapport peut varier d e  R = O (AI/ =O) à R =CO ( A l  =O). Dans le  cas d'un 

échantillon non orienté R = 1 

Il convient de  remarquer que dans l e  cas d'une orientation biaxiale, il est 

nécessaire d e  définir t ro is  rapports dici-iioîques qui rendent compte  d e  l'orienta- 

tion dans les trois directions. 

Il e s t  nécessaire dans ce cas d e  connaitre la  contribution Ay dans l e  sens  

d e  l'épaisseur. KOENIG [7] a montré  qu'il é t a i t  possible d'obtenir cette valeur 

e n  inclinant l'échantillon d'un angle 4 par rapport  à la direction d 'ét irage 

L'absorbance Ay est  alors donnée par la formule 



Ay = [(A( cos-$ - A Z ) ~  s i n V t ]  + Az 

Ay  et  A é tan t  obtenus à partir des spectres. 

La technique ATR, permet tant  d'obtenir simultanément les t ro is  absorbances, 

peut également ê t r e  utilisée pour caractériser l 'orientation d'un film anisotrope 

E8,91. 

111.2.- Le zappozt dichtoique. et kr {onction dlotie.ntation 

Pour une bande d'absorption donnée, R est a lors  donné par la relation 

où rll représente l'angle q u e  fait  le  moment d e  transition et l 'axe  de  la  chaîne 

ou du cristal et . 

Ce paramètre S qui est relié à l a  fonction d e  distribution. f(Y), représente 

une mesure indirecte d e  l'orientation. 
' 

C e t t e  fonction e s t  généralement inconnue, cependant si l 'angle a est connu 

et le  rapport dichroîque R est  déterminé expérimentalement,  il est alors 

possible d e  calculer S. 

II convient d e  remarquer que la détermination d e  l'angle a - - .  n'est plus a isée  - . _. ._. 
lorsque l'on considère non plus un . . .- groupement isolé mais une chaîne. Le 

m o m e n t  de  transition est dans c e  cas  un moment résultant  et l a  connaissance 

d e  l'angle a est alors difficile, voire même impossible à déterminer, s i  la  

chaîne est constituée d e  segments en conformations différentes. 

Les difficultés à obtenir c e s  ont amené FRASER (10, l l )  et BEER 

(12) à utiliser un autre  modèle. Ils considèrent en e f f e t  qu'une cer ta ine  fraction 

f des chaînes du polymère es t  parfaitement orientée,  alos que  la fraction 

(1-f) présente une orientation quelconque. 
1 -f 0.1 a alors S =2/3 - 
f et le rapport dichroique devient 



1 On peut alors exprimer la fraction de chaînes orientées de la manière suivante 

La spectroscopie infraouge donnant accès au terme cos20( , permet de calculer 

le termeLp2(cos t )> qui est directement relié au rapport dichroique par la . 
formule ' . 

où f représente la fraction orientée de FRASER 



CHAPITRE I I  



2.- L E  SPECTRE DE VZBRATZON DU POLYETHYLENE : ATTRIBUTZON DES 

Le spectre  de vibiation du polyéthylène (Figure& ) est bien connu et 

a fait  l'objet d'une l i t t é ra tu re  importante. Les fréquences d e  vibration on t  

été également calculées à priori et l 'attribution ne  semble guère  contestable. 

[ 1. Les bandes d'absorption peuvent ê t r e  at tr ibuées aux vibrations de  segments 

d e  chaîne localisés dans l a  phase amorphe, dans la  phase cristal l ine ou dans 

l e s  deux. 

Rappelons qu'à l'intérieur du cristal, les chaînes ont une conformation uniforme 

ou  zig-zag planaire, c'est à dire que l'on a uniquement des  conformations 

trans. La maille cristalline a une s t ructure  orthorhombique don t  I'axe c est 

parallèle à I'axe d e  la chaîne (Fig.7). 

Dans les parties amorphes, la  conformation des chaînes n'est plus uniforme. 

Les conformations locales peuvent être' représentées par des séquences tel les 

que  t, g, gg, gtg, tttt (Fig.8). 

Lorsque les bandes d'absorption résultent  de  vibrations d e  groupements impliqués 

dans la phase cristalline, l a  direction des moments d e  transition est alors 

connue. Dans le cas  d e  bandes di tes  amorphes, l a  direction du moment d e  

transition e s t  plus difficile à déterminer,  voire quelquefois impossible. 

Un certain nombre d e  bandes d'absorption o n t  été sélectionnées qui 

doivent permettre d e  déterminer  l'orientation. II convient d e  déterminer 

préalablement leur at tr ibution,  ainsi que pour chaque vibration, la direction 

du moment de  transition. 

,- , S. I. 1 .- L'ouentation c~ibtallinc? 
* 

L'orientation cristalline a été étudiée  à l 'aide des ra ies  à 720, 730 





CARBON =@ HYDROGEN = O I . 





et 1394 cm-' .  Les deux p remiè res  pe rme t t en t  d 'accéder  à l 'or ientat ion d e s  

axes  cristalIographiques a e t  b, a lo r s  que  la dern ière  concerne  l 'axe c. 

* La  bande à 730 cm- '  e s t  purement  c r i s ta l l ine  e t  e s t  a t t r i b u é e  a u  

mode d e  rotat ion dans  le  plan du CH2 à l ' intér ieur  'd'une mail le  é l é m e n t a i r e  

composée d e  deux motifs.  La  direct ion du  momen t  d e  t ransi t ion d é t e r m i n é e  

par  RX e s t  dans ce cas para l lè le  à I'axe cr is tal lographique a [14]. L a  fonction 

d'orientation peut  a lors  s ' é c r i r e  : 

* L a  bande à 720 cm-' compor t e  une composante  amorphe  et u n e  

composante cristalline. C e t t e  dern ière  est a t t r i b u é e  a u  mode d e  ro ta t ion  

hors du plan du CH2 à l ' in té r ieur  d'un c r i s t a l  composé  d e  deux motifs.  L a  

direct ion du moment  d e  t rans i t ion  est d a n s  ce cas paral lèle  à l ' axe  cr i s ta l -  

lographique b ,Cl41 

d'où 

La composante  amorphe  r ep résen te  l e  mode  d e  ro ta t ion  du  CH2 d e  

segments  d e  chaînes e n  conformat ion  t r a n s  ( t t t t )  [15] et la d i rec t ion  du  momen t  

d e  t ransi t ion est dans ce cas perpendiculaire  à I 'axe d e  l a  chaîne.  L a  f igure9  

représente  une mail le  c r i s ta l l ine  a v e c  l a  direct ion d e s  momen t s  d e  t rans i t ion  

pour ces deux bandes. 

*,Enfin l a  r a i e  à 1894 cm-' est en t i è r emen t  cristalline. Elle est a t t r i b u é e  

à une combinaison e n t r e  l a  r a i e  Raman fondamenta le  à 1164 cm-' et l e s  

bandes à 720 et 730 cm-'. L e  moment  d e  t rans i t ion  est perpendiculaire  à 

I'axe cr is tal lographique c ma i s  i l  y a quelque d o u t e  quant  à son o r i en ta t ion  

pa r  rapport  aux  a x e s  a et b. D 'après  K R I M M  [16], il semblera i t  q u e  celui-ci 

s 'or iente paral lèlement  à I 'axe a, pa r  con t r e  DESPER [17] t rouve  que  ce moment  

d e  transition f a i t  un ang le  d e  39" a v e c  I 'axe a. 

C e t t e  bande est par t icu l iè rement  commode  pour é tud ie r  l 'o r ien ta t ion  



cristalline puisqii'ellc ne possède pas de  composante amorphe. D'autre part, 

el le nous permet d'attciridrc la fonction d'orientation suivant l 'axe c par 

la relation : 

f1594 = fc  = -2 R-i R -  I. 

1.2.- i. 'otientation amorphe 

Lès'bandes représentatives d e  la phase amorphe sont celles à 720, 

909, 1080, 1303, 1352, 1365, 1378 et 2016 cm-'. 

Les bandes à 720 et 2016 cm-' on t  également une composante cristalline. 

* Les bandes à 1303, 1352 e t  1368 cm-' sont toutes  trois a t t r ibuées  au balance- 

ment  du CH2. SNYDER [15,18] a a t t r ibué à chacune d e  ces vibrations cer ta ins  

types de conformations (Fig. IO). 

La raie à 1303 cm-' correspond à la  vibration des  CH* en  phase pour des  

conformations gtg et g tg '  alors que la  raie à 1368 cm-' représente la  vibration 

des  CH hors phase pour c e s  mêmes conformations. 2 
Enfin la  bande à 1352 cm-' e s t  a t t r ibuée a u  balancement des  CH2 en  confor- 

mation gg. La direction des moments d e  transition d e  ces bandes amorphes 

se fa i t  d e  manière préférentiel le parallèlement à l 'axe d e  l a  chaîne [19,20]. 

On définit alors les fonctions d'orientation qui caractér isent  l 'orientation 

des  conformations t r ans  et gauche dans la  phase amorphe. 





* La bande à 1030 cm-' e s t  a t t r ibu6e  a u  mode d 'élongation d e  la liaison 

C - C du squele t te  j. la fois en  conformation gauche  et t rans  dans  la phase  

amorphe [15,16]. Le moment  d e  transition e s t  perpendiculaire  à l ' axe  d e  l a  

chaîne [ l 9 ]  d'où 

Enfin l a  carac tér i sa t ion  d e  la  phase amorphe  nécess i te  l a  connaissance  

de. l 'or ientat ion des groupements  vinyls et méthyls. Les bandes choisies  s o n t  

ce l les  à 909 cm-' pour les groupes vinyls te rminaux et 1378 cm-' pour l e s  

méthyls  te rminaux ou latéraux.  Il a été démont ré  q u e  les  g roupemen t s  t e rminaux  

sont  principalement local isés dans  la  phase non cr i s ta l l ine  et l e s  bandes  peuven t  

ê t r e  alors  considérées c o m m e  purement  amorphes. 

* La  bande à 909 cm-' est a t t r i buée  a u  c isa i l lement  du CH2 dans  l e  g roupemen t  

vinyl final. Son momen t  d e  t ransi t ion est perpendiculaire  a u  plan f o r m é  p a r  

le groupement vinyl C H 2  = CHC. On peu t  a lo r s  considérer  q u e  ce m o m e n t  

est perpendiculaire à l ' axe  d e  l a  chaîne (Fig.1 l),  d 'où : 

* L a  bande à 1378 cm-' est a t t r i buée  a u  mode  d e  déformat ion  symét r ique  

du  CH3 dans  l a  phase amorphe  [16]. Pour cette vibration, l a  d i rec t ion  du  

moment d e  t ransi t ion e s t  paral lèle  à l a  liaison carbone-carbone C-CH Il 3' 
convient  d e  remarquer  q u e  cette vibration est a t t r i b u é e  à des  C H  se t rouvan t  3 
e n  bout d e  chaîne,  ma i s  éga lement  à ceux provenant  d e  g roupemen t s  l a t é r aux  

sous  fo rme  méthyl ,  é t h y l  ou butyl (Fig.12). L'influence d e  l a  longueur d e s  

chaînes l a t é r a l e s  sur  l e  rappor t  dichroique d e  l a  bande à 1375 cm-' a été 
discuté  par  GLENZ e t  PETERLIN [21], et HOSADA et FURUTA [22]. 

Dans l e  c a s  d e  branches méthyl  ou éthyl ,  l e  rappor t  dichroïque déc ro î t ,  

et l e  momen t  d e  t ransi t ion e s t  perpendiculaire  à ' l 'axe d e  l a  chaîne,  a lo r s  

q u e  pour d e s  chaînes butyl,  l e  rapport  dichroïque augment ,  e t  l e  m o m e n t  

d e  t ransi t ion e s t  a lors  paral lèle  à I'axe d e  l a  chaîne.  Enfin d a n s  l e  cas d'un 



groupe mcthyl  final, Ic moment  d e  transition fait un angle  d e  34" a v e c  I'axe 

d e  la  chaîne. 

Dans le c a s  du PE linéaire, on peut  considérer  qu'il y a prédominance 

d e  branches cour t e s  méthyl  ou é thyl  ce qui est conf i rmé par un rapport  dichroï- 

q u e  inférieur à un. I I  en résu l te  un momen t  d e  t ransi t ion perpendiculaire  

à I 'axe d e  la chaîne,  d'où : 

.. 
Il convient  d e  noter  que  la  conformation des  groupements  te rminaux par  . . 
rappor t  au  sque le t t e  d e  l a  cha îne  influence éga lemen t  l e  rappor t  dichroîque 

i231. 

Enfin l a  conformation des  chaînes in terv ient  é g a l e m e n t  dans  l a  dé termina-  

t ion d e  I'orientation. Ainsi les  f igures 11 et 12 r ep résen ten t  des  conformat ions  

t r a n s  pour lesquelles I 'axe moléculaire  est f ac i l e  à déterminer ;  dans  l e  cas 

où  il y a une  succession d e  conformat ions  locales, cet a x e  est plus diff ici le  

à définir. Cec i  a joute  une incer t i tude  supplémenta i re  lors d e  la dé termina-  

t ion d e  l a  direct ion du momen t  d e  transition. 

On re t iendra  q u e  dans l a  dé terminat ion  d e  I 'or ientat ion d e  l a  phase . . 
amorphe,  les fonct ions d 'orientat ion r ep résen te ron t  d e s  valeurs  relat ives,  

m a i s  néanmoins suf f i santes  pour rendre  c o m p t e  d e  l a  tendance.  

1.3.- L 'ouentation globale 

* La bande à 2016 cm-' e s t  une combinaison e n t r e  ia r a i e  fondamenta le .  

à 1295 cm-' et les bandes I.R. à 720 et 730 cm-'. Elle est a t t r i b u é e  à l a  

fois  à la phase amorphe  et à la  phase cr is tal l ine [19,20]. 

La composante  c r i s ta l l ine  a un momen t  d e  t ransi t ion paral lèle  à I'axe 

c, a lors  que pour la composante  amorphe,  il e s t  para l lè le  à I 'axe d e  l a  chaîne. 

READ e t  STEIN [24] o n t  démon t ré  qu'il é t a i t  possible d'obtenir l a  contr i-  

bution amorphe  du rappor t  dichroîque par l a  formule  : 



PR..& 4%: - î ~ s ; b o o  des pm-+r me&+ 

bc-cha b u g -  
Gn&-a&o& k a s -  



Cependant  la dé termina t ion  d e  ce rappor t  n ' e s t  pas s imple  et  les  e r r e u r s  

expérimen ta les  en  t raînen t une grande  imprécision sur  ce calcul.  

Il n 'est  pas possible en  e f f e t  d e  négliger une  contr ibut ion par rappor t  à l ' au t r e  

et READ [24] a mon t r é  que l e  coef f ic ien t  d e  l a  composan te  c r i s ta l l ine  d e  

l a  bande à 2016 cm-' é t a i t  t ro i s  fois  plus grand q u e  celui  d e  l a  composan te  

amorphe. 

Aussi il est vraisemblable d e  considérer  la  fonc t ion  a s soc i ée  à l a  bande 

à 2016 cm-' comme représenta t ive  d e  l 'or ientat ion globale du  polymère. 

* Enfin, pour l a  bande à 720 cm-', READ [241 a é g a l e m e n t  é tab l i ,  

pour la  composante  amorphe ,  une formule  s imilaire  à ce l l e  o b t e n u e  précédem-  

m e n t  pour la  r a i e  à 2016 cm-'. 

Là  encore ,  l a  dé te rmina t ion  d e  ce rappor t  dichroique n 'es t  pa s  simple. 

On peut  cependan t  considérer  que  l a  cont r ibu t ion  amorphe  est négligeable 

p a r  rapport  à ce l l e  cr is tal l ine.  [24] 

11.-LES CONDZTZONS EXPERZMENTALES 

L'appareil  ut i l isé  est un apparei l  in f ra rouge  à t r ans fo rmée  d e  Fourier ,  

l'IFS 113 V BRUKER. L e  principe d e  l a  t r a n s f o r m é e  d e  ,Four i e r  a ins i  que  

l a  description d e  l 'apparei l  son t  exposés e n  annexe. 

L a  qual i té  des  spec t r e s  ob t enus  par  la  t echn ique  I R T F  se t rouve  considérable-  

m e n t  améliorée,  c o m p a r é e  a u  sys t ème  conventionnel  à balayage. Il convient  

d e  c i t e r  ici quelques uns  des  avantages  d e  la  t echn ique  à t r a n s f o r m é e  d e  

Fourier. 

* La sensibi l i té  : Alors qu 'avec un  s y s t è m e  dispersif,  l es  é l é m e n t s  

du  s p e c t r e  sont  recus  success ivement  par  l e  d é t e c t e u r ,  l a  m é t h o d e  i n t e r f é  - 
rométr ique  p e r m e t  l ' é tude  s imul tanée  d e  t ous  l e s  é l é m e n t s  spec t raux .  C e t  



avantage;  encore  appelé  avantage  multiplex con t r ibue  à amél iorer  le rappor t  

signal sur bruit. 

Un au t r e  avantage  d e  c e t t e  technique est lié à l ' é tendue  du faisceau.  L 'absence 

d e  fentes provoque un gain d e  luminosité par t icu l iè rement  in téressant  dans  

l e  ca s  des  é tudes  à h a u t e  résolution. 

Enfin il f a u t  ajouter  q u e  la possibilité d 'accumulat ion et  l 'utilisation d e  

dé t ec t eu r  spécif ique sensible provoque éga lemen t  une  amél iora t ion  du rappor t  

signal sur  bruit. 

* L a  rapidi té  r- Les vitesses d e  dép làcemen t  rapides du miroir mobile 

pe rme t t en t  l 'acquisition d e  I ' in te r férogramme et donc  du s p e c t r e  e n  un 

t emps  t r è s  court .  Ainsi l 'enregistrement  d'un s p e c t r e  e n t r e  4000 et 400cm-l 

a v e c  une résolution d e  2 cm-' est d e  l 'ordre d e  quelques  d iza ines  d e  milli-secon- 

des. 

.. * L'informatique : L'ordinateur, assoc ié  à l a  technique  IRTF e tnéces-  

s a i r e  a u  ca lcul  d e  l a  t ransformée d e  Fourier,  p e u t  éga lemen t  ê t r e  ut i l isé  

pour réal iser  des  t r a i t e m e n t s  d e  spec t res ,  c o m m e  l a  soustract ion,  l e  rappor t  

OU la  JLccrn os;Jimde spectres .  P 
Un a u t r e  avan tage  est l e  gain d e  t emps  obtenu l i é  à l 'automatisat ion d e s  

mesures. Dans not re  cas, un passeur au toma t ique  d 'échanti l lons a été réalisé. 

Celui-ci est équipé d 'une tourel le  à 8 t rous  des t inés  à recevoi r  des  bagues 

porte-échantillons. C e  dispositif év i t e  d e  rompre  l e  v ide  e n t r e  chaque  mesure, 

puis d e  l e  restabi l iser  ce qui augmente  cons idérablement  l e  t e m p s  d e  mesure. 

Le  polariseur ut i l isé  pour les mesures  dichroïques est un polariseur 

à grille e n  germanium commercia l i sé  par  HARRICK SCIENTIFIC CORPORATION. 

l 
12.2.- Les p-zoblèmes liés à la meau-ze du nzppo-zt dich-zoique 

a )  La décomposition d e  spec t r e s  

Dans l e  c a s  d e  massif d e  bandes, il a p p a r a i t  impor t an t  d e  fa i re  appel  

à un programme d e  décomposition d e  s p e c t r e s  p e r m e t t a n t  d'avoir accès 

a u x  absorbances réel les  d e s  bandes. C e s  va leurs  son t  nécessa i res  pour connai t re  

l e  rapport  dichroique a v e c  l e  plus d e  précision possible. 



Cependant  i l  e s t  i no te r  que  l 'utilisation du programme d e  décomposi-  

tion des spec t res  augrncn t e  fortcnient  la diir6e d 'exploi tat ion des  résul tats .  

Les causes principales sont le t ransfer t  des  f ichiers  d e  données sur  l 'ordinateur  

utilisé, e t  la répét i t ion du ca lcul  pour un m ê m e  spec t r e ,  nécessa i re  à I 'aff ine-  

men t  des  d i f férents  paramètres .  Aussi d e s  essais  d e  décomposit ion "manuelle" 

o n t  été réalisés. Il appara i t  q u e  pour les raies  dans  la  région 1300 cm-',  

l 'erreur  f a i t e  pour les  bandes à 1369 et 1352 cm-' est infér ieure  à 5% e n  

comparant  les deux méthodes. Pa r  contre,  pour l a  r a i e  à 1378 cm-', beaucoup 

moins intense et d e  plus a f f e c t é e  par les  e f f e t s  d e  polarisation, l ' incer t i tude  

esf plus impor tante  et peut  a t t e ind re  30% selon l e s  spec t r e s  (Fig.13). Enfin, 

pour les  raies  vers 700 cm-', l 'erreur  est éga lemen t  fa ib le  et une décornposi- 

t ion par informatique n 'est  pas  toujours nécessa i re  sauf  aux  f o r t s  t aux  d 'é t i re -  

m e n t  où on observe l a  quasi ex t inc t ion  d 'une  d e s  bandes (Fig.14). 

b) Le choix d e  la  l igne  d e  base 

Un a u t r e  problème impor t an t  dans l a  dé terminat ion  du r appor t  dichroi- 

q u e  est l e  choix d'une ligne d e  base appropriée. L a  f igure  15  i l lus t re  les  

d i f férentes  possibilités d e  t r a c é  d e  la  ligne d e  base [25,26]. 

L e  choix d e  cette l igne d e  base influence l égè remen t  les  va leurs  

d e  I'absorbance et donc  l e  rappor t  dichroique sans  toutefo is  modif ier  l a  

tendance. La plupart  des  a u t e u r s  utilise l a  l igne d e  base  no tée  . 

c )  Les problèmes d e s  modulations du s p e c t r e  infrarouge 

Les spec t res  infrarouge d e  films minces  son t  souvent  pe r tu rbés  par  

d e s  modulations. Lorsque l e  fa i sceau  a r r i v e  sur  l 'échantillon, celui-ci joue 

l e  rôle d e  lame à f a c e s  para l lè les  e t  il se produit a lo r s  d e s  multiréflexions. 





En in ter férométr ie ,  ce film joue l e  rôle d 'une  seconde  sépa ra t r i ce ,  ce qui 

se t radui t  par  l a  c r éa t ion  d'un in t e r f é rog ramme paras i te  r ep résen té  par  

deux pics paras i tes  r épa r t i s  sys témat iquement  d e  pa r t  et d ' au t r e  du maximum 

d e  I ' in te r férogramme infrarouge. C e t  i n t e r f é rog ramme pa ras i t e  s e  superpose 

à I ' in te r férogramme d e  l 'échantillon. La t r ans fo rmée  d e  Fourier  d e  cet 

in t e r f é rog ramme pa ras i t e  est une sinusoîde a m o r t i e  qui  pe r tu rbe  considérable-  

m e n t  l e  spec t re ,  n o t a m m e n t  ve r s  l e s  basses f réquences  (Fig.l6), qui  rend 

diff ici le  l e  t r a c é  d e  l a  ligne d e  base  et donc  fausse  l a  mesure  d e s  absorbances. 

La  période d e  l a  sinusoïde est r e l i ée  d i r e c t e m e n t  à l 'épaisseur d e  

l 'échantillon et à I'indice d e  réf rac t ion  pa r  l a  formule  : 

plusieurs méthodes  pour s ' a f f ranchi r  d e  ces in t e r f é rences  o n t  été répe r to r i ées  

[271 : 

* Il appa ra i t  qu 'en p laçant  l 'échanti l lon sous incidence d e  Brews te r  

et e n  l ' éc la i ran t  a v e c  une  lumière  polarisée para l lè lement  a u  p lan  d ' incidence 

les  modulat ions disparaissent.  L'angle d e  Brewster  e s t  défini c o m m e  é t a n t ,  

\ \  4 = a r c  tg n où n est I'indice d e  réf rac t ion .  Pour l e s  polyéthylènes é t u d i é s  



bC = 56'. Cependant ,  lorsqu'on éc l a i r e  l 'échantillon sous c e t  angle,  e n  lumière  

polarisée perpendiculairement  a u  plan d'incidence, l e  spec t r e  est d e  nouveau 

modulé. L 'obtention du s p e c t r e  par les  techniques  d e  réflexion (réflexion 

diffuse ou ATR)  supprime l e s  modulations. Pa r  con t r e ,  il e s t  diff ici le  d e  

réaliser d e s  mesures quanti tat ives.  

* Il e s t  éga l emen t  possible d e  p lacer  l 'échanti l lon e n t r e  deux f a c e s  

e n  KBr, e n  ayan t  pris  soin d e  réal iser  un bon c o n t a c t  opt ique  e n t r e  l e s  

deux f a c e s  af in d e  supprimer les multiréflexions. C e  c o n t a c t  opt ique  se . 
fa i sant  au  moyen d 'une  huile d e  même  indice d e  r é f r ac t ion  q u e  l e  polyéthylène. 

Cette méthode  a l e  désavantage  d e  présenter  un c e r t a i n  nombre  d e  con t r a in t e s  

aun  niveau d e  l 'échanti l lonnage,  é t a n t  donné q u e  l 'apparei l  est sous  vide. 

D e  plus l e  s p e c t r e  d e  l 'huile n e  do i t  pas p ré sen te r  d e  bandes  d 'absorpt ion 

dans  l e  domaine  d e  l ' infrarouge moyen af in  d e  n e  pas per turber  ce lu i  du 

polyéthylène. 

* L'utilisation d e  f i lms t r è s  f ins a pour e f f e t  d 'augmenter  l a  période 

d e  l a  sinusoïde.  interférence devient  a lo r s  p ra t iquemen t  une  l igne droite. 

Cependant ,  l 'emploi d e  f i lms minces  rend inexploi table les  ra ies  d e  faibles  

intensités. 

* L e  dépolissage des  deux  f a c e s  du f i lm a t t é n u e  ou f a i t  d i spara i t re  

les multiréflexions. On risque cependan t  d e  modif ie r  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  du  

film. 

* Enfin l a  de rn i è re  technique  q u e  l'on peu t  ut i l iser  est l e  t r a i t e m e n t  

d e  I ' interférogramme [28,29]. Il est e n  e f f e t  possible d e  "gommer" les  deux 

pics parasi tes  sur  I ' in te r férogramme d e  l 'échanti l lon et responsables d e  

l a  modulation . 
Cependant  l a  local isat ion d e  ces pics n 'est  pas toujours aisée.  D e  plus, 

il e s t  diff ici le  d 'appréc ier  l a  pa r t i e  u t i le  à e f f a c e r .  On risque e n  e f f e t ,  

d e  supprimer non seulement  l e s  pics paras i tes  ma i s  éga lemen t  l e s  informat ions  

propres à l 'échantillon et donc d e  modifier les  i n t ens i t é s  



a) Les caractérist iques 

L'échantillon étudié e s t  un polyéthylène basse-densité FW 1272 de 

densité f' = 4 

3 0,930 g/cm , de masse moléculaire moyenne e n  nombre 
5 Mn = 4,6.10 , et d e  masse moléculaire moyenne e n  poids Mp = 1,6.10 . 

Les études on t  é t é  réalisées avec des  films soufflés d e  300 et 200p . . 
et des plaques moulées d e  650 p d'épaisseur, la  largeur initiale variant  

d e  1 à 2 cm. 

b) Le choix de  la largeur d e  l'échantillon 

Un problème important est lié à la  largeur d e  l'échantillon. En e f fe t ,  

aux f o r t s  taux d 'ét irement,  les échantillons obtenus o n t  une largeur ne  dépas- 

san t  pas 3 mm. Le faisceau Infrarouge, faisant au  point d e  focalisation 

6 mm d e  diamètre, une part ie du faisceau e s t  reçue par l e  détecteur  sans 

avoir t raversé  l'échantillon, ce qui fausse la  mesure. Pour résoudre ce problème 

il a fallu tenir compte  des dimensions initiales d e  l'échantillon d e  manière 

qu'après ét irement les largeurs finales'  des films soient supérieures à 4 mm. 

D'autre part ,  la source a été diaphragmée a u  niveau d e  l 'échantillon, en  

fixant celui-ci sur une pastille métallique anti-reflet  possédant un orif ice 

centra l  d e  4 mm. Ceci  permet d e  plus d e  s'assurer que la  surface  e f fec t ive  

d'échantillon éclairée e n  lumière polarisée, e s t  la même dans les  deux direc- 

tions. En e f fe t ,  l e  faisceau infrarouge n 'es t  pas exac tement  circulaire et 

n 'a  donc pas  la même forme selon la  direction d e  polarisation. C 'es t  une 

des  raisons pour lesquelles il est apparu préférable d e  tourner l'échantillon 

d e  90" plutôt  que l e  polariseur afin de  garder la  même surface  éclairée.  

c )  Le choix d e  l'épaisseur de  l'échantillon 

Une autre  précaution indispensable à prendre e s t  d e  vérifier pour 

chacune des  bandes, la  validité d e  la  loi d e  Beer-Lambert. Ceci revient 

à déterminer pour chaque bande l'épaisseur requise. On définit  I'absorbance 



par  A = € c d  

où  E : e s t  le  coef f ic ien t  d 'ext inct ion molaire 

c : l a  concent ra t ion  pour un groupement  donné  

d : I'épaisseur d e  l 'échantillon. 

Pour une longueur d 'onde fixée, l e  coef f ic ien t  d 'ext inct ion e s t  cons t an t ,  

d e  m ê m e  pour un échanti l lon donné l a  concent ra t ion  est invariante.  II e n  

résul te  q u e  I 'absorbance var ie  a v e c  I 'épaisseur opt ique  d e  l 'échantillon. 

La valeur d e  I 'absorbance e n  fonction d e  I 'épàisseur a été t r a c é e  

pour chaque  bande, g r â c e  à un jeu d 'échanti l lons va r i an t  d e  25 p à 650 

L a  f igure  I f  représente  pour les  q u a t r e  bandes du  domaine  à 1300 cm-', 

I 'absorbance e n  fonction d e  I'épaisseur. On obse rve  une  bonne co r ré l a t ion  

pour l e s  bandes à 1368, 1378 et 1303 cm-'; p a r  c o n t r e  on  c o n s t a t e  un 

é c a r t  à l a  l inéari té  pour l a  bande à 1352 cm-' et c e l a  pour une  abso rbance  

d'environ 0,3 - 0,4. 

Au regard  d e  des courbes,  on s ' aperçoi t  qu 'en p renan t  une  épaisseur  d e  

f i lm d'environ 200 p l a  loi d e  Beer-Lambert  est vér i f iée  pour chacune  d e  

ces bandes. D e  plus, e n  pa r t an t  d e  cette valeur, o n  a b o u t i t  a p r è s  é t i r e m e n t  

d'un f a c t e u r  10 à une épaisseur f inale d e  60  p, ce qui  donne  e n c o r e  d e s  

absorbances  suf f i samment  in tenses  pour ê t r e  mesurées  sans  ê t r e  t r o p  a l t é r é e s  

p a r  les modulations qui  pe r tu rben t  sy t éma t iquemen t  l e s  s p e c t r e s  IR d e  f i lms  

minces. L 'é tude  d e s  bandes  ve r s  1300 cm-' a donc  été f ina l emen t  réa l i sée  

à par t i r  d'échantillons d e  180 p. 

Il a fallu choisir  une  a u t r e  épaisseur pour mesurer  I 'absorbance d e s  bandes  

faibles, c'est à di re  ce l l e  à 2016, 1894, 1080 et 909 cm-'. Les  f igures  18 

et 19 t raduisent  les  absorbances  e n  fonction d e  l 'épaisseur pour ces q u a t r e  

bandes. Celles-ci néces s i t en t  l 'emploi d e  f i lms  é p a i s  pour que  les  i n t ens i t é s  

so ient  supér ieures  à l ' ampl i tude  d e s  modulations par t icu l iè rement  g é n a n t e s  

dans  ce cas. Il s ' es t  a v é r é  nécessa i re  d e  prendre  un échanti l lon d 'épaisseur 

ini t iale  d e  650 p, lequel é t i r é  10 fois  a t t e i n t  environ 200 p. Pour ces valeurs, 

on  n 'observe pas d ' éca r t  à l a  loi d e  Beer-Lambert.  

Enfin l e s  deux dern ières  bandes é tud iées  sont  c e l l e s  à 720 e t  730 cm-'. 

Celles-ci son t  t r è s  in tenses  puisqu'à 8 0  p, on  a t t e i n t  dé j à  l a  sa tura t ion .  





Nous n'avons donc  pas pu pour c e s  bandes vérif ier  la  loi d e  Beer-Lambert ,  

c a r  nous ne disposions pas  pour c e l a  d'un jeu d 'épaisseurs  su f f i s amment  

large. L'étude d e  c e s  composantes  a é t é  f a i t e  à par t i r  d 'échanti l lons d e  

30 p, pour obteni r  une épaisseur  finale d'environ 10 p. 

En conclusion, on voit  que  pour é t u d i e r  les  dix bandes sélect ionnées,  

il est possible d e  se l imi ter  à t ro is  épaisseurs  différentes.  

111.- RESU LTATS ET DZSCUSSZON 

Les é t i r e m e n t s  ont  été réal isés a u  labora to i re  d e  S t ruc tu re  et P ropr i é t é s  

d e  1'Etat Solide. L 'é t i rage  d e s  échanti l lons se f a i t  dans  une machine  d e  t r ac t ion  

équipée  d'un four  t he rmos ta t é .  Il est appa ru  in téressant  d e  f a i r e  va r i e r  les  

. a r amè t re s  d 'é t i rage ,  c'est à d i re  t e m p é r a t u r e  et vi tesse d ' é t i r emen t ,  a f in  

de teoir leur influence su r  l 'or ientat ion du polymère. Les  condit ions opé ra to i r e s  

choisies sont  les su ivantes  : 

- vitesse d 'é t i rage  8 = 80°C et v i tesse  v = 5 cm/mn 

- @= 80°C et v = 8 0  cm/mn 

R.SZGUELA a e n  e f f e t  d é m o n t r é  qu'un opt imum du t aux  d e  déformat ion  

apparaissai t  à cette t e m p é r a t u r e  Pl. Ces deux sé r i e s  d e  mesures  devra ient  

?-.#-mettre d e  mon t re r  l ' inf luence d e  l a  vi tesse.  

Enfin pour l a  t ro is ième sé r i e  d e  mesures ,  l e s  é t i r emen t s  o n t  été fa i t s  

à @ =  110°C et v = 5 c m / m n  a f in  d e  m e t t r e  e n  évidence  l ' e f f e t  d e  l a  t empé-  

ra ture .  

Rappelons q u e  I 'or ientat ion cr i s ta l l ine  est é tud iée  par  l e  biais  des  

bandes à 720, 730 e t  1896 cm-', qui p e r m e t t e n t  d 'accéder à l 'or ientat ion 

des  axes  cr is tal lographiques a, b et c. Les  f igures  LG~4,&illustrent l e s  r appor t s  

dichroïques en  fonct ion  d e  l ' é t i r emen t  ob tenu  pour ces t ro is  bandes. Il s emble  

q u e  l a  polarisation pour l a  bande à 1894 cmL1 s o i t  e f f ec t ivemen t  l e  long 

dl'. l 'axe a, puisque les cou rbes  pour les  bandes à 1894 et 730 cm-' o n t  l a  

int 'me allure. On observe  u n e  l égè re  d i f f é r e n c e  aux  faibles  taux  d 'é t i rement .  

C e c i  peut  s 'expliquer par l e  f a i t  q u e  les  valeurs  o n t  é t é  obtenues  a v e c  des  
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échantillons ayan t  à l 'origine des  or ien ta t ions  d i f férentes .  En e f f e t ,  l e s  valeurs  

pour les bandes à 720 e t  730 cm-' sont  obtenues  à par t i r  d e  f i lms  soufflés  

d e  30 p e t  donc dé j à  or ien tés ,  par con t r e  pour ce l l e  à 1894 cm-' ,  l es  échanti l -  

lons initiaux sont  des  plaques moulées d e  650 p e t  donc  plus isotropes. 

Les f i g u r e s & 2 4 , 2 5  représentent  sur  l e  m ê m e  g raphe  l e s  fonct ions  

d 'orientat ion obtenues  pour chaque  bande e n  a y a n t  f a i t  var ie r  les  p a r a m è t r e s  

t empéra tu re  et vitesse. 

L a  f igure26 mon t re  d e s  fonct ions obtenues  pour d e s  condit ions d 'é t i rage  

dc  = 80°C et v = 5 c m / m n  ainsi q u e  les fonct ions  d 'or ien ta t ion  cr i s ta l l ine  

fa, f f déterminées  par R.X.. L 'examen d e  ces courbes  m e t  e n  évidence  b' c 
les  conclusions su ivantes  : 

* Les valeurs  obtenues  par dichroïsme inf rarouge  et R.X. s o n t  t r è s  

proches (Fig.26 ). On observe  une  légère  d i f f é rence  quan t  à l 'o r ien ta t ion  d e  

l 'axe b obtenu par  l a  r a i e  à 720 cm''. C e c i  p e u t  s 'expliquer d e  plusieurs 

manières  [ZL;J : 

- Or1 observe un chevauchement  des  bandes à 720 et 730 cm'', 

dont  les  intensi tés  bien qu'obtenues par  décomposit ion,  sont  e n t a c h é e s  d 'une 

c e r t a i n e  erreur .  

- C e s  bandes é t a n t  t r è s  intenses,  o n  a dû p rendre  d e  faibles  

hpaisseurs d e  f i lms,  ce qui implique des  problèmes d 'uni formi té  d'échantillons. 

- Bien que  l a  composante  c r i s ta l l ine  d e  la bande  à 720  cm'' 

so i t  plus impor t an te  que  l a  composante  amorphe ,  o n  a négligé cette dernière ,  

ce qui peut  expliquer l ' écar t  impor tant  e n t r e  f b  o b t e n u e  par  R.X. et f720. 

+ L'axe c présente  une  or ien ta t ion  quasi-complète l e  long d e  l 'axe 

d 'é t i rage  a lors  q u e  les  axes  a et b s 'o r ien tent  perpendicula i rement  à cette 

di.- : d o n  (Fig. 25 ). 

L'orientat ion d e  l 'axe a e s t  pra t iquement  c o m p l è t e  a lors  q u e  ce l l e  
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d~ b e s t  moins importante.  On observe éga lemen t  une or ien ta t ion  moins 

rapide d e  I 'axe b par rapport  à I ' axe  a pour les faibles  déformat ions .  

Cec i  peut s 'expliquer par  l e  f a i t  q u e  le  c i sa i l lement  d e s  lamel les  

requiert  une orientat ion préférent ie l le  des  chaînes ml. Il f a u t  d o n c  une p remiè re  

&tape  que  les axes cr is tal lographiques pivotent  d e  man iè re  à ce q u e  l e s  lamel- 

les  adoptent  cette or ien ta t ion  préférentiel le .  

La forme allongée d e s  lamelles  l e  long d e  I ' axe  b f a i t  q u e  l a  ro t a t ion  au tou r  

d e  c e t  a x e  est faci l i tée.  C ' e s t  donc  l 'or ientat ion d e  a qui  est l a  plus rap ide  . 
(Fig.q)  

* L'augmùentat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  a pour e f f e t  d e  provoquer une 

or ien ta t ion  plus f a ib l e  d e  I ' axe  a aux faibles  déformations.  L 'orientat ion 

de I 'axe c, bien que  moins marquée  est éga lemen t  moins impor tante .  

C e c i  peut  s 'expliquer p a r  une  augmenta t ion  d e  l a  p l a s t i c i t é  du cris tal .  

Le c isa i l lement  des  lamelles  p e u t  se fa i r e  avan t  q u e  celles-ci a i en t  a t t e i n t  

l 'o r ien ta t ion  préférent ie l le  à 450°C ho], ce qui se t r a d u i t  par  u n e  or ien ta t ion  

moindre d e s  lamelles  et donc par  une or ien ta t ion  moins impor tante .  

* L'augmentat ion d e  l a  v i tesse  provoque une  o r i en ta t ion  plus f a ib l e  

d e  I 'axe c aux  pe t i t e s  déformat ions ,  s imi la i re  à l ' e f f e t  d e  t empéra tu re .  C e c i  

pl-ut s'expliquer par l e  phénomène d ' au to  échauf femen t  (Energie d e  l a  déforma-  

t ion  plast ique r e s t i t uée  dans  un t e m p s  plus cour t )  [IL]. 

L'axe b n 'es t  pas sensible à l a  t empéra tu re ,  et n 'est  pas  non plus inf luencé  

par  l e  phénomène d ' au to  échauf femen t  l ié  à l a  vitesse. 

Quant  à I 'axe a qui  devra i t  éga l emen t  ê t r e  sensible à l a  v i tesse  puisque 

sensible à l a  t empéra tu re ,  l e  nombre  d e  points  ainsi  q u e  l a  précision d e  l a  

mesure  n e  pe rme t t en t  pas d e  conclure.  

La f i g u r e a g  r ep résen te  l e s  d i f férentes  fonct ions  d 'or ien ta t ion  amorphes  

obtenues  polir une t e m p é r a t u r e  d e  80°C ,. 
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I Fonc lions dorientation amorphe en fonction du taux d'étirement. 



Avant d 'étudier  l ' inf luence d e  la  vi tesse et d e  l a  t empéra tu re ,  il 

appara i t  impor tant  d e  d iscuter  la localisation d e s  conformat ions  assoc iées  

.'i ces bandes ainsi que  les valeurs  des  fonct ions obtenues.  

* Les bandes à 1303, 1352 et 1368 cm'' son t  a t t r i buées  a u  ba l ancemen t  

du CH2 e n  conformat ion  gtg,  g tg '  ou encore  gg. Les valeurs  obtenues  s o n t  

e n  bonne corré la t ion  a v e c  ce l les  d e  l a  l i t t é r a t u r e  [24,94.,32,33,]. 

O!) observe  une d i f f é rence  impor tante  e n  ce qui  conce rne  l e s  résu l tas  
-1 ' obtenus pour les  bandes à 1303 et 1368 c m  a t t r i buées  t o u t e s  dGux à des  

conformations g t g  et gtg' .  

SNYDER [A5 ] a mont ré  qu'il y a prédominance d e  conformat ion  g tg '  pour 

l a  r a i e  à 1303 cm-' a lorq  q u e  pour l a  r a i e  à 1368 cm-', i l  s ' ag i t  p lu tô t  d e  

conformat ion  gtg. Si on  a d m e t  cette hypothèse,  on peut  conclure  q u e  l e s  

séquences g tg '  s 'o r ien tent  beaucoup mopins que  l e s  séquences  gtg. 

Cec i  peut  s 'expliquer par  l e  f a i t  que  pour un état d e  dé fo rma t ion  donné, 

13 d i s t ance  e n t r e  les e x t r é m i t é s  d e  l a  s équence  g tg '  est plus longue q u e  

ce l le  d e  l a  séquence  g t g  (environ 12%). La séquence  g t g '  a donc  t e n d a n c e  

à moin,s s 'or ienter .  

La r a i e  à 1352 cm-' est a t t r i buée  aux conformat ions  g g  qui  d 'après  

Mc RAE et MADDAMS [ % , 3 ~ ]  sont  pr inc ipa lement  local isées dans  les chaînes  

boucles. Il pa ra i t  raisonnable d e  dire  qu'il s ' ag i t  d e  plus d e  boucles c o u r t e s  

En e f f e t ,  les  conformat ions  gg  sont  des  conformat ions  thermodynamiquement  

défavorisées et sont  donc  préférent ie l lement  loca l i sées  dans  d e s  cha înes  

à mobil i té  réduite .  

Par ailleurs, les  boucles cour t e s  à l a  s u r f a c e  d u  c r i s t a l  qui  son t  f o r t e m e n t  

cont ra in tes ,  cont iennent  une  concent ra t ion  i m p o r t a n t e  d e  g g  c o m m e  l 'ont 

mon t ré  [36,33. 

* L a  r a i e  à 909 cm- '  r ep résen te  l 'o r ien ta t ion  des  g roupemen t s  vinyls 

terminaux.  Les valeurs  ob tenues  montrent  q u e  I 'or ientat ion d e s  groupes te rmin-  

naux est r e l a t ivemen t  impor tante ,  et sont  comparab le s  à ce l l e s  ob tenues  

par  GLENZ et PETERLIN [ J A ]  et MILLER et c d  [33]. 



C e t t e  or ien ta t ion  impor t an te  peut  s 'expliquer par l e  fa i t  q u e  ces groupements  

sont  essentiel lement  localisés aux  e x t r é m i t é s  d e  chaînes s o r t a n t  du cr i s ta l  

ou à l ' intér ieur  m ê m e  du cr i s ta l ,  e t  qui sont  donc  f o r t e m e n t  influencées 

Far l 'or ientat ion d e  ce dernier .  

* Les ra ies  à 1378 cm-' et 1080 cm-'  présentent  d e s  valeurs  d e  fonc- 

t ions d 'orientat ion s imi la i res  ( f = 0,3). Il a p p a r a i t  raisonnable d e  considérer  

ces deux bandes c o m m e  représenta t ives  d e  I 'or ientat ion g lobale  d e  l a  phase 

amorphe. .. 

En e f f e t  l a  r a i e  à 1378 cm'' est r ep résen ta t ivè  d e  l 'or ientat ion des  groupements  

1:iféraux é thyls  et donc  indépendante  d e  l a  conformat ion  [$d. 

La bande  à 1080 cm-' est a t t r i b u é e  à une vibrat ion du s q u e l e t t e  

à l a  fois  e n  conformat ion  t r ans  et gauche.  Elle  est donc r ep résen ta t ive  d e  

l 'ensemble des  conformat ions  

Influence d e  la t e m p é r a t u r e  et d e  la vi tesse  

L a  bande  à 1352 cm-1 

3 e  t ou te s  les r a i e s  amorphes,  s eu le  l a  r a i e  à 1352 cm-' est influencée 

par  l a  v i tesse  a u  m ê m e  t i t r e  q u e  l 'o r ien ta t ion  cr i s ta l l ine  (Fig.29). C e c i  t end  

confirmer l 'a t t r ibut ion d e  cette r a i e  à d e s  boucles c o u r t e s  d i r ec t emen t  

e n  con tac t  a v e c  l e  cr is tal .  

Cependant  con t r a i r emen t  a u  cr i s ta l ,  on  n'observe pas  sur  cette bande 

d ' e f f e t  d e  t empéra tu re .  On peu t  donc  e n  conc lu re  que  l ' e f f e t  d e  l a  v i tesse  

n 'est  pas dû a u  phénomène d ' au to  échauf femen t .  C e c i  peut  donc  s 'expliquer 

par  un e f f e t  d e  relaxation. Les  boucles c o u r t e s  à l a  su r f ace  du c r i s t a l  n 'auraient  

pas l e  t e m p s  d e  re laxer  pendant  l a  d u r é e  d e  l ' é t i r age  à g r a n d e  vi tesse,  et 

du refroidissement , p a r  s u i t e  d e  l a  f a ib l e  re laxa t ion  dans l e s  cr is taux.  C e  

point est conf i rmé par  l e  f a i t  q u e  les  r ecu i t s  n e  sont  e f f i c a c e s  qu ' à  des 

t empéra tu re s  supérieures à 110°C et pour des  t e m p s  d e  l 'o rdre  d e  quelques 

minutes. L e  f a i t  que  cette bande n e  s o i t  pas inf luencée  par  l a  t e m p é r a t u r e  

semble  conf i rmer  que  l a  re laxa t ion  dans  les  c r i s t aux  a lieu à faible v i tesse  

a..r;si bien à 80°C qu'à  1 10°C. 



Fig:Z Fonction dorientation en fonction du twx dë t i rement  
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Fig:X  Fbnction dorientalion en  fonction du taux dc&irernent 
Raie 1080 cm-' 
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O 110°C 50mm/mn 



Les bandes à 1368 e t  1080 cm-' 

Css deux boucles sont représentatives d e  conformations localisées 

dans les chaînes liantes ainsi que dans les boucles longues. Elles devraient 

donc ê t r e  plus sensibles à la relaxation interfibrillaire que les conformations 

20. Comme on n'observe pas d 'ef fe t  d e  vitesse à 80°C pour ces deux raies 

(~i~.k on peut donc e n  conclure que la  relaxation n 'a pas lieu à cette tempé- 

rature.  Par contre pour une t empéra tu re  d e  110°C et une vitesse plus faible, 

on observe une désorientation partielle. Ceci  semble indiquer que le  seuil 

nécessaire à la relaxation s e  s i tue  e n t r e  8 0  et 1 10°C. 

La bande à 909 cm-1 

On n'observe pas d'influence d e  vitesse et d e  t empéra tu re  sur I'orienta- 

t ion d e  la  ra ie  à 909 cm-', associée aux groupements vinyls terminaux ( F i g s )  

Rappelons que I'orientation des  bouts d e  chaînes est influencéee par cel le  

du cristal  et devrait donc ê t r e  sensible à l 'effet  d e  vitesse et d e  t empéra tu re  

comme l'est I'orientation cristalline. 

Cependant l e  fa i t  que ces  paramètres  influent re la t ivement  peu sur I'orienta- 

t ion du cristal, ainsi que la contribution amorphe font  qu'on n'observe pas 

d!influence d e  la température  et d e  l a  vitesse sur I'orientation d e  cette 

bande. 

La bande à 2016 cm-' 

L'orientation d e  la  bande à 2016 cm-' est influencée à l a  fois par 

l a  -!itesse et la températur3F,":i s8expiique par la  contribution cristalline 

importante d e  cette bande (3/4), qui f a i t  que I 'orientation varie d e  la  même 

manière que celle du cristal. 



f F i g : ~  Fonction doorientation en fonction du taux d7 f i re rnent  
Raie 909cm-1 
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Fig:33 Fonction ,d*orieolation en Fonction du taux d'étirement 
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.. 
Le but  d e  ce chap i t r e  e s t  d e  mon t re r  l a  contr ibution qu'a a p p o r t é  

l a  spectroscopie infrarouge,  assoc iée  aux mesures  mécaniques  dans l a  compré-  

hension des  phénomènes d e  déformat ion  et d e  relaxat ion des  polymères. 

L ' idée d 'enregistrer  d e s  spec t r e s  inf rarouges  durant  l e  processus d e  

déformat ion  du polymère n ' e s t  pas nouvelle et d e  pe t i t e s  machines d 'é t i -  

r emen t ,  adaptables  a u  compar t imen t  échanti l lon d u  spec t romètre ,  o n t  dé j à  

été réa l i sées  dans  l e  passé. Cependant ,  ces études,  e f f e c t u é e s  a v e c  

d e s  spec t romè t re s  à sys t ème  dispersif,  o n t  r ap idemen t  été l imitées.  

En e f f e t ,  l e  t e m p s  d 'enregis t rement  des  s p e c t r e s  implique un processus 

d e  déformat ion  par  é tape .  Les  résultat's spec t roscopiques  ob tenus  r ep résen ten t  

a lors  les  d i f f é ren t s  s t a d e s  d e  déformat ion  d e  l 'échanti l lon re laxé  sous  con- 

t ra in te .  Ils n e  rendent  pas  c o m p t e  d e  l a  dé fo rma t ion  cont inue  d e  l 'échanti l lon 

non re laxé  sous con t r a in t e  t r adu i t  par l a  courbe  con t r a in t e  - déformation.  

D'une a u t r e  manière,  les  r é su l t a t s  s t ruc turaux o b t e n u s  représentent  un état 

microscopique non corré lable  à l a  déforrnat ion macroscopique t r adu i t  par  

l e  d i ag ramme con t r a in t e  - déformation.  

Des  mesures dynamiques peuvent  ê t r e  néanmoins  réal isées en  se l imi t an t  

à une z o n e  r e s t r e in t e  e n  f réquences  ou e n  sé lec t ionnant  une longueur d'onde 

f ixe  [kq. 11 f a u t  a lors  prendre  soin d e  choisir une bande  d'absorption non sensible 

à la  cont ra in te .  Dans ce dernier  cas, des  d é p l a c e m e n t s  en  f réquence  peuvent  

a lo r s  s e  produire, qui faussent  l a  mesure [MI. 

L'appari t ion d e  l a  spec t roscopie  inf rarouge  à t ransformée d e  Four ier  

rapide a laissé en t r evo i r  d e  nouvelles perspect ives.  Il e s t  désormais possible 
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d e  suivre du ran t  le processus d e  déformation,  les changemen t s  d ' i n t ens i t é  

et les propriétés  dichroïques dans  tout  l e  domaine spec t r a l  du moyen infrarouge 

et cec i  pour d e  t r è s  faibles  interval les  d e  déformat ion .  De plus l ' inf luence 

d e  la relaxat ion,  g râce  à ce r t a ines  bandes sensibles à ce phénomène,  peu t  

ê t r e  mis en  évidence dans  des  interval les  d e  t emps  t r è s  courts .  

1.- MISE AU POINT BZBLZOGRAPHZ9UE SUR LES APPLZCATZONS DE LA 

SPECTROSCOPZE ZRTF A L'ETUDE DES POLYMERES 

Ces  nouvelles possibilités o n t  r écemment  con t r ibué  à l a  réal isat ion 

d e  machines d ' é t i r emen t  sophistiquées [~t,s-, r8, ] d i rec t emen t  adap tab le s  

a u  compar t iment  échanti l lon du s p e c t r o m è t r e  IRTF. Les  appl ica t ions  réa l i sées  

sont  nombreuses e t  var iées  [49-531. 

La f igure  34. r ep résen te  l 'apparei l  conçu pa r  H.W.SIESLER [a. C e  

dispositif p e r m e t  l ' enregis t rement  s imul tané  d e  l a  cou rbe  cont ra in te-déforma-  

tion et des  spec t r e s  inf rarouge  du ran t  l ' é t i r emen t  ou  l a  relaxat ion.  

Le  polymère peu t  ê t r e  é t i r é  uniaxialement à des  t aux  d e  déformat ion  

variables. L'échantillon est maintenu par  deux machoi res  mobiles  en t r a inées  

par  une vis s ans  fin à laquelle  sont  rel iés  deux c a p t e u r s  d e  f o r c e  et d e  déplace-  

ment ,  p e r m e t t a n t  d 'obtenir ,  connaissant  l a  sec t ion  in i t ia le  d e  l 'échanti l lon,  

l a  courbe contrainte-déformation.  Les mesures  d 'or ien ta t ion  sont  réa l i sées  

a v e c  un polariseur osc i l lan t  p e r m e t t a n t  l e s  mesures  dans  l e s  deux d i rec t ions  

d e  polarisation. Pour un taux  d ' é t i r emen t  donné, l e  r appor t  dichroîque est 

ca lculé  en re l ian t  I 'absorbance moyenne d e  deux s p e c t r e s  success i fs  obtenus  

e n  lumière paral lèle  et l a  valeur  cor respondante  o b t e n u e  e n  lumière  perpendi- 

culaire. 

La zone  d 'échanti l lon é tud iée  est loca l i sée  a v e c  précision à l ' a ide  

d'un laser. Un dispositif annexe  p e r m e t  des  é t u d e s  d e  dé fo rma t ion  ou d e  

relaxation e n  tempéra ture .  

Les dimensions d e s  échanti l lons sont  d e  l 'o rdre  d e  5 mm d e  l a rge  

sur  10-15 mm d e  long; I ' é t i r emen t  maximal pouvant  ê t r e  réa l i sé  est d e  180 

mm. Enfin les  vitesses d e  dép lacemen t  appliquées var ien t  e n t r e  0,02 mm/s  

e t  0,5 mmls. Les s p e c t r e s  son t  en reg i s t r é s  a v e c  une  résolut ion d e  4 cm-' 



et représenten t  la moyenne  d e  10-15 accumula t ions ,  ce qui  fa i t  un t e m p s  

d 'acquisi t ion d'environ 1s pour c h a q u e  spec t re .  

Plusieurs au t eu r s  [SQ - 601 ont  r é c e m m e n t  appliqué cette t echn ique  

à l ' é tude  d e  l a  déformat ion  des  polymères.  Un des  a v a n t a g e s  d e  cette t echn ique  

est d e  p e r m e t t r e  l 'acquisition d u  s p e c t r e  e n  un t e m p s  d e  I 'ordre d e  que lques  

millisecondes. 

L'échantillon é tudié  est soumis  à plusieurs cyc l e s  d e  dé fo rma t ion  - re laxa t ion  

don t  la  f réquence  e s t  d e  l 'o rdre  d e  10 Hz. 

La  spec t roscopie  résolue dans  l e  temps ,  d o n t  l e  pr incipe e s t  i l lus t ré  

f igure  35 , repose su r  l e  s y s t è m e  d 'échanti l lonnage d e '  I ' interférogramrne.  

[ 64 - 631. 

Distance - 
He/Ne Zero 
Crossings l I l l l I I l I l I l l l I l I I I l  
A/D 
Conversions 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ki 11 12 13 1L 15 16 17 18 19 20 

Observed 
Dota - -  - 

File # 1 

F i l e s 2  

Fik # 3  

File # L 

File # 5 

&35. Diagnmm of  time-wrting cxpcrimcnt. 
Rd.: Rg. 4 $rom W. G. Fatclcy. and J. L. Koenig. J. o f  Polym. Sci.. Polym. Lctt. Ed.. B. 44-52 
(1982) 



C e t t e  technique est basée  sur  l 'existence , à un t e m p s  donné, d'un 

cour t  in terva l le  d e  t emps  d u r a n t  lequel l e  sys t ème  est stat ionnaire.  Durant  

cet interval le  d e  temps ,  I ' in te r férogramme est en reg i s t r é  a v e c  un in terva l le  

d 'échanti l lonnage correspondant$  l a  d i f férence  d e  m a r c h e  xn. 

Avec  un déca lage  t empore l  approprié  du débu t  d'acquisition des  données 

du ran t  un cyc le  suivant ,  l a  donnée  a u  t emps  tn peu t  ê t r e  obtenue  à un point 

x + 1. En rassemblant  t o u t e s  les  données a y a n t  c o m m e  t e m p s  commun tn, 

il est possible df recons t ru i re  I ' in te r férogramme comple t .  L e  s p e c t r e  obtenu 

présente  g r â c e  à cette technique  une résolution spa t i a l e  et tempore l le  co r rec t e .  

On obt ien t  e n  f a i t  n i n t e r f é rog rammes  correspondant  chacun  à un t e m p s  

. spécifique. 

Les dimensions d e s  échanti l lons sont  d e  l 'o rdre  d e  10 mm d e  la rge  

et 30 mm d e  long. L e  maximum d e  déformat ion  qu'il  est possible d e  réal iser  

est d'environ 2-3%, et l e s  f réquences  d e  dé fo rma t ion  va r i en t  e n t r e  1 et 
c, 

20 Hz. 

Enfin, les spec t r e s  son t  en reg i s t r é s  a v e c  une résolut ion d e  4 cm-' et représen- 

t e n t  l a  moyenne d e  10 -20 accumulat ions.  La  résolut ion tempore l le  ob tenue  

est d e  l 'ordre d e  quelques millisecondes. 

Si cette technique appa ra i t  in té ressante  il convient  d e  no te r  ses l imita-  

t ions : 

- il est nécessa i re  q u e  l e  polymère n e  subisse  p a s  d e  changemen t s  

i rréversibles  durant  l e  cyc le  d e  déformat ion  

- il e s t  nécessa i re  qu'il  puisse suppor ter  un nombre  impor tant  d e  

cyc les  d e  déformat ion  (quelques milliers) 

- les  déformat ions  appliquées sont  d e  ce f a i t  fa ib les  (de l 'ordre d e  

2 à 3%) 

- c e t t e  technique nécess i t e  un outi l  in format ique  puissant  

11.- REALISATION D'UNE MACHINE D'ETIREMENT 

L'inconvénient majeur  d e s  machines d ' é t i r age  p récédemment  d é c r i  tes 

est qu'il est impossible d 'obtenir  un état s t a t ionna i r e  d e  l ' é t i rement .  C'est 

la raison pour laquelle : 

- les  vi tesses d ' é t i r e m e n t  sont  t r è s  f a ib l e s  (de l 'o rdre  d e  quelques 

mmfmn)  

- l e s  t aux  d ' é t i r emen t  s o n t  géné ra l emen t  peu é l e v é s  



- l e  t emps  d'acquisition d e s  données doi t  ê t r e  r ap ide  : peu d 'accumula-  

tion, faible résolution, v i tesse  d e  balayage é levée ,  ce qui  nuit  à l a  qual i té  

d e s  spec t res  

Aussi l a  machine réa l i sée  a u  labora to i re  p ré sen te  plusieurs avan tages  

par  rapport  a u  sys tème précédent :  

- il e s t  possible d e  réal iser  un é t i r e m e n t  s t a t ionna i r e  d e  manière  

à enregis t re r  des  spec t r e s  sans  l imitat ion d e  vi tesse ou d e  résolution. 

- les é t i r e m e n t s  sont  e f f e c t u é s  à d e s  v i tesses  é l evées  proches  des  

carac tér i s t iques  du processus d ' é t i r age  industriel.  G r â c e  à ce dispositif,  

l e s  vi tesses d e  t rac t ion  var ien t  e n t r e  5 et 50 m/mn . 
- des  taux  d ' é t i r emen t  é l evés  peuvent  ê t r e  obtenus  

I I .  1 .- Debc.ription du bgbtème d'ét i~ement 

C e  dispositif est cons t i t ué  d'un sys t ème  d ' é t i r e m e n t  d'une longueur 

t o t a l e  d'environ t ro is  m è t r e s  (voir fig.%) et d'un four.  étirement est réal isé 

pa r  une  variat ion du r appor t  d e s  vi tesses d e  ces deux moteu r s  MI e t  M2 

(Fig.W, et peu t  var ie r  jusqu'à un rappor t  10. 

Les moteu r s  choisis,  s o n t  des  moteurs  LEROY-SOMER type MS 801 

L 04 - C8883 02, 093 KW. Il est nécessa i re  d e  ga rde r  une  grande précision 

sur  l a  mesure  d e s  v i tesses  a f in  d e  cont rô ler  l ' é t i rement .  A c e t  e f f e t ,  nous 

avons  prévu un var ia teur  plus per formant  sur  l e  mo teu r  débiteur  Ml qui 

n e  do i t  pas ê t r e  en t ra iné .  Il s ' ag i t  d'un var ia teur  4 quadran t s  type VDI BO12 

MQ. L e  moteur  r écep teu r  M2 est équipé d'un s imple  va r i a t eu r  2 quadran t s  

t ype  TMD 208 D. 

Les deux moteu r s  o n t  été munis d e  disques p e r c é s  d e  60 t r o u s  et 

un sys tème d e  photodiodes p e r m e t  d e  cont rô ler  l a  v i tesse  a u  1/60è d e  tour. 

Le rappor t  d e s  v i tesses  d e s  deux moteu r s  d i r e c t e m e n t  l ié  à l a  force  d e  t r ac t ion  

e x e r c é e  sur  l e  f i lm est d é t e r m i n é  in s t an tanémen t  par un af f ichage  digital.  

Une bobine déb i t r i ce  ( type  f i lm 16 mm) pouvant  con ten i r  600 m d e  film 

d 'épaisseur 200 , est e n t r a i n é e  par l e  mo teu r  MI. Un sys t ème  d e  poulies 

garn ies  d'un r e v ê t e m e n t  e n  polyuréthane assurent  l e  guidage  et l a  s t ab i l i t é  

du  film. 

Après son passage  d a n s  l e  spec t romè t re ,  l e  f i lm s 'enroule à nouveau 

sur  d e s  poulies r écep t r i ce s  en t r a inées  par  l e  moteur  M2, et il est réembobiné  

pour éventue l lement  ê t r e  réu t i l i sé  pour un nouvel é t i rage .  
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L'ensemble e s t  m o n t é  sur  un chassis réalisé e n  tube  c a r r é  mécanosoudé.  

Celui-ci e s t  isolé d e  m a n i è r e  à év i t e r  t o u t e  transmission d e s  v ibra t ions  engen- 

d r é e s  par le  fonct ionnement  d e s  moteurs. Il suppor te  d e  p a r t  et d ' a u t r e  d u  

spec t romè t re  la  par t ie  mécanique .  L 'ensemble est m o n t é  sur  vérins d e  man iè re  

à a jus ter  la hauteur  du f i lm a v e c  ce l l e  du faisceau infrarouge.  

La t r ave r sée  par  l e  film du compar t imen t  échanti l lon du s p e c t r o m è t r e  

se fa i t  à l ' intér ieur  d 'un tube  métal l ique muni d e  qua t r e  suppor ts  des t inés  

à recevoir l e s  f enê t r e s  e n  KRSS t ransparentes  d a n s  l ' infrarouge moyen et 

supportant  d e s  t e m p é r a t u r e s  élevées.  

C e  t u b e  est e n t i è r e m e n t  calorifugé pour é v i t e r  l a  disslpation d e  chaleur  

à l ' intérieur du  spec t romè t re .  D 'aut re  pa r t ,  ce dernier  t rava i l lan t  sous  vide, 

l ' é tanchéi té  est a i s u r é e  p a r  l 'adjonction d e  brides et d e  joints  toriques.  Des  

tubes  d e  ver re ,  d e  p a r t  et d ' au t r e  d e  l 'appareil,  p e r m e t t e n t  d 'observer  visuel- 

l emen t  l e  compor t emen t  du  film. 

Le  four réalisé, est un four coulissant  q u i  peu t  se dép lace r  so i t  à 
l 'extér ieur  so i t  à l ' in té r ieur  d e s  compar t imen t s  échanti l lon du  spec t romè t re ,  

don t  les  dimensions sont  d e  60 c m  d e  long et 3,5 c m  d e  hauteur.  Il est cons t i t ué  

par  deux profi lés  d 'aluminium assemblés  et rainurés, ce qui  p e r m e t  l a  mise  

e n  place d e  thermocoax.  La  t e m p é r a t u r e  maximum du  film qu'il  est possible 

d 'a t te indre  est d e  110°C. 

Le  film passe a lo r s  e n t r e  l e s  deux plaques présentant  un léger  rayon d e  courbure ,  

et dont  on peu t  f a i r e  v a r i e r  l ' écar tement .  

C e  sys t ème  d e  c h a u f f a g e  présente  plusieurs avan tages  : 

- l e  g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l e  film et les  plaques est minimisé 

- l e  rayon d e  courbure  p e r m e t  un bon c o n t a c t  du f i lm et favor ise  

une  répart i t ion homogène d e  l a  t e m p é r a t u r e  sur l a  la rgeur  du f i lm 

- l e  sys t ème  à deux plaques p e r m e t  un chauf fage  d e  c h a c u n e  d e s  

f a c e s  du film e t  donc f avor i se  l 'homogénéité  de  l a  t e m p é r a t u r e  d a n s  l e  s ens  

d e  l'épaisseur. La t e m p é r a t u r e  e s t  con t rô l ée  à l a  sor t ie  du  four g r â c e  à 
un pyromètre  optique. 



CHAPITRE IV 



1.-CONVITZONS EXPERZMENTALES 

On observe qu'à t empéra tu re  ambiante,  l a  str ict ion s e  forme près 

de la  poulie de  rembobinage. A mesure que l a  tempérarure  augmente,  la  

striction s'amorce plus près d e  l 'extrémité du four. Aussi l a  t empéra tu re  

choisie, pour une vitesse d 'é t i rement  d e  5 m/mn, est d e  110°C. En e f fe t ,  

à cette température,  l a  str ict ion se produit à environ 0,5 , 1 c m  d e  l a  so r t i e  

du four. On observe dans ces conditions une bonne stabil i té d e  la  str ict ion.  

Il suffi t  ensuite d e  déplacer l e  four pour modifier l e  point d'observation 

i proximité de  la zone d'étirage. 

La  connaissance d e  la  t empéra tu re  durant  l 'enregistrement du s p e c t r e  

n'est pas possible, l 'ét irement se faisant à l ' intérieur du spectromètre.  Un 

thalonnage préalable a été réalisé. Le  four est a lors  positionné à l ' intérieur 

du spectromètre. 

La température  e s t  contrôlée  à l 'aide d'une caméra  infrarouge. Deux 

p!>lnts d'observation on t  é t é  choisis, l'un à 2 c m  d e  la  sor t ie  du four, c'est 

à dire au voisinage d e  la  str ict ion , et l 'aut re  à 4 c m  d e  la  sortie. La tempéra-  

tu re  obtenue en ces deux points est identique. 

Rappelons que les dimensions d e  l 'échantillon sont d e  16 mm d e  largeur 

i et environ 200 p d'épaisseur. 



Lorsqu'on applique un taux d 'ét irement élevé,  on obtient  une largeur d'environ 

6 mm. Ces dimensions impliquent : 

- l'emploi d'un diagramme au niveau d e  la source  

.- !3 stabil i té du film dans le sens 'de  la  hauteur. 

Un guide si tué au niveau d e  la  poulie d e  rembobinage permet  d e  réduire 

les fluctuations du film. 

Le signal reçu par l e  détecteur  ainsi que le  niveau d e  transmission 

du spectre  obtenu permet tent  d e  contrôler  l a  stabil i té du film.- 

L'épaisseur du film, après  avoir subi une déformation élevée,  e s t  

d'environ 80 p, ce qui rend e n  principe l ' é tude des  raies peu intenses (raies 

à 909, 1080, 1896 et 2016 cm-'). 

Cependant l e s  spectres  enregistrés lors d e  cette é t u d e  dynamique 

ne présentent pas d e  modulations comme c 'est  l e  cas des spectres  obtenus 

dans la  première par t ie  d e  ce travail.  

Ceci  peut s'expliquer par les f luctuations d e  la position du film par rapport 

a u  faisceau infrarouge ainsi q u e  par les variations d e  l'épaisseur. Il e n  résulte 

q:ie les spectres ne  présenteront pas d e  modulations; l e s  raies faibles pourront 

donc ê t r e  exploitées. 

1.4.- Contzôle du taux dr6ti.rernent 

Le taux d 'ét irement est donné à partir  du  rapport d e  vitesses des 

deux moteurs. Cependant il convient d e  s'assurer q u e  le  t aux  appliqué es t  

réellement celui subi par le film. 

L'épaisseur et l a  largeur du film, caractér is t iques  du t aux  de  déforma- 

tion, sont contrôlées a u  niveau d e  la poulie d e  rembobinage. Les taux d e  

déformation obtenus correspondent aux rapports d e  vitesses appliqués. II 

est apparu intéressant également  d e  vérifier le taux d 'é t i rement  durant 

l a  déformation. Cependant, les spectres  n e  présentant pas d e  modulations, 

il n'est pas possible d'obtenir l'épaisseur du film par l a  mesure de  l a  période 

d e  la  sinusoïde. 

Nous avons donc essayé de  rel ier  I'épaisseur du film et donc l e  taux d e  défor- 

mation à la valeur d e  I'absorbance d e  la bande à 909 cm'' par un étalonnage 

préalable. 



C e t t e  r a i e  n 'est  pas sensible aux changements  d e  cr is tal l ini té ,  et son absorbance  

\/ci uniquement dépendre  d e  l 'épaisseur du film. 

La  f igure 3 7 r e p r é s e n t e  la  valeur d e  I 'absorbance e n  fonction du t aux  

d r  déformat ion  appliqué : l a  courbe  a représente  I 'absorbance e n  fonct ion  

du taux  d 'é t i rement  pour des  échanti l lons ayan t  é t é  dé fo rmés  à 110°C a v e c  

1.3 machine  d e  t r ac t ion  Instron. Enfin, les courbes  b et c rep résen ten t  les  

valeurs  d e  I 'absorbance e n  fonction du r appor t  d e  v i tesses  cor respondants  

aux  deux points d'observation. 

. . 
On observe une  l égè re  d i f f é rence  e n t r e  les  valeurs  obtenues  e n  s t a t i q u e  

et dynamique. Il convient  d e  r emarque r  que  ces é c a r t s  n e  s o n t  pas  nécessaire-  

m e n t  dus  à d e s  taux  d e  déformat ions  différents .  C e s  é c a r t s  peuvent  s 'expliquer  

pa r  : 

- des f luc tua t ions  d'épaisseur du  film duran t  l a  déformat ion  

- l 'emploi d'un d iaphragme a u  niveau d e  l a  sou rce  qui  f a i t  q u e  l e  

s ignal  r e ç u  par l e  d é t e c t e u r  est f a ib l e  

-- des  variat ions d 'épaisseur lorsqu'on change  d e  bobines 

La correspondance d e s  courbes  b et c p e r m e t  néanmoins d e  conc lu re  q u e  

pour un rappor t  d e  v i tesse  donné,  l a  déformat ion  est l a  m ê m e  aux  deux points  

d'observation. 

2.5.- Condition4 d'en~egibtiement des b p e c t i e ~  

Les  spec t r e s  s o n t  en reg i s t r é s  a v e c  une résolut ion d e  4 cm-'. L e  nombre  

d 'accumulat ions e f f e c t u é  est d e  64 ce qui r ep résen te  un t e m p s  d 'enregis t re -  

m e n t  du s p e c t r e  d e  48 secondes.  

Il e s t  impor tant  d e  réa l i ser  un nombre  suf f i sant  d 'accumulat ions a f in  d e  

s ' a f f ranchi r  d e s  f luc tua t ions  qui  se produisent a u  niveau d e  l a  s t r ic t ion .  

L e  rappor t  signal sur  b ru i t  est éga lemen t  amélioré.  

A h p e r t e  d 'énerg ie  engendrée  par  l e  d iaphragme a u  niveau d e  l a  source ,  

il convient  d 'ajouter  qu 'une pa r t i e  du fa isceau  n 'est  pas sous vide. 

II.- L'ORIENTATZON CRISTAL LZNE 

L'orientat ion cr i s ta l l ine  n 'a  pas  pû ê t r e  é tud iée  a v e c  ce dispositif.  
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En effet, l e  temps  d e  rééquil iblage d'une cha îne  dé fo rmée  d e  poly- 

é thylène  peut ê t r e  e s t i m é  à environ 20 ms  pour une  t empéra tu re  d e  110°C 
5 e t  .me masse moléculaire  d e  l 'o rdre  d e  10 &$]. 

Par  ailleurs, les in terva l les  d e  t emps  e n t r e  les  deux points  d 'observat ion 

variant  e n t r e  30 et 70 ms (Fig.38), il est c la i r  q u e  l a  relaxat ion a l e  t emps  

d e  s 'effectuer .  

La f igu re4z rep résen te  les  valeurs  obtenues pour  l a  bande  à 909 cm'' 

assoc iée  aux groupements  vinyls terminaux.  On o b t i e n t  pour cette r a i e  un 

e f f e t  inverse à ce lu i  observé  sur  l e s  a u t r e s  bandes amorphes.  

En e f f e t ,  I 'or ientat ion d e  ces groupements  e n  s o r t i e  d e  four est beuacoup 

plus faible que  l 'or ientat ion o b t e n u e  lors d e  I 'é tude s t a t ique .  

Plus loin dde  l a  s t r ic t ion ,  l 'o r ien ta t ion  augmen te  s a n s  a t t e i n d r e  encore  l'orien- 

t a t i on  maximum ob tenue  e n  s t a t ique .  

C e c i  peu t  s 'expliquer par  l e  f a i t  qu 'à  cette t e m p é r a t u r e  l e  polymère  est 

par t ie l lement  fondu. . 

La courbe  d 'analyse entha lp ique  d i f férent ie l le  d e  la f igure  93 m o n t r e  qu'à 

l lO°C, le polymère a perdu envi ron  30% d e  sa cris tal l ini té .  

D 'aut re  pa r t  l e  phénomène d e  s t r i c t i o n  s ' accompagne  d 'une  des t ruc t ion  mécani-  

q u e  part iel le  du cr i s ta l ,  qui  se r e f o r m e  pour d e s  t a u x  d e  déformat ion  plus 

é levés  [3 .,34. 

Rappelons q u e  I 'or ientat ion d e s  g roupemen t s  vinyls est par t ie l lement  

influencée par  ce l l e  d e  l a  phase  cr is tal l ine.  Il s ' ensui t  q u e  les bouts  d e  chaînes 

rel iés  à l a  pa r t i e  fondue  du c r i s t a l  perdent  d e  ce f a i t  I 'or ientat ion associée  . 

à celui-ci. 

L 'augmentat ion d e  I 'or ientat ion a u  fur  et à m e s u r e  que  l 'on s 'é loigne d e  

l a  s t r ic t ion  peut  s 'expliquer p a r  l a  recris tal l isat ion sous con t r a in t e  a u  delà 

d-a -a  s t r ic t ion  [. ,34. 
En e f f e t  l e  t e m p s  d e  recr i s ta l l i sa t ion  d 'une  chaîne  d e  polyéthylène, 

dé t e rminé  à part i r  d e  la  v i tesse  d e  cro issance  [63,66] est d e  l 'o rdre  d e  1 0 - ~ s  

polir une  t empéra tu re  d e  110°C et une  masse  molécula i re  e n t r e  enchevêt re-  

men t s  du  polyéthylène [6Y. 











En e f f e t ,  l ' é tude  d e s  bandes à 720 e t  730 cm- '  nécess i ten t  l 'emploi d e  f i lms  

d 'spaisseur d e  I 'ordre d e  50 p. L'obtention d e  f i lms  minces, d e  16  mm d e  

largeur n 'est  pas simple. En e f f e t ,  c ec i  implique : 

- Ucs problèmes d e  découpage  du f i lm 

- des  f luctuat ions d 'épaisseur qui f a i t  q u e  l a  déformation n ' e s t  pas 

possible. La moindre f luc tua t ion  provoque e n  e f f e t  l a  rup tu re  du film. 

La  r a i e  à 1894 cm-' requier t  une  épaisseur d e  f i lm d e  l 'o rdre  d e  

600 p. C e t t e  r a i e  é t a n t  f o r t e m e n t  polarisée dans  une  direct ion,  o n  ob t i en t  . 
a v e c  l 'épaisseur disponible l a  quasi  ex t inc t ion  d e  l a  bande. La  va leur  d e  

I 'absorbance est donc  diff ici le  à déterminer  et induit  une  e r r eu r  sur  l e  r appor t  

dichroïque et '  donc  sur l a  va leur  d e  l a  fonct ion  d 'orientat ion.  On p e u t  donc  

néanmoins d i r e  q u e  l 'or ientat ion est p ra t iquemen t  complè te .  La précision 

six l a  mesure  n 'est  cependant  pas suf f i sante  pour appréc i e r  les é c a r t s  éventue ls  

e!itre les deux courbes. 

221.- ORlENTATZON AMORPHE 

Les f i g u r e s 3 3  Lltd rep résen ten t  l e s  fonct ions  d 'orientat ion amorphes  

associées aux  bandes à 1080 cm-' (conformation g + t), 1303 cm-' (gtg'), 

1 cm-' (gg) et 1368 cm'' (gtg), et obtenues  e n  s o r t i e  d e  four a u x  deux 

points d'observation. 

On observe  pour ces q u a t r e  bandes une o r i en ta t ion  beaucoup plus impor t an te ,  

(de l 'ordre d e  50%) à l a  s o r t i e  du four q u e  les  va leurs  obtenues  lors d e  l ' é tude  

s t a t ique  pour cette m ê m e  t empéra tu re .  

Pa r  cont re ,  lorsque l'on s 'é loigne d e  l a  s t r ic t ion ,  il appara i t  une diminution 

dc l 'or ientat ion,  et les  va leurs  obtenues  son t  s imi la i res  à ce l l e s  d e  l ' é tude  

stat ique.  

C e c i  semble  indiquer q u e  l e  mécanisme d e  dé fo rma t ion  dans  l a  s t r i c t i on  

( f ragmenta t ion  d e s  blocs suivie d'un r éa r r angmen t  d e  ces derniers  sous  f o r m e  

d e  fibrilles) implique d e s  processus d 'or ien ta t ion  impor t an t s  d e  t o u t e s  les  

chaînes d e  l a  phase  amorphe  (chaînes l iantes,  boucles cour t e s  et boucles 

longues) qui re laxent  ensui te  rapidement.  
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En comparant c e t t e  valeur avec  les intervalles d e  temps e n t r e  les deux points 

d'observation, i l  apparait que la recristallisation a eu amplement l e  temps 

rie se faire. 

C e t t e  bande, représentative d e  I'orientation globale possède une compo- 

san te  amorphe et cristalline. 

La figure 4% montre que l 'orientation obtenue à l a  sor t ie  du four 

e s t  du même ordre que cel le  obtenue lors d e  l ' é tude stat ique.  On observe 

ensuite une désorientation en s'éloignant d e  l a  str ict ion.  

La contribution cristalline peut expliquer l a  différence observée par 

rapport aux autres bandes amorphes qui présentent une orientation plus impor- 

t a n t e  qu'en stat iquie au voisinage d e  la  strcition. 

Ceci  s'explique encore  par l e  f a i t  qu'une part ie d e  la  phase cristal l ine est 

fondue à 110°C. Il y a donc augmentation d e  la  proportion d e  phase amorphe, 

qui moins orientée, contribue à l a  diminution d e  l 'orientation globale. 

Par  ailleurs l'orientation moindre qui apparait  lorsqu'on s'éloigne de  l a  str ict ion 

s'explique par la contribution d e  la  phase amorphe dont nous avons mis 

e n  évidence la relaxation par l e  biais des bandes caractér is t iques  (1080 cm-', 

1303, 1352 et 1368 cm-'). 

Efifin il convient de  souligner que l 'écart  e n t r e  les deux courbes est 

moins importante que  celui obseivé pour la  bande à 1080 cm-' représenta- 

t ive  de  I'orientation moyenne d e  la phase amorphe. On peut donc e n  déduire 

qti,: la relaxation d e  la  phase cristalline e s t  plus fa ible  que cel le  d e  l a  phase 

a;;.r>prhe. 
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CONCLUS 1 ON 



Bien que l 'o r ien ta t ion  du polyéthylène a i t  dé j à  été é tud ié  dans  l e  

passé par  dichroîsme infrarouge,  l a  plupart d e s  t r avaux  se l imi ta ient  à discuter  
. 

l e s  or ien ta t ions  d'un point  d e  v u e  conformationnel .  

Dans  ce t r ava i l  nous avons  essayé d e  rel ier  l e s  rense ignements  confor-  

mat ionnels  aux  mécanismes  d e  déformat ion  du polyéthylène. 

Dans  no t r e  démarche ,  nous avons été a m e n é s  à d i scu te r  d e  l a  local isat ion 

d e s  d i f f é ren te s  conformat ions  d e  chaînes  d e  man iè re  à pouvoir i n t e r p r é t e r  

l e s  a s p e c t s  conformationnels  d e  l a  déformat ion  e n  t e r m e s  d e  s t r u c t u r e  et 

d e  topologie. 

Dans  l a  p r e m i è r e  pa r t i e ,  nous avons  essayé  d e  m e t t r e  e n  évidence  

l ' inf luence des  p a r a m è t r e s  v i t e s se  et t e m p é r a t u r e  d ' é t i r age  sur  l 'or ientat ion 

molécula i re  d e s  f i lms  ap rès  déformat ion .  

N o t r e  discussion est bàsée  sur  l 'analyse d e  l 'o r ien ta t ion  d e  l a  phase 

arnorphe. Les r é su l t a t s  r e l a t i f s  a u  c r i s t a l  p e r m e t t e n t  essent ie l lement  d e  

conf i rmer  l a  local isat ion d e  c e r t a i n e s  conformat ions  dans  l a  phase amorphe.  

En part icul ier ,  l e s  conformat ions  gauche-gauche peuvent  ê t r e  a t t r i b u é e s  

aux  boucles  cour t e s  s i t uées  à l a  su r f ace  du cr i s ta l .  

Enfin nous avons  m o n t r é  qu'il e x i s t e  une  re laxa t ion  in ter f ibr i l la i re  

plus impor t an te  q u e  l a  re laxa t ion  dans  l e  cr is tal .  

Dans  l a  deux ième  p a r t i e  nous avons  é t u d i é  l 'o r ien ta t ion  molécula i re  

a u  cour s  d e  l a  déformat ion  à g r a n d e  vitesse. 



Nous avons  observé  une  fa ib le  relaxat ion du cris tal .  Par  c o n t r e ,  nous 

avons mon t ré  qu'il  ex i s t e  une  relaxat ion impor t an te  d e  l a  phase amorphe  

a p r è s  s tr ict ion,  dans  une é c h e l l e  d e  t emps  d e  l 'ordre d e  quelques dizaines 

d e  millisecondes. 

La recris tal l isat ion sous  con t r a in t e  immédia t emen t  a p r è s  s t r ic t ion  

a 6 t é  mise e n  évidence.  

Les r é su l t a t s  originaux obtenus  dans  ce t ravai l  soulèvent  d e s  quest ions 

auxquelles  il s è r a i t  i n t é re s san t  d e  répondre par  d e s  é tudes  complémentaires .  

Ainsi l 'é tude d e  l ' inf luence d e  t e m p é r a t u r e s  d i f f é ren te s  sur  l 'or ientat ion 

moléculaire  des  f i lms  a p r è s  dé fo rma t ion  devra ient  p e r m e t t r e  d e  mieux ce rne r  

les  seui ls  d e  t e m p é r a t u r e  cor respondants  aux  re laxa t ions  in t racr i s ta l l ine  

et in t e r  fibrillaire. 

Une modificat ion du  fou r  pourra i t  p e r m e t t r e  d e  s tabi l iser  d e  manière  

plus r igoureuse l a  s t r ic t ion .  D e s  mesures  d 'orientat ion l e  long d e  l a  s t r ic t ion  

d l ~ r a n t  l e  processus d e  dé fo rma t ion  pourraient  a lo r s  ê t r e  réalisées. 

Enfin un con t rô l e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  par  mesure  d e  l'émission infrarouge 

aux d i f f é ren t s  poin ts  d e  l 'échanti l lon s e r a i t  in té ressant .  Il s e r a i t  a lo r s  possible 

d e  conna i t r e  l a  t e m p é r a t u r e  d d e  déformat ion  et d e  mesurer  l ' au to-échauffement  

du f i lm dans  l a  s tr ict ion.  
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ANNEXE 1 



ZNT RODUCTZON 

L e  but  d e  ce s t a g e  é t a i t  d 'améliorer  l a  compréhension d e s  mécanismes  

par lesquels la  s t r u c t u r e  moléculaire  et les  propr ié tés  physiques d e s  f ibres  

d e  polymères se développent  pendant  l e  processus d 'é t i rage .  

On ass is te  depuis  plusieurs années  a u  développement  d e  techniques  

d 'é t i rage  capables  d e  produire des  f ibres  f o r t e m e n t  o r i en tées  et p ré sen tan t  

d e  meil leures propriétés  mécaniques que  ce l l e s  obtenues  pa r  l e  procédé  conven- . 
t ionnel.  

L a  technique appe lée  "Incremental  Drawing Process" mise  a u  point 

par  Monsieur l e  Professeur SUSSMAN à l 'universi té  d e  TUFTS [4 1, s ' inscri t  

dans cette optique. C e t t e  dern ière  p e r m e t  é g a l e m e n t  d 'accéder  à ce r t a ines  

dimensions d e  contrôle,  ce qui est nouveau dans l e  processus d 'é t i rage ,  et 

donc  d e  m e t t r e  en  évidence  les relat ions e n t r e  s t r u c t u r e  et propr ié tés  physiques. 

Des é tudes  o n t  dé j à  été réal isées a v e c  cette technique  sur  du  nylon 

6 ,  du nylon 66 et du PET [ 2 - 6 ] et il a été prouvé q u e  les  propr ié tés  mécani- 

ques  obtenues  (module, l imi t e  é las t ique  d e  t r ac t ion )  é t a i e n t  mei l leures  q u e  

celles mesurées  après  un é t i r a g e  conventionnel.  

L e  bu t  d e  n o t r e  é t u d e  é t a i t  d'appliquer cette technique  originale à 

nos échanti l lons d e  polyéthylène, ce polymère n 'ayant  pas  été é tud ié  auparavant .  

L- ZNCREMENTAL VRAOZNG PROCESS (ZVP) ET PROCESSUS D'ETIRAGE 

CONVENTZONNEL 

1. 1 .- Le plrocebbub dt&tilrage conventionnel 

L e  processus conventionnel  f a i t  passer l a  f i b re  e n t r e  deux rouleaux 

tournant  à des  vi tesses d i f f é ren te s  (Fig. 4.). La  f ib re  est a lo r s  soumise  à une 

accé léra t ion  soudaine et à une augmenta t ion  d e  l a  tension qui a pour e f f e t  

d e  provoquer l 'or ientat ion d e s  macromolécules l e  long d e  l 'axe d e  l a  f ibre  

dans  l a  direct ion d 'ét i rage.  L e  taux  d ' é t i r emen t  est con t rô l é  par  l a  régulat ion 

des  vitesses. Il  e s t  éga l  a u  r appor t  d e  celles-ci. 



Fig: 1 Processus conven lionne l d'éfimge 

Fig: 2 Incremental drawing process 



1.2.- l n c z e m e n t a l  D z a w i n g  Pzocebb (IDPI 

L'étirage par I'IDP se f a i t  par  une accé léra t ion  graduel le  à plusieurs 

é tages ,  en  con t r a s t e  a v e c  l ' accé léra t ion  soudaine qui est réa l i sée  lors  d e  

l 'é t i rage conventionnel (F ig .2  ). 

L'accélérat ion à plusieurs é t a g e s  est accompl ie  e n  enroulant  l a  f i b r e  au tour  

d e  deux fuseaux ro t a t i f s  coniques ayan t  des  axes  non parallèles. Chaque  enroule- 

men t  provoque un é t i r emen t .  

L'angle d'inclinaison e n t r e  les  axes  des  fuseaux f ac i l i t e  l e s  enroulements  

successifs d e  l a  f i b re  par  passage  du d i a m è t r e  inférieur  a u  d i a m è t r e  supérieur ,  

causant  ainsi une dé fo rma t ion  et une  accé léra t ion  graduelle. 

L e  t aux  d 'é t i rement  est d é t e r m i n é  par  l e  rappor t  du d i a m è t r e  f ina l  sur  l e  

d i amè t re  initial des  fuseaux tandis  que  l e  profil  d e  ces derniers  donne  l e  

t aux  d 'ét i rage à chaque  é t age .  

1.3.- A v a n t a g e b  d e  I'IDP put t a p p o t t  au pzocebbub c o n v e n t i o n n e l  

Un avantage  d e  I 'IDP est d e  rédui re  l e  t aux  d e  c o n t r a i n t e  sans  rédui re  

l e  processus d e  vitesse. En e f f e t ,  l e  t e m p s  d e  rés idence  dans  l a  zone  d 'ét i re-  

men t  est augmenté  d e  m a n i è r e  s ignif icat ive par r appor t  a u  processus conven- 

tionnel. Les molécules o n t  donc  un ce r t a in  t emps  pour s tabi l iser  leur  nouvelle 

orientat ion avan t  d ' ê t r e  é t i r é e s  d e  nouveau, p e r m e t t a n t  une o r i en ta t ion  plus 

importante.  

Il e s t  à no te r  q u e  deux procédés d 'enroulement  peuvent  ê t r e  envisagés 

(Fig.3). 

Les différences essentiel les  e n t r e  ces deux procédés sont  q u e  pour l e  premier  

( F i g . h ) ,  l 'é t i rage est suivi d 'une  relaxat ion et d e  nouveau d'un ét i rage.  

Dans l e  second procédé  (Fig. 3 b  ), il y a e n  f a i t  t ro is  é t i r ages  successifs.  Il 

a été montré  par ASHOK MISRA [ 41 q u e  lors du premier  procédé,  l a  f i b re  

se re laxe  aux premiers  étages et donne d e s  va leurs  plus fa ib les  qu 'avec  l e  

second procédé, e n  ce qui  conce rne  les propr ié tés  mécaniques,  l a  c r i s ta l l in i té  

e t  la biréfringence. Par  c o n t r e  aux  dern iers  é t ages ,  les séquences  d 'é t i rage  

suivies d 'une relaxat ion cont r ibuent  à donner une s t r u c t u r e  plus uniforme,  

ce qui se t radui t  par  d e  mei l leures  propr ié tés  finales. 



Fig m . 3  a) E tirage-relaxation. 



Un a u t r e  avantage  d e  I'IDP es t  d e  p e r m e t t r e  un con t rô l e  d e  la  t empéra tu re .  

Dans le cas d'un polymère, les t empéra tu re s  d ' é t i r age  qui produisent l e  super-  

é t i r age  e t  la super-orientation on t  été déc r i t e s  pa r  d i f f é ren t s  au t eu r s  c o m m e  

"proches mais  en  dessous du  point  d e  fusion" et "au dessus d e  l a  t e m p é r a t u r e  

d e  t ransi t ion vitreuse", ces pa ramè t re s  augmen tan t  a v e c  I 'orientation. II s ' ensui t  

donc  q u e  les t empéra tu re s  d 'é t i rage  pour un é t i r e m e n t  op t ima l  n e  doivent  

pas ê t r e  constantes,mais  devra ient  augmen te r  durant  l ' é t i r emen t  puisque 

l 'or ientat ion d e  l a  f ibre  augmente .  

Dans l e  processus c o n ~ e n t i o ~ n e l ,  l e  profil  d 'or ien ta t ion  est compris  

dans une  zone qui va r i e  e n t r e  1 et 20 mm d e  long, r endan t  impossible l a  

cor ré la t ion  e n t r e  t e m p é r a t u r e  d ' é t i r age  et degré  d 'orientat ion.  Pa r  con t r e ,  

I'IDP fac i l i te  l e  cont rô le  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à chaque  inc rémen t  d 'é t i rage  

e n  appliquant  un g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  l e  long des  fuseaux,  et p e r m e t  

ainsi d'optimiser I 'or ientat ion à chaque  é t ape .  C o m m e  la t e m p é r a t u r e  d e  

t ransi t ion vitreuse a u g m e n t e  a v e c  l 'or ientat ion,  I'IDP est capable  pendant  

les  é t a p e s  finales, d e  provoquer un é t i r e m e n t  à des  t e m p é r a t u r e s  bien au-dessus 

d e  l a  t empéra tu re  d e  fusion d e  l a  f ibre  ini t iale  non é t i r ée .  

II.- L'APPAREILLAGE 

L'appareillage réa l i sé  a u  1aboratoir.e est r ep résen té  sur  les f igures  

4 , s  ek6 

L a  f ibre provenant d e  l a  bobine déb i t r i ce  est guidée jusqu'au bâ t i  métal l i -  

que  d e  l a  machine d ' é t i r age  par  une t i g e  (A). Cette de rn iè re  peut  pivoter  

et donc  ê t r e  positionnée à un point équid is tan t  d e  ceux r épa r t i s  l e  long du  

pé r imè t re  d e  la  bobine. C e t t e  configurat ion minimise les variat ions d e  tension 

qui  peuvent  survenir lors  du débobinage d e  l a  fibre. L a  f ibre  est ensui te  guidée  

par une s é r i e  d e  t ro is  t i ges  d e  ve r r e  (B), l a  tension é t a n t  ma in tenue  par f r ic t ion  

sur  ces tiges. Il est nécessa i re  d e  garder  une  tension suf f i samment  é l evée  

pour é v i t e r  l e  gl issement sur  l e s  fuseaux,  m a i s  su f f i s amment  faible éga lemen t  

pour n e  pas pas provoquer d ' é t i r emen t  a v a n t  ceux-ci.  La  tension d e  l a  f i b re  

est mesurée  par un t ens iomè t re  (C). Celui-ci cons i s t e  e n  t ro i s  poulies disposées 

e n  tr iangle,  e t  e n  un r e s so r t  f i x é  à un levier  pivotant .  La poulie supér ieure  



e s t  solidaire d'une des  ex t rcmi tés  du levier p ivotant  e t  un pointeur e s t  a t t a c h é  

à l 'autre extrcrni té .  La fibre passe alors sur  les poulies ce qui a pour e f f e t  

d'étirer le ressort e t  donc d e  fa i re  pivoter le levier.  L e  pointeur indique alors  

la  tension. La f ibre  après  ê t r e  passée par un guide-fil (D) ar r ive  sur la poulie 

(E), modifiant ainsi sa direct ion d e  90". La f i b r e  a r r ive  alors  perpendiculairement  

aux fuseaux e t  est p rê t e  à ê t r e  ét i rée.  L e  point d e  c o n t a c t  fibre-fuseaux 

peut  ê t r e  modifié. En e f f e t ,  l e  guide-fil (Dl e t  l a  poulie (E) sont  p lacés  sur  

une  plaque d e  m é t a l  (F) qu'il e s t  possible d e  déplacer  horizontalement.  L e  

d iamètre  d e s  fuseaux varie d e  5,08 cm à 17,78 c m  , ce qui  r ep résen te  un . 
t aux  d 'é t i rement  maximum d e  3,5. La s u r f a c e  des  fuseaux est couver te  d 'une 

centa ine  d e  cannelures d e  0,5 m m  d e  hauteur  et d e  1,3 mm d e  largeur. L'angle 

d'inclinaison, défini par  l 'angle formé par  les  project ions des  deux a x e s  des 

fuseaux, peut  ê t r e  modif ié  par un  levier, qui  con t rô l e  le  mouvement  horizontal  

du fuseau inférieur . L a  ro ta t ion  des  fuseaux est réa l i sée  par  un moteu r  (G), 

l a  vitesse angulaire va r i an t  e n t r e  5 et 150 tr /mn.  

L a  f ibre é t i r é e  est récupérée  su r  une bobine (K) p lacée  sur  un axe  e n t r a i n é  

par un moteur.  Deux sys tèmes  d e  chauffage  son t  disponibles. Il est possible 

d e  chauffer  les fuseaux d'aluminium g r â c e  à une  rés is tance  chauf fan te  (1) 

placée à l ' intérieur d e  chacun des axes. L e  d i a m è t r e  des  fuseaux var ian t ,  

l e  chauffage  provoque un gradient  d e  t e m p é r a t u r e  l e  long d e  ces derniers .  

Un a u t r e  sys tème d e  chauffage  est cons t i tué  d 'une b a r r e  métal l ique cylindrique 

(H), in te rca l lée  e n t r e  l e s  deux fuseaux et c h a u f f é e  uni formément  sur  sa longueur. 

L e  chauffage  du f i lm se fa i t  a lo r s  par con tac t .  L e  con t rô l e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

dans ces deux cas, est obtenue  pa r  un potent iomètre .  

L e  deuxième mois  d e  mon  séjour, ce dernier  sys t ème  a été modif ié  

(Fig. G). L a  barre cylindrique a été remplacée  par  une plaque métal l ique (L) 

présentant  une s u r f a c e  d e  c o n t a c t  plus impor tante .  L e  chauffage  est ob tenu  

par  une s é r i e  d e  six é l émen t s  chauf fan t s  (hl), pouvant  fonct ionner s imul tanément  

pour obtenir  une t empéra tu re  homogène, ou  indépendamment l'un d e  l ' au t r e  

s i  l'on dés i re  un gradient  d e  t empéra tu re  l e  long d e  l a  plaque. Le con t rô l e  

d e  la t empéra tu re  se fa i t  par  une régulation. Pour les  d i f férents  t y p e s  d e  

chauffage l a  plage d e  t empéra tu re  varie e n t r e  30 e t  400°C. 







Fig :6 Systéme de chauFFage:vue de Face 



111.- LES RESULTATS 

L'échantillon étudié e s t  un polyéthylène linéaire moyenne densité fabriqué 

par CDF Chimie. 

Les échantillons s e  présentent sous deux aspects,  soit  sous fo rme  d e  

fibres d e  diamètre  200 p, soit  sous forme d e  bandelettes d e  1 mm d e  largeur . 
et 40 1-1 d'épaisseur. 

Nous avons choisi des  bandelettes, c a r  les échantillons une fois é t i rés  a v e c  

I'IDP, seront étudiés par dichroîsme infrarouge. 

L'échantillon est un copolymère éthylène - butène d e  densité 

0,935 g/cm3, présentant une ténaci té  de  176 Mpa soit  2,14 g/d et un taux 

d 'ét irement c\ = 8 (valeurs données par le  fabricant) (FW 1180). 

Les échantillons ont subi un é t i rage préalable d'environ 6. C e s  derniers 

o n t  é t é  t e s tés  avec  l a  machine d'étirage INSTRON à t empéra tu re  ambiante,  

avan t  d 'ê t re  é t i rés  a v e c  1'IDP et présentent les propriétés suivantes : 

* un taux d 'ét irement d e  1,56 , soit un taux d 'ét irement to ta l  d e  9,4 

(1,56 x 6) 

* une ténaci té  d e  3,54 g/d 

* un module d e  20 g/d 

* un denier d e  372,3 g 

111.2.- Rappel de quelqueb dédinitionb 

Denier : L e  denier e s t  l e  poids d'une cer ta ine  longueur d e  fibre, ramenée 

Pour notre échantillon , 9 m d e  film pèsent 0,3723 g soi t  un denier de  



- Taux d'ét irement obtenu avec  I'IDP 

-denier de  la fibre non é t i r ée  - 
denier de ICL Fbe é+-irte 

I Les valeurs ci-dessous sont obtenues à partir d e  la courbe contrainte - défor- 

mation (Fig.v) . . 
Ténac i té  

charge au point d e  rupture - 1450 - --. = 6,27 g/d 
denier 

Module 

pente  initiale d e  l a  courbe contrainte - déformation - - 
de\;* !'' Sad& j0 

Pourcentage d'élongation 

élongation x 100 = 20 x 100 = 47,2 % ienp~r ;niCide sa 

d'où un taux d 'ét irement obtenu avec  la machine INSTRON d e  1,47 

Les échantillons sont é t i r és  avec I'IDP jusqu'à l'élongation maximum 

avant  l a  rupture. Ils sont ensuite tes tés  avec  la  machine d 'ét irage INSTRON 

afin d e  déterminer les propriétés mécaniques (module, ténaci té ,  élongation). 

Le  taux d 'ét irement es t  obtenu par la mesure du denier. 

Des mesures complémentaires (Rayons X, mesure de densité, dichroïsme 

IR) auraient  pu ê t r e  fai tes,  malheureusement ces techniques n 'étaient  pas 

disponibles au laboratoire. 





La première  é t a p e  d e  ce t rava i l  est d e  dé t e rmine r  pour no t r e  échan-  

tillon, l ' é t i rement  e t  les  propr ié tés  optimum qu'il  e s t  possible d 'obtenir  a v e c  

I'IDP. 

Les conditions expé r imen ta l e s  sont  les  suivantes : l 'angle d'inclinaison d e s  

fuseaux e s t  d'environ 5,5" e t  l a  tension d 'a l imenta t ion  du  film var ie  e n t r e  

O et 10 g. La v i tesse  d e  ro ta t ion  d e s  fuseaux est d e  35  tr/mn. Celle-ci a 

été choisie ap rès  plusieurs essa is  à di f férentes  vitesses. Il est nécessa i re  d 'avoir  

une  vi tesse qui n 'es t  pas  t rop  impor tante  lors  d e s  é t i r a g e s  à t e m p é r a t u r e  

élevée. . 
En e f f e t ,  pour que  l e  f i lm puisse s 'échauffer ,  il f a u t  que  l e  t e m p s  d e  c o n t a c t  

e n t r e  celui-ci et l a  plaque métal l ique n e  so i t  pas t rop  cour t .  D e  plus une  

vitesse d e  ro ta t ion  d e s  fuseaux t r o p  é l evée  a pour e f f e t  d ' augmen te r  l a  tension 

d 'al imentat ion du f i lm et d e  provoquer sa rup tu re  prématurée .  Il est à n o t e r  

q u e  la  tension d e  rembobinage  doi t  ê t r e  éga lemen t  con t rô l ée  pour les  m ê m e s  

raisons. 

Dif férentes  s o r t e s  d ' é t i r age  o n t  été réal isées,  chaque  donnée r ep résen te  

l a  moyenne d e  q u a t r e  mesures. 

Le  premier  mode  d e  chauf fage  qui  a été uti l isé  est l e  chauffage  d e s  

fuseaux  tableau^). C e t t e  mé thode  présente  l e  désavan tage  d e  n e  pas p e r m e t t r e  

un cont rô le  précis  d e  l a  t empéra tu re .  En e f f e t ,  cette de rn iè re  est ob tenue  

g r â c e  à un cap teu r  d e  sur face .  La  plage d e  t e m p é r a t u r e  indiquée pour chaque  

mesure r ep résen te  l e s  t e m p é r a t u r e s  à chaque  e x t r é m i t é  du fuseau. L a  t empéra -  

t u r e  au  niveau d e s  canne lu re s  n 'est  pas accessible a v e c  l e  cap teu r .  

D e  plus l e  sys t ème  'de chauf fage  d e s  fuseaux p a r  l e  po ten t iomè t re  p ré sen te  

I'inconvénient d 'offr i r  une  mauvaise régulation d e  l a  tempéra ture .  Enfin l e  

t e m p s  d e  chauf fage  d e s  fuseaux,  compte-tenu d e  l a  masse  et d e  l ' iner t ie  

du métal ,  est t r è s  long, so i t  environ 3h pour chaque  mesure. 

Le deuxième mode  d e  chauf fage  qui a é t é  envisagé  est un préchauffage  

du  film par  les fuseaux à 80°C, l a  ba r r e  m é t a l l i ~ u e  est a lors  a m e n é e  à différen-  

tes t empéra tu re s  (Tableau  H ). C e  sys t ème  a l ' inconvénient  d e  présenter  une 

faible su r f ace  d e  c o n t a c t  e n t r e  l a  ba r r e  métal l ique et l e  film. 



TABLEAU 1 : FUSEAUX CHAUFFES 

* Ig/d e s t  environ égal à 0,084 GPa 



TABLEAU II : FUSEAUX CHAUFFES A 80°C 

ALIMENTATION A L'ETAGE NO20 

BARRE METALLIQUE CHAUFFEE 



Denier 
( 4  

~énacitd Module 
s/d 1 9/d 

A 

Total 

Echantillon 
non étiré 
avec 1'IDP 

TABLEAU III : FUSEAUX NON CHAUFFES 

ALIMENTATION A L'ETAGE NO20 

PLAQUE METALLIQUE CHAUFFEE 



TABLEAU IV : FUSEAUX NON CHAUFFES 

ALIMENTATION A L'ETAGE NO20 

GRADIENT DE TEMPERATURE LE LONG DE 

LA PLAQUE METALLIQUE 



De ce fa i t ,  le gradient  e n t r e  la ba r r e  e t  l e  film e s t  t r è s  important .  Des  essais  

on t  été également  fa i t s  a v e c  la ba r r e  méta l l ique  seule  mais  n'ont pas  donné 

d e  résultats.  

Lors d e  l 'utilisation d e  la b a r r e  c o m m e  moyen d e  chauffage,  l 'a l imentat ion 

du film se fa i t  non pas à l ' é t age  n O l  ma i s  à l ' é t age  n020. ,..- En e f f e t ,  l a  bar re  
. . 

é t a n t  légèrement d e  biais, l e  c o n t a c t  a u  niveau d e s  pe t i t s  d i a m è t r e s  

du fuseau se f a i t  t r è s  mal.Le f i lm ne  s ' é chauf fan t  pas, cec i  a pour conséquence 

d e  provoquer s a  rupture  p réma tu rée .  

L e  tableau indique les  r é su l t a t s  obtenus  a v e c  l e  nouveau sys tème 

d e  chauffage  ins ta l lé  pèndanr mon séjour.  Dans ce cas; l e s  fuseaux n'ont 

pas été chauffés et l a  t e m p é r a t u r e  ob tenue  l e  long d e  l a  plaque e s t  homogène. 

Enfin l e  t a b l e a u E  résume l e s  essa is  réa l i sés  a v e c  l a  plaque métal l ique chauf- 

fée,  mais  avec  un gradient  d e  t e m p é r a t u r e  l e  long d e  celle-ci. 

Les valeurs encadrées  dans  chaque  tab leau  représentent  l e s  valeurs  

d e s  propriétés  mécaniques op t ima les  ob tenues  pour chaque  expérience (élongation 

ténac i té ,  module). 

Les deux premiers  tableaux r é sumen t  les  expér iences  réal isées a v e c  les  fuseaux 

chauffés. Bien q u e  ce s y s t è m e  d e  chauf fage  n e  so i t  pas l e  meil leur ,  seul 

ce dernier  fonct ionnait  a u  d é b u t  d e  mon séjour. En e f f e t ,  des é t u d e s  on t  

été réal isées sur d u  PET a v e c  ce mode d e  chauf fage  p a r  J.ROSEN [6 ] .  

Les premiers  essais  a v e c  cette mach ine  d ' é t i r emen t  ava ient  été fa i t s  

, sur  ce m ê m e  produit par  SHAH [2]. Lors d e  ces expériences,  l e s  fuseaux é t a i en t  

montés  dans  une ence in t e  c lose  chauffée .  Les propr ié tés  mécaniques  dans 

ce dernier  ca s  s ' avè ren t  mei l leures  que  c e l l e s  obtenues  a v e c  l e s  cônes chauffés.  

En e f f e t ,  la  zone  d 'é t i rage  se s i tue  e n t r e  l e s  deux fuseaux (Fig. 8 1. Avec 

no t r e  mode d e  chauffage ,  l e  film e s t  c h a u f f é  bien avant  cette zone ,  alors  

qu 'avec l ' au t re  montage,  l e  film est é g a l e m e n t  chauf fé  pendant l 'étirage. 

I l  appara i t  donc primordial d e  chauffer  l e  f i lm d a n s  la  zone  d 'é t i rement .  --.- - - - 
Cec i  est illustré dans  le  t ab l eau  . Les fuseaux on t  une  t empéra tu re  cons t an te  



Relaxation 

Fig ;.8 Les 3 zones à chaque incrément de 1'1 D P 



d e  80°C, et la  b a r r e  cyl indrique est chauf fée  a di f férentes  tempéra tures .  

Les propriétés  opt imales  son t  obtenues  pour une t empéra tu re  d e  100°C. C e  

sys tème de  chauffage  p lacé  dans  la  zone d ' é t i r emen t  a pour e f f e t  d e  donner 

d e s  propriétés  l égè remen t  mei l leures  que  ce l les  obtenues  a v e c  les  fuseaux 

chauffés  seuls. 

Un a u t r e  problème l ié  à ce mode d e  chauf fage  e s t  que, lorsque l a  f ibre 

est e n  con tac t  a v e c  les  fuseaux,  celle-ci se relaxe. Les fuse-x é t a n t  chauds, 

et l a  tension rédui te ,  l a  f i b r e  a tendance  à se ré t r ac t e r ,  ce qui se t radui t  . 
par  un taux  d ' é t i r e m e n t  plus faible.  D e  plus, ce sys t ème  présente  I ' inconvépient,  

c o m m e  il a été d i t  p récédemment ,  d 'of f r i r  un mauvais  cont rô le  d e  l a  t empéra -  

t u re  et d e  nécessi ter  un t e m p s  d e  mesure t r è s  long. 

L'influence d e  cette ré t r ac t ion  est mise  e n  évidence dans l e  tab leau  

Les fuseaux n'ont pas été chauffés ,  ma i s  le f i lm l 'a  été par  c o n t a c t  a v e c  

l a  plaque métallique. L e  t a u x  d ' é t i r emen t  t o t a l  est plus impor tant  ; par  con t r e  

on n'observe pas d 'augmenta t ion  d e s  a u t r e s  propr ié tés  mécaniques. 

Dans l a  de rn i è re  expér ience ,  les  mesures  o n t  été réal isées a v e c  un 

gradient  d e  t e m p é r a t u r e  l e  long d e  l a  plaque. Les  profils d e  t e m p é r a t u r e  

sont  représentés  sur  l a  f igure  9 . On observe  cette fois  une amél iora t ion  à 

l a  fois du module et du t aux  d 'é t i rement .  

Il est à no te r  q u e  pour obteni r  une  bonne reproductibi l i té  des mesures, 

il est nécessaire d e  con t rô l e r  a v e c  précision l e s  tensions d 'a l imenta t ion  et 

d e  so r t i e  du film. 

En e f f e t ,  J.ROSEN [ 61 a m o n t r é  qu'il ex i s t a i t  une  d i f férence  e n t r e  l e  taux 

mécanique théor ique  obtenu a v e c  l e  nombre  d ' é t ages  et l e  taux  d ' é t i r e m e n t  

e f f ec t ivemen t  réalisé. 

Aux pe t i t s  d iamètres ,  on obse rve  un é t i r e m e n t  supérieur  à l ' é t i rement  théor ique  

qui est dû à des  f luc tua t ions  d e  l a  tension d 'a l imenta t ion  du film qui provoquent  

un préétirage. Une tension t r o p  impor t an te  a pour conséquence d e  rompre  

l e  film. 





Par cont re ,  aux grands  d i amè t re s ,  l ' é t i rement  obtenu e s t  infér ieur  à l ' é t i r emen t  

théorique ce qui p e u t  s 'expliquer pa r  des  g l i ssements  du  f i lm dus à une tension 

d e  rembobinage t rop  faible ou à une r é t r ac t ion  du film. 

Ces problèmes d e  tension provoquent  d e s  e r r e u r s  et d e s  f luc tua t ions  sur  les  

mesures. 

Enfin, dans l e  dern ier  t ab l eau  ( tab leau  r), l e s  p rop r i é t é s  mécaniques  

opt imales  obtenues  a v e c  I'IDP sont  comparées  a v e c  ce l l e s  ob tenues  par  l e  

processus conventionnel.  Les valeurs  indiquées n e  sont  pas a t t r i buées  à I 'échan- 

tillon 'FW 1180, ma i s  à un a u t r e  échanti l lon a y a n t  des  propr ié tés  comparab le s  

l e  FW 1272. ,Elles p e r m e t t e n t  néanmoins  une comparaison in téressante .  

Les valeurs  t rouvées  dans l a  l i t t é r a t u r e  et po r t an t  sur  d e s  f ibres  d e  polyéthy- 

lène  hau te  densi té ul t r a - é t i r ée s  o n t  é g a l e m e n t  été indiquées. 

Ces f ibres  o n t  été ob tenues  dans  un cas p a r  f i lage  suivi d'un é t i r a g e  13 1, 
tandis  q u e  dans  l ' a u t r e  cas il s ' ag i t  d'un f i l age  e n  solution suivi d'un é t i r a g e  

[ 8 1. C e  tatjleau m o n t r e  l ' amél iora t ion  d e s  propr ié tés  mécaniques  op t ima les  

obtenues  a v e c  I'IDP par r appor t  a u  processus conventionnel.  Cependant ,  il 

convient  d e  no te r  q u e  ces valeurs  r e s t e n t  éloignées d e  ce l l e s  obtenues  à p a r t i r  

d e  f ibres d e  polyéthylène h a u t e  densi té .  

Les  r é su l t a t s  obtenus  a v e c  ce procédé  semblent  donc  promet teurs .  

On observe  e n  e f f e t  une amél iora t ion  t r è s  n e t t e  d e s  propr ié tés  mécaniques  

par  rappor t  a u  procédé  conventionnel ,  

Des  expér iences  ' d a n s  n o t r e  cas 'pourraient  e n c o r e  ê t r e  menées.  En e f f e t ,  

l e s  condit ions d ' é t i r e m e n t  donnant  d e s  p rop r i é t é s  mécaniques  opt imales  a y a n t  

été déterminées ,  il s e r a i t  i n t é re s san t  d 'é tudier  dans  ces m ê m e s  condit ions,  

l e s  propr ié tés  mécaniques  ob tenues  pour d i f f é r e n t s  t a u x  d 'é t i rement .  '11 s e r a i t  

a lors  possible d e  su ivre  l 'évolution d e  l 'or ientat ion pendant  l e  processus. 

Il s e r a i t  éga l emen t  i n t é re s san t  d'appliquer ces expér iences  à d e s  fibres. 

E n ' e f f e t ,  dans  n o t r e  c a s  les  f i lms  présenta ient  une c e r t a i n e  f ragi l i té ,  ce qui  

provoquait  régul iè rement  l a  rup tu re  et rendai t  d i f f ic i le  l a  mesure. 
I 



PEMD PEMD PEHD PEHD 

IDP Procédé Filage + Filage en 
> -  , - J Y' conventionnel Et! rage (7) solution + 

Etirage (8) 
Echantillon FW1180 FW1272 Celanese DSM . 

MW 130x10~ 150x10 3 60x10 3 1,lxlO 6 

Température gradient 
Etirage de la 800 c 120°C llO°C 

plaque 
1 15-130°C 

Module 

Tenacité 

6,9 GPa 5 GPa 

Allongement 
à la rupture A= 14 A= 10 

TABLEAU V 

34 GPa 80 GPa 

1 GPa 3 GPa 



Enfin, il f au t  no te r  q u e  des  amél iora t ions  sont  à appor ter .  Ainsi, s i  

l e  chauffage  a v e c  un gradient  d e  t empéra tu re  semble  donner  d e s  résu l ta t s  

intéressants ,  un con t rô l e  a u  niveau d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  plaque et plus 

encore  du f i lm e s t  à appor ter .  

L e  problème à propos d e  l a  tension du f i lm est é g a l e m e n t  crucial ,  

et l e  con t rô l e  d e  cel le-ci  dev ra i t  amél iorer  d e  f açon  c e r t a i n e  les résul tats .  
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ANNEXE I I  



1.- LA SPECTROMETRIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER 

A.- Rappel thtouque 

L e  principe d e  l ' i n t e r f é romè t re  d e  Michelson (Fig.1) est d e  sépa re r  

l a  radiat ion e n  deux faisceaux su ivant  d e s  chemins  d i f f é ren t s  et d e  l e s  recom- 

biner  ensuite .  

Les  variat ions d ' in tens i té  du fa isceau  r é su l t an t  peuvent  a lors  ê t r e  mesurées  

d i r e c t e m e n t  par un d é t e c t e u r  e n  fonct ion  d e  l a  d i f f é rence  d e  t r a j e t  d e s  

deux faisceaux. 

L ' i n t e r f é romè t re  est f o r m é  d e  deux miroirs  plans perpendiculaires  

l 'un par  rappor t  à l ' au t re ,  d o n t  l'un peu t  se déplacer  l e  long d'un a x e  fixe. 

La  radiat ion émise  est alors  d iv isée  par  l a  s épa ra t r i ce ,  supposée non abso rban te  

et infiniment  mince,  e n  deux f a i sceaux  qui  vont  r e spec t ivemen t  se réf léchi r  

sur  l e s  miroirs  MI et M2. 

Avec  une  sou rce  monochromat ique  d e  nombre  d 'onde l e  mouvement  

du miroir  mobile produit  une  s é r i e  d e  f r anges  équid is tan tes  don t  l ' in tens i té  

r eçue  pa r  l e  d é t e c t e u r  suivra l a  re la t ion  : 

= 112 I ( a x  1 + cos  27rax) E il 
où x r ep résen te  l a  d i f f é rence  d e  m a r c h e  et 2 r a  x l a  phase e n t r e  l e s  deux 

faisceaux.  

Avec  une sou rce  polychromatique,  t ou te s  l e s  composantes  son t  e n  



phase pour x=O ( in ter férence  cons t ruc t ive)  e t  il y a in t e r f é rence  des t ruc t ive  

cro issante  à mesure  que  l 'on a u g m e n t e  x. 

En in t ég ran t  l a  relat ion [ l ]  sur  t o u t e s  l e s  composantes  spec t ra les ,  

on  ob t i en t  : 

I(o) = 1 / 2 c  I(o) d o  + lh drnlb) cos  2 n o x d o  

L e  p remie r  t e r m e  d e  cette s o m m e  est indépendant  d e  x. Il r ep résen te  l a  

valeur  moyenne  d e  l l i n t e r f é rog ramme et est éga l  à l a  m o i t i é  de  l a  valeur  

maximum I(o) obtenu pour x=O. 

F(X) = ~ ( x )  - I R  i(o) = 1 1 2 6 ~  I(I) c o s  2 n o  d o  

C ' e s t  cette fonction F(x) q u e  nous désignerons sous l e  nom d ' in ter férogramme.  

L a  grandeur mesurée  F(x) est donc  l a  t r a n s f o r m é e  d e  Four ier  e n  cosinus 

d e  l a  fonct ion I(o)  el le-même proport ionnelle  à l a  fonct ion source  B(0) qui 

r ep résen te  l e s  variat ions e n  fonct ion  d e  l a  luminance  d e  l a  source.  

F(x) est une  fonct ion  pa i re  a lors  q u e  B(o) n ' e s t  déf in ie  q u e  pour l e s  nombres  

d 'onde positifs.  La  formule  d e  r éc ip roc i t é  d e  l ' in tégra le  d e  Fourier  s ' écr i t  

pour l e s  valeurs  posi t ives d e  0: 

+a 
B(q =Lw F(x) c o s  2 Taxdx  

= 2f r n ~ ( x )  cos  2 n o  xdx 
O 

C e t t e  expression d e  B(o ) suppose I ' in te r férogramme parfa i t ,  c'est à d i re  

q u e  l 'on néglige les  p e r t e s  d e  lumiè re  et q u e  les  f a c t e u r s  d e  réf lexion et 

d e  transmission sont  égaux chacun à 0,5. 

B.- Limitation d a n b  l'ebpace 

1 ) Fonction d 'appa~ei !  



Dans la  prat ique le  dép lacemen t  du miroir mobile e s t  l imi té  à une 

valeur  maximale L. 11 n 'es t  donc  pas possible d 'obtenir  l e  s p e c t r e  r ée l  mais 

seulement  une valeur approchée.  Cec i  rev ient  e n  f a i t  à multipl ier  l e  s p e c t r e  

r ée l  par  une fonction f ( a )  appe lée  fonction d 'appare i l  théorique.  Son e f f e t  

se ca rac t é r i s e  par un é larg issement  d e  l a  r a i e  et d ' a u t r e  p a r t  par  l 'appari- 

tion d e  maximas secondaires impor t an t s  (Fig.2) don t  I ' in tens i té  e s t  non négli- 

geable  (environ 11s) du p ic  principal) . . 

1 ) Apodisation 

C ' e s t  un a r t i f i ce  ma thémat ique  qui consiste  à multipl ier  l e s  valeurs  

d e  l ' interférogramme par  une fonction A(x) don t  l e s  va leurs  décro issent  

d e  1 à O pour x va r i an t  e n t r e  O et L. C e t t e  fonct ion  d 'apodisat ion,  dont  

le profil  est mieux a d a p t é  aux  problèmes  d e  spec t roscopie  q u e  l a  fonct ion 

rec tangle ,  pe rme t  d e  diminuer I ' intensi té  d e s  pics secondaires.  L e  rappor t  

a u  p ic  principal passe d e  115 à 1/25. 

Px' théorique 1 B@j 

INTERFEROGRAMME ' SPECTRE 

F i g u r e  2 
3) Limite d e  résolution 



L'existence d ' une  fonction d 'apparei l  théor ique  d u e  à la  l imi ta t ion  

dans  l ' espace  d e  la  d i f f é rence  d e  m a r c h e  f ixe une  l imi t e  d e  résolution. C e t t e  

dern ière  v a  varier  e n  sens inverse d e  l a  d i f f é rence  d e  marche  maximum. 

Cependant  l a  dé terminat ion  d e  cette l imi t e  qui  repose  sur  l ' é tude  d e  l a  la rgeur  

d e s  raies  à mi-hauteur, doi t  se f a i r e  dans  chaque  cas part icul ier .  Sans  apodisa- 

t ion la  l imi t e  d e  résolution est 

et l e  pouvoir d e  résolut ion R = 2 L a  

L'apodisation tr iangulaire  mult ipl iant  l e s  informat ions  contenues  dans l ' in te r fé-  

rogramme pa r  un coe f f i c i en t  qui  var ie  d e  1 à O diminue f o r t e m e n t  l ' inf luence 

d e s  données  expér imenta les  voisines d e  l a  d i f f é rence  d e  m a r c h e  L. C e l a  

se t radui t  pa r  un é l a rg i s semen t  d e  l a  r a i e  et une  réduction d e  l a  l imi t e  d e  

résolution qui  devient  
1 d a = - et l e  pouvoir d e  résolution s ' é c r i t  a lors  L 

L ' in ter férogramme est une  fonct ion  cont inue  d e  l a  d i f f é rence  d e  marche. 

Pour tant ,  il est év iden t  q u e  nous n e  pouvons communiquer  à l 'o rd ina teur  

t o u t e s  l e s  valeurs  d e  cette fonction.  L e  principe d e  l 'échanti l lonnage nous 

p e r m e t  d 'en  sé lec t ionner  un c e r t a i n  nombre  N équidistantes.  

Ce la  rev ient  à mu1 t ipl ier  1' i n t e r f é rog ramme par  une  distr ibut ion d e  

Di rac  à suppor t  périodique d e  pas Ax = LIN. La  t r ans fo rmée  d e  Four ier  est 

une  a u t r e  distr ibut ion d e  Dirac  à suppor t  périodique d e  pas l / ~  x. L e  s p e c t r e  

ca lculé  v a  donc  se r é p é t e r  ident iquement  à lui-même a v e c  une  période 

11 A x et pour év i t e r  l ' enchevê t r emen t  des d i f f é r e n t e s  images,  il f a u t  q u e  

ce pas so i t  choisi t e l  q u e  l y n x >  2 b m a x  - .a  min), so i t  

Ax < 1 
2( a m a x  - amin) 



En majorant  l a  valeur  d e  l ' interval le  spec t r a l  pa r  0 max ,  on ob t i en t  une 

condit ion plus s t r i c t e  

A x <  
1 

2 a max  

Si l 'on choisi t  d a  ( la  l imi te  d e  résolut ion théorique)  c o m m e  dimension 

d'un é l é m e n t  spec t ra l ,  l e  nombre  M d e  ces é l é m e n t s  s e r a  : 

a max -a min - Au M = - d a  d a 

Sans apodisation, un é l é m e n t  spec t r a l  mesure  : 

1 - 1 da-  -- 
2L 2 N a x  

La  relat ion 131 peut  s ' é c r i r e  à l a  l imi teAa= 
2 Ax 

ce qui  e n t r a î n e  

1 
M x 2 NAx d'où M = N 2Ax  

Avec  l 'apodisation l a  relat ion d a  = 1/L e n t r a î n e  N = 2M. L e  nombre  

d e  points nécessa i re  est a lo r s  l e  double du nombre  d ' é l émen t s  spec t raux.  

En généra l  Au est infér ieur  à - et N > 2M. Dans  l a  p ra t ique  on échant i l -  
2 Ax 

lonne un nombre d e  points  n e t t e m e n t  supérieur  pour d e s  raisons d e  précision 

l i ée s  e n t r e  a u t r e s  a u  b ru i t  d e  fond dont  nous n'avons pas  tenu  compte .  

L e  ca lcul  d e s  d i f f é ren t s  points  du s p e c t r e  B ( ida )  a v e c  i va r i an t  d e  

O à M s 'obtiendra e n  f a i san t  l a  somme 
N 

Avec  une méthode  digi tale ,  l a  du rée  du  ca l cu l  est proport ionnelle  a u  produit 

du nombre  d e  points re levés  sur  l ' in te r férogramme par  l e  nombre  M d ' é l émen t s  

spec t r aux  étudiés. L e  t e m p s  d e  ca lcul  est d o n c  proport ionnel  à M~ et c ro î t  

t r è s  v i t e  a v e c  l ' é t endue  du s p e c t r e  et a v e c  l a  résolut ion . 



V.- Avantageb de la hpectzom&t&z F.T.Z.R. 

1) Avantage  d e  FELLGETT 

Dans  les  mé thodes  spectroscopiques usuelles, l ' é tude  d'un domaine  

spec t r a l  consiste  e n  un balayage par  un sys t ème  dispersif (prisme ou réseau)  

d e s  d i f f é ren t s  é l é m e n t s  du spec t r e ,  ceux-ci é t a n t  r eçus  success ivement  p a r  

l e  dé t ec t eu r .  Il y a donc  une  mauvaise ut i l isat ion dans  l e  t emps  d e  l ' énerg ie  . 
é m i s e  par  l a  source. 

Dans  l a  m é t h o d e  par  t ransformat ion  d e  Fourier ,  t ous  les  é l é m e n t s  

spec t r aux  t ransmis  p a r  l 'échanti l lon sont  reçus  s imu l t anémen t  par  l e  dé t ec t eu r .  

Un rapide ca l cu l  nous p e r m e t  d e  f ixer  a v e c  plus d e  précision l e  gain 

qu 'apporte l a  "spectroscopie Multiplex". 

Soient  M nombre  d ' é l émen t s  compr is  dans l e  s p e c t r e  que  l 'on dés i r e  

é tud ie r  et T l e  t e m p s  d e  cette é tude .  

Avec  un s p e c t r o m è t r e  dispersif,  chaque  é l é m e n t  est observé pendant  

le t e m p s  T/M et l e  r appor t  SignalIBruit est proport ionnel  à &)lt2. L a  m é t h o d e  

Multiplex permet ,  p a r  con t r e ,  d 'explorer  chaque  é l émen t  pendant  l e  t e m p s  
1 12 to t a l  T et l e  rappor t  Signal/Bruit est, cette fois, proport ionnel  à T . 

L e  gain d e  l a  mé thode  so i t  : G = M m o n t r e  que  l ' avantage  d e  FELL- 

GETT s e r a  par t icu l iè rement  impor t an t  quand on é tud ie ra  d e s  zones spec t r a l e s  

é t endues  

à hau te  résolution. 

2) Avantage  d e  JACOUINOT 

Il est l ié  à l ' é t endue  du faisceau transmis,  qu'il  est possible d ' a t t e ind re  

sans  nuire à l a  résolution. On m o n t r e  que, pour ob ten i r  un pouvoir d e  résolut ion 

donné, les  é t endues  du  f a i sceau  UI dans  l e  cas d e s  in t e r f é romè t re s  et 



U pour les  spec t romè t re s  dispersifs  sont  dans  l e  r appor t  : D 

27, -- - 
U D -  f3 

où B est l a  hauteur  angulaire  d e s  f e n t e s  imposées  par  l a  résolut ion dans  

un sys t ème  dispersif.  Si on cons idère  q u e  l a  valeur  d e  est compr i se  e n t r e  

1/100 et 1/10, on vo i t  que  l e  gain d e  luminosi té  se c h i f f r e  par  plusieurs 

d iza ines  d 'uni tés .  

L 'avantage  d e  Jacquinot  bien qu ' indépendant  d e  R prendra t o u t e  sa 

valeur  dans  l e  cas d e s  é tudes  à t r è s  h a u t e  résolution. En e f f e t ,  pour l ' é tude  

à basse résolution o n  a, géné ra l emen t ,  a s s e z  de lumiè re  et c'est d a n s  l ' au t r e  

cas que  l e  gain d e  luminosi té  appor t é  par  l a  mé thode  s e r a  e x t r ê m e m e n t  

préc ieux 

22.- DESCRZPTZON DE L'APPAREZLLAGE 

L'apparei l  u t i l i sé  est un s p e c t r o m è t r e  IFS 113V Bruker (Fig.3) 

Il se compose  d e  

* 2 sources  (1) 

* d'un compar t imen t  i n t e r f é r o m è t r e  (II) 

* d e  2 chambres  échant i l lons  (III) 

* d e  2 d é t e c t e u r s  (IV) 

D e  plus, pour supprimer l e  s p e c t r e  d 'absorpt ion d e  l a  vapeur  d'eau, l 'apparei l  

t rava i l le  sous vide. 

a )  Les sou rces  

La  p remiè re  est un g lobar  pouvant couvr i r  l a  g a m m e  s p e c t r a l e  (4000 

400 cm-'). 

La  seconde  est une l a m p e  à vapeur  d e  m e r c u r e  pour l a  g a m m e  700 -10 cm-'. 

L a  sé lec t ion  d e  l a  s o u r c e  se f a i t  pa r  un miroir  t ou rnan t  



Spectroxètre I.R.T.F. IFS 113 V BRCKER 

Souxce A vapeutr de  metrcutre 
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. 
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Détectektr I R  L o i n t a i n  

Figure 1 



b) Le compar t imen t  i n t e r f é r o m è t r e  

C ' e s t  l e  principe d e  Michelson qui est ut i l isé  ma i s  l e  sys t ème  est 

amélioré.  

L e  fa isceau  est foca l i é  sur  l a  l ame  s é p a r a t r i c e  sous  un p e t i t  ang le  incident .  

Les  deux ondes ( t ransmise  et réf léchie  par t ie l lement)  son t  ré f léchies  p a r  

deux miroirs  concaves. Chacun d'eux renvoie l e  fa i sceau  sur  un m ê m e  suppor t  

possédant  sur  chacune  d e  ses deux faces un miroir  plan paral lèle .  

C e  sys t ème  comparé  a u  Michelson classique possède d i f f é r e n t s  avantages :  

* l 'angle d ' incidence du  fa isceau  a v e c  l a  l a m e  s é p a r a t r i c e  é t a n t  pe t i t ,  

l e s  e f f e t s  d e  polarisation son t  beaucoup plus faibles. 

* le f a i t  d e  focal iser  l e  fa i sceau  p e r m e t  d 'ut i l iser  d e s  s épa ra t r i ce s  

plus p e t i t e s  d'où un gain e n  précision. 

* l 'u t i l isat ion d e s  deux miroirs  sur  un m ê m e  support  p e r m e t  d 'agrandir  

l e  balayage d e  l ' in te r férogramme,  donc  d 'avoir  une  mei l leure  résolut ion t o u t  

e n  ga rdan t  une mécanique  compac te .  

O u t r e  l ' i n t e r f é romè t re  dé j à  déc r i t ,  se t rouvent ,  d a n s  cette c h a m b r e  : 

- un bari l let  con tenan t  d e s  f i l t r e s  des t inés  à a t t é n u e r  l e  signal é m i s  

p a r  l a  s o u r c e  

- l es  l ames  sépa ra t r i ce s  mon tées  sur  un bar i l le t  : e l l e s  s o n t  a u  nombre  

d e  6, ce qui  p e r m e t  d e  couvrir  d i f f é ren t s  domaines  (4000+10 cm-'), 

- un in t e r f é romè t re  d e  r é f é r e n c e  é c l a i r é  par  une  lumiè re  blanche,  

don t  l e  dép lacemen t  du miroir mobile  est couplé a v e c  celui  d e  l ' i n t e r f é romè t re  

principal.  L e  signal correspondant  a u  maximum d e  cet in t e r f é rog ramme 

d e  r é f é r e n c e  s e r t  à déclencher  l 'acquisition. L ' in terva l le  d 'échant i l lonnage  

est obtenu a v e c  une grande  précision par I ' in te r férogramme sinusoïdal d'un 

p e t i t  l aser  hélium néon. 



C) Les chambres  échant i l lons  

La première  con t i en t  u n e  roue pouvant  recevoi r  jusque 16  pastilles. 

La  deuxième e s t  prévue  pour recevoi r  d e s  ce l lu les  ou d i f férents  acces so i r e s  

optiques. 

Il f a u t  no te r  d e  plus, q u e  l e  v ide  peu t  ê t r e  "cassé" uniquement dans  l e s  cham-  

bres. 

C e c i  p e r m e t  donc d e  changer  un  ou plusieurs échant i l lons  sans  avoi r  à r e fa i r e  

l e  vide dans  tou t  l 'appareil.  

d )  Les d é t e c t e u r s  

L e  premier ,  couvran t  l ' in f rarouge  moyen, est un d é t e c t e u r  mercure-  

cadmium- tel lure,  fonct ionnant  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide. L e  second 

couvrant  l ' infrarouge lointain est un d é t e c t e u r  pyroélec t r ique  DTGS à f e n ê t r e  

d e  polyéthylène fonct ionnant  à t e m p é r a t u r e  ordinaire. 

Il s ' ag i t  d'un ca l cu la t eu r  ASPECT 2000 d 'une  c a p a c i t é  d e  48K (49152) 

m o t s  d e  24 bits. Il p e r m e t  d e  p i lo ter  l e s  d i f f é ren t s  o rganes  du spec t romè t re ,  

l e  t r a i t e m e n t  des  données  et l a  ges t ion  d e s  fichiers. 

3) Les piuphiuques 

Elles sont  a u  nombre  d e  c inq  : 

a )  L ' impr imante  -clavier  

Il p e r m e t  d e  communiquer  a v e c  l e  processeur.  La sé lec t ion  d e s  d i f f é ren t s  

p a r a m è t r e s  et commandes  s e  f a i t  à par t i r  du  c lavier  

b) L 'enregis t reur  graphique  (Digital  p lo t teur )  



c)  L'écran 

II s ' ag i t  d'un é c r a n  f luorescent  à mémoire  

d)  L'unité d e  d isquet tes  

e) L'unité  d e  disques 

Elle  e s t  composée  d 'un disque mobile, où  son t  s t o k é e s  les  données. 



rendre compte des processus rapides qiti interviennent a\rznt la relaxatio~ 
C'est' pourquoi une machine d'étirement a été réalisée qt 

mesure de l'orientation durant la déformation et met en étl'dence ZVin,Fluence de 
la relaxation. . , 

Les conditions $'étirage de' ce dispositif sont proches du procédé iiidustriel 
(vitesse rnarim[im de Si? rn/rnn). gqF$; rias réstiltuts obtenus avec cet appareillage sont préscinr.6~ e t  sont. corn&- 
rés avec ceux ohtenus après relaxation. . 

Toutt s les mesclres spec troscopiqueu sont effecticées à l'aide d'lin apectr*o- 
mètre lnfrurouye à transformée d e  FoufSier. Les avantages do cette i~chnique, 
mpiclité e t  sens-Mité sont mîs 6 profit notamment 'lors cle l '~~tur l~!  d]namique. 
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