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Depuis q u e l q u e s  a n n é e s ,  d a n s  l e  c a d r e  Se l ' é t u d e  d e s  mécanismes d e  

d é f o r m a t i o n  p l a s t i q u e  d e  polymères  amorphes ou s e m i - c r i s t a l l i n s ,  l e  l e b o r a -  l 
t o i r e  s ' e s t  a t t a c h é  'à p r é c i s e r  l ' é v o l u t i o n ,  s o u s  d é f o r m a t i o n ,  de  l a  mor- 

p h o l o g i e  c r i s t a l l i n e  e t  d e  l a  t o p o l o g i e  d e  l a  m a t r i c e  amorphe. Le c a r a c t è r e  

très v e r s a t i l e  d e s  po lymères  amène à p r e n d r e  e n  c o n s i d é r a t i o n  l ' e n s e m b l e  

d e s  a n t é c é d e n t s  thermomécaniques "mémorisés" p a r  l e  m a t é r i a u .  

Le polyéthyldnetdrdphtalate (PET) e s t  un t h e r m o p l a s t i q u e - r i g i d e ,  sou- 

v e n t  amorphe à l ' é t a t  i s o t r o p e ,  q u i ,  o u t r e  s o n  g r a n d  i n t é r ê t  i n d u s t r i e l ,  

o f f r e  à l ' e x p é r i m e n t a t e u r  les  m u l t i p l e s  f a c e t t e s  d u  comportement d ' u n  po- 

l y m è r e  à l . 'é tat  s o l i d e .  Parmi  celles-ci, o n  p e u t  s o u l i g n e r  l . ' i s o m é r i s a t i o n  

g a u c h e - t r a n s  i n d u i t e  p a r  é t i r e m e n t  q u i ,  à chaud (T > Tg) p r o d u i t  une  con- 

s o l i d a t i o n  t o p o l o g i q u e  d o n t  l ' e f f e t  e s t  i m p o r t a n t  dans  l e  p r o c e s s u s  d e  

thermoformage du p o l y e s t e r .  A f r o i d  (T < t C ) ,  l e  t a u x  n a t u r e l  d ' é t i r a g e  

dépend é t r o i t e m e n i  d e  l ' é t a t  d e  p r é d é f o r m a t i o n  homogène (T > Tg) imposé a u  

m a t é r i a u .  Cependant ,  1 ' a p p a r i t i o n  d e  domaines  c r i s t a l l i n s , .  l o r s  de  l a  dé- 

f o r m a t  ion du PET, r e n d  d i f f i c i l e  e t  s o u v e n t  a p p r o x i m a t i v e  1 ' a p p l i c a t i o n  

d ' u n  modèle m o l é c u l a i r e  s i m p l e ,  r e n d a n t  compte d e s  l o i s  d e  comportement du 

m a t é r i a u .  

Par  a i l l e u r s ,  q u e l q u e s  o b s 3 r v a t  i o n s  on; d 4 j à  s o u 1  ign6 l a  r e l a t i o n  

é t r o i t e  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  mécaniques  ( p a r t  i c u l  ierement, l e s  p r o p r i é t é s  

u l t i m e s )  à l a  morphologie  c r i s t a l l i n e  ( t a i l l e  e t  t e x t u r e  d e s  domaines c r i s -  

t a 1 1  i n s ) .  



Dans l e  c a s  d u  PET semi- c r i s t a l l i n ,  l e  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  à h a u t e  

t e m p é r a t u r e  (T>220°C). a d e s  c o n s é q u e n c e s  s p e c t a c i ~ l a  i r e s  ( r u p t u r e  f r a g i l e ,  

d d p l a c e m e n t  d u  p i c  d e  f u s i o n  v e r s  l e s  b a s s e s  t e m p é r a t u e s ,  e t c . .  .) q u i  n ' o n t  

p a s  e n c o r e  r e ç u  d ' e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e .  

Dans ce c o n t e x t e ,  n o u s  n o u s  sommes i n t é r e s s é s  à p r é c i s e r  l ' i n c i d e n c e  

d u  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  i m ~ o s é  a u  m a t é r i a u  ( t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i sa -  
a. 

t i o n .  t r a i t e m e n t  d e  r e c u i t ) ,  notamment s u r  l a  m o r p h o l o g i e  c r i s t a l l i n e  e t  l e  

compor tement  mécanique .  C ' e s t  l ' o b j e t  d e  c e t t e  é ' t u d e  q u i  se  s u b d i v i s e  e n  

. deux p a r t i e s  : 

- La p r e m i è r e  p a r t i e  e s t  c o n s a c r é e  à l ' é t u d e  d e  l ' e f f e t  d u  t r a i t e m e n t  

t h e r m i q u e  s u r  l a  m o r p h o l o g i q u e  c r i s t a l l i n e .  Un modèle d e  t r a n s f o r -  

m a t i o n  m o r p h o l o g i q u e  y e s t  p r o p o s é .  

. . 
- La deux ième  p a r t  i e  traite du compor t emen t  mécanique.  Nous-Y étudions ... 

l ' é v o l u t i o n  d u  compor t emen t  mécan ique  e n  f o n c t i o n  d u  t r a i t e m e n t  

t h e r m i q u e .  



CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES FILMS 

C e t t e  é t u d e  est menée s u r  q u a t r e  f i l m s  d e  p o l y é t h y l è n e t h é r é p h t a l a t e  

(PET) f o u r n i s  p a r  l a  S o c i é t é  Rhones-Poulenc, d o n t  l e s  masses m o l é c u l a i r e s  

moyennes e n  nombre (Mn) e t  l e s  é p a i s s e u r s  r e s p e c t i v e s  s o n t  p o r t é e s  d a n s  l e  

t a b l e a u  c i -dessous .  Le t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  d e  c h a c u n  d e  c e s  f i l m s  mesuré  

p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  est  i n f é r i e u r e  à 4%, l e u r  b iréfr in- 

gence  e s t  n é g l i g e a b l e .  
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1 - EFFET DU TRAITEMENT THERMIQUE SUR LA MORPHOLOGIE CRISTALLINE 

1-1 ANALYSE THERnIQUE DU PET CRISTALLISE 

P a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  (A.E.D) , nous  avons  é t u d i é  l e  

comportement the rmique  e n  f o n c t i o n  d u  temps d e  r e c u i t  à 2 2 5 ' ~  d e s  PET 1 ,  2  

e t  3 p r é a l a b l e m e n t  c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~ .  Les  thermogrammes d e  c e s  p r o d u i t s  

s o n t  r e p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  1  , 3 e t  4 .  Ils p r é s e n t e n t  deux p i c s  de  f u s i o n  

l e  p i c  b a s s e  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  ( p i c  BT) c r o î t  e n  a m p l i t u d e  a v e c  l e  

temps,  t a n d i s  que l e  p i c  h a u t e  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  ( p i c  HT) s ' a m e n u i t .  

Après e n v i r o n  s i x  h e u r e s  de r e c u i t ,  i l  n e  s u b s i s t e  p l u s  que l e  p i c  BT, mais 

a v e c  un p r o f i l  t rès é t r o i t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  f u s i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e  homogène. En o u t r e ,  l a  t e m p é r a t u r e  d u  p i c  BT augmente constam- 

ment a v e c  l e  temps de  r e c u i t  a l o r s  q u e  c e l l e  du p i c  HT r e s t e  é g a l e  à 2 5 0 ' ~  

pour l e  PET 3 .  A p r i o r i ,  ce t t e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  du p i c  BT 

p e u t  être due  à l ' é p a i s s i s s e m e n t  o u  l ' é l a r g i s s e m e n t  d e s  c r i s t a u x ,  à l a  

d i m i n u t i o n  d e s  d é f a u t s  e n  l e u r  s e i n  t o u t  comme à l a  d i m i n u t i o n  d e  l e u r s  

n e r g i e s  d e s  s u r f a c e s .  

Remarquons a u  p a s s a g e  q u e  d a n s  l a  p l a g e  d e s  masses  m o l é c u l a i r e s  & t u -  

d i é e s  (Mn = 16  000 à 2 7  OOO), l a  c i n é t i q u e  d e s  p r o c e s u s  à l ' o r i g i n e  d e  

l ' é v o l u t i o n  d e s  deux p i c s  d e  f u s i o n  n e  dépend p a s  beaucoup d e  l a  masse 

m o l é c u l a i r e  : e l l e  e s t  l é g è r e m e n t  p l u s  l e n t e  pour l e s  f a i b l e s  masses molé- 

c u l a  i r e s .  
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Fig 1 : Evolution des deux pics de fusion au cours du recuit à 2 2 5 " ~  

du PET 1 cristallisé à 1 7 0 " ~ .  
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Fig. 3 : Evolution des deux pics de fusion en fonction du temps 

de recuit à 2 2 5 O ~  du PET 2  cristallisé à 1 7 0 " ~ .  
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Fig. 4 : Evolution des deux pics de fusion en fonction du temps de 

recuit à 2 2 5 O ~  du !'LI' 3 cristallisé à 1 7 0 ' ~ .  



Les mesures  du t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  e n  f o n c t i o n  du temps d e  

r e c u i t  s o n t  p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  2  pour  l e  PET 1 .  E l l e s  r é v è l e n t  que 1 ' 6 -  

v o l u t i o n  d e s  deux p i c s  d e  f u s i o n  a v e c  l e  temps de  r e c u i t  s e  f a i t  a v e c  une 

l é g è r e  augmenta t ion  d u  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l .  Une t e l l e  a u g m e n t a t i o n  

n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t e  t a n t  i l  es t  b i e n  connu qu 'un r e c u i t  à une t e m p é r a t u r e  

s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s 'accompagne d ' u n  a c c r o i s s e m e n t  du 

t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é ( 1  1. 

Cependant,  il r e s s o r t  d e  l a  d é c o n v o l u t i o n  d e s  deux p i c s  d e  f u s i o n  q u e  

c e t t e  augmenta t ion  d u  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  est i n s u f f i s a n t e  p o u r  

r e n d r e  compte d e  l ' a c c r o i s s e m e n t  d u  p i c  BT a u t r e m e n t  qu ' en  a d m e t t a n t  une 

i n t e r d é p e n d a n c e  d e s  phénomènes à l ' o r i g i n e  d e s  deux p i c s .  

Pour l e s  a u t r e s  PET, nous  a v o n s  a u s s i  r e l e v é  une f a i b l e  a u g m e n t a t i o n  

d u  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  a u  c o u r s  du r e c u i t ,  d e  1 ' o r d r e  d e  15%. Dans 

t o u s  l e s  c a s ,  e l l e  n e  s u f f i t  p a s  à e x p l i q u e r  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  p i c  BT. 

Nous a v o n s  éga lement  a n a l y s é  l e  comportement thermique d e  d i f f é r e n t s  

é c h a n t i l l o n s  d e  PET n ' a y a n t  s u b i  q u ' u n e  c r i s t a l l i s a t i o n  i s o t h e r m e  à 2 2 5 ' ~ ,  

s a n s  r e c u i t  u l t é r i e u r .  L' é v o l u t  i o n  d e s  thermogrammes e n  f o n c t i o n  d u  temps 

d e  c r i s t a l l i s a t i o n  à 2 2 5 ' ~  est p o r t é e  s u r  l e s  f i g u r e s  5 ,  6 e t  7 .  On o b s e r v e  

un phénomène s i m i l a i r e  à c e l u i  o b s e r v é  s u r  l es  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s .  I l  e s t  

t o u t e f o i s  moins marqué, e t  c e l a  d ' a u t a n t  p l u s  que l a  masse m o l é c u l a i r e  est 

é l e v é e .  

La c r i s t a l l i s a t i o n  i s o t h e r m e  à 1 7 0 ' ~  a  a u s s i  é t é  é t u d i é e .  Les f i g u r e s  

8 ,  9 e t  10 mont ren t  que  l ' a l l u r e  d e s  thermogrammes d e s  PET 1 ,  2 e t  3 cris- 



t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  s e  s t a b i l i s e  très r a p i d e m e n t  c o n t r a i r e m e n t  a u  c a s  d ' u n e  

c r i s t a l l i s a t i o n  à 2 2 5 ' ~ .  Ces thermogrammes p r é s e n t e n t  un p i c  p r i n c i p a l  à 

e n v i r o n  2 5 0 ' ~  e t  un p i c  s e c o n d a i r e  s i t u é  v e r s  1 9 0 ~ ~ .  Le p i c  p r i n c i p a l  e s t  

l e  même que le  p i c  HT d e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  mais  s a  t e m p é r a t u r e  d e  fu- 

s i o n  e s t  de  3 d e g r é s  e n v i r o n  i n f é r i e u r e  à c e l l e  d e s  é c h a n t i l l o n s  uniquement 

c r i s t a l l i s é s  à 2 2 5 ' ~ .  Généra lement ,  cet é c a r t  d e s  t e m p é r a t u r e s  de  f u s i o n  

e s t  i n t e r p r é t é  p a r  un é p a i s s i s s e m e n t  des c r i s t a u x  e t  une d i m i n u t i o n  d e s  

d é f a u t s  avec  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  ( 2 9 3 ) .  L a  

t e m p é r a t u r e  d u  p i c  s e c o n d a i r e  d e  fus i .on  dépend d e  l a  t e m p é r a t u r e  de  cris- 

t a l l i s a t i o n .  Pour  une c r i s t a l l i s a t i o n  à TC = 1 7 0 ' ~ ,  c e  p i c  e s t  à TF = 1 9 0 ' ~  

a l o r s  que pour TC = 150' TF d é c r o î t  à 1 7 0 ' ~ .  C e  p i c  c o r r e s p o n d  à l a  f u s i o n  

d e  c r i s t a u x  d e  p e t i t e  t a i l l e  e t  i m p a r f a i t s .  

P a r  un t r a i t e m e n t  d e  r e c u i t ,  c e  p i c  m i g r e  rap idement  v e r s  d e s  tempéra- 

t u r e s  p l u s  é l e v é e s  ( f i g .  1 1  ) ,  p u i s  f u s i o n n e  a v e c  l e  p i c  BT. Un t e l  p i c  

e x i s t e  a u s s i  pour  d e s  p o l y é t h y l è n e s  b a s s e  d e n s i t é ,  e t  sa m i g r a t i o n  e s t  

e x p l i q u é e  p a r  l e  p e r f e c t i o n n e m e n t  d e s  c r i s t a u ~ ( ~ 9 5 , ~ ) .  

L ' é v o l u t i o n  d e s  deux p i c s  d e  f u s i o n  d u  PET ( p i c  BT e t  p i c  HT) â v e c  l e  

temps d e  c r i s t a l l i s a t i o n  o u  d e  r e c u i t  à d e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  a  d é j à  é t é  

o b s e r v é e  pa r  p l u s i e u r s  a u t e u r s ( 7 - 1  4 ) .  Cependan t ,  comme c e l a  a  é té  mentionné 

d a n s  l ' i n t r o d u c t i o n ,  c e s  a u t e u r s  o n t  d e s  a v i s  c o n t r a d i c t o i r e s  s u r  s o n  in- 

t e r p r é t a t i o n .  

B e l l  e t  ~ u m b l e t o n ( ~  ) é t a b l i s s e n t  une a n a l o g i e  e n t r e  les thermogrammes 

d e  f u s i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  é t i rés  e t  ceux  d e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s ,  e t  



a t t r i b u e n t  l ' o r i g i n e  d e  ces p i c s  d e  f u s i o n  à une  d i f f é r e n c e  d e s  morpholo- 

gies c r i s t a l l i n e s  : s t r u c t u r e  m i c e l l e - f r a n g é  pour  l e  -p ic  BT, s t r u c t u r e  

l a m e l l a i r e  à c h a î n e s  r e p l i é e s  pour  l e  p i c  HT. Mais,  l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  

r e s t e  a s s e z  vague  s u r  l es  mécanismes m o l é c u l a i r e s  i n d u i s a n t  l a  t r ans fo rma-  

t i o n  d e  morphologie  c r i s t a l l i n e  ( l e  p a s s a g e  d e  l a  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  à l a  

s t r u c t u r e  m i c e l l e - f r a n g é )  a u  c o u r s  du r e c u i t  ou d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  à d e s  

t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s .  

D' a u t r e s  a u t e u r s ,  p l u s  nombreux(9-1 4 ) ,  i n v o q u a n t  notamment 1 ' e f f e t  d e  

l a  v i t e s s e  d e  c h a u f f e  s u r  l e  p r o f i l  d e s  thermogrammes ( d i m i n u t i o n  de  1' am- 

p l i t u d e  du p i c  HT quand augmente l a  v i t e s s e  de  c h a u f f e )  p e n s e n t  a u  c o n t r a i -  

re  que l e  p i c  HT e s t  dû a u x  domaines  c r i s t a l l i n s  l e s  moins s t a b l e s  the rmi -  

quement q u i  f o n d e n t  d ' a b o r d  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  p u i s ,  r e c r i s t a l l i s e n t  pen- 

d a n t  l a  c h a u f f e  pour  r e f o n d r e  à p l u s  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  A i n s i ,  e n  c h a u f f a n t  

p l u s  v i t e ,  l e s  c r i s t a u x  f o n d u s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  n ' a y a n t  p a s  l e  temps d e  

r e c r i s t a l l i s e r ,  l e  p i c  HT diminue e n  ampl i  tude .  P a r  a i l l e u r s ,  l a  d i m i n u t i o n  

e n  a m p l i t u d e  d u  p i c  HT a v e c  l e  temps d e  r e c u i t  s ' e x p l i q u e r a i t  p a r  l e  p e r -  
1 

fec t ionnement  d e s  c r i s t a u x  q u i  augmente  l e u r  s t ab i l i t é  thermique.  Les cris- 

t a u x  devenus  p l u s  s t a b l e s  thermiquement  f o n d r o n t  à p l u s  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  

O 
e t  comme à l ' a p p r o c h e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  d ' é q u i l i b r e  T  l a  cris- 

t a l l i s a t i o n  e s t  r endue  p l u s  d i f f i c i l e  p a r  une p l u s  g r a n d e  a g i t a t i o n  t h e r -  

mique, peu de  m a t i è r e  r e c r i s t a l l i s e r a .  

Dans l e  b u t  de  v é r i f i e r  c e t t e  h y p o t h è s e  d e  l a  f u s i o n - r e c r i s t a l l  i s a -  

t i o n ,  pour l e  m ê m e  p r o d u i t  r e c u i t  ou  c r i s t a l l i s é ,  n o u s  avons e n r e g i s t r é  d e s  

thermogrammes pour d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  d e  c h a u f f e .  Les r é s u l t a t s  s o n t  



p o r t é s  s u r  l es  f i g u r e s  1 2 ,  13 e t  1 4 .  I ls mont ren t  une i n f l u e n c e  peu sen- 

s i b l e  de  l a  v i t e s s e  d e  c h a u f f e  c o n t r a i r e m e n t  aux r é s u l t a t s  r a p p o r t é s  p a r  

c e s  a u t e u r s .  En p a r t i c u l i e r ,  o n  d e v r a i t  o b s e r v e r  une d é r i v e  i m p o r t a n t e  du 

p i c  p r i n c i p a l  d e s  p r o d u i t s  c r i s t a l l i s é s  à 170°c ,  mais i l  n ' e n  est r i e n .  

~oberts(9) a v a i t  o b s e r v é  de  s o n  c ô t é  l ' e x i s t e n c e  d 'un p i c  exo the rmique  

e n t r e  l e s  deux p i c s  d e  f u s i o n .  Pour  l u i ,  c ' e s t  . l a  preuve que l e  p i c  HT 

p r o v i e n t  d e  l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  p e n d a n t  l a  c h a u f f e .  Comme o n  p e u t  l e  v o i r  

- s u r  l a  f i g u r e  3 r e p r é s e n t a n t  l es  thermogrammes d u  PET 2 c r i s t a l l i s é  à 1 7 0 ' ~  

p u i s  r e c u i t  à 2 2 5 ' ~ ,  un p i c  exo the rmique  a p p a r a î t  e f f e c t i v e m e n t  e n t r e  les 

deux p i c s  d e  f u s i o n .  I l  e s t  i n e x i s t a n t  pour  l e s  PET 1 e t  3 ( f i g .  1 e t  4 )  

a l o r s  que nous  l ' a v o n s  a u s s i  o b s e r v é  s u r  l e  PET 4 .  Mais s o n  absence pour  

les PET 1 e t  3 n e  s i g n i f i e  p a s  forcément;  q u ' i l  n ' y  a  pas  d e  r e c r i s t a l l i -  

s a t i o n  pendan t  l a  c h a u f f e ,  t o u t  comme l a  f a i b l e  a m p l i t u d e  n e  t r a d u i t  p a s  

forcément  l e  c a r a c t è r e  l imi té  d e  l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n .  En e f f e t ,  une f u s i o n  

p l u s  i m p o r t a n t e  p e u t  masquer une r e c r i s t a l l i s a t i o n  q u i  a  l i e u  e n  même temps  

q u ' e l l e .  Le s u i v i  d e  l a  c h a u f f e  a u  m i c r o s c o p e  o p t i q u e  q u i  es t  l ' o b j e t  du 

c h a p i t r e  s u i v a n t  nous  é c l a i r e r a  s u r  ce s u j e t .  

A c e  s t a d e  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  n o u s  a v o n s  e n c o r e  t r o p  peu  d ' é l é m e n t s  

pour  j u g e r  d e s  deux i n t e r p r é t a t i o n s  d e s  p i c s  d e  f u s i o n .  Néanmoins, n o u s  

pouvons d ' o r e s  e t  d é j à  a f f i r m e r  q u e  l ' o r i g i n e  d e  c e s  deux p i c s  d e  f u s i o n  

n ' e s t  p a s  une c r i s t a l l i s a t i o n  s e c o n d a i r e  a v e c  p e r f e c t i o n n e m e n t  d e s  c r i s t a u x  

c a r  s i  t e l  é t a i t  l e  c a s ,  o n  o b s e r v e r a i t  une  montée du p i c  BT mais s a n s  

aménuisernent du p i c  HT. C e  n ' e s t  p a s  non p l u s  une t r a n s f o r m a t i o n  a l l o t r o -  



p i q u e  c a r  l a  d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  X aux g r a n d s  a n g l e s  n ' a  r é v é l é  aucun  

changement d e  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  a u  c o u r s  du r e c u i t .  Les  c l i c h é s  d e s  PET 

1 ,  2 e t  3 c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  e t  r e c u i t s  à 2 2 5 ' ~  pendan t  d e s  temps v a r i a -  

b l e s  s o n t  r e p r o d u i t s  s u r  l a  f i g u r e  1 5 .  S u r  c e s  c l i c h é s ,  o n  o b s e r v e  que  les 

r é f l e x i o n s  c o r r e s p o n d a n t  à l a  forme t r i c l i n i q u e  b i e n  connue pour  l e   PET(^^- 

-17) .  

Par  a i l l e u r s ,  d ' a u t r e s  polymères  s e m i - c r i s t a l l i n s  p r é s e n t e n t  a u s s i  

. p l u s i e u r s  p i c s  de  f u s i o n .  Pour c e r t a i n s  comme l e  p o l y é t h y l è n e ( 5 , 6 ) ,  l e  

p o l y s t y r è n e ( 1 8 - 1 9 )  e t  l e  p o l y p r o p y ~ è n e ( 2 0 - 2 1  1, l a  p r é s e n c e  d e  p l u s i e u r s  

e s t  d u e  à l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s e c o n d a i r e  ou à l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  t a i l -  

l e s  d e s  c r i s t a u x .  Pour d ' a u t r e s  t e l s  que  l e  n y l o n ( 2 2 )  , l e  p o l y p i v a l o l a c -  

t 0 n e ( ~ 3 ) ,  e t  même l e  p o l y s t y r è n e ( 2 4 )  d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  l a  p r é s e n c e  

d e  deux p i c s  d e  f u s i o n  est  l i é e  à l ' e x i s t e n c e  d e  deux formes a l l o t r o p i q u e s .  

Le p o l y é t h y l è n e  c r i s t a l l i s é  s o u s  h a u t e  p r e s s i o n (  42  ~ 5 ~ 1 ,  p r é s e n t e  deux mor- 

p h o l o g i e s  c r i s t a l l i n e s  : une morpho log ie  m i c e l l e - f r a n g é  e t  u n e  morphologie  

l a m e l l a i r e .  Dans c e  c a s  a u s s i ,  on  o b s e r v e  deux p i c s  d e  f u s i o n .  
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E'igtire 3 : Lvolutiori ucs  thermogrammes du PET 1 en fonction du 
temps de cristallisation à 2 2 5 ' ~ .  
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Fig. 7 : Thermogranmes de fusion pour différents temps de 

sation 2 2 2 5 O ~  du PET 3. 
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Fig. 12 : Influence de la vitesse de chauffe sur les deux pics de fusion 

du PET 1 cristallisé à 17ü0c. 
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Figure 14 : Effet de la vitesse de chauffe sur les thermogrammes 
du PET 1 cristallisé à 170°c puis recuit à 225O~/6h. 



1-2 ETUDE DE LA CRISTALLISATION ET 

DU RECUIT AU MICROSCOPE OPTIQUE. 

Pour les  p r o d u i t s  à morphologie s p h é r o l i t i q u e ,  l ' u n  d e s  moyens pour 

é t u d i e r  l e u r  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  es t  l e  s u i v i  p a r  microscopie  

op t ique  d e  l a  c r o i s s a n c e  d e s  s p h é r o l i t e s  l o r s q u e  l a  v i t e s s e  s ' y  prête. 

Nous avons observé pour t o u s  l e s  PET é t u d i é s  une  c r o i s s a n c e  s p h é r o l i -  

- t i q u e  e n t r e  1 7 0 ' ~  e t  2 3 0 ' ~ .  Mais l a  t r o p  grande  v i t e s s e  d e  c r o i s s a n c e  des  

s p h é r o l i t e s  a  rendu i m p o s s i b l e  l ' é t u d e  d e  l a  c i n é t i q u e  par ce moyen. 

Van Antwerpen e t  Van K . r e ~ e l e n ( ~ ~ )  pa r  d e s  mesures de d i f f u s i o n  de l a  

lumière  a v a i e n t  a u s s i  obse rvé  une c r o i s s a n c e  s p h é r o l i t e  dans  c e t t e  p l a g e  de 

températures .  Ils a v a i e n t  pu mesurer l a  v i t e s s e  de  c r o i s s a n c e  qu i  s e r a i t  de 

l ' o r d r e  de 80 à 120 m m / s .  

Les s p h é r o l i t e s  formés  pa r  c r i s t a l l i s a t i o n  isotherme à 2 2 5 ' ~  s o n t  p l u s  

g r o s  (IOp de d i amè t r e ) ,  mais  moins nombreux que ceux formés à 170°c( 2p de 

d i amè t r e ) .  La tempéra ture  d e  f u s i o n  d e s  s p h é r o l i t e s  formés à 2 2 5 ' ~  est 

légèrement  s u p é r i e u r e  à cel le  de  ceux formés à 1 7 0 ' ~  ( env i ron  2  d e g r é s  de 

d i f f é r e n c e ) .  C e t t e  d i f f é r e n c e  des  t empéra tu re s  d e  f u s i o n  e s t ,  aux i n c e r t i -  

t u d e s  de mesure près ,  l a  même que c e l l e  r e l e v é e  pa r  D.S.C. 

Le r e c u i t  à 2 2 5 ' ~  d e s  é c h a n t i l l o n s  préa lab lement  c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  

e n t r a î n e  une dégénérescence  sporad ique  d e s  s p h é r o l i t e s  s a n s  t o u t e f o i s  l e s  

fondre.  La c r o i x  de malte, n e t t e  à I ~ O ' C ,  ne  l ' e s t  p l u s  a p r è s  l e  r e c u i t ,  

mais l e  m i l i e u  r e s t e  b i r é f r i n g e n t .  Les photos  p r i s e s  s o n t  r e p r o d u i t e s  s u r  



l a  f i g u r e  16. 

Pendant l a  c h a u f f e  e n  vue d e  l a  f u s i o n  d 'un  é c h a n t i l l o n  r e c u i t ,  l e s  

s p h é r o l i t e s  dégénérés  f o n d e n t  à d e s  t e m p é r a t u r e s  c o r r e s p o n d a n t  à c e l l e s  du 

p i c  BT t a n d i s  que ceux e n c o r e  i n t a c t s  f o n d e n t  à l a  t empéra tu re  du p i c  HT, 

comme les  s p h é r o l i t e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  non r e c u i t s .  Après l a  f u s i o n  d e s  

s p h é r o l i t e s  dégénérés ,  aucune  r e c r i s t a l l i s a t i o n  a p p r é c i a b l e  n ' a  é t é  o b s e r -  

vée  d a n s  l es  domaines fondus .  

Ces o b s e r v a t i o n s  s o n t  abso lument  c o n t r a i r e s  à l ' h y p o t h è s e  s e l o n  l a -  

q u e l l e  l e  p i c  HT s e r a i t  d û  à l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  pendant  l a  c h a u f f e .  Tou- 

t e f o i s ,  une r e c r i s t a l l i s a t i o n  pendan t  l a  c h a u f f e ,  s i  e l l e  e x i s t e ,  c o n t r i b u e  

d e  f a ç o n  n é g l i g e a b l e  à 1 ' a p p a r i  t i o n  d u  p i c  HT, c e  d e r n i e r  p rovenan t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  d e  l a  f u s i o n  d e s  s p h é r o l i t e s  fo rmés  a u  c o u r s  d e  l a  c r i s t a l l i s a -  

t ion  isotherme.  

Nous avons  vu que  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s e c o n d a i r e  e t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  

a l l o t r o p i q u e  n e  s o n t  p a s  à 1 ' o r i g i n e  d e s  deux p i c s  d e  f u s i o n .  Nous venons  

de  v o i r  que l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  p e n d a n t  l a  c h a u f f e ,  si e l l e  e x i s t e ,  n 'ex- 

p l i q u e  p a s  à e l l e  s e u l e ,  l ' e x i s t e n c e  d e s  deux p i c s .  R e s t e  a l o r s  l ' h y p o t h è s e  

d e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e  l a  morphologie .  La dégénérescence  d e s  c r i s t a u x ,  

a l o r s  que l e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  r e s t e  c o n s t a n t ,  l a  suggère .  Dans 

l a  s u i t e ,  nous c h e r c h e r o n s  à s a v o i r  si une t e l l e  t r a n s f o r m a t i o n  d e  morpho- 

l o g i e  e s t  p o s s i b l e ,  e t  s i  e l l e  a  l i e u .  



16 : PZ2 4 -(a) crlstallleft b 170°C: spnt?rol$tes intacts. 
'p,' >-:lu ~~4 ;$a# - cristallj.aé -pu>uis racixl i: ?I.' 225OC: 
-4* '3?-.2 ,su- *A 

spli4rol~.tcw en 86g6neresccrncrs. 



1-3- Enrr>E DE LA CINETIQUE DE CRISTALLISATION 

PAR LES LOIS D'AVRAMI-EVANS EX OZAWA: 

Bien que d i s c u t é e s  a u j o u r d ' h u i ,  l e s  t h é o r i e s  d l ~ v r a r n i ( ~ ~ ~ 3 ~ )  e t  

~ v a n s ( 3 '  r e l i e n t  1 'augmentat ion du t aux  de  c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  à l a  géo- 

m é t r i e  de c ro i s sance  a u  c o u r s  d l u n e  c r i s t a l l i s a t i o n  isotherme au  moyen de 

l a  r e l a t i o n  : 

où XV e s t  l a  f r a c t i o n  volumique de l a  phase c r i s t a l l i n e  à l ' i n s t a n t  t, K 
C 

e s t  une cons t an te  l i ée  à l a  v i t e s s e  de  c ro i s sance  e t  de germinat ion a i n s i  

qu ' à  l a  géométrie de  c r o i s s a n c e ,  n e s t  l e  c o e f f i c i e n t  dlAvrami qui  dépend 

d e  l a  géométrie de c r o i s s a n c e  e t  du  mode de germination. 

géométrie de 

c ro i s sance  

a x i a l e  

plane 

sphérique 

germinat  ion 

i n i t i a l e  

1 

2 

3 

germinat ion 

sporadique 

2 

- 
3 

4 

t 

1 



Dans l a  p r a t i que ,  même si on a  rarement  d e s  v a l e u r s  e n t i è r e s  d e  n  

comme l e  p r é v o i t  l a  t h é o r i e ,  pour beaucoup de  p r o d u i t s  l e s -  p r é v i s i o n s  co ïn -  

c i d e n t  bien a v e c  les o b s e r v a t i o n s ,  s u r t o u t  l ' é v o l u t i o n  de n  avec  l a  tempé- 

r a t u r e  de c r i s t a l l i s a t i o n .  Mais pour que lques  p r o d u i t s ,  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  

to ta lement  imprévus ( d e s  c o e f f i c i e n t s  s u p é r i e u r s  à 4 ) .  Ces é c a r t s  s o n t  

exp l iqués  d ' une  p a r t  p a r  l e s  hypothèses  a s sez  s i m p l i f i c a t r i c e s  du modèle 

t héo r ique ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  p a r  d e s  problèmes expérimentaux d o n t  nous pa r -  *. 

l o n s  dans  1 'annexe 2. 

Su r  l e s  f i g u r e s  17 ,  18  e t  19 nous avons p o r t é  l ' é v o l u t i o n  du taux  d e  

c r i s t a l l i n i t é  g l o b a l  au c o u r s  de l a  c r i s t a l l i s a t i o n  isotherme à d i f f é r e n t e s  

températures  pour  l e s  PET 1 ,  2 e t  3 .  D e  c e s  f i g u r e s  nous avons dédu i t  l es  

v a l e u r s  de n  e t  de K r a p p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  11. 

Pour les tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à 2 0 0 ' ~  l ' é t u d e  n 'a  pu ê t r e  f a i t e  en  

r a i s o n  de l a  t r o p  grande v i t e s s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  En e f f e t ,  l e  maximum 

du p i c  de c r i s t a l l i s a t i o n  es t  la rgement  dépassé a v a n t  l a  f i n  du régime 

t r a n s i t o i r e  d e  l a  D.S.C. Pour l a  c r i s t a l l i s a t i o n  à 200°c, une e x t r a p o l a t i o n  

du thermogramme à l ' i n s t a n t  t = O d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  a  dû ê t r e  f a i t e ,  ce 

q u i  n e  va pas  s a n s  e n t a c h e r  l es  v a l e u r s  d e  n  e t  d e  K. 

Pour t o u s  l es  PET, l a  v a l e u r  d e  n  mesurée es t  t o u j o u r s  a u  moins é g a l e  

à 3 ,  ce qui  s i g n i f i e  que  l a  c r o i s s a n c e  es t  t o u j o u r s  s p h é r o l i t i q u e .  Ce ré- 

s u l t a t  est co r roboré  p a r  l e s  o b s e r v a t i o n s  a u  microscope o p t i q u e  qu i  o n t  

f a i t  l ' o b j e t  d u  c h a p i t r e  précédent .  En o u t r e ,  l a  v a l e u r  de  n  c r o î t  quand 

augmente l a  t empéra ture  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  D'après  l a  t h é o r i e ,  c e t t e  aug- 



mentat ion d e  n r e f l è t e  l e  c a r a c t è r e  d e  p l u s  e n  p l u s  sporadique d e  l a  germi- 

n a t i o n  puisque l a  c r o i s s a n c e  e s t  t o u j o u r s  s p h é r o l i t i q u e .  Ce f a i t  e s t  con- 

f  irmé par 1 'augmentation d u  temps, d '  i nduc t ion  observée  a u s s i  b i e n  s u r  l e s  

thermogrammes qu'au microscope,  e t  q u i  a v a i t  d é j à  é té  c o n s t a t é e  par  Cobbs 

e t  ~ u r t o n ( 3 2 )  en s u i v a n t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  p a r  spec t ro scop ie  i n f r a rouge .  

Ce changement du mode d e  germina t ion  s ' e x p l i q u e  par 1 ' augmentat ion de 

l ' a g i t a t i o n  thermique a v e c  l ' é l é v a t i o n  d e  l a  température ,  r endan t  a i n s i  

. p l u s  d i f f i c i l e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n .  En e f f e t ,  l e  rayon c r i t i q u e  du germe 

s ' a c c r o î t  quand augmente l a  tempéra ture .  La germina t ion  à hau te  tempéra ture  

é t a n t  p l u s  d i f f i c i l e ,  l e s  que lques  germes qu i  au ron t  a t t e i n t  l a  t a i l l e  

c r i t i q u e  c r o î t r o n t  p l u s  l ib rement .  C ' e s t  pourquoi ,  l e s  s p h é r o l i t e s  d e s  

é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  à hau te  t empéra tu re  s o n t  p l u s  gros .  

La c i n é t i q u e  de c r i s t a l l i s a t i o n  du PET a d é j à  é t é  é t u d i é e  pa r  p lu-  

s i e u r s  a ~ t e u r s ( 3 ~ - ~ 0 ) ,  même si c e  n ' e s t  pa s  t o u j o u r s  dans l e  domaine d e  

tempéra tures  q u i  nous i n t é r e s s e  a c t u e l l e m e n t ,  c ' es t -à -d i re  de  1 7 0 ' ~  à 

2 5 0 ' ~ .  Dans cette p l age  d e  t empéra tu re s ,  les v a l e u r s  de  n r a p p o r t é e s  dans  

l a  l i t t é r a t u r e  v a r i e n t  d e  2 à 4 a v e c  une moyenne s u p é r i e u r e  à 3 ,  e t  c e  pour 

d i f f é r e n t e s  techniques  d e  mesure du  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é .  Nos r é s u l t a t s ,  

hormis  l e  cas du PET 3 à 2 3 0 ' ~  où n = 6 ,  s o n t  donc en  accord avec l a  majo- 

r i t é  des  v a l e u r s  de l a  l i t t é r a t u r e .  Comme mentionné a u  début d e  c e  chapi-  

tre,  un é c a r t  aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s  de  n t e l  que  c e l u i  apparu pour l e  PET 

3 ,  peut  a v o i r  p l u s i e u r s  o r i g i n e s  d o n t  l a  p r é c i s i o n  n é c e s s i t e  d ' a u t r e s  mo- 



yens  d ' a n a l y s e .  

Pour l e  PET 1 ,  pour l e s  t e m p é r a t u r e s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  s u p é r i e u r e s  à 

220°c,  les  c o u r b e s  dlAvrami ( f i g .  1 4 )  p r é s e n t e n t  un changement d e  p e n t e  n e t  

e n  p l u s  d e  c e l u i  g é n é r a l e m e n t  o b s e r v é  v e r s  l a  f i n  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n .  

Nous avons  c a r a c t é r i s é  c e t t e  r u p t u r e  d e  p e n t e  p a r  l e s  v a l e u r s  n  e t  n '  d e s  

deux p e n t e s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  du  p o i n t  d e  r u p t u r e .  Vélisarès e t  Seferis- 

( 4 1  ) en  é t u d i a n t  l a  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  du p o l y é t h e r é t h e r k é t o n e  

.(PEEK) a v a i e n t  a u s s i  o b s e r v é  un t e l  changement d e  p e n t e  

( n  = 2 , 5  e t  n '  = 1 , 5 ) .  En s u i v a n t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  au microscope,  ils 

a v a i e n t  a l o r s  c o n s t a t é  q u e  c e  changement d e  p e n t e  es t  dû à l a  p r é s e n c e  de 

deux g é o m é t r i e s  d e  c r o i s s a n c e  : une c r o i s s a n c e  s p h é r o l i t i q u e  d a n s  l a  masse 

d u  p r o d u i t ,  e t  une c r o i s s a n c e  u n i a x i a l e  à p a r t i r  d e s  s u r f a c e s  d e s  f i b r e s  

i n c l u s e s  dans  l a  masse. Cependant ,  d a n s  n o t r e  c a s ,  é t a n t  donné que l a  va- 

l e u r  d e  n  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  4 e t  n '  d e  l ' o r d r e  d e  3 ,  ce changement de  p e n t e  

p o u r r a i t  p l u t ô t  ê t r e  dû à une p e r t u b a t i o n  du  mode d e  germina t ion .  

Pour chaque PET, l a  v a l e u r  du  c o e f f i c i e n t  K d é c r o î t  quand augmente l a  

t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  ( c f  t a b l e a u  1). C e  r é s u l t a t  e s t  en  a c c o r d  

a v e c  ceux de  l a  l i t t é r a t ~ r e ( 3 ~ ~ 3 ~ ) .  I l  t r a d u i t  l e  r a l e n t i s s e m e n t  d e  l a  

c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  o b s e r v é  a u s s i  b i e n  a u  m i -  

c r o s c o p e  que  p a r  A.E.D. Cependant ,  p o u r  l e s  mêmes t e m p é r a t u r e s  d e  c r i s t a l -  

l i s a t i o n ,  n o s  v a l e u r s  d e  K s o n t  i n f é r i e u r e s  d ' e n v i r o n  un f a c t e u r  1 0 - ~  à 

celles d e  ~ i l a n o v a ( 3 ~ )  et  s o n  é q u i p e .  La d i f f é r e n c e  d e s  masses m o l é c u l a i r e s  

(Mn=20.000 pour  n o s  p r o d u i t s ,  a l o r s  q u e  Mn 8.000 pour  l e s  l e u r s )  e t  une 



e r r e u r  d a n s  l ' e s t i m a t i o n  d e  l ' i n s t a n t  i n i t i a l  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  peuven t  

e x p l i q u e r  c e t t e  d i f f é r e n c e  d e s  v a l e u r s  d e  K. P a r  a i l l e u r s ,  l e s  v a r i a t i o n s  

d e  K d e  1 'un à un a u t r e  d e  nos  PET n e  s o n t  p a s  s i g n i f i c a t i v e s ,  l ' i n c e r t i -  

t u d e  d e  mesure l e u r  e s t  s u p é r i e u r e .  

En résumé, l es  t h é o r i e s  d'Awami e t  Evans expr iment  a s s e z  b i e n  l e s  

modes d e  g e r m i n a t i o n  e t  d e  c r o i s s a n c e  d u  PET e n t r e  200 e t  2 3 0 ' ~ .  T o u t e f o i s ,  

c e s  t h é o r i e s  n e  f o n t  p a s  r e s s o r t i r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  masse m o l é c u l a i r e  s u r  

l a  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n ,  i n f l u e n c e  q u e  mont re  b ien  l a  d i f f u s i o n  d e  

l a  l u m i è r e ( 2 6 ) .  

' ozawa(37)  a a d a p t é  l a  t h é o r i e  d 'Evans  a u  cas d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  

dt - 
l o r s  d 'un  r e f r o i d i s s e m e n t  ou d 'une  c h a u f f e  à v i t e s s e  c o n s t a n t e  - = T. 

d t  

I l  e n  a  d é d u i t  l a  r e l a t i o n  : 

où XV ( T l  e s t  l a  f r a c t i o n  volumique d e  l a  phase  c r i s t a l l i n e  a u  passage  à l a  
C 

t e m p é r a t u r e  T, j (Tl dépend d e  l a  g é o m é t r i e  d e  c r o i s s a n c e  e t  d e s  v i t e s s e s  

d e  g e r m i n a t i o n  et d e  c r o i s s a n c e ,  n  est l e  c o e f f i c i e n t  dvAvrami. 

Nous avons  a p p l i q u é  cet te  l o i  aux cas d e s  PET 1 e t  2 .  L e s  r é s u l t a t s  

s o n t  p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  20 e t  21. L e s  v a l e u r s  d e  n  mesurées  s o n t  i n f é -  

r i e u r e s  à 3 c o n t r a i r e m e n t  aux p r é v i s i o n s  t h é o r i q u e s  pu i sque  pour  c e s  tempé- 

r a t u r e s  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  s p h é r o l i t i q u e .  Pour l e s  t e m p é r a t u r e s  d e  

c r i s t a l l i s a t i o n  i n f é r i e u r e s  à 200°c,  c e s  faibles v a l e u r s  d e  n  s o n t  d u e s ,  au  



moins en p a r t i e ,  à l a  g rande  v i t e s s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  du PET. Sauf pour 

40°/mn, pour l e s  a u t r e s  v i t e s s e s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  l ' e s s e n t i e l  de l a  cris- 

t a l l i s a t i o n  se  f a i t  a v a n t  c e s  tempéra tures .  

Pour l e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  aux tempéra tures  s u p é r i e u r e s  à 200°c,  les 

r a i s o n s  de c e t  é c a r t  nous  échappent .  

C e  r é s u l t a t  a b e r r a n t  met en  exergue  l a  n é c e s s i t é  d ' i n t e r p r é t e r  a v e c  

beaucoup de prudence l e s  r é s u l t a t s  que l ' o n  peut  a v o i r  en app l iquan t  l a  l o i  

d'Awami-Evans ou c e l l e  d'Ozawa. 



PET I 
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Fig. 17 : Application de la loi dlAvrami-Evans au PET 1. 



PET 2 
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Fig. 18 : Application de la loi dtAvrami-Evans au PET 2. 



PET 3 

Fig. 19 : Application de la loi dlAvrami-Evans au PET 3. 
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Tableaux 1 et 2 : Paramètres n et k pour différentes températures 

de cristallisation. 
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11- ANALYSE THERMIQUE DES PET ETIRES 

11-1 I n f l u e n c e  d e  l l , e t i r a g e  sur le comportement 

thermique  du PET cristallise 

Au c o u r s  de l ' é t i r a g e  d e s  p r o d u i t s  c r i s t a l l i s é s  à morphologie sphéro-  

l i t i q u e ,  1 ' a p p a r i t i o n  d e  l a  s t r i c t i o n  s'accompagne d'une d e s t r u c t i o n  par- 

t i e l l e  des domaines c r i s t a l l i n s  qu i  se t r a d u i t  par  une l é g è r e  c h u t e  du  t a u x  

de  c r i s t a l l i n i t é ( 5 1 - 5 3 ) .  S i  l ' é t i r a g e  se p o u r s u i t ,  les l a m e l l e s  des  a n c i e n s  

s p h é r o l i t e s  s ' o r g a n i s e n t  en  f i b r i l l e s  pendant que quelques chaZnes amorphes 

c r i s t a l 1  i s e n t  dans l a  d i r e c t i o n  d e  1 ' é t i r a g e ,  provoquant a i n s i  une remontée 

du  t a u x  de  c r i s t a l l i n i t é .  D e  t o u t e s  ces t r ans fo rma t ions ,  il r é s u l t e  d e s  

f i b r e s  à l ' i n t é r i e u r  d e s q u e l l e s  i l  y a  c e r t e s  d e s  l ame l l e s  c r i s t a l l i n e s  à 

c h a i n e s  r e p l i é e s  comme d a n s  les s p h é r o l i t e s ,  mais avec  en p l u s  d e s  p o n t s  

c r i s t a l l i n s  e n t r e  e l l e s  e t  des  c h a î n e s  amorphes p l u s  ou moins t endues ,  ce  

q u i  con fè re  à l a  s t r u c t u r e  une apparence  q u i  t i e n t  beaucoup du  modèle m i -  

ce l le - f rangé .  Sur l a  f i g u r e  22 ,  nous avons r e p r o d u i t  l e  processus  de  c e t t e  

t r ans fo rma t ion  proposé p a r  ~ e t e r l i n ( 5 ~ ) .  

Nous avons é t u d i é  l e  comportement thermique d e s  PET c r i s t a l l i s é s  à 

1 7 0 ' ~  pendant 20 heures  p u i s  é t i r é s  à 1 0 0 ' ~  à l a  v i t e s s e  initiale 

3 ,  O s ( v i t e s s e  d e  l a  t r a v e r s e  Vd = 5mm/mn.) S u r  l a  f i g u r e  23 nous  



avons  r e p o r t é  l e s  thermogrammes d ' é c h a n t i l l o n s  du PET 4  é t i rés  à d i f f é r e n t s  

t a u x  d ' é t i r a g e  A = L/Lo au-delà d e  l a  s t r i c t i o n .  Lo et L  s o n t  l e s  lon- 

g u e u r s  d e  1 ' é c h a n t i l l o n  a v a n t  e t  après l a  déformat  ion. Ces  thermogrammes 

s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  t o u s  les  PET c r i s t a l l i s é s  é t i r é s .  

Les mesures  du t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  e n  f o n c t i o n  du  t a u x  d ' é t i r a g e  

r a p p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  24 mont ren t  q u e  l ' é v o l u t i o n  du t a u x  d e  c r i s t a l -  

l i n i t é  e s t  c e l l e  d é c r i t e  c i -dessus  : t o u t  d ' abord  une l é g è r e  d i m i n u t i o n  au 

d é b u t  d e  l a  s t r i c t i o n ,  p u i s  une augmenta t ion  p r o g r e s s i v e .  Dans l a  phase 

u l t i m e  de  l ' é t i r a g e ,  l e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  est légèrement  s u p é r i e u r  à 

c e l u i  de  1 ' é c h a n t i l l o n  i s o t r o p e .  

L ' é v o l u t i o n  en  f o n c t i o n  du t a u x  d ' é t i r a g e  d e s  thermogrammes ( f i g .  2 3 )  

e t  c e l l e  d e s  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  r e l a t i f s  aux deux p i c s  d e  f u s i o n  ( f i g .  

2 4 )  montrent  qu 'au  c o u r s  d e  l ' é t i r a g e ,  l e  p i c  BT s ' a c c r o î t  aux dépens  du 

p i c  HT, comme a u  r e c u i t .  O r  l e s  o b s e r v a t i o n s  a u  mic roscope  o p t i q u e  n o u s  o n t  

montré  que l e  p i c  HT e s t  d û  à l a  f u s i o n  d e s  s p h é r o l i t e s .  Nous pouvons donc 

a s s o c i e r  l ' é v o l u t i o n  d u  p i c  BT à l a  t r a n s f o r m a t i o n  s p h é r o l i t e - f i b r i l l e .  
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Fig .  23 : Evolution des thermogrammes du PET 4 cristallisé en fonction 

du taux d'étirage. 
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11-2 I n f l u e n c e  de la  t empéra tu re  e t  de l a  v i t e s s e  

d ' é t i r a g e  sur le comportement thermique du PET amorphe 

L 'é tude d e  l ' é t i r a g e  du  PET c r i s t a l l i s é  a y a n t  f a i t  a p p a r a î t r e  une 

mod i f i ca t i on  morphologique comparable à c e l l e  i n d u i t e  pa r  l e  r e c u i t ,  il e s t  

apparu  très log ique  d ' é t u d i e r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  i n d u i t e  pa r  1 ' é t i r a g e  du 

PET amorphe dont  on peu t  ra i sonnablement  penser  que l e  schéma est c e l u i  

r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  25. 

Les f i g u r e s  26 e t  27 r e p r é s e n t e n t  l e s  thermogrammes des  PET 2,  3 e t  4 

amorphes é t i r é s  à Vd = 50 mm/mn(go = 3.10-~s- l  ) à des  t empéra tu re s  au-des- 

s o u s  e t  dans l a  zone d e  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  

Sur  l a  f i g u r e  26,  les thermogrammes du PET 4 montrent  que pour un même 

t a u x  d ' é t i r a g e ,  l e  p i c  BT a s s o c i é  à l a  s t r u c t u r e  f i b r i l l a i r e  est  prépon- 

d é r a n t  aux tempéra tures  d ' é t i r a g e  i n f é r i e u r e s  à l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  P a r  

c o n t r e ,  à 80°c, l e  p i c  HT d e v i e n t  p l u s  important .  A p r i o r i ,  ce d e r n i e r  

r é s u l t a t  peut p a r a î t r e  s u r p r e n a n t  pu i sque  l e  p i c  HT est a s s o c i é  à l a  s t r u c -  

t u r e  l a m e l l a i r e  e t  qu 'une c r i s t a l l i s a t i o n  i n d u i t e  pa r  é t i r a g e  d e v r a i t  plu-  

t ô t  ê t re  du type  mice l le - f rangé  ( f i g  .25) .  Mais ceci s ' e x p l i q u e  très l o g i -  

quement par  l e  désenchevêtrement  d e s  c h a i n e s  a u  c o u r s  de  l ' é t i r a g e .  En 

e f f e t ,  des  é t u d e s  menées précédemment dans  l e  l a b 0 r a t o i r e ( ~ ~ - ~ 5 )  on t  montré 

que pendant l ' é t i r a g e  au-dessus de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  l e  r é s e a u  macro- 

molécu la i r e  du PET es t  l ' o b  je t d 'un désenchevêtrement  p r o g r e s s i f .  



Aux températures infér ieures  à l a  t rans i t ion  vitreuse,  l e  désenchevne- 

trement des chaînes es t  rendue d i f f i c i l e  par leur  f a ib l e  mobilité. Celles- 

c i  auront a lors  plutôt tendance à s ' o r i en te r  avec l ' é t i r age (46*47)  et  c r i s -  

t a l l i s e r  sous forme de f i b r i l l e s  ou micelle-frangé. Cette interprétat ion 

e s t  supportée par l 'étude de l a  diffusion de l a  lumière par des échantil- 

lons du PET amorphes é t i r é s  r éa l i sée  par Misra e t   tei in(^^) qui a révélé  

des c r i s t a l l i t e s  en forme de batonnets ( rodel ike) .  

Par contre, au voisinage de l a  t r ans i t ion  vi t reuse,  l e  glissement des 

c h a h e s  sous tension e s t  rendue possible par l a  mobilité moléculaire, per- 

mettant a ins i  une c r i s t a l l i s a t i o n  lamellaire.  Marchella e t  ~ e 1 1 ( 4 9 ) ,  en 

étudiant  l a  morphologie du PET amorphe é t i r é  à 80°c, ont relevé au début de 

l ' é t i r a g e  (A = 2) une augmentation de l'absorbante de l a  bande à 988 cm-' 

a t t r ibuée  aux repliements des chaines, ce qui étaye bien notre idée. 

Par a i l l eu r s ,  contrairement au PET 4, l e s  PET 2 e t  3 amorphes déformés 

à 50 mm/mn présentent une évolution peu sensible  des thermogrammes en 

fonction de l a  température d 'é t i rage  ( f ig .  27). Ce r é su l t a t  s'explique par 

l e s  masses moléculaires plus élevées des PET 2 e t  3 ( M n  = 24 600 e t  20 000, 

respectivement) par rapport à ce l l e  des PET 4 ( M n  = 16 000). En e f f e t ,  

1 'augmentation de l a  masse molécula i r e  rédui t  l a  mobilité moléculaire à 

grande distance ( l e  temps de diffusion c r o î t  comme ~ 3 1 ,  e t  par conséquent 

l a  probabili té qu'a une chaîne de se  désenchevêtrer pendant l ' é t i r age ,  même 

à des températures proches de l a  t r ans i t ion  vi t reuse,  e t  ceci d'autant plus  

que l a  vi tesse d 'é t i rage e s t  élevée. Ainsi, si l a  mobilité moléculaire en- 



i 
r g e n d r é e  p a r  l ' é l é v a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  n ' e s t  p a s  s u f f i s a n t e  pour compen- 

ser l ' e f f e t  d ' augmenta t ion  d e  l a  masse m o l é c u l a i r e  e t  d e  l a  v i t e s s e ,  i l  n ' y  

a u r a  p a s  d ' é v o l u t i o n  d e s  thermogrammes a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  d ' é t i r a g e ,  

c ' e s t - à - d i r e  que  l a  morphologie d e s  c r i s t a u x  n e  c h a n g e r a  pas .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' é t u d e  d e  l ' é t i r a g e  d e s  PET 2 e t  3 à f a i b l e  

v i t e s s e ,  d e v r a i t  a p p o r t e r  d e s  é c l a i r c i s s e m e n t s .  Nous avons  donc e f f e c t u é  

d e s  d é f o r m a t i o n s  à 5mm/mn e t  Imm/mn. Les  thermogrammes d e  c e s  é c h a n t i l l o n s  

s o n t  r e p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s 2 7  e t 2 8 .  I l  a p p a r a î t  c l a i r e m e n t  qu 'en dimi- 

n u a n t  l a  v i t e s s e ,  l e  p i c  HT augmente e n  a m p l i t u d e  avec  l ' é l é v a t i o n  d e  l a  

t e m p é r a t u r e  d ' é t i r a g e ,  pour  un m ê m e  t a u x  d e  d é f o r m a t  ion. A i n s i ,  même p o u r  

l es  PET 2 e t  3 de h a u t e s  masses m o l é c u l a i r e s ,  l a  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  asso- 
l 

c i é e  a u  p i c  HT es t  f a v o r i s é e  p a r  une r é d u c t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  d é f o r m a t i o n  

p e r m e t t a n t  aux c h a î n e s  d e  d i f f u s e r  e t  d e  s ' o r g a n i s e r  pendant  l ' é t i r a g e .  

Le désenchevêtrement  e x p l i q u e  donc d e  f a ç o n  c o h é r e n t e  l ' é v o l u t i o n  d e s  

deux p i c s  d e  f u s i o n  d e s  PET amorphes ét irés.  

C e t t e  é t u d e  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  PET amorphes i n d u i t e  par l ' é t i -  

r a g e  conf i rme  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  BT e t  HT r e s p e c t i v e m e n t  à l a  s t r u c t u r e  

m i c e l l e - f r a n g é  e t  à la s t r u c t u r e  lamellaire. 
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Fig. 26 : Evolution des thermogrammes du PET 4 amorphe étiré en 

fonction de la température d'étirage. 
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III - PROPOSITION D'üN MODELE DE TRANSFORMATION 

DE MORPHOLOGIE AU RECUIT 

Au c h a p i t r e  1 nous avons montré que des  d i f f é r e n t e s  hypothèses  suscep- 

t i b l e s  d ' exp l ique r  l ' o r i g i n e  des  deux p i c s  de  f u s i o n  a p p a r a i s s a n t  a p r è s  un 

r e c u i t  ou une c r i s t a l l i s a t i o n  à h a u t e  tempéra ture  : c r i s t a l l i s a t i o n  secon- 

d a i r e ,  t r ans fo rma t ion  a l l o t r o p i q u e ,  r e c r i s t a l l i s a t  i on  pendant l a  chau f f e  

l o r s  d e s  mesures par  A.E.D. e t  t r a n s f o r m a t i o n  d e  morphologie, s e u l e  l a  

t r a n s f o r m a t i o n  de morphologie reste p l a u s i b l e .  

Le c h a p i t r e  II a  conf i rmé c e  que nous a v i o n s  d é j à  r é v é l é  a u  c h a p i t r e  

1, à savo i r  que s u r  t o u t  l e  domaine de  tempéra tures  é t u d i é e s ,  l a  géométr ie  

d e  c r o i s s a n c e  t o u t  a u  moins a u  débu t  de  l a  c r i s t a l l i s a t i o n ,  est t o u j o u r s  

s p h é r o l i t i q u e .  

Au c h a p i t r e  III t r a i t a n t  de l ' a n a l y s e  thermique d e s  PET étirés, nous 

avons a s s o c i é  l e  p i c  BT q u i  a p p a r a î t  a u  f u r  e t  à mesure de 1 ' é t i r a g e ,  à l a  

s t r u c t u r e  f i b i l l a i r e  ou  mice l le - f rangé ,  e t  l e  p i c  HT à l a  s t r u c t u r e  lamel- 

l a i r e  o r i g i n e l l e ,  c ' e s t - à -d i r e  du p r o d u i t  c r i s t a l l i s é  i s o t r o p e .  Pour les ' 
é c h a n t i l l o n s  amorphes. é t i rés ,  nous avons logiquement f a i t  l e s  mêmes asso- 

c  i a t  ions.  - 

Considéran t  l ' a n a l o g i e  d e s  comportements thermiques  e n t r e  l es  p r o d u i t s  

étirés e t  ceux  r e c u i t s  o u  cristall isés à h a u t e  tempéra ture ,  1' i n t e r p r é t a -  

t i o n  d e  l ' e f fe t  du r e c u i t  e n  termes d e  t r ans fo rma t ion  morphologique l 
i 



lamelle --> micelle-frangé paraî t  tout  à f a i t  raisonnable. Reste à savoir 

quel phénomène peut provoquer une t e l  l e  transformat ion. Un processus ther- 

1 modynamique e s t  peu probable, l a  forme induite par l e  r ecu i t  es t  moins 

s t ab le  (température de fusion p l u s  basse) que l a  forme i n i t i a l e .  

Par contre, il e s t  bien connu que des réactions de t ranses tér i f ica t ion  

l peuvent avoir l i e u  même à 1 ' é t a t  c r i s t a l l i s é ,  à des températures supér ieu- 

1 r e s  à Tg. 

Parmi ces réactions, nous mentionnerons l e s  deux roactions d'échange 

suivantes : 

1 ) hydroxyl-ester : 
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I l  I I  
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1 La r é a c t i o n  ( 1 )  a  l i e u  e n t r e  un groupement t e rmina l  hydroxyl  e t  un 
i 

groupement ester q u i  peu t  ê t re  de  l a  même c h a î n e  ou  d ' une  a u t r e  chaîne.  La 

r é a c t i o n  d e  p o l y e s t é r i f i c a t i o n  d 'un d i a c i d e  e t  d 'un g l y c o l  e n  est un c a s  

p a r t i c u l i e r .  Dans les p o l y e s t e r s  condensés ( R  = RI), l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  

1 r é a c t i o n  f u t  proposée pa r  ~ l o r ~ ( 5 5 )  en  p a r t a n t  du f a i t  que l es  a l c o o l s  

I r é a g i s s e n t  b ien  avec les  p o l y e s t e r s ,  mêmes condensés.  La d e s t r u c t i o n  du PET 

p a r  l e  c r é s 0 1 ( 5 ~ )  e t  l a  format ion  du diméthyltéréphtalate(57) à p a r t i r  du  

PET e t  du méthanol e n  s o n t  deux d e s  exemples l es  p l u s  s i g n i f i c a t i f s  pour l e  

PET. 

La r é a c t i o n  ( 2 )  se p r o d u i t  e n t r e  deux groupes esters. P l u s i e u r s  &tu-  

des(58-60) l ' o n t  mise e n  év idence  dont l a  format ion  du  ~ ~ ~ ( 5 9 1  à p a r t i r  de  

l a  po lymér isa t ion  à 3 0 5 ' ~  du b i s  (2-ace toxyéthyl )  t h é r é p h t a l a t e  avec  du b i s  

( 2-benzoxyé t h y l ) .  

Notons que l a  mise en  évidence de  ces r é a c t i o n s  e n t r e  cha înes  d 'un  

même p o l y e s t e r  l i n é a i r e  t e l  que l e  PET pa r  d e s  moyens c l a s s i q u e s  n ' e s t  p a s  

é v i d e n t e  c a r  il es t  très d i f f i c i l e  de  l es  i s o l e r ,  e l les  ne changent  pas  l a  

masse molécula i re  moyenne, e t  i l  n ' e s t  pas  s û r  q u ' e l l e s  changent l a  d i s t r i -  

bu t ion  d e s  masses. Néanmoins, dans  l e  c a s  du  PET, que lques  t r avaux  l e s  o n t  

- 
mises  en  év idence  dans  l e  p r o d u i t  c r i s t a l l i s é .  Miyagi e t  ~ u n d e r l i c h ( ~ 1  * 6 2 ) ,  

e n  é t u d i a n t  l e  r e c u i t  de s  PET cr is ta l l isés  a y a n t  p réa lab lement  subi  une 

hydro lyse  ( d e s t r u c t i o n  de l a  phase amorphe) o n t  montré que l e s  s u r f a c e s  d e s  

lamelles c r i s t a l l i n e s  s o n t  r é a c t i v e s . L e s  l a m e l l e s  c r i s t a l l i n e s  au  d é p a r t  

i s o l é e s  ( a p r è s  hydro lyse)  s o n t ,  a p r è s  r e c u i t ,  reliées e n t r e  elles. P lus  ré- 



1 cemment, ~ a k i r o v ( 6 3 )  a  montré que deux p l aques  de PET c r i s t a l l i s é s  à 2 5 5 ' ~ ,  

posées  l ' u n e  c o n t r e  l ' a u t r e  se souden t  à 2 4 0 ' ~ .  Comme l a  j onc t ion  est  m e i l -  

l e u r e  pour l e  p rodu i t  de  p l u s  grande  masse molécula i re  que pour c e l u i  de  

f a i b l e  masse mo lécu la i r e ,  i l  en  a d é d u i t  que c e t t e  soudure  se f a i t  p l u s  p a r  

r é a c t i o n s  de  t r a n s e s t é r i f  i c a t  i on  que par  post-condensat ion. En e f f e t ,  l e  

p r o d u i t  de f a i b l e  masse mo lécu la i r e  à l a  s u r f a c e  p ré sen t e  p l u s  de  bouts  d e  

c h a î n e s  que c e l u i  de h a u t e  masse molécula i re .  

Se lon  les p r o d u i t s ,  la  r é a c t i o n  d 'échange est  p l u s  ou moins r a p i d e  

comparativement à l a  po lycondensa t ion(64) .  Mais pour t o u s ,  1 ' é l é v a t i o n  d e  

i l a  t empéra ture  a c c é l è r e  l a  c i n é t i q u e  d e  c e s  r é a c t i o n s .  En p a r t i c u l i e r ,  
I 

Droesher e t  ~ c h r n i d t ( 6 5 )  o n t  montré que  l a  r é a c t i o n  d'échange e n t r e  l e  PET 

e t  l e  d i (oxyé thy1ène)oxi  a  l i e u  e n t r e  200 e t  3 0 0 ' ~  mais  q u ' e l l e  est très 

a c c é l é r é e  à p a r t i r  de 2 2 5 ' ~ .  

Dans une s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e ,  un bout d e  cha îne  l i b r e  q u i  se t rouve-  

r a i t  en  f a c e  d 'une  bouc le ,  peu t  donc r é a g i r  avec  c e l l e - c i  e t  provoquer s o n  

ouver ture .  Le bout l i b r e  d e  l ' a n c i e n n e  boucle peut  à son  t o u r  r é a g i r  a v e c  

une a u t r e  boucle .  De m ê m e ,  deux bouc le s  en  c o n t a c t  ou une boucle  en  c o n t a c t  

avec un groupement e s t e r  d 'une a u t r e  cha îne  peuvent a u s s i  r é a g i r ,  e t  donc  

s ' o u v r i r .  A ins i  peut  se réaliser l e  passage  d 'une  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  à 

une s t r u c t u r e  micel le-frangé.  Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  30 deux 

c a s  de  f i g u r e  d e  c e s  r é a c t i o n s  s u s c e p t i b l e s  d ' e n t r a î n e r  l e  changement de 

morphologie. 



Fig. 30 : Modification de la morphologie cristalline par des réactions 

d'échange : 1) Par la réaction hydroxyl-ester 

2) Par la réaction ester-ester 



Les é t u d e s  de  c i n é t i q u e  des  r é a c t i o n s  d'échange ayant  montré q u ' e l l e s  

s o n t  p l u s  f a v o r a b l e s  quand augmente l a  t empéra ture ,  ces r é a c t i o n s  sont  donc 

p l u s  probables  à 2 2 5 ' ~  qu 'à  1 7 0 ~ ~ .  

Nous avons vu au  premier  c h a p i t r e  que l e  r e c u i t  d e s  é c h a n t i l l o n s  n 'en-  

t r a î n e  pas  une augmentation impor tan te  de  l e u r  t aux  de  c r i s t a l l i n i t é  

( f i g . 2 ) ,  e t  a u  c h a p i t r e  II que l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  t o u j o u r s  l a m e l l a i r e .  

La t r a n s f o r m a t i o n  du p i c  HT en  p i c  BT par  r é a c t i o n s  d 'échange pendant l e  

r e c u i t  d o i t  donc s'accompagner d'une c h u t e  du taux d e  r ep l i emen t s  observa- 

b l e .  

Dans ce bu t ,  nous avons e n t r e p r i s  d e s  mesures du  taux d e  r e p l i e m e n t s  

par  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a rouge .  Koening e t  ~ a n o n ( 6 6 1 ,  e n  comparant l e s  spec-  

t res  i n f r a r o u g e s  du PET c r i s t a l l i s é  don t  l a  phase amorphe a é t é  d é t r u i t e  

par a t t a q u e  chimique e t  ceux du PET r e c u i t  ou é t i ré ,  o n t  a t t r i b u é  l a  bande 

à 988cm-1 aux r ep l i emen t s  a d j a c e n t s  des  chaînes .  D 'au t res  t r a v a ~ x ( ~ 7 , ~ ~ )  

par  l a  s u i t e  o n t  confirmé cet te  a t t r i b u t i o n .  

Beaucoup de  t ravaux  o n t  été p u b l i é s  s u r  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  a u t r e s  ban- 

d e s  du PET. Les p l u s  r é c e n t s ,  e t  q u i  résument b i e n  les  p récéden t s ,  son t  dûs 

à l ' é q u i p e  de  ~ t o k r ( ~ 9 ) .  

La bande à 975cm-1 du PET est  due à l a  conformation t r a n s  du groupe  

c-O q u i  se t r o u v e  s u r t o u t  dans  l e  c r i s t a l .  Mais pour un é c h a n t i l l o n  o r i e n -  

t é ,  que lques  c h a î n e s  amorphes a c q u i è r e n t  cet te  conformation.  Pour un pro- 

d u i t  i s o t r o p e ,  e l l e  est  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  phase c r i s t a l l i n e .  



La bande à 795cm-1 es t  d u e  a u  noyau benzénique.  E l l e  n e  dépend p a s  de 

l a  conformat ion  d e  l a  c h a î n e ,  e t  est  u t i l i s é e  comme r é f é r e n c e ( 6 8 ~ 7 0 ) .  

Les  r a p p o r t s  d'absorbante A(988) / A(975) e t  A(988) / A(795) c o r r e s -  

pondent  donc r e s p e c t i v e m e n t  à l a  p r o p o r t i o n  d e  lamelles dans  l a  phase cris- 

t a l l i n e  e t  aux t a u x  de  r e p l i e m e n t s  d a n s  1 ' é c h a n t i l l o n .  

Pour é t u d i e r  l ' e f f e t  d u  r e c u i t  s u r  les r e p l i e m e n t s ,  nous avons  e n r e -  

g i s  t ré  les  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  cr is ta l l isés  à 170°c,  e t  c r i s t a l l i s é s  

à 1 7 0 ' ~  p u i s  r e c u i t s  à 2 2 5 ' ~  pendan t  d i f f é r e n t s  temps. Deux d e  c e s  s p e c t r e s  

s o n t  r a p p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  31. L e s  v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  A(988) / A(975) 

e t  A(988) / A(795) s o n t  r a p p o r t é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  3. I l  e n  r e s s o r t  que l e  

t a u x  d e  r e p l i e m e n t s  d iminue  quand dimunue l e  p i c  HT. 

De prime abord ,  t r o i s  phénomènes p e u v e n t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  de  c e t t e  

c h u t e  d u  t a u x  d e  r e p l i e m e n t s  : 

- . l ' h y d r o l y s e  d e s  é c h a n t i l l o n s  pendan t  l e  r e c u i t ,  

- 1 'accro i s sement  d e  l ' é p a i s s e u r  d e s  c r i s t a u x  généra lement  observé a u  

c o u r s  d e s  r e c u i t s ( l 1 ,  

- l e s  r é a c t i o n s  d ' échange .  

Comme ind iqué  dans  1 'annexe  1  , l a  r é a c t i o n  d'estérif i c a t i o n  du  PET es t  

une r é a c t i o n  d ' é q u i l i b r e  : 



PET I 

- Tg17CPW20h 

,,,,p P 2 W W 6 h  

- 1 Fig. 31 : Evolution de la bande à 988cm en fonction du traitement 

thermique. 



- 1 Tableau 3 : Evolution de la bande à 98Scm en fonction du traitement 
thermique. 
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Une t e n e u r  e n  eau i m p o r t a n t e  o u  une h u m i d i t é  é l e v é e  ( s u p é r i e u r e  à 

100ppm d ' e a u ) ,  peuvent  d o n c  e n t r a î n e r  l a  c a s s u r e  d e s  c h a î n e s .  Mais n o s  

r e c u i t s  a y a n t  é té  fa i t s  s o u s  v i d e ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n  d a n s  c e  s e n s  

n ' e s t  donc p a s  f a v o r i s é e ,  b i e n  a u  c o n t r a i r e .  Cependant ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  

é t a n t  c r i s t a l l i s é s ,  e t  d o n c  l e s  c h a î n e s  f i x é e s ,  l ' e f f e t  d e  l a  polyconden- 

s a t i o n  e s t  limitée. L ' h y d r o l y s e  d e s  c h a î n e s  n e  p e u t  e x p l i q u e r  dans ces 

c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  une t e l l e  c h u t e  d u  nombre de r e p l i e m e n t s .  

Pendant  l e  r e c u i t  d e  c e r t a i n s  p r o d u i t s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  

à l a  t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n ,  l e s  l a m e l l e s  c r i s t a l l i n e s  s ' é p a i s s i s -  

s e n t ,  e t  c e r t a i n s  a u t e u r s ( T 1  ) p e n s e n t  que cet  é p a i s s i s s e m e n t  s ' e f f e c t u e  

s e l o n  l e  schéma r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  32. Pour v é r i f i e r  s i  l a  d i m i n u t i o n  

d e s  r e p l i e m e n t s  e s t  due à un t e l  é p a i s s i s s e m e n t ,  nous  avons  e f f e c t u é  des 

mesures  d e  d i f f r a c t i o n  d e s  RX aux  p e t i t s  a n g l e s  s u r  les mêmes é c h a n t i l l o n s  

a y a n t  s e r v i  pour 1 ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s .  L e s  v a l e u r s  de 

l a  g r a n d e  p é r i o d e  pour c e s  d i f f é r e n t s  d c h a n t i l l o n s  s o n t  r a p p o r t é e s  d a n s  l e  

t a b l e a u  4. I l  e n  r e s s o r t  q u e  l a  g r a n d e  p é r i o d e  reste i n v a r i a b l e  q u e l  q u e  

s o i t  l e  temps d e  r e c u i t .  Notons que ces v a l e u r s  s o n t  de l ' o r d r e  de  g r a n -  

d e u r s  d e  c e l l e s  r a p p o r t é e s  d a n s  l a  1 i t t é r a t u r e ( l 3 ,  4 ) .  P a r  c o n t r e ,  c e r t a i n s  

a u t e u r s  o n t  r e l e v é  une a u g m e n t a t i o n  d e  l a  g rande  p é r i o d e  avec  l a  tempéra- 

t u r e  d e  r e c u i t  pour  d e s  é c h a n t i l l o n s  cristall isés v e r s  1 0 0 ° ~ ( 1 4 * 7 2 ) .  P a r  

exemple ,  Groeni~ks(~ a o b s e r v é  q u e  l a  g r a n d e  p é r i o d e  d  'un  é c h a n t i l l o n  



c r i s t a l l i s é  à 1 0 0 ' ~  p a s s e  d e  95  1 à 113  ou 152  A quand on l e  r e c u i t  à 2 1 5 ' ~  

ou 2 4 5 ' ~ .  En f a i t ,  c e t t e  augmentat ion de  l a  grande pér iode  e s t  due  aux 

c r i s t a u x  formés pendant l e  r e c u i t .  L e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  passe  de  29% à 

100'C, à 55% à 2 1 5 ' ~  e t  60% à 2 4 5 ' ~ .  C e t t e  i d é e  e s t  con fo r t ée  par l e  f a i t  

que pour l e s  é c h a n t i l l o n s  d i r ec t emen t  c r i s t a l l i s é s  à 2 0 0 ' ~  p u i s  r e c u i t s ,  i l  

n ' a  pas  observé un changement d e  l a  grande pér iode .  

En f a i s a n t  l ' app rox ima t ion  généra lement  admise ec = Xc L où ec est 

l ' é p a i s s e u r  d e s  l a m e l l e s  c r i s t a l l i n e s  e t  L  l a  grande pér iode ,  nous e n  dé- 

du isons  que l ' é p a i s s e u r  d e s  c r i s t a u x  ne  v a r i e  pas  puisque l e  taux de cris- 

t a l l i n i t é  est  quasiment cons t an t .  La d iminut ion  du nombre d e  r ep l i emen t s  

n ' e s t  donc pas  due à l ' é p a i s s i s s e m e n t  des  c r i s t a u x .  La s e u l e  e x p l i c a t i o n  

p l a u s i b l e  de l a  chu te  du  t a u x  d e  r ep l i emen t  reste donc l e s  r é a c t i o n s  d'é- 

change, c e  q u i  é t a y e  b i e n  n o t r e  modèle. 

Dans l e  c a s  de  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d i r e c t e  à 2 2 5 ' ~ ,  l e s  r é a c t i o n s  d'é- 

change é t a n t  p o s s i b l e s  à cet te  t empéra tu re ,  e l l es  do iven t  se f a i r e  s i m i l -  

tanément à l a  c r i s t a l l i s a t i o n .  C'est peut  ê t re  l a  r a i s o n  pour l a q u e l l e ,  

pour des  c r i s t a l l i s a t i o n s  d i r e c t e s  à 2 2 5 ' ~ ,  l e  t r a n s f e r t  d e s  p i c s  de f u s i o n  

(f ig .5-7)  n ' e s t  pas  a u s s i  n e t  que l o r s  d e s  r e c u i t s  ( f i g .  1 ,  3 e t  4) .  

L ' a s s o c i a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  mice l le - f rangé  e t  l e  p i c  BT peut p a r a î -  

t r e  su rp renan te  t a n t  on est  h a b i t u é  à l a  v o i r  fondre  à p l u s  haute  tempéra- 

t u r e  que l e s  l a m e l l e s  à c h a î n e s  r e p l i é e s  comme dans  l e  c a s  du  polyé thylène  

c r i s t a l l i s é  sous  p r e s s i o n  ou étiré. D e  p lu s ,  récemment, une é t ~ d e ( 7 ~ )  de 



c r i s t a l l i s a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  du PET a montré que dans ses c o n d i t i o n s  

a u s s i  l e  p rodu i t  p r é s e n t e  deux p i c s  de  f u s i o n  : 

- un p i c  hau te  tempéra ture  ( 2 7 6 ' ~ )  a s s o c i é  par  c o n t r e  aux c r i s t a u x  

à c h a î n e s  é t endues ,  

- un p i c  basse  t empéra tu re  (258. C) a s s o c i é  aux s p h é r o l i t e s .  

En f a i t ,  c e t t e  augmentat ion d e  l a  t empéra tu re  d e  fu s ion  d e s  c r i s t a u x  à 

c h a î n e s  é t endues  v i e n t  d e  l e u r  grande é p a i s s e u r  q u i  est d e  4 3 10 f o i s  

s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e s  c r i s t a u x  formés 5 l a  p r e s s i o n  atmosphérique. En 

e f f e t ,  l a  t empéra ture  d e  f u s i o n  Tf e t  l ' é p a i s s e u r  L d e s  c r i s t a u x  son t  ap- 

prox imat ivement 1 i é e s  par  l a  r e l a t i o n  de   of f m a n - ~ a u r i t z e n ( ~ )  : 

où TO est l a  t empéra ture  de  f u s i o n  d ' é q u i l i b r e ,  a, l ' é n e r g i e  de  s u r f a c e  des  

c r i s t a u x  e t  A H 0  l ' e n t h a l p i e  d e  f u s i o n  pa r  u n i t é  de  volume. Pour l e  PET, 
f 

T? = 280°c(1)  e t  AHO = 28.1 c a l / g .  
T - f 

S i  l ' é n e r g i e  d e  s u r f a c e  e t  les a u t r e s  dimensions des  l a m e l l e s  ne chan- 
! 

gen t  pas ,  pour l e  PET (Tf = 250°C), une augmentat ion de l ' é p a i s s e u r  d ' un  1 

f a c t e u r  4 s ' accompagnera i t  d ' une  augmentat ion d e  l a  t empéra ture  de f u s i o n  

d ' env i ron  22 degrés .  



P a r  a i l l e u r s ,  ~ a c h m a n n ( 7 ~ )  a  mont ré  que  d a n s  une s t r u c t u r e  à c h a î n e s  

é t e n d u e s ,  l ' é n e r g i e  de  s u r f a c e  e s t  s u p é r i e u r e  à ce l le  d ' u n e  s t r u c t u r e  à 

c h a î n e s  r e p l i é e s .  A i n s i ,  p o u r  d e s .  c r i s t a u x  d e  mêmes d imens ions ,  l a  s t r u c -  

t u r e  m i c e l l e - f r a n g é  f o n d r a  à p l u s  b a s s e  t e m p é r a t u r e  q u e  l a  s t r u c t u r e  lamel- 

l a i r e .  La d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d e  s u r f a c e  v i e n t  notamment d e  l a  p e r t e  

d ' e n t r o p i e  dans  l a  s t r u c t u r e  à c h a î n e s  é t e n d u e s  c o n s é c u t i v e  à l a  f i x a t i o n  

d e s  c h a î n e s  s u r  l e  c r i s t a l  e t  à l a  p e r t e  du nombre d e  c o n f i g u r a t i o n s .  P a r  

exemple,  pour un p o l y é t h y l è n e  compor tan t  2000 m o t i f s  d e  r é ~ é t i t i o n ( ~ 5 )  l a  

d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d e  s u r f a c e  e n t r e  l e s  deux s t r u c t u r e s  est  d ' e n v i r o n  

0 , 2 4 5  ~ / r n ~  ( e n v i r o n  un f a c t e u r  3 e n t r e  les d e u x ) .  

Dans les  t a b l e a u x  5  e t  6  s o n t  r a p p o r t é e s  les v a l e u r s  d e s  é n e r g i e s  d e  

s u r f a c e  d e s  p i c s  BT e t  HT de nos  PET c a l c u l é e s  à p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  

D'Hoffman e t  Lauritzen. Deux v a l e u r s  d e  T' o n t  é té  u t i l i s é e s  :To = 280°C. 
f 1 

moyenne d e s  v a l e u r s  d e  l a  l i t t é r a t u r e ( l )  e t  T O  = 3 1 0 ' ~ .  v a l e u r  d e  
f 

~akirodl  6, pour comparer n o s  v a l e u r s  aux s i e n n e s  ( oe - 5 5  erg/cm2 1. 

E f f e c t i v e m e n t ,  e n  u t i l i s a n t  l a  même t e m p é r a t u r e  d ' é q u i l i b r e ,  nous  avons 

d e s  é n e r g i e s  d e  s u r f a c e s  d u  m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r  que l e s  s i e n n e s .  



Notons que, dans ce c a l c u l ,  i l  est  normal que nous ayons des  éner -  

gies de  s u r f a c e  pour l e  p i c  BT s u p é r i e u r e s  à celles du  p i c  HT, c a r  l ' é p a i s -  

s e u r  des  c r i s t a u x  e s t  l a  m ê m e  pour les deux p i c s .  

Enfin,  notons au  pas sage  q u ' a p r è s  un long  r e c u i t ,  on ne  peu t  p l u s  u t i -  

l i s e r ,  s a n s  s ' e n t o u r e r  d ' a u t r e s  p récau t ions ,  l a  l o i  s i m p l i f i é e  dtHoffman e t  

Lauritzen. En e f f e t ,  dans  c e t t e  l o i ,  les a u t r e s  dimensions du c r i s t a l  s o n t  

n é g l i g é e s  devant 1 ' é p a i s s e u r ,  t o u t  comme l a  c o n t r i b u t  ion d e s  dé fau t s .  O r ,  

s ' i l  y a augmentation du p i c  BT c 'es t  peut  ê t re  que l ' u n e  de ces dimensions 

n é g l i g é e s  s ' a g r a n d i t ,  ou que  l es  c r i s t a u x  é l i m i n e n t  l e u r s  d é f a u t s .  



Fig. 32 : Modèle de l'épaissement des cristaux au cours du recuit 

de DREYFUSS et KELLER. 



PET 

Tableau 4 : Evolution de la longue période en fonction du traitement 
tternique . 



Tableaux 5 et 6 : Energies de surface associées aux deux pics de fusion. 
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IV - INFLUENCE DE LA TRANSFORMATION.MORPHOU)GIQUE 
SUR LES PROPRIETES MECANIQUES 

La t r ans fo rma t ion  morphologique è t  topologique  du PET r e c u i t  ou cris- 

t a l l i s é  & haute  t empéra tu re  es t  , u n  phénomène de n a t u r e  à a f f e c t 4 3 z  les 

p r o p r i é t é s  mécaniques. En e f f e t ,  l e s  p r o p r i é t é s  p l a s t i q u e s  dépendent de  

l ' a p t i t u d e  à se d é p l i e r  d e s  cha înes  formant  les  l ame l l e s  c r i s t a l l i n e s .  

L 'é tude  que nous abordons maintenant  a  pour bu t  d e  r e l i e r  l e s  p r o p r i é t é s  

mécaniques des  PET r e c u i t s  c r i s t a l l i s é s  à l e u r  morphologie. 

IV-1 - ETIRABILITE 

Nous avons é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  de  l ' é t i r a b i l i t é  à d i f f é r e n t e s  tempéra- 

t u r e s ,  a u  f u r  e t  à mesure du changement de  l a  morphologie, pour des  échan- 

t i l l o n s  de PET c r i s t a l l i s é s  à 170°C e t  r e c u i t s  à 225 '~ .  

S u r  l e s  f i g u r e s  33 e t  34 s o n t  r e p r é s e n t é e s  les courbes de t r a c t i o n  à 

1 2 5 ' ~  d e s  PET 1 e t  4 cr is ta l l isés  à 170°c, pour d i f f é r e n t s  temps d e  r e c u i t ,  

c ' es t -à -d i re  à d i f f é r e n t s  s t a d e s  d e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  morphologique. La 

p ropor t i on  pondéra le  d e  la  s t r u c t u r e  mice l le - f rangé  dans  l ' é c h a n t i l l o n  est 

ind iquée  s u r  l a  f i g u r e  p a r  l e  paramètre  XBT 

XBT = ( s u r f a c e  du  p i c  ET) / ( s u r f a c e  t o t a l e  du  p i c  d e  f u s i o n ) .  



PET I 

I 3 4 5 6 

Taux de déformation, )\ 

Fig. 33 : Variation de la courbe de déformation du PET 1 en fonction 

du taux X du pic BT. 
. BT 



PET 4 TdZ125"c 
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Fig. 34 : Variation de la courbe de déformation du PET 4 en fonction 

du taux sT du pic BT. 



I l  a p p a r a î t  que 1 'ét  i r a b i l i t é  dépend é t r o i  tement d e  l a  morphologie cris- 

t a l l i n e  du matér iau.  Les é c h a n t i l l o n s  à morphologie uniquement l a m e l l a i r e ,  

s o i t  XBT = 0, s ' é t i r e n t  a u t a n t  que l e u r s  homologues amorphes é t i rés  à 

~ o ~ c ( ~ ~ )  c ' es t -à -d i re  à l ' é t a t  c a o u t c h o r i t i q u e  m a  6).  Cette é t i r a b i l i t é  

é l e v é e  d e s  é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  dans  l a  masse e t  n ' ayan t  pas  s u b i  de  
f ,  

r e c u i t  s ' exp l ique  p a r  l e  dépl iement  f a c i l e  d e s  c h a î n e s  dans l a  s t r u c t u r e  

l a m e l l a i r e .  

Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  don t  l a  morphologie l a m e l l a i r e  o r i g i -  

n e l l e  a  é té  à moi t i é  t r ans fo rmée  en  s t r u c t u r e  micel le-frangé,  s o i t  pour XBT 

= 508, l l é t i r a b i l i t é  est r é d u i t e  d ' env i ron  20%. Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  don t  

XBT = 80% ou p l u s ,  l ' é t i r a b i l i t é  d e v i e n t  n u l l e ,  l a  r u p t u r e  se p r o d u i t  a u  

s e u i l  de  p l a s t i c i t é  ( f  ig .33 e t  34 ) .  La d iminut ion  d e  l l d t i r a b i l i t é  au  c o u r s  

de l a  t r ans fo rma t ion  morphologique n ' e s t  donc pas  monotone. 

A 1 0 0 ° ~ ,  s e u l s  les é c h a n t i l l o n s  à morphologie uniquement l a m e l l a i r e  

s ' é t i r e n t ,  mais t o u t e f o i s ,  ils s ' é t i r e n t  moins b i e n  qu ' à  1 2 5 ' ~ .  Pour des 

tempéra tures  d ' é t i r a g e  s u p é r i e u r e s  à 1 2 5 ' ~ ,  l ' é t i r a b i l i t é  s ' amé l io re  un peu 

pour t o u s  les p r o d u i t s  mais e l l e  est t o u j o u r s  ne t tement  meilleure pour  l a  

morphologie l a m e l l a i r e .  

Cette d iminut ion  d e  l ' é t i r a b i l i t é  avec l e  changement d e  morphologie 

c r i s t a l l i n e  ne  peut  ra i sonnablement  p a s  être a t t r i b u é e  au  s e u l  a c c r o i s s e -  

ment de  15% du t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  des é c h a n t i l l o n s .  En e f f e t ,  les échan- 

t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  d i r e c t e m e n t  à . 2 2 5 ' ~  don t  l a  p r o p o r t i o n  du p i c  BT, XBT, 



est e n c o r e  très f a i b l e ,  s ' é t i r e n t  mieux q u e  l es  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  d e  XBT 

s u p é r i e u r ,  malgré  l e u r  c r i s  t a l l i n i  t é  s u p é r i e u r e .  P a r  c o n t r e ,  c e t t e  évolu-  

t i o n  d e  l ' é t i r a b i l i t é  p e u t  ê t r e  a i s é m e n t  r e l i é e  à l a  m o d i f i c a t i o n  topo lo-  

g i q u e  q u i  accompagne l e  changement d e  morphologie.  En e f f e t ,  dans une  

s t r u c t u r e  mice l l e - f rangé ,  é t a n t  donné q u e  chaque c r i s t a l  e s t  c o n s t i t u é  d e  

c h a î n e s  indépendan tes  p a r a l l è l e s  à l ' i m a g e  d 'un paque t  d e  b â t o n n e t s ,  e t  

q u i ,  p a r  a i l l e u r s ,  f o n t  p a r t i e  d ' a u t r e s  c r i s t a u x ,  l e  c i s a i l l e m e n t  des  cris- 

t a u x  e n t r a î n e  l a  r u p t u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  Au c o n t r a i r e ,  d a n s  l a  s t r u c t u r e  

lamellaire, l e s  c r i s t a u x  é t a n t  c o n s t i t u é s  d e  c h a î n e s  q u i  se r e p l i e n t  s u r  

elles-mêmes e n  accordéon,  l e  c i s a i l l e m e n t  d 'un  c r i s t a l  n ' e n t r a î n e r a  pas  i n 6  

l u c t a b l e m e n t  c e l l e  de 1 ' é c h a n t i l l o n .  Les  deux p a r t i e s  du c r i s t a l  peuven t  

r e s t e r  r e l i é e s  p a r  des  c h a î n e s  d o n t  l e  d é p l i e m e n t  permet une  p l u s  g r a n d e  

déformat ion  de  l ' é c h a n t i l l o n .  



IV - 2. ORIENTATION 

Nous avons  é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  b i r é f r i n g e n c e  d ' é t i r e m e n t  a u  cours 

d e  l ' é t i r a g e  à 1 2 5 ' ~  des é c h a n t i l l o n s  de  PET 1  e t  4 e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  

p r o p o r t i o n  p o n d é r a l e  d e  p i c  BT (XBT). Les r é s u l t a t s  p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  

35 e t  36 montrent  q u ' à  t a u x  d e  d é f o r m a t i o n  é g a l ,  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  échan- 

t i l l o n s  r e c u i t s  est s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e s  é c h a n t i l l o n s  non r e c u i t s  ( s t r u c -  

t u r e  uniquement l a m e l l a i r e ) .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d ' o r i e n t a t i o n  p e u t  a u s s i  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f f é r e n c e  de  morpholog ies  pour une même o r i e n t a t i o n  des 

c r i s t a u x ,  e t  à t a u x  de  d é f o r m a t i o n  é g a l , ,  i l  est l o g i q u e  d e  p e n s e r  que les 

c h a î n e s  l i a n t e s  i n t e r c r i s t a l l i n e s  d e  l a  s t r u c t u r e  mice l l e - f rangé  s e r o n t  

p l u s  o r i e n t é e s  que l e s  c h a î n e s  amorphes d e  l a  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  q u i  

d o i v e n t  d ' abord  se d é p l i e r  a v a n t  d e  se t e n d r e .  

Cependant,  j u s t e  a v a n t  l a  r u p t u r e ,  l a  b i r é f r i n g e n c e  d e s  é c h a n t i l l o n s  à 

morphologie  uniquement c r i s t a l l i n e  l a m e l l a i r e  a t t e i n t  un n i v e a u  é q u i v a l e n t  

à c e l u i  d e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  ( f i g .  35 e t  36) .  Ceci s i g n i f i e  qu 'au stade 

u l t i m e  de  la  d é f o r m a t i o n ,  les  deux t y p e s  d ' é c h a n t i l l o n s  o n t  u n e  t o p o l o g i e  

m o l é c u l a i r e  comparable.  L e s  c h a î n e s  amorphes d e  l a  s t r u c t u r e  lamellaire se 

s o n t  su f f i samment  d é p l i é e s  pour ê t re  a u s s i  o r i e n t é e s  que celles d e  l a  

s t r u c t u r e  mice l l e - f rangé .  
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P a r t a n t  de  l a  c o n s t a t a t i o n  que pour l e  PET amorphe é t i ré  à l ' é t a t  

! v i t r e u x  a i n s i  que pour l e  polyé thylène  1 i n é a i r e  basse  dens i  t é ,  1 'o r i en t a -  

i t i o n  n ' o b é i t  pas  à l a  l o i  de  comportement du  r é s e a u  a f f i n e ,  ~ a r d ( 7 7 )  a 

proposé un modèle d i t  "pseudo-aff ineu.  Dans ce modèle, l e  polymère i s o t r o p e  

est cons idé ré  comme un a g r é g a t  d ' u n i t é s  s t r u c t u r a l e s  a l é a t o i r e m e n t  o r i en -  

tées dont  l e s  p r o p r i é t é s  mécaniques e t  op t iques  s o n t  c e l l e s  du  polymère à 

la l i m i t e  d ' ex t ens ion  (z ig-zag  p l a n a i r e ) .  Au c o u r s  de  l ' é t i r a g e ,  c e s  u n i t é s  

s ' o r i e n t e n t  s a n s  se déformer ,  e t  l e u r  degré  d ' o r i e n t a t i o n  détermine l e s  

p r o p r i é t é s  d e  l a  f i b r e .  C e  modèle a  t r a d u i t  approximativement l e  compor- 

tement  op t ique  du PET amorphe é t i r é ( 7 8 * 8 2 )  et de façon  q u a l i t a t i v e  c e l u i  d u  

ny lon(79 ,82) ,  du p o i y p r o p y ï è n e ( 8 ~ ~  821, c e l u i  mécanique d u  

polyé thylène(81  ,82).  D e  f açon  géné ra l e ,  i l  est  apparu que l e  modèle pseudo- 

a f f i n e  t r a d u i t  l e  comportement à l ' é t i r a g e  à c o n d i t i o n  q u ' i l  n ' y  a i t  p a s  

changement d e  morphologie a u  cou r s  de  l ' é t i r a g e .  Mais comme pour l a  p l u p a r t  

d e s  polymères s e m i - c r i s t a l l i n s ,  au  c o u r s  de  l ' é t i r a g e  i l  se p rodu i t  l a  

t r ans fo rma t ion  f i b r i l l a i r e ,  ou une c r i s t a l l i s a t i o n  i n d u i t e ,  d e s  é c a r t s  à ce 

modèle s o n t  souvent  o b s e r v é ~ ( ~ 3 , ~ ~ ) .  

En Ce q u i  concerne n o t r e  é tude  du PET c r i s t a l l i s é  à 170°c, nous avons  

d é j à  remarqué qu'au c o u r s  d e  l ' é t i r a g e  l e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  v a r i e  très 

peu ( f i g .  2 4 ) .  De p l u s ,  a p r è s  a p p a r i t i o n  de  la  s t r i c t i o n ,  a u  c o u r s  d e  la  

déformation à Td = 1 0 0 ~ ~  l e s  é c h a n t i l l o n s  s ' é t i r e n t  très peu, ce q u i  sug- 

g è r e  une f a i b l e  a p t i t u d e  à se déformer d e s  c r i s t a u x .  P a r  a i l l e u r s ,  Meichu 

e t  ~ i l k e s ( ~ 3 )  en  é t u d i a n t  l a  déformat ion  d e s  PET c r i s t a l l i s é s ,  p a r  micros- 



c o p i e s  op t ique  e t  é l e c t r o n i q u e ,  o n t  observé  que l a  déformat ion  des  sphé- 

r o l i t e s  n ' e s t  pa s  a f f i n e .  Pour t o u t e s  ces r a i s o n s ,  nous avons appl iqué  l e  

modèle pseudo-aff ine a u  c a s  du PET cr is ta l l isé  à 1 7 0 ' ~  e t  é t i r é  à 1 0 0 ~ ~ .  

D 'après  c e  modèle, l a  b i r é f r i n g e n c e  au cou r s  d e  l ' é t i r a g e  est donnée 

p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 
- 

An 
max 

3 3cos 'R 
An = - C, - - 1  j 

2  I - ~  ( 1 - ~ 2 ) ~ / *  

(-3/21 
où Anmax est l a  b i r é f r i n g e n c e  u l t ime  d e  l a  f i b r e ,  K = A X é t a n t  le taux 

d ' é t i r a g e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

Dans l e  c a s  du PET, l a  b i r é f r i n g e n c e  i n t r i n s è q u e  des  c h a î n e s  amorphes 

( b i r é f r i n g e n c e  d e s  c h a î n e s  t o t a l emen t  o r i e n t é e s )  est es t imée  à 

A ~ O  = 0 , 2 7 ( ~ 6 - ~ 8 )  et ce l le  des  c h a î n e s  amorphes à An0 = 0 , 2 2 ( 8 ~ 9 ~ 5 * 8 6 ) .  
a c 

La d i f f é r e n c e  est l i é e  à d e s  e f f e t s  d ' i n t é r a c t i o n  des  c h a î n e s  dans l e  

c r i s t a l  q u i  diminue l ' a n i s o t r o p i e  o p t i q u e  An0. 
C 

On peut  donc raisonnablement  pense r  que pour l e  PET s e m i - c r i s t a l l i n ,  

l a  b i r é f r i n g e n c e  maximale a  une v a l e u r  i n t e r m é d i a i r e  d e s  deux v a l e u r s  pré- 

céden te s .  Pour un p r o d u i t  dont  l e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  est d e  



Nous avons  p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  37 les c o u r b e s  t h é o r i q u e s  pour d i f f é -  

r e n t e s  v a l e u r s  d e  An,, e t  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  pour l e  PET 1 .  On re- 

marque que l a  courbe e x p é r i m e n t a l e  est  q u a l i t a t i v e m e n t  i d e n t i q u e  à l a  

c o u r b e  t h é o r i q u e  mais q u e  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  i n f é r i e u r e s  à 

c e l l e s  p révues  p a r  l e  modèle. Ce d é c a l a g e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  s u r e s t i -  

ma t ion  d e  An,,. 

Les  b i r é f r i n g e n c e s  i n t r i n s è q u e s  s o n t  c e l l e s  des c h a î n e s  complètement 

o r i e n t é e s .  O r ,  si à l a  r u p t u r e  o n  p e u t  e s t i m e r  que l e s  c r i s t a u x  s o n t  o r i e n -  

tés a u  maximum, l e s  c h a î n e s  amorphes,  e n  moyenne, ne  l e  s o n t  pas  p a r  con-  

t r e .  En e f f e t ,  l e s  b o u c l e s  d e  c h a î n e s  pendan tes  n e  peuvent s ' o r i e n t e r  q u e  

p a r t i e l l e m e n t .  Pour a v o i r  une  v a l e u r  s i g n i f i c a t i v e  d e  Anma,, il f a u t  donc  

c o n n a î t r e  l a  f o n c t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  d e  l a  pahse  amorphe à l a  r u p t u r e  d e  

l ' é c h a n t i l l o n .  

Dans l e u r  é t u d e  d e  l ' é t i r a g e  d u  PET amorphe, p a r  d ichro ï sme  i n f r a r o u g e  

e t  mic roscop ique  o p t i q u e ,  Rietsch e t  ~ a s s e ( 7 0 )  o n t  montré q u ' i l  y  a  un bon 

a c c o r d  e n t r e  l a  f o n c t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  l i é e  à l a  bande 'a 975cm-'1 e t  ce l le  

de la  phase  c r i s t a l l i n e  f c  d é t e r m i n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  de  ~ a ~ l o r ( ~ ~ )  : 

où X p  est l e  t a u x  d ' é t i r a g e  pour  une d é f o r m a t i o n  homogène. 

Ils o n t  également  mont ré  q u ' i l  e x i s t e  une  bonne c o r r é l a t i o n  e n t r e  les 

f o n c t i o n s  d ' o r i e n t a t i o n  des bandes  à 1580cm'-~ e t  1615cm-~ d ' u n e  p a r t ,  e t  

d ' a u t r e  p a r t  l a  f o n c t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  g l o b a l e  d e  l a  f i b r e  d é t e r m i n é e  p a r  



PET I 

Taux de déformation, h 

Fig. 37a : Comparaison entre l'évolytion de la biréfringence d'après le modèle pseudo-affine (en pointillé) 

et celle du PET 1 cristallisé à 1 7 0 ' ~  et étiré à 1 0 0 ~ ~ .  



b i r é f r i n g e n c e .  Malheureusement,  i l  n ' y  a pas  d e  bande q u i ,  d a n s  l e  cas d u  

PET, caractérise l ' o r i e n t a t i o n  de  l a  phase  amorphe s e u l e .  Mais nous pour-  

r o n s  l a  d é t e r m i n e r  à p a r t i r  d e  l ' a n a l y s e  d e s  t r o i s  bandes p récéden tes .  

Dans ce b u t ,  nous avons  e f f e c t u é  d e s  mesures  d e s  f o n c t i o n s  d ' o r i e n t a -  

t i o n  a s s o c i é e s  aux bandes  à 975cm-l , 1580cm-l e t  161 5cm-1 pour  l e  PET 1 

c r i s t a l l i s é  à 1 7 0 ~ ~  e t  é t i r é  à 1 0 0 ~ ~ .  Les  v a l e u r s  o b t e n u e s  s o n t  p o r t é e s  s u r  

l a  f i g u r e  3 pour l e s  bandes  à 1 580cm-1 e t  161 5cm-l. L ' é p a i s s e u r  t r o p  g r a n -  

d e  de  l ' é c h a n t i l l o n  n ' a  p a s  permis  une mesure p r é c i s e  d e  l a  f o n c t i o n  d 'o -  

r i e n t a t i o n  a s s o c i é e  à l a  bande à 975cm-l. Néanmoins, on p e u t  

r a i s o n n a b l e m e n t  1 ' e s t i m e r  très p r o c h e  d e  1 , s u r t o u t  à l a  r u p t u r e ( f c  1 ). 

Conna issan t  l ' o r i e n t a t i o n  g l o b a l e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  à l a  r u p t u r e  

( f  = 0 , 8  s u r  l a  f i g .  3 8 ) ,  nous  pouvons é v a l u e r  l a  f o n c t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  f c  

c o r r e s p o n d a n t e  d e  l a  phase  amorphe, a u  moyen d e  l a  r e l a t i o n  : 

f = ( 1  - Xc) f a  + Xc fc.  

On e n  d é d u i t  : 

f a  = 0 , 6  (Xc = 5 0 % ) .  

C o n n a i s s a n t  a i n s i  f a  e t  f c  à l a  r u p t u r e ,  nous  pouvons e s t i m e r  Anmax à 

p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  : 

On e n  t i r e  : 
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Remarquons que  Anmax a i n s i  d é t e r m i n é  n ' e s t  p a s  très d i f f é r e n t  d e  Anmax 

e x p é r i m e n t a l  (Anrup = 0,17).  En p r e n a n t  donc une v a l e u r  p l u s  réaliste d e  

An,,,, on  a  d e s  v a l e u r s  d e  An t h é o r i q u e s  p r o c h e s  d e s  v a l e u r s  expér imenta -  

l e s .  

Cependant ,  i l  y a  u n e  d é r i v e  d e  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  v e r s  d e s  cour -  

b e s  t h é o r i q u e s  aux An,,, p l u s  é l e v é s  quand augmente l e  t a u x  d ' é t i r a g e  

c ' e s t - à - d i r e  que l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  e s t  à c h e v a l  s u r  d e s  c o u r b e s  thé -  

o r i q u e s .  C e t  t e  d é r i v e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  1 ' augmenta t ion  du nombre d e  

c h a î n e s  a c t i v e s  c o n s é c u t i v e  a u  d é p l i e m e n t  d e s  c h a î n e s  amorphes a u  c o u r s  d e  

1 ' é t i r a g e .  En e f f e t ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  nombre d e  c h a î n e s  a c t i v e s  e n t r a î n e  

c e l l e  de l a  q u a n t i t é  de  m a t i è r e  . o r i e n t a b l e  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n ,  e t  donc  

c e l l e  d e  Anmax. 

Le modèle pseudo-aff  i n e  t r a d u i t  donc q u a l i t a t i v e m e n t  1 ' o r i e n t a t i o n  d u  

PET 1 c r i s t a l l i s é  à 170°C e t  é t i r é  à 1 0 0 ' ~  à c o n d i t i o n  d e  p r e n d r e  c o m m e  

Anmax l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  e t  non l a  v a l e u r  t h é o r i q u e .  

Pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  e t  é t i r é s  à 125'C, l a  dé- 

r i v e  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  mais p l u s  é t a l é e .  C e c i  t r a d u i t  une p l u s  g r a n d e  

d u c t i l i t é  d e s  c r i s t a u x  à c e t t e  t e m p é r a t u r e  q u i  e n t r a î n e  une p l u s  g r a n d e  

a u g m e n t a t i o n  d e s  c h a î n e s  o r i e n t a b l e s  p a r  d é p l i e m e n t .  Cette d u c t i l i t é  d e s  

c r i s t a u x  e x p l i q u e  a u s s i  l a  m e i l l e u r e  é t i r a b i l i t é  d e s  é c h a n t i l l o n s  à 1 2 5 ' ~ .  

P a r  c o n t r e ,  les é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  à 2 2 5 ' ~  q u i  eux ne s ' é t i r e n t  p a s  

à IOO'C,  o n t  à 1 2 5 ' ~  u n e  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  q u i  d é r i v e  moins. C e c i  p r o u v e  

q u e  l e  modèle pseudo-aff  i n e  n e  s ' a p p l i q u e  b i e n  q u ' a u x  p r o d u i t s  pour les- 

q u e l s  i l  n ' y  a  p a s  d e  changement d e  morphologie  pendan t  l ' é t i r a g e  ( d a n s  



n o t r e  cas, augmenta t ion  d e  l a  q u a n t i t é  d e  m a t i è r e  o r i e n t a b l e ) .  

Nous avons  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  39, l ' é v o l u t i o n  de  l a  b i r é f r i n -  

gence  d e s  PET 2 e t  3 c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  e t  é t i rés  à 1 2 5 ' ~ ,  e n  f o n c t i o n  d u  

t a u x  d ' é t i r a g e .  On c o n s t a t e  que l e  p r o d u i t  d e  p l u s  h a u t e  masse m o l é c u l a i r e  

(PET 2)  s ' o r i e n t e  p l u s  v i t e  q u e  c e l u i  d e  p l u s  f a i b l e  masse. La c r i s t a l l i -  

s a t i o n  n ' a  donc p a s  changé l e s  a p t i t u d e s  r e l a t i v e s  à l ' o r i e n t a t i o n  d e s  

p r o d u i t s .  
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IV - 3. CONTRAINTES DE RETRACTION 

Une chaîne élastomère é t i r é e  exerce une force entropique qui tend à l a  

ramener dans une conformation en pelote. La différence principale entre  l a  

s t ruc ture  micelle-frangé e t  l a  s t ructure lamellaire é tant  que dans l e  pre- 

mier cas i l  y a  plus de chaînes l i an te s ,  donc act ives ,  que dans l e  second 

cas,  on devrait  s ' a t tendre  à une différence de comportement à l a  ré tract ion 

entre  l e s  deux s tructures .  De ce f a i t ,  nous avons effectué des mesures de 

contraintes de ré t rac t ion  a dans l ' a i r  à 1 0 0 ~ ~  des échantillons déformés à 

1 2 5 ' ~  des PET 1 e t  4 pour d i f fé rents  temps de recui t ,  c'est-à-dire à diffé-  

r en t s  s tades de l a  transformation morphologique. Les mesures sont portées 

sur l e s  figures 40 e t  4 1 .  

On constate qu'à taux de déformation égal,  l e s  échantillons r ecu i t s ,  

c'est-à-dire à morphologie mixte, ont des contraintes  de rétract ion supé- 

r ieures  à ce l les  des échantil lons non recu i t s ,  c'est-à-dire à morphologie 

uniquement lamellaire. Mais, comme pour l a  biréfringence, l a  contrainte de 

ré t rac t ion  juste avant l a  rupture e s t  l a  même dans l e s  deux cas. Ce résul- 

t a t  peut s1 expliquer de l a  même manière que l e s  phénomènes d 'or ientat ion 

discutés précédemment, à savoir qu'à taux de déformation égal , l a  struc- 

ture  micelle-frangé présente plus de chaînes amorphes actives que l a  struc- 

ture  lamellaire. Mais avec l l é t i r a b i l i t é  plus grande de l a  s t ruc ture  

lamellaire,  l'augmentation de chaînes ac t ives  dans c e t t e  s t ructure e s t  plus 

grande que dans l a  s t ruc ture  micelle-frangé, e t  contribue à l'augmenta- 



t ion de l a  contrainte de rétract ion o au cours de l ' é t i rage .  Ces contrain- 

t e s  de ré t rac t ion  des échantil lons c r i s t a l l i s é s  e t  é t i r é s  sont d u  même 

ordre de grandeur que c e l l e s  mesurées sur l eu r s  homologues amorphes(46). 

Les taux de rétract ion de ces échantil lons mesurés dans l e s  mêmes condi- 

t ions que ce l l e s  de l a  mesure des contraintes sont f a ib l e s  par rapport aux 

taux d'étirage. I l s  sont de l 'o rdre  de I O % ,  e t  ce indépendamment d u  taux 

d 'é t i rage des échantil lons.  Cette f a ib l e  rétract ion e s t  certainement due 

aux lamelles c r i s t a l l i n e s  qui l imitent l a  relaxation des chaînes amorphes. 

Notons aussi  que l e s  contraintes de ré t rac t ion  des échantil lons du 

PET 1 sont supérieures à ce l l e s  des échantil lons du  PET 4 ,  ce qui es t  nor- 

mal compte tenu de l a  différence des masses moléculaires. 
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IV - 4 MODULES ELASTIQüES STATIQUES ET DYNAMIQUES 1 

Nous avons  e f f e c t u é  d e s  mesures  d e  module d e  Young à 1 0 0 ~ ~  s u r  d e s  

é c h a n t i l l o n s  d e  PET 1 e t  4  é t i r é s  à 1 2 5 O ~ ,  pour d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  XBT. 

Ces mesures s o n t  p o r t é e s  s u r  l e s  . f i g u r e s  42 e t  43. I l  r e s s o r t  d e  c e s  f i -  

g u r e s  que  l es  p r o d u i t s  uniquement c r i s t a l l i s é s ,  c ' e s t - à - d i r e  à morphologie  

uniquement l a m e l l a i r e ,  e t  ceux r e c u i t s ,  c ' e s t - à - d i r e  avec  une p a r t i e  d e  l a  

s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  o r i g i n e l l e  t r a n s f o r m é e  e n  s t r u c t u r e  m i c e l l e - f r a n g é ,  

o n t  t o u s  l e  même module d e  Young. P o u r t a n t ,  à v o i r  l es  c o n t r a i n t e s  au s e u i l  

d 'écoulement  p l a s t i q u e  ( f i g .  3 3  e t  341,  on s ' a t t e n d r a i t  à v o i r  une d i f f é -  

r e n c e  n e t t e  e n t r e  les  modules d e s  deux t y p e s  d ' é c h a n t i l l o n s ,  t o u t  a u  moins  I 

l 
pour  l e s  f a i b l e s  t a u x  d ' é t i r a g e .  En f a i t ,  quand o n  r e g a r d e  l a  p a r t i e  d e  l a  I 

l 
I 

c o n s o l i d a t i o n  d e s  c o u r b e s  d e  t r a c t i o n  ( f i g .  33 e t  3 4 ) ,  on s ' a p e r ç o i t  que  

d a n s  c e t t e  p a r t i e ,  l e s  p e n t e s  s o n t  l es  mêmes d a n s  l e s  deux c a s ,  e t  d o n c  i l  

est  normal que nous  ayons  une m ê m e  é v o l u t i o n  d e s  modules pour  l e s  deux 

t y p e s  d ' é c h a n t i l l o n s .  

Ce r é s u l t a t  semble  c o n t r a d i c t o i r e  à n o t r e  a t t r i b u t i o n  d e  morphologies .  

Mais é t a n t  donné que l a  s t r u c t u r e  d e  t y p e  m i c e l l e - f r a n g é  r é s u l t e  d e s  réac- 

t i o n s  chimiques ,  il est  f o r t  improbable  que les c h a î n e s  l i a n t e s  e n t r e  la- 

melles c r i s t a l l i n e s  s o i e n t  b i e n  t e n d u e s .  S i  e l l e s  n e  l e  s o n t  p a s ,  l e  module 

d e  Young n e  changera  p a s  a v e c  l a  t r a n s f o r m a t i o n  morphologique.  P a r  c o n t r e ,  

l e  f a i t  q u ' e l l e s  a i e n t  une  d i r e c t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  s u f f i t  à changer  l a  

b i r é f r i n g e n c e  de  l a  f i b r e .  



PET I 

Taux de déformation, 

Fig. 42 : Evolution du module de Young en fonction du taux d'étirage et du 

traitement therr;iiqiie di1 PET 1 .  



Par  a i l l e u r s ,  il a p p a r a î t  que l e  module augmente avec l e  taux d ' é t i -  

r a g e  comme l ' a v a i e n t  c o n s t a t é  P e r e i r a  e t  porter(::> su r  d e s  PET c r i s t a l -  

1 isés e x t r u d é s  à 8 0 ' ~ .  Leurs  v a l e u r s  légèrement  s u p é r i e u r e s  aux n o t r e s  

s ' e x p l i q u e n t  s a n s  doute  pa r  une tempéra ture  de mesure plus  basse  ( 8 0 ' ~ ) .  

Nous avons également développé d e s  tes ts  dynamiques s u r  c e s  mêmes 

é c h a n t i l l o n s ,  de  - 1 3 0 ' ~  à 22o0c, à l a  f réquence  de 11Hz. Les r é s u l t a t s  

s o n t  p o r t é s  s u r  les  f i g u r e s  -:5-47 

Sur l a  f i g u r e  4Z r e p r é s e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  d e s  modules é l a s t i q u e s  des  

é c h a n t i l l o n s  i s o t r o p e s  c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  e t  2 2 5 ' ~ ,  e t  c e l u i  c r i s t a l l i s é  

à 1 7 0 ' ~  p u i s  r e c u i t s  à 2 2 5 ' ~  dont  l e  paramètre  XBT est  é g a l  à 501, on  s ' a -  

p e r ç o i t  a u s s i  que l e  module é l a s t i q u e  à 100°C d e  l ' é c h a n t i l l o n  r e c u i t  n ' e s t  

que légèrement  s u p é r i e u r  à c e l u i  c r i s t a l l i s é  à 170°c ,  c ' es t -à -d i re  à mor- 

phologie  uniquement l a m e l l a i r e .  Par  c o n t r e ,  1 ' é c h a n t i l l o n  d i r ec t emen t  cris- 

t a l l i s é  à 2 2 5 ' ~  mais don t  l e  t aux  d e  mice l le - f rangé  est enco re  f a i b l e  ( X B T  

20%) a  un module s u p é r i e u r  à c e l u i  d e  l ' é c h a n t i l l o n  r e c u i t .  Comme l ' é c h a n -  

t i l l o n  d i r ec t emen t  c r i s t a l l i s é  à 2 2 5 ' ~  e s t  p l u s  c r i s t a l l i n  que  c e l u i  r e c u i t  

à 2 2 5 ' ~ ,  on peu t  donc d i r e  que l e  t aux  de  c r i s t a l l i n i t é  i n f l u e  p lus  q u e  l e  

changement de  morphologie s u r  l e  module d e s  é c h a n t i l l o n s  i s o t r o p e s .  

Groenicks e t  son  é q u i p e ( g l )  a v a i e n t  a u s s i  f a i t  une é t u d e  e n  s o l l i c i -  

t a t i o n  dynamique s u r  d e s  PET c r i s t a l l i s é s  à d i f f é r e n t e s  t empéra tu re s  don t  

l e s  temps de c r i s t a l l i s a t i o n  i nd iqués  ( 17h) nous l a i s s e n t  c r o i r e  q u e  l a  

t r ans fo rma t ion  morphologique d e v a i t  ê t r e  te rminée  pour l e s  p r o d u i t s  c r i s -  



PET 4 

Taux de déformation, A 

Fig. 43 : Evolution du module de Young en fonction du taux d'étirage et du 

traitement thermique du PET 4. 
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Taux de  déformation, >\ 

Fig. 43 : Evolution du module de Young en fonction du taux d'étirage et du 

traitement thermique du PET 4. 



*. PET 2 

P E T 3  

Taux de déformation, 

Fig. 44 : Evolution des modules de Young en fonction du taux d'étirage 

des PET 2 et 3 cristallisés à 170°c. 



t a l l i s é s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  Cette é t u d e  f u t  menée e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ( 6 0 ' ~ )  e t  1 8 0 ' ~ .  L e u r s  r é s u l t a t s  mont ren t  éga lement  

q u ' i l  y  a  peu d e  v a r i a t i o n  du module à 1 0 0 ' ~ .  En o u t r e ,  nos  v a l e u r s  s o n t  d u  

même o r d r e  d e  g randeur  q u e  l e s  l e u r s  e t ,  l à  a u s s i ,  o n  v o i t  q u e  l e  module 

est très s e n s i b l e  à l a  v a r i a t i o n  du t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é .  

S u r  l a  f i g u r e  46 r e l a t i v e  aux modules d e s  é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  à 

1 7 0 ' ~  e t  é t i r é s  à 1 2 5 ' ~ ,  i l  a p p a r a î t  q u e  l e  module augmente a v e c  l e  t a u x  

d ' é t i r a g e .  De p l u s ,  de  - 30°C à - 1 3 0 ' ~  o n  o b s e r v e  une augmenta t ion  du 

module d ' a u t a n t  p l u s  p rononcée  que  l e  t a u x  d ' é t i r a g e  es t  é l e v é .  

Pour  X = 5 , 4 ,  c e t t e  v a r i a t i o n  du module es t  même s u p é r i e u r e  à c e l l e  se 

p r o d u i s a n t  à l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  C e t t e  t r a n s i t i o n  a  d é j à  é t é  o b s e r v é e  

p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s ( g 2 , 9 3 ) .  E l l e  e s t  a t t r i b u é e  aux mouvements d e s  g r o u p e s  

méthy lènes  e t  c a r b o x y l i q u e s .  

S u r  l e s  c o u r b e s  d e  t g  6 ,  on  o b s e r v e  c e t t e  t r a n s i t i o n  pour  d e s  échan- 

t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  mais  e l l e  t e n d  à d i s p a r a î t r e  a v e c  

l e  r e c u i t  ou  l ' é t i r a g e .  

Pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  amorphes,  e l l e  n ' e x i s t e  pas .  C'est  l a  r a i s o n  

pour l a q u e l l e  ~ e l l ( 9 3 )  1 'a a s s o c i é e  à d e s  mouvements dans  l e s  r e p l i e m e n t s  

a l é a t o i r e s .  

Mais quand on s u i t  l a  t r a n s i t i o n  p a r  l es  modules ,  on s ' a p e r ç o i t  q u ' i l  

y  a  u n e  é v o l u t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  d e  l ' amorphe  

aux p r o d u i t s  c r i s t a l l i s é s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  e n  p a s s a n t  p a r  l e s  p r o d u i t s  

c r i s t a l l i s é s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  C e c i  r e n d  1 ' i n t e r p r é t a t i o n  moins év iden-  



1<4.îi.imci.ris, =ans chercher :: :&vo;:- qzr l l c s  par t ies  de l a  cnaxne 

ariio~plic ces i~cuvemrtrit.s Gnt lic::>ct :@LIS constat.oris Gii'iis sc in t  rodliics qiranC 

atienente l e  taux d 'é t i iage ,  c'-3s:--à-dire qu.rr:c! a i ig~ente  120r.ientation. Kour 

ccnstatofis aussi  q u ' i l s  sont d'aticant g l u s  rsidtiics que 1 'échanti llon e s t  

rectii t. Ccmme le recui t  n 'accraî t  pas de beacrcup II taclx C e  c ï i s t a l l i c i t 6 ,  

on peut penser que ce t t e  réduction des mouvements des groupes méthylènes e t  

carboxyliques avec l e  r ecu i t ,  vient du changenient de morphologie. Dans une 

s t ruc ture  micelle-frangé, l 'o r ien ta t ion  des chaînes amorphes entre  cristaux 

doi t 1 imiter ces  muvements. 

Remarque : Nous avons constaté qu'à cause probablement d'un début de v i e i l l i -  

sement, les  echantillons prélevés à l a  surface du rouleau du f i lm de PET 4 ne 

présentent pas exactement l e s  mêmes propriétés que ceux prélevés au coeur du 

rouleau. C'est a ins i  que sur les  figures 45 e t  46 l e  module du PET 4 c r i s t a l l i -  

sé à 1 7 0 ' ~  n ' e s t  pas l e  même. Mais pour chaque s é r i e  d 'essa is ,  nous avons 

v e i l l é  à u t i l i s e r  l a  même pa r t i e  du film. 
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Fig. 46 : Evolution du module de conservation en fonction de la temperature du PET 4 cristallisé 

à Tc = 1 7 0 " ~  puis étiré à Td = 1 0 0 " ~ .  
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CONCLUSION 

Dans c e t t e  é t u d e ,  n o u s  nous  sommes a t t a c h é s  à t r o u v e r  l ' o r i g i n e  d u  

changement s p e c t a c u l a i r e  d e s  comportements  t h e r m i q u e  e t  mécanique d u  PET 

c r i s t a l l i s é  a p r è s  un t r a i t e m e n t  the rmique  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

En p r e m i e r  l i e u ,  nous  avons  é t u d i é  l a  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  

PET au-dessus  d e  1 7 0 ' ~ .  I l  a p p a r a î t  que  l a  g é o m é t r i e  de  c r o i s s a n c e  e s t  

t o u j o u r s  s p h é r o l i t i q u e ,  e t  que l a  v i t e s s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d é c r o î t  légè- 

rement  quand augmente l a  t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  C e  n ' e s t  donc p a s  

d a n s  l a  c i n é t i q u e  de  c r i s t a l l i s a t i o n  que  s e  t r o u v e  l ' o r i g i n e  d u  changement 

de  comportement. 

P a r  c o n t r e ,  l e  s u i v i  a u  m i c r o s c o p e  o p t i q u e  d u  r e c u i t  à h a u t e  tempéra-  

t u r e  a  pe rmis  d e  v o i r  q u ' i l  s ' y  p r o d u i t  une  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  s p h é r o l i t e s  

q u i  s 'accompagne d ' u n e  d i m i n u t i o n  d e  l e u r  t e m p é r a t u r e  de  f u s i o n .  

Après  l a  f u s i o n  d e s  s p h é r o l i t e s  d é g é n é r é s ,  o n  n ' o b s e r v e  p a s  de  recris- 

t a l l i s a t i o n  d a n s  l e s  domaines fondus .  A i n s i ,  l a  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  sphé-  

r o l i t e s  permet d e  r e n d r e  compte d e  l ' é v o l u t i o n  d e s  thermogrammes de  f u s i o n  

a v e c  l e  temps d e  r e c u i t ,  à s a v o i r ,  l ' a c c r o i s s e m e n t  du p i c  b a s s e  t e m p é r a t u r e  

aux dépens  d u  p i c  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

Cet  t e  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  s p h é r o l i  tes p e u t  s '  e x p l i q u e r  p a r  l e s  r é a c -  

t i o n s  d ' é c h a n g e  q u i  o n t  l i e u  e n t r e  c h a î n e s  à l a  s u r f a c e  d e s  l a m e l l e s  cris- 

t a l l i n e s .  Les  r é a c t i o n s  d ' échange ,  e n  o u v r a n t  l e s  r e p l i e m e n t s ,  t r a n s f o r m e n t  



l a  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  à c h a î n e s  r e p l i é e s  o r i g i n e l l e  en  l a  s t r u c t u r e  d e  

t y p e  mice l l e - f rangé .  C e t t e  i d é e  d e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  t o p o l o g i q u e  e t  mor- 

pho log ique  e s t  c o r r o b o r é e  p a r  : 

- l ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  d e s  é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  amorphes é t i -  

rés q u i  m o n t r e  que  l a  s t r u c t u r e  d e  t y p e  "mice l l e - f rangé"  f o n d  à 

p l u s  basse  t e m p é r a t u r e  q u e  l a  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e ,  

- l a  d i m i n u t i o n  du t a u x  d e  r e p l i e m e n t s  a v e c  l e  temps d e  r e c u i t  

q u e  montre 1 ' a n a l y s e  i n f r a r o u g e ,  

- l ' i n v a r i a b i l i t é  d e  l ' é p a i s s e u r  d e s  c r i s t a u x  a v e c  l e  temps d e  

r e c u i t .  

La t r a n s f o r m a t i o n  t o p o l o g i q u e  e x p l i q u e  d e  f a ç o n  c o h é r e n t e  l e s  d i f -  

f é r e n c e s  d e  comportement mécanique e n t r e  l e s  é c h a n t i l l o n s  uniquement cris- 

t a l l i s é s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( 1 7 0 ~ ~ )  e t  ceux c r i s t a l l i s é s  p u i s  r e c u i t s ,  

b i e n  que l e s  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  d e s  deux t y p e s  d ' é c h a n t i l l o n s  s o i e n t  

s e n s i b l e m e n t  égaux,  e t  notamment : 

- l l é t i r a b i l i t é  q u i ,  pour  l e s  p r o d u i t s  c r i s t a l l i s é s  à 1 7 0 ' ~  e s t  

l a  même que c e l l e  des. é ç h ~ n t i l l o n s  homologues amorphes é t i r é s  au-dessus  d e  
..- 

Tg,  d e v i e n t  quas iment  n u l l e  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  d è s  que l a  pro-  

p o r t i o n  p o n d é r a l e  du p i c  a t t e i n d  80%. 

- l ' o r i e n t a t i o n  e t  les c o n t r a i n t e s  de  r é t r a c t i o n  q u i ,  à t a u x  d e  

d é f o r m a t i o n  é g a l ,  s o n t  p l u s  g r a n d e s  pour  les é c h a n t i l l o n s  re- 

c u i t s  comparativement à ceux uniquement c r i s t a l l i s é s .  



La d i f f é r e n c e  d e s  comportements t h e r m i q u e  e t  mécanique e n t r e  les  pro- 

d u i t s  r e c u i t s  e t  ceux uniquement c r i s t a l l i s d s  é t a n t  e x p l i q u é e  p a r  l e  chan- 

gement t o p o l o g i q u e  e t  morphologique engendré  p a r  l e s  r é a c t i o n s  d ' échange ,  

l e  prolongement n a t u r e l  d e  c e t t e  t h è s e  s e r a i t  u n e  mise en  é v i d e n c e  p l u s  

d i r e c t e  d e  c e s  r é a c t i o n s  à nos t e m p é r a t u r e s  d e  r e c u i t .  Pour  c e l a ,  parmi  

d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  é v e n t u e l l e s ,  o n  p o u r r a  e n v i s a g e r  1 ' é t u d e  d e  l a  cica- 

t r i s a t i o n  comme c e l l e  r é a l i s é e  p a r  Fak i rov .  

P a r  a i l l e u r s ,  i l  s e ra i t  a u s s i  i n t é r e s s a n t  d ' é t e n d r e  ce t t e  é t u d e  à 

d ' a u t r e s  p o l y e s t e r s .  



PROCEDURES ET TECHNIQUES 



1 - PREPAEATION DES FILW3 

Les f i lms de PET auxquels ont  é t é  prélevés l e s  échantil lons à déformer 

ont é t é  c r i s t a l l i s é s  ou recui t s ,  selon l e  cas, dans une étuve thermostatée 

sous vide. L'étuve e s t  préchauffée à l a  température désirée avant l ' i n t ro -  

duction du film. 

Les c r i s t a l l i s a t i o n s  ont é t é  f a i t e s  à 170°C ou 225OC, selon l e  t e s t  

envisagé. El les  ont é t é  effectuées à p a r t i r  de l ' é t a t  vitreux e t  non pas de 

l ' é t a t  fondu, comme c ' e s t  l e  cas  pour l e s  études de cinétique en raison de 

l a  grande iner t ie  thermique de l 'é tuve qui ne permet pas des refroidisse-  

ments rapides. 

La température de c r i s t a l l i s a t i o n  de 170°C à é té  choisie du f a i t  

qu 'e l le  correspond à l a  v i tesse  optimale de c r i s t a l l i s a t i o n  (en moins de 5 

mn l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  f i n i e ) ,  e t  l a  morphologie c r i s t a l l i n e  e s t  tou- 

jours sphérolit ique quelque s o i t  l e  temps de c r i s t a l l i s a t ion .  Pour avoir 
l e s  l i i r - s  

approximativement l e  même taux de c r i s t a l l i n i t é  dans t0uI-i; . nous l e s  

la i ss ions  20 heures environ dans l 'é tuve à 170°C. Par contre, l a  c r i s t a l -  

l i s a t ion  à 225OC permet d'obtenir d i f fé rentes  morphologies selon l e  temps 

de séjour. 



Pour t o u s  l e s  r e c u i t s ,  l e  f i l m  c r i s t a l l i s 6  à 170°C pendant 20 Heures 

e s t  m i s  dans  i ' d t u v e  prda lab lement  prdchauf fde  à 225OC, pour d e s  temps 

v a r i a n t s  de  1 heure  à 1 2  heures .  Nous avons  c h o i s i  d e  f a i r e  l es  t r a i t e m e n t s  

à h a u t e  tempdra ture  à 225OC p a r c e  qu 'à  cet te  tempdrature  1 '6vo lu t ion  de l a  

morphologie e s t  suff isamment  r a p i d e  s a n s  t o u t e f o i s  e n t r a î n e r  de  ddg rada t ion  

n o t a b l e  du f i l m ,  ce q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  pour d e s  r e c u i t s  de s  tempdra- 

t u r e s  enco re  p l u s  d ievdes .  



2 - CINETIQUE DE CRISTALLISATION-RECUIT 

A. Par A.E.D. 

Les é t u d e s  de  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  o n t  é té  e f f e c t u é e s  par  

a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e ,  à 1 ' a i d e  d e  l a  D.S. C II Perkin-Elmer, 

s u i v a n t  l e s  procédures  expé r imen ta l e s  s chéma t i s ée s  c i - ap rè s  : 

- Cristallisation isotherme 

ambiante  



- Cristallisation anisotherme 

ambian te  -temps 
O 5 mn 

L ' é c h a n t i l l o n  amorphe v i t r e u x ,  sert i  d a n s  une c a p s u l e  d 'a luminium,  est  

p o r t é  à 360°/mn à 290°C, c ' e s t - à - d i r e  d i x  d e g r é s  au-dessus d e  l a  tempéra- 

t u r e  d e  f u s i o n  t h é o r i q u e ( ' ) .  P u i s ,  il. y eP& l a i s s é s  5 mn, temps a u  b o u t  

d u q u e l  on p e u t  a d m e t t r e  que l es  germes s o n t  d é t r u i t s  pu i sque  pour d e s  temps 

de  s é j o u r  s u p é r i e u r s ,  nous  avons  c o n s t a t é  q u ' i l  n ' y  a p l u s  augmenta t ion  d u  

temps d ' i n d u c t i o n .  De p l u s ,  un temps d e  s é j o u r  t r o p  l o n g  p e u t  e n t r a î n e r  l a  

d é g r a d a t i o n  d e  1 l é c h a n t  i l l o n .  Pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  p l u s  b a s s e s ,  l e  temps 

n é c e s s a i r e  à l a  d i s p a r i t i o n  d e s  germes e s t  p l u s  long.  



Pour une c r i s t a l l i s a t i o n  isotherme,  a p r è s  d e s t r u c t i o n  d e s  germes à 

290°C, l ' é c h a n t i l l o n  est r e f r o i d i  à 280°/mn j u s q u ' à  l a  t empéra ture  d e  cris- 

t a l l i s a t i o n .  I l  y es t  l a i s s é  j u s q u l à  l a  f i n  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n ,  e t  c ' e s t  

l e  thermogramme e n r e g i s t r é  t o u t  a u  long d e  son  s é j o u r  à Tc qui  e s t  u t i l i s é  

pour l ' é t u d e  de s a  c i n é t i q u e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  par  l a  l o i  d'Awami-Evans. 

Pour une c r i s t a l l i s a t i o n  an iso therme,  a p r è s  d e s t r u c t i o n  des  germes à 

290°C, l ' é c h a n t i l l o n  est  r e f r o i d i  à v i t e s s e  c o n s t a n t e  f ,  jusqu 'à  l a  t r a n s i -  

t i o n  v i t r e u s e  (80°C). Pour c e  domaine d e  t empéra tu re s ,  l ' a p p a r e i l  n e  permet 

de  f a i r e  d e s  r e f r o i d i s s e m e n t s  à v i t e s s e  c o n s t a n t e  que pour des  v i t e s s e s  

a l l a n t  d e  0,62O/rnn à 40°/mn. 

Un emporte-pièce permet d e  découper les  é c h a n t i l l o n s  a u  d i a m è t r e  des  

capsu les .  La masse d e  1 léchant  i l l o n  e s t  donc uniquement dé te rminée  par 

l ' é p a i s s e u r  du f i l m ,  ce qu i  permet de t r a v a i l l e r  avec  des  é c h a n t i l l o n s  de 

même masse. La masse d e s  é c h a n t i l l o n s  e s t  d e  6-7mg pour les PET 2  e t  3 ,  e t  

de 9-l0mg pour l es  PET 1 e t  4. Les mesures de  masse o n t  é té  f a i t e s  s u r  une 

balance a u  1/100 du mg. 

Pour é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  morphologique e n  f o n c t i o n  du temps d e  r e c u i t  

à 225OC, l e s  é c h a n t i l l o n s  p r é l e v é s  d 'un f i l m  préalablement  c r i s t a l l i s é s  à 

170°C d a n s  1 ' é tuve ,  s o n t  p o r t é s  à 225OC pendant  l e  temps d é s i r é .  L e  t he r -  

mogramme est e n r e g i s t r é  du ran t  l a  chau f f e  e f f e c t u é e  immédiatement a p r è s  l e  

t r a i t e m e n t  thermique, à 10°/mn e n t r e  225OC e t  l a  fu s ion .  



L ' é t a l o n n a g e  d e  l ' a p p a r e i l  e n  t e m p é r a t u r e  a été f a i t  avec  d e s  échan- 

t i l l o n s  d ' indium (Tf = 157OC) e t  d ' é t a i n  (Tf = 237OC). Pour l ' é t a l o n n a g e  e n  

é n e r g i e ,  nous avons  t o u j o u r s  u t i l i s é  l ' i n d i u m   AH^ = 6,79 c a l / g ) .  

L e  t a u x  de  c r i s t a l l i n i t é  e n  p o i d s  xP est d é t e r m i n é  à p a r t i r  d e  l a  re- 
C 

l a t i o n  : 

où A H é c h  est l ' e n t h a l p i e  de  f u s i o n  mesurée  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  AH0 e s t  l ' e n -  
f 

t h a l p i e  d e  f u s i o n  d u  cr is ta l  s u p p o s é  p a r f a i t  e t  i n f i n i .  L e  cho ix  d e  AH' e s t  
f 

i m p o r t a n t  c a r  il i n f l u e  s u r  l e s  p a r a m è t r e s  dlAvrami ( c f .  annexe 2 ) .  Nous 

avons  c h o i s i  l a  v a l e u r  u t i l i s é e  p a r  Groenicks, A H 0  = 28 , l  c a l / g  car i l  a  

a u s s i  é t u d i é  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e t  l e  r e c u i t  du PET d a n s  l a  p l a g e  d e  tempé- 

r a t u r e s  q u i  nous i n t é r e s s e .  Cette v a l e u r  e s t  i n f é r i e u r e  d e  5 c a l / g  à l a  

moyenne d e s  v a l e u r s  p roposées  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ( 1 )  (AH'  = 33 ,5  5  c a l / g ) .  
f 



Dans l a  l o i  d9Avrami-Evans, c ' e s t  l e  taux  d e  c r i s t a l l i n i t é  e n  volume 

Xt qu i  es t  u t i l i s é .  Connaissan t  l e  taux de  c r i s t a l l i n i t é  en  poids ,  on peu t  

c a l c u l e r  c e l u i  en volume en  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  : 

où da e s t  l a  d e n s i t é  de  l a  phase amorphe, da = 1 ,335( l  ) à 25OC, e t  dc 

e s t  l a  d e n s i t é  du c r i s t a l .  Nous avons u t i l i s é  l a  v a l e u r  de Daubery, 

dc = 1,455,  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e  l a  m a i l l e  du PET e t  de  son taux d e  rem- 

p l i s s a g e .  C e t t e  v a l e u r  e s t  l a  p l u s  u t i l i s é e  dans  l a  l i t t é r a t u r e .  Nous pow-  

rons  a i n s i  comparer nos  r é s u l t a t s  à beaucoup d ' a u t r e s .  



B. PAR HICROSCOPIE OPTIQUE 

L ' o b s e r v a t i o n  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  p a r  m i c r o s c o p i e  o p t i q u e  a été 

f a i t e  à l ' a i d e  d 'une p l a t i n e  c h a u f f a n t e  Mettler montée s u r  un mic roscope  

p o l a r i s a n t  l e i t z .  Un b o u t  d e  f i l m  amorphe es t  p l a c é  e n t r e  une lame e t  une 

l a m e l l e  p u i s  c h a u f f é  à 290°C pendan t  5 m. Pour  a v o i r  une é p a i s s e u r  de  

l ' é c h a n t i l l o n  p e r m e t t a n t  d ' o b s e r v e r  l es  s p h é r o l i t e s  (IOpm), on a p p l i q u e  un 

p o i d s  s u r  l a  lamelle pour  é t a l e r  l e  f i l m  fondu. 

La p l a t i n e  n e  c o n t r ô l e  l e s  r e f r o i d i s s e m e n t s  q u e  j u s q u ' à  20°/mn, ce q u i  

e s t  i n s u f f i s a n t  pour é v i t e r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  pendan t  l e  r e f r o i d i s s e m e n t .  

Néanmoins, on a r r i v e  à 170°C a v a n t  que l a  c r i s t a l l i s a t i o n  n e  s o i t  t e r m i n é e ,  

s i  b i e n  qu'on p e u t  o b s e r v e r  d e s  s p h é r o l i t e s  se  fo rmant  à c e t t e  t e m p é r a t u r e .  

Pour  l e s  r e c u i t s ,  a p r è s  c r i s t a l l i s a t i o n  complè te  à 170°C, l ' é c h a n t i l -  

l o n  e s t  p o r t é  à 225OC à une v i t e s s e  d e  c h a u f f e  d e  10°/mn pour  y r e s t e r  l e  

temps voulu.  

Pour  l e s  f o n d r e ,  les é c h a n t i l l o n s  s o n t  c h a u f f é s  à 10°/mn pour  r e s t e r  

d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que l e s  é t u d e s  réalisées en  D.S.C. En f a i t ,  à 

c e t t e  v i t e s s e ,  l ' é c a r t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l a  p l a q u e  c h a u f f a n t e  e t  1 '6-  

c h a n t i l l o n  est  d e  l ' o r d r e  d e  1 ( 2 4 ) ,  c e  q u i  r e s t e  dans  l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  

d e  l a  p r é c i s i o n  d e  mesure. 



Les  mesures d u  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  p a r  d e n s i m é t r i e  o n t  é té  effec- 

t u é e s  à l ' a i d e  d ' u n e  co lonne  d e  g r a d i e n t  d e  d e n s i t é  1 , 2 5  - 1 ,50g/cm3, cons- 

t i t u é  à l ' a i d e  d e  deux s o l u t i o n s  a c q u e u s e s  d e  n i t r a t e  de calcium de  

c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  La c o l o n n e  es t  t h e r m o s t a t é e  à 23OC, e t  s o n  

é t a l o n n a g e  est réal isé  a v e c  d e s  b i l l e s  d e  v e r r e  d e  d e n s i t é s  connues. 

Pour  f a v o r i s e r  l e u r  immersion,  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  r i n c é s  à 1 ' a l c o o l  

a v a n t  d ' ê t r e  i n t r o d u i t s  d a n s  l a  co lonne .  Leur  p o s i t i o n  e s t  r e l e v é e  36 heu- 

res e n v i r o n  a p r è s  l e u r  i n t r o d u c t i o n ,  temps a u  bou t  duque l  on o b s e r v e  p l u s  

d e  f l u c t u a t i o n s  n o t a b l e s  d a n s  l a  p o s i t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s .  

Conna i ssan t  sa d e n s i t é  d ,  l e  taux  d e  c r i s t a l l i n i t é  e n  volume de 1'6- 

c h a n t i l l o n  est d é t e r m i n é  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

V d - d  a 
X = 

C 
d - d  
c a 

ou da e t  dc s o n t  l e s  d e n s i t é s  d e s  p h a s e s  amorphes e t  c r i s t a l l i n e s  données  

a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t .  



Les é p r o u v e t t e s  e n  forme d ' h a l t è r e s  s o n t  découpées  d a n s  d e s  f i l m s  

amorphes ou  c r i s t a f l i s é s  a v e c  un emporte-pièce  p révu  à cet e f f e t .  L e u r s  

mensurat  i o n s  s o n t  i n d i q u é e  dur  l e  schéma c i - a p r è s  : 

Un marquage à l ' e n c r e  f a i t  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  i s o t r o p e  permet d e  mesu- 

L rer son t a u x  de  d é f o r m a t i o n  X = - , où L o  e t  L  s o n t  l e s  d i s t a n c e s  

Lo 

e n t r e  deux marques a v a n t  e t  a p r è s  l a  d é f o r m a t i o n .  

Deux machines d e  d é f o r m a t i o n  é q u i p é e s  d ' u n e  chambre t h e r m o s t a t é e  o n t  

é t é  u t i l i s é e s  pour l ' é t i r a g e  d e s  é c h a n t i l l o n s  : une I n s t r o n  1026 e t  une 

Lloyd T22K 



Pour l es  é c h a n t i l l o n s  cr is tal l isés  e t  i s o t r o p e s ,  les v a l e u r s  du taux 

d e  c r i s t a l l i n i t é  mesurées,  aux i n c e r t i t u d e s  de mesure p rè s ,  son t  les mêmes 

que c e l l e s  dé te rminées  par  D.S.C. 

P a r  c o n t r e ,  pour l es  é c h a n t i l l o n s  é t i rés ,  l a  d i s p e r s i o n  t r o p  grande  

d e s  v a l e u r s  mesurées nous a  c o n d u i t  à abandonner c e t t e  technique.  Cette 

d i s p e r s i o n  e s t  ce r ta inement  due aux micro-vides formés d a n s  l e s  é c h a n t i l -  

l o n s  pa r  s u i t e  d e  l e u r s  d i f f i c u l t é s  à s e  déformer.  



5. BIREFRINGENCE D'ETIRMENT 

Pour un polymère, l ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  dans  une d i r e c t i o n  donnée 

dépend d e  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  c h a î n e s  dans  cette d i r e c t i o n .  Pour une f i b r e ,  

l a  b i r é f r i n g e n c e  d ' é t i r e m e n t  q u i  est l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les i n d i c e s  de  

r é f r a c t i o n  dans l a  d i r e c t i o n  d ' é t i r a g e  e t  1 'une quelconque des  d i r e c t i o n s  

p e r p e n d i c u l a i r e s  ( e n  r a i s o n  d e  l a  symé t r i e  d e  r é v o l u t i o n  d e s  f i b r e s )  carac-  

t é r i s e  donc l ' o r i e n t a t i o n  d e s  cha înes .  

Les mesures d e  b i r é f r i n g e n c e  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à l ' ambian te ,  e n  lu-  

mière blanche p o l a r i s é e  à l ' a i d e  d 'un microscope Le i t z .  Un compensateur de 

type  Ehringhauss  à l a  lame d e  c a l c i t e  permet l a  mesure de l a  d i f f é r e n c e  -6 

e n t r e  l es  deux d i r e c t i o n s  q u i  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  d i f f é r e n c e  d e s  in- 

d i c e s  d e  r é f r a c t i o n  e t  à l ' é p a i s s e u r  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  La b i r é f r i n g e n c e  

e s t  a l o r s  dé te rminée  par l a  r e l a t i o n  : 

6 
An = - où & est  1 ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n .  

e 

Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  amorphes é t i rés ,  e t  c r i s t a l l i s é s  très é t i r é s  

( X > 4 , 5 ) ,  l e s  s p e c t r e s  d ' i n t e r f é r e n c e s  s o n t  si n e t s  que 1 ' i n c e r t i t u d e  d e  

mesure est  de l ' o r d r e  de  1%.  P a r  c o n t r e ,  l e s  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  

c r i s t a l l i s é s  e t  f a ib l emen t  é t i rés  ( A <  4,5) l e  s o n t  moins, e t  l ' i n c e r t i t u d e  

dans  c e r t a i n s  c a s  a t t e i n d  10% 



Quand un polymère est  t r a v e r s é  p a r  une r a d i a t i o n  é l e c t r o m g n é t  i q u e ,  

p a r  exemple i n f r a r o u g e ,  d e  même f r é q u e n c e  qu 'un mode normal d e  v i b r a t i o n  

d ' u n e  molécule  d e  c e  polymère,  l a  r a d i a t i o n  est p a r t i e l l e m e n t  absorbée .  

L t a b s o r b a n c e  dépend d e  l ' o r i e n t a t i o n  d u  champ é l e c t r i q u e  E d e  l a  r a d i a t i o n  

p a r  r a p p o r t  a u  moment d i p o l a i r e  M d e  l a  molécule .  On d é f i n i t  l t a b s o r b a n c e  

comme é t a n t  l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  : 

I o  2 
A = l og  - (M.E) 

1 

où Io e t  1 s o n t  l e s  i n t e n s i t é s  i n c i d e n t e  e t  t r a n s m i s e  d e  l a  r a d i a t i o n .  

On comprend donc qu 'on  p u i s s e  c a r a c t é r i s e r  1 ' o r i e n t a t i o n  d e s  molécu- 

les ,  e t  donc l e s  c h a î n e s  p a r  c e  b i a i s ,  e n  u t i l i s a n t  une  l u m i è r e  p o l a r i s é e .  

Pour un é c h a n t i l l o n  dé  formé u n i a x  i a l ,  on  d é f i n i t  l a  f o n c t i o n  d  ' o r  ien- 

t a t i o n  comme é t a n t  l e  r a p p o r t  s u i v a n t  : 

f =  
(R, + 2) (R- 1) 
(% - 1) (R+z~ 



où R = - est  l e  r a p p o r t  d i ch ro ioque ,  A l ]  e t  A l  s o n t  respec t ivement  l ' ab -  

A l 
sorbance  quand l ' é c h a n t i l l o n  e s t  p a r a l l è l e  e t  pe rpend icu l a i r e  a u  champ 

é l e c t r i q u e  de  l a  r a d i a t i o n  p o l a r i s é e .  Ro est  l e  r a p p o r t  d i ch ro îque  quand l a  

1 -. cha îne  es t  pa r f a i t emen t  o r i e n t é e .  On montre  que Ro = 2 c a t g  a ,  où a es t  

l ' a n g l e  e n t r e  l e  moment d i p o l a i r e  M de  l a  molécule e t  l a  d i r e c t i o n  d e  l a  

chaîne.  

1 - 1 / 2  quand l a  c h a î n e  e s t  p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  d ' é t i r a g e  

f = O quand 1 'o r  i e n t a  t ion  est i s o t r o p e  

1 1 quand l a  cha îne  es t  p a r a l l è l e  à l ' a x e  d ' é t i r a g e .  

l Pour les mesures d e s  f o n c t i o n s  d ' o r i e n t a t i o n ,  l es  s p e c t r e s  o n t  é t é  en reg i s -  

t r é s  à l ' a i d e  d 'un spec t romè t r e  I R  à t r ans fo rmée  de  F o u r i e r  N ico l e t  7199 

muni d ' un  p o l a r i s e u r  à g r i l l e  d ' o r .  Ces expé r i ences  o n t  é té  e f f e c t u é e s  dans  

l e  l a b o r a t o i r e  du P ro fe s seu r  Monnerie à 1'ESPCI a v e c  l a  c o l l a b o r a t i o n  de  

M. JASSE. 

Les é c h a n t i l l o n s  u t i l i s é s ,  d ' é p a i s s e u r  100 - ISOp, o n t  é t é  déformés à 

100°C comme ind iqué  a u  c h a p i t r e  5. 

En r a i s o n  de l a  v a r i a t i o n  d e  l a  l a r g e u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  déformés, l e  

1 f a i s c e a u  é t a i t  diaphragmé à l a  l a r g e u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  les  p l u s  é t ro i t s ,  

s o i t  2 mm 



La bande à 976 cm-l du PET e s t  a t t r i b u é e  (69) à l a  conformation t r a n s  

de  C . 0  d a n s  l e  groupe e s t e r -  e n t r e  l e  moment d i p o l a i r e  e t  l ' a x e  c r i s -  

t a l l og raph ique  C c h o i s i  comme d i r e c t i o n  d e  l a  cha îne  e s t  a = 320 (34). 

E l l e  c a r a c t é r i s e  l ' o r i e n t a t i o n  d e  l a  phase  c r i s t a l l i n e  ; mais les  épais-  

s e u r s  u t i l i s é e s  s o n t  p r o h i b i t i v e s  pour c e t t e  bande. 

La bande à 1580 cm-l es t  a t t r i b u é e  à l a  l i a i s o n  C-C t o u t  comme l a  

bande à 1615 cm-l . a = 30' pour l a  bande à 1580 cm-l et a = 60' pour l a  

bande à 1 61 5  cm-l . Ces deux bandes c a r a c t é r i s e n t  1 ' o r i e n t a t i o n  g loba le .  

Pour c e s  deux bandes, l e s  absorbances mesurées à p a r t i r  d e  l a  l i g n e  d e  base 

s o n t  i n f é r i e u r e s  à 1 .  Les s p e c t r e s  s o n t  e n r e g i s t r é s  avec une r é s o l u t i o n  de 

2 cm-1 a p r è s  une accumulat ion d e  200 interférogrammes. 

L 'évolu t ion  du t a u x  de r ep l i emen t s  des cha înes  au  cours  d e s  t r a i t e -  

ments thermiques e s t  s u i v i e  à l ' a i d e  d e  l a  bande à 988 cm-l. Mais nous 

avons u t i l i s é  à c e t  e f f e t ,  un spec t rom&tre  Perkin-Elmer 882 à doub le  f a i s -  

ceau que l e  P ro fe s seu r  Loucheux a  m i s  à n o t r e  d i s p o s i t i o n .  Ces mesures  o n t  

é t é  e f f e c t u é e s  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  i s o t r o p e s ,  c r i s t a l l i s é s  ou r e c u i t s  dans 

l ' é t u v e  comme d é c r i t  a u  paragraphe 2. Les  s p e c t r e s  o n t  été a u s s i  mesurés 

avec  une r é s o l u t i o n  d e  2 cm-l. 



7 E S S A I S  DE RETRACTION 

Les  e s s a i s  d e  r é t r a c t i o n  o n t  été réalisés à l ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  

conçu e t  c o n s t r u i t  a u  l a b o r a t o i r e .  

L ' é c h a n t i l l o n  d ' e n v i r o n  5cm d e  l o n g  es t  f i x é  e n t r e  deux  mors v e r t i -  

caux,  c e l u i  du b a s  é t a n t  re l ié  'a une c e l l u l e  d e  mesure de  f o r c e  d e  5 0 N .  I l  

est p l a c é  d e  p r o f i l  d a n s  un j e t  d ' a i r  à 1 OO°C,  c ' e s t - à - d i r e  au-dessus d e  Tg 

d e  maniè re  à mesure r  l a  f o r c e  d e  r é t r a c t i o n  d e  l a  phase amorphe devenue 

é l a s t o m è r e .  

L e  j e t  d ' a i r  est  c h a u f f é  à l ' a i d e  d ' u n e  r é s i s t a n c e  d o n t  l a  p u i s s a n c e  

est a j u s t é e  au moyen d 'un  sys tème  d e  r é g u l a t i o n  PID. Pour r é d u i r e  a u  mini-  

mum l e  temps d e  montée e n  t e m p é r a t u r e ,  l ' a i r  e s t  c h a u f f é  c o n t i n u e l l e m e n t  

et ,  p a r  s i m p l e  o u v e r t u r e  d e  l a  vanne,  il est amené s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  

Avant chaque n o u v e l l e  mesure,  l e s  mors  s o n t  r e f r o i d i s  pour é v i t e r  

t o u t e  r é t r a c t i o n  p rématurée  d e  1 ' é c h a n t i l l o n .  Le s i g n a l  d e  s o r t i e  de l a  

c e l l u l e  est é t a l o n n é  à l ' a i d e  d e s  masses marquées. 

L e s  mesures d u  t a u x  d e  r é t r a c t i o n  o n t  e f f e c t u é e s  e n  c h a u f f a n t  l e s  

é c h a n t i l l o n s  a v e c  un bout  l i b r e ,  un marquage p r é a l a b l e  à l ' e n c r e  pe rmet ,  

a p r è s  r é t r a c t i o n ,  l a  mesure d u  t a u x  d e  r é t r a c t i o n  a u  microscope.  



!@ DIFFRACTION DES RX 

Les  c l i c h é s  d e  d i f f r a c t i o n  aux  p e t i t s  e t  aux g r a n d s  a n g l e s  o n t  é té  

e n r e g i s t r é s  s o u s  v i d e ,  s u r  d e s  f i l m s  p l a n s  p l a c é s  r e s p e c t i v e m e n t  à 38cm e t  

5cm d e  l ' é c h a n t i l l o n .  Pour c o n p e n s e r  l e  f a i b l e  p o u v o i r  d i f f r a c t a n t  du PET, 

3 f i l m s  i s o t r o p e s  s o n t  s u p e r p o s é s .  Le t u b e  à a n t i c a t h o d e  d e  c u i v r e  fonc- 

t i o n n a i t  s o u s  40 KV e t  20-25 mA. L ' e x p o s i t i o n  d u r a i t  3 j o u r s .  

En r a i s o n  d e  l a  l a r g e u r  d e s  raies d e  d i f f r a c t i o n ,  les  longues  p é r i o d e s  

d é t e r m i n é e s  o n t  une p r é c i s i o n  d ' e n v i r o n  6% (5A). 



9. MODULE DE YOUNG 

Les modules de Young d e s  é c h a n t i l l o n s  é t i r é s  a u s s i  b i e n  que ceux d e s  

é c h a n t i l l o n s  i s o t r o p e s  o n t  été mesurés  à 100°C. Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  é t i -  

r é s ,  c 'es t  l a  p a r t i e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  don t  l a  déformat ion  e s t  l a  p l u s  ho- 

mogène q u i  est  u t i l i s é e  pour l a  mesure. Afin d e  g a r d e r  l a  même longueur  

pour t o u s  les  é c h a n t i l l o n s ,  nous avons dû prendre  comme longueur 5cm. 

L ' é c h a n t i l l o n  est  é t i r é  à lmm/mn, e t  l e  module de  Young E e s t  d é d u i t  

d e  l a  pen t e  à l ' o r i g i n e  d e  l a  courbe  de t r a c t i o n .  



19 HEsUREs VISCOELASTIQUES 

Les  essais mécaniques  dynamiques o n t  é té  e f f e c t u é s  s u r  un Rhéovibron 

AD-II e n t r e  - 130°C e t  220°C. L e s  e s s a i s  o n t  é té  f a i t s  à l a  f r é q u e n c e  de 

11 Hz. Pour un m e i l l e u r  s u i v i  d e s  t r a n s i t i o n s ,  l e s  mesures o n t  é t é  fa i tes  

t o u s  l e s  5  degrés .  

Les  é c h a n t i l l o n s  é t i rés  e t  i s o t r o p e s  o n t  une é p a i s s e u r  d e  0 , 1  à 

0 , 2 5  mm e t  une l o n g u e u r  d e  3  à 4cm. L e u r s  l a r g e u r s  é t a i e n t  c h o i s i e s  en 

f o n c t i o n  d e  l e u r  module, d e  s o r t e  que  l e s  mesures  se f a s s e n t  d a n s  l a  p l a g e  

de 
o p t i m a l e  d e  mesurer1  ' a p p a r e i l .  

Le c o e f f i c i e n t  d e  p e r t e  Tg6 e s t  d i r e c t e m e n t  l u  s u r  l ' a p p a r e i l .  Le 

module é l a s t i q u e  dynamique E '  est  donné p a r  l a  r e l a t i o n  : 

2 x 1 0  L 
E' = - cos6 en MPa 

A(D-K) S 

A e t  D s o n t  d e s  p a r a m è t r e s  i n s t r u m e n t a u x  r e s p e c t i v e m e n t  p r o p o r t i o n n e l s  à 

1 ' a m p l i t u d e  d e  l a  d é f o r m a t i o n  e t  à l ' i n v e r s e  d e  l ' a m p l i t u d e  d e  l a  f o r c e ,  L 

e t  S s o n t  l a  longueur  e t  l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

K e s t  un f a c t e u r  d e  c o r r e c t i o n  pour  l ' e f f e t  d e  c i s a i l l e m e n t  q u i  se 

p r o d u i t  d a n s  les  p i n c e s .  I l  a été chaque f o i s  mesuré s u r  un é c h a n t i l l o n  

a n a l o g u e  3 l ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é ,  mais d e  très c o u r t e  longueur  ( < 1  mm). 



ANNEXE 1 : 

SYWTHESE ET REACTIONS SECONDAIRES DU  PET(^^-97) 

1 - SYNTHESE 

Généralement, l a  p r é p a r a t i o n  i n d u s t r i e l l e  du PET se f a i t  s e l o n  l ' u n  

d e s  deux procédés s u i v a n t s  : 

1 ) P o l y e s t é r i f  i c a t i o n  du d ihydroxyéthane  (é thy lène-g lycol )  p a r  l ' a c i d e  

t é r e p h t a l i q u e .  

nHOOCCqCOOH + NHOCH2CH20H + 

a c i d e  t é r é p h t a l i q u e  é t h y l è n e g l y c o l  

[ C H ~ C H ~ O O C C ~ C O O ] ~  + 2nH20 

PET eau  

La r é a c t i o n  a c i d e  t é r é p h t a l i q u e  é t h y l è n e g l y c o l  a  l i e u  à 260°C s o u s  

p r e s s i o n  pour d i s t i l l e r  l ' e a u  s a n s  é l i m i n e r  l e  g l y c o l  d a n s  une première  

phase. Il en  r é s u l t e  un mélange d e  d i e s t e r ,  d  l é t h y l è n e g l y c o l  ( p a r c e  qu ' in -  

t r o d u i t  e n  e x c è s ) ,  d ' un  peu d lo l igomères  e t  d e s  t r a c e s  d 'eau .  E n s u i t e ,  l e  

g l y c o l  e n  excès  est  é l iminé  en p o r t a n t  l e  mélange à 280°C e t  en augmentant  

l a  p r e s s i o n .  Se f a i t  e n s u i t e  l a  polycondensat ion,  s o u s  v i d e  e t  t o u j o u r s  à 

haute  température .  

La r é a c t i o n  d e  p o l y e s t é r i f i c a t i o n  é t a n t  é q u i l i b r é e ,  l e  degré d e  poly- 



mér i sa t ion  dépendra pour  beaucoup d e  l ' é l i m i n a t i o n  d'eau. En revanche,  un 

appor t  d 'eau  dans l e  p r o d u i t  e n t r a î n e r a  s o n  hydrolyse,  c ' es t -à -d i re  l a  

coupure des  cha înes .  

2 )  P o l y t r a n s e s t é r i f  i c a t i o n  d u  t h é r e p h t a l a t e  d e  diméthyle par  l t é t h y -  

l è n e  g l y c o l  : 

La d i f f é r e n c e  p r i n c i p a l e  a v e c  l e  premier  procédé v i e n t  de ce qu 'au 

début  de c e  d e r n i e r ,  i l  y  a  l a  r é a c t i o n  d'échange méthanol-glycol. Le r e s t e  

du cheminement chimique e s t  sens ib lement  l e  même. Ce d e r n i e r  procédé du re  

un peu p l u s  longtemps que  l e  premier .  

II - REACTIONS SECONDAIRES 

Beaucoup d ' e n t r e  e l l e s  dépendent des  c o n d i t i o n s  expérimentales .  Nous 

ne  r e t i e n d r o n s  que c e l l e s  s u s c e p t i b l e s  de  provoquer ou con t r ibue r  a u  chan- 

gement de morphologie d e s  c r i s t a u x  q u i  e s t  l e  propos de c e t t e  thèse .  

a )  Rupture des cha înes  

» - C4COOCH2CH200CC4 - + - C4COOH + CH2 = CHOOCC4 - 

* - CyCOOCH2CH200C - + Hz0 + - C4COOH + HOCH2CH200C - 

b) Réac t ions  d'échange 

E l l e s  s o n t  données au  c h a p i t r e  I V .  



ANNEXE 11 : 

LûI D'AVRAMI-EVANS : EFFET SUR LES PARAHETRES n et k DE L'INCERTITUDE 

SUR LA MESURE DU TAUX DE CRISTALLINITE 

La l o i  de cinétique de c r i s t a l l i s a t i o n  qui r e l i e  l a  f ract ion de ma- 

t i è r e  c r i s t a l l i s é e  XV au temps de c r i s t a l l i s a t i o n  t s ' é c r i t  dans sa forme 
C 

usuelle : 
n 

Xv = 1 - e - k t  
C 

K e s t  une constante dépendant de l a  v i t e s se  de germination, l a  v i t e s se  

1 de croissance e t  de l a  géométrie de croissance des cristaux,n e s t  l e  coef- 
l 

et f i c i e n t  d'Awami qui dépend du mode de germination de l a  géométrie de 

croissance, 1 I n 5 4 ,  n  en t ie r .  

Dans l e  cas des polymères, l e s  valeurs de n calculées sont souvent non 

ent ières ,  e t  quelquefois supérieures à 4 .  Généralement, ce f a i t  e s t  a t t r i -  

bué à un écart aux hypothèses u t i l i s é e s  : 

- dis t r ibut ion  a l éa to i r e  des germes 

1 - un mode de germination intermédiaire en t re  l e  mode sporadique 

e t  l a  germinat ion. 



- changement d e  l a  v i t e s s e  d e  c r o i s s a n c e  

- une c r i s t a l l i s a t i o n  e n  deux  é t a p e s  

- une g é o m é t r i e  d e  c r o i s s a n c e  non  prévue.  

- i n f l u e n c e  d e  l ' é p a i s s e u r ,  e t c . . .  

P a r  c o n t r e ,  o n  n e  t i e n t  p a s  compte e n  g é n é r a l  d e  l ' e f f e t  s u r  les  va- 

l e u r s  d e  n e t  k d e  l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l a  mesure  d e  Qv . Nous avons c o n s t a t é  

qu 'une p e t i t e  e r r e u r ,  même d e  18,  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  X z  peut  changer  

d e  p r è s  d ' u n e  u n i t é  l a  v a l e u r  d e  n ,  comme l e  montre l e s  c a l c u l s  c i - d e s s o u s  

f a i t s  s u r  d e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  du  PET 3. 

X v  = f r a c t i o n  volumique d e  l a  phase  amorphe 
a 

=> Rn ( -  Rn X V  ) = RnK + n Rnt - 

Pour s i m p l i f i e r ,  n o u s  c a l c u l e r o n s  n à p a r t i r  d e  deux p o i n t s l e t  2 .  



- cas de l a  c r i s t a l l i s a t i o n  à Tc = 230°C : l 

On t rouve  : n  = 5 , 2  e t  K = 7,7.10-l3. 
1 

Changeons 3 p r é s e n t  l e s  v a l e u r s  de  X V  d e  0,035 ( c e  q u i  est n é g l i g e a b l e  
a 

devant  1 ' i n c e r t i t u d e  de mesure) 

On a donc une v a r i a t i o n  de  n  d e  An = 0 , 8  e t  un f a c t e u r  200 e n t r e  l e s  deux 

v a l e u r s  de  k. 

* Cas de la c r i s t a l l i s a t i o n - à  225OC 

t 2  = l m ,  XV = 90,7% k = 8 , 3 . 1 0 - ~ ~  
a 

2 



Faisons varier  X l  de 0,8%, on a : 

On a donc une variation de n de 0,7. 

Considérons l e  cas où l e s  deux instants  sont plus éloignés : 

Faisons aussi  varier XV de 0.8% : 
a 

On trouve dans ce cas une variat ion An = 0,4 moitié du l e r  cas. Mais rernar- 

'* 
quons que dans ce 2ème cas, t2  se s i t u e  après l a  moitié de l a  c r i s t a l l i -  

s a t  ion. 



* Cas de la cristallisation à 210°C 

F a i s o n s  v a r i e r  XV d e  1 %  
a 

t l  = 1 5 s  ; XV = 95 ,1  
a 

1 
= > 

On t r o u v e  donc une v a r i a t i o n  d e  n  d e  0 , 3 .  Notons que ces c a l c u l s  s o n t  

f a i t s  pour d e s  v a r i a t i o n s  d e  X z  d e  l ' o r d r e  d e  1 $ ,  a u  p l u s , e n  taux d e  

c r i s t a l l i n i t é .  O r ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  X C  p a r  l e s  moyens h a b i t u e l s  ( A . E . D ) ,  

n ' e s t  j a m a i s  a u s s i  p r é c i s e .  

P a r  a i l l e u r s ,  il r e s s o r t  d e  c e s  c a l c u l s  que pour d e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  

2 d e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  c  ' es t -à -d i re  pour  d e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  l e n t e s ,  

l ' e r r e u r  s u r  X z  affecte p l u s  f o r t e m e n t  les  v a l e u r s  d e  n e t  d e  k. Cela se 
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