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Préface

A la fin des années 1960, 'Ecole des Mines de Paris a voulu diversifier ses recherches
sur les matériaux. Elle a ainsi chargé un jeune ingénieur du Corps des Mines, Pierre
Avenas, de créer une activité de recherche sur les polymeéres. De nombreux contacts
industriels, des missions a 1’étranger, ainsi que la recherche du maximum de synergie
avec les autres activités de I'Ecole des Mines, 'ameneérent a définir deux voies de
recherche qui n’existaient pas encore en France :

— appliquer la Mécanique des Milieux Continus a I'étude de la thermomeécanicque

des procédés de mise en forme des polymeres ;

— appliquer les concepts et les méthodes de la Métallurgie Physique a 1’étude des

relations entre mise en forme, structure et propriétés des polymeres semi-cristallins.
Le groupe de recherche sur les polymeres naquit en 1971. Rattaché au Centre des
Matériaux de 'Ecole des Mines de Paris, il était hébergé dans les locaux de I'Ecole
Nationale Supérieure des Techniques Avancées (ENSTA) et jouissait dans les faits
d’une large autonomie.
1974 est une autre étape importante dans la réorganisation de la recherche en maté-
riaux & 'Ecole des Mines de Paris : le groupe en Mise en Forme des Métaux (Respon-
sable Pierre Baqué) et le groupe Polymeres (Responsable Pierre Avenas) sont
regroupés avec le Laboratoire historique de Métallurgie de 'Ecole, pour constituer
un nouveau Centre de Recherche dédié a la Mise en Forme des Matériaux, le CEMEF
(Centre de Mise en Forme des Matériaux), avec Pierre Baqué comme Directeur et
Pierre Avenas comme Directeur-adjoint (il deviendra Directeur en 1976 et conduira
le déménagement a Sophia-Antipolis).
Dans le nouveau CEMEF, deux groupes de recherche, correspondant respectivement
aux deux voies présentées ci-dessus, étaient dédiés aux polymeres :

—le groupe EVE (Ecoulements ViscoElastiques) d’abord piloté par Pierre Avenas

lui-méme, puis pris en charge par Jean-Francois Agassant;

— le groupe CES (ce qui signifiait & 'origine Cristallisation sous Ecoulement ou

Statique, puis est devenu Cristallisation et Etudes Structurales) sous la respon-

sabilité de Jean-Marc Haudin.
Au-dela de ses activités de recherche sur les deux themes évoqués ci-dessus, un des
objectifs du jeune CEMEF était d’offrir a I'industrie des séminaires de formation continue
d'une semaine sur des sujets pointus. Ainsi, le groupe de Jean-Marc organise son premier
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séminaire industriel sur la Cristallisation des Polymeéres en 1975, puis un second sur la
Cristallisation et la Mise en Forme des Polymeres en 1978. Ces deux séminaires produi-
sirent des centaines de pages de polycopiés. Alors que le groupe EVE réussit a valoriser
les polycopiés de ses séminaires sous forme de livre (La Mise en Forme des Matieres
Plastiques, trois éditions en 1982, 1986, 1996, puis La Mise en Forme des Polymeéres,
Approche thermomécanique de la Plasturgie, en 2014, toutes éditées chez Lavoisier), ce
ne fut pas le cas pour le groupe CES. Une des raisons était sans doute la diversité des
sujets abordés qui rendait difficile une synthese en un seul volume. En revanche, ce trésor
fut en partie exploité pour de nombreux chapitres dans différents ouvrages pédagogiques.
Bien des années apres, le présent livre répare en partie ce manque. Pour éviter I'écueil
signalé ci-dessus, il se concentre sur la structure et la morphologie des polymeéres
semi-cristallins, en décrivant leur construction, de I’atome au sphérolite. Les chapitres
sur I'état cristallin des polymeéres, les cristaux polymeéres, les sphérolites de polymeéres
et les propriétés optiques des sphérolites de polymeres ont pour origine les séminaires
originels mais les sujets ont été largement revisités a la lumiere des travaux publiés
depuis cette époque. Ainsi, nos connaissances sur les phases cristallines du polypro-
pyléne isotactique ont radicalement évolué dans les années 1990, en particulier avec
I’élucidation de la structure fascinante de la phase gamma. On simule maintenant la
croissance des sphérolites par des méthodes de champ de phase.

Cet ouvrage a pris le parti d’'une description rigoureuse de I'état cristallin et de ses
méthodes d’investigation (diffraction des rayons X, microscopie électronique en
transmission). Deux chapitres y sont consacrés. Ils ont été influencés par le passé
de métallurgiste de Jean-Marc et ont été enrichis par ses nombreux enseignements
en Matériaux, jusque récemment dans le cadre du cours Matériaux pour I'Ingénieur
de I'Ecole des Mines de Paris. C’est pourquoi ces deux chapitres peuvent intéresser
un public plus large que les seuls polyméristes.

Les polymeres sont formés de macromolécules, ce qui conditionne fortement leur
structure et leurs propriétés. Tout naturellement, I'ouvrage s’ouvre par un chapitre
sur leur structure moléculaire, suivi d'un chapitre sur leurs conformations, en parti-
culier dans I'état amorphe. Ces chapitres se sont construits au fur et mesure de
I'enseignement de la Physique des Polymeéres & I'Ecole des Mines, en particulier dans
le cadre du Mastére MATMEF (Matériaux et Mise en Forme). IIs ont été largement
inspirés par les ouvrages pédagogiques du GFP (Groupe francais d’études et d’appli-
cations des polymeres), et par ceux d’éminents collégues, cités dans la bibliographie.
Finalement, ces différents apports arrivent a un ensemble harmonieux, qui emmene
le lecteur de l'atome au sphérolite. L'ouvrage permettra aux étudiants, chercheurs,
ingénieurs dans le domaine des polymeres d’acquérir des connaissances générales
sur les polymeres semi-cristallins, dans un esprit Science des Matériaux, mais égale-
ment d’approfondir certains themes tels les propriétés optiques des sphérolites.
Il sera également utile pour les métallurgistes souhaitant élargir leur champ de
compétences, en pratiquant la « fertilisation croisée » chére a Pierre Laffitte, fonda-
teur de la recherche a I'Ecole des Mines de Paris et créateur de Sophia Antipolis.

Jean-Francois Agassant

Professeur Emérite MINES ParisTech
Président de la « Polymer Processing Society »
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Avant-propos

Le terme de structure est bien commode en science des matériaux, car il permet de
recouvrir sous un méme vocable des aspects bien différents. Ainsi, dans le cas des
polymeéres, il convient de distinguer différentes structures.

e La structure moléculaire est héritée de la synthese chimique. Cette synthese
consiste a unir des petites molécules par des liaisons covalentes pour former des
macromolécules, éléments constitutifs des polymeres. Elle fixe la configuration
de la chaine macromoléculaire, c’est-a-dire les enchainements covalents (agencement
des atomes et des substituants, longueurs de liaison et angles de valence).

¢ La structure conformationnelle est I'organisation spatiale de la macromolécule.
A configuration fixée, une méme macromolécule peut adopter de nombreuses
positions dans l’espace du fait des possibilités de rotation autour des liaisons
covalentes.

e La structure des états amorphe et cristallin correspond respectivement a
I’absence d’ordre a grande distance ou au contraire a une organisation périodique
de la matiere dans les trois directions de I'espace. L'état amorphe est constitué
par des macromolécules imbriquées et enchevétrées, ayant la conformation de la
chaine isolée. L’activation de différents mouvements moléculaires en fonction de
la température donne lieu a des changements de comportement ou transitions, le
plus important étant la transition vitreuse. Dans tout matériau, 1’'étude de 1’état
cristallin repose a la fois sur les concepts théoriques de la cristallographie et sur
des techniques expérimentales appropriées, tout particulierement la diffraction
des rayons X et des électrons. Dans le cas des polymeres, une configuration
réguliére permet aux chaines d’adopter des conformations réguliéres et I'empile-
ment de chalnes a conformation réguliére crée la ou les structures cristallines du
polymere. La cristallinité n’est jamais totale, d’ou le nom de polymére semi-cris-
tallin, pour exprimer que le polymere est un mélange d’'une ou plusieurs phases
cristallines et de phase amorphe.

¢ La structure morphologique ou morphologie (du grec morphé : forme), qui
concerne la description d’entités morphologiques ou morphologies : cristaux et
arrangements de cristaux et de phase amorphe. En 1957 intervint une découverte
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fondamentale : les polymeéres en solution fortement diluée cristallisent sous la
forme de monocristaux, qui sont des lamelles a contours géométriques, dans
lesquelles les chaines moléculaires sont repliées sur elles-mémes. La morphologie
lamellaire est également présente dans les polymeres synthétiques cristallisés a
partir de I'état fondu. Dans ce cas, il faut concevoir des modeéles intégrant la
coexistence de la phase cristalline et de la phase amorphe, sur le plan local et a
plus grande distance. Le sphérolite, formé de lamelles radiales séparées par de
la phase amorphe, peut étre considéré comme la morphologie de référence. Son
organisation interne lui confére des propriétés optiques particuliéres.

De la présentation générale du domaine, esquissée ci-dessus, découle I'enchainement

des différents chapitres, détaillé dans le sommaire.

Jean-Marc Haudin
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Loic Nazé.
Je n‘oublie pas dans mes remerciements :
- tous mes étudiants (doctorants, étudiants de mastere, DEA et master, stagiaires)
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rayons X, et Lionel Freire, arrivé plus récemment, avec qui je « traque les
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Abreviations et acronymes

AFM
CC, cc
CFC, cfc
DOP
DSC
GPC
ICI
IUPAC
MAF
MET
PA 6, 6-6, 11, 12
PC
PDMS
PE
PEBD
PEBDL
PEHD
PEO
PET
PLA
PP
PPa
PPi
PVC
PVDF
RAF
SALS
SEC
SMES
SMD

Microscopie a force atomique
Cubique centré

Cubique a faces centrées
Dioctylphtalate

Differential Scanning Calorimetry
Gel Permeation Chromatography
Imperial Chemical Industries
International Union of Pure and Applied Chemistry
Mobile Amorphous Fraction
Microscopie électronique en transmission
Polyamides 6, 6-6, 11, 12
Polycarbonate
Poly(diméthylsiloxane)

Polyéthylene

Polyéthylene basse densité
Polyéthyléne basse densité linéaire
Polyéthylene haute densité
Poly(oxyde d'éthyléne)
Poly(éthylene téréphthalate)
Poly(acide lactique)

Polypropylene

Polypropylene atactique
Polypropyléne isotactique
Poly(chlorure de vinyle)
Poly(fluorure de vinylidéne)

Rigid Amorphous Fraction
Small-angle Light Scattering

Size Exclusion Chromatography
Single-Molecule Force Spectroscopy
Steered Molecular Dynamics
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SCIENCE ET I,NGENIERIE
DES MATERIAUX

Il est courant de dire que les propriétés d’'un matériau dépendent de
sa structure. Le but de 'ouvrage est d’expliciter le concept de structure dans
le cas d'un polymere semi-cristallin. Ainsi sont décrites la structure molé-
culaire, héritée de la synthese chimique, la structure conformationnelle,
organisation spatiale de la macromolécule, la structure des états amorphe
et cristallin, avec respectivement absence d’ordre a grande distance ou au
contraire organisation périodique de la matiére dans les trois directions de
I'espace, et enfin la structure morphologique ou morphologie, description
des cristaux et arrangements de cristaux et de phase amorphe. Le lecteur
est ainsi emmené de 'atome au sphérolite.

Sans méconnaitre les apports de la chimie et de la physico-chimie, I'ou-
vrage a été redigé dans un esprit Science des Matériaux. Les aspects
concernant I'état cristallin y sont présentés de facon soignée et rigoureuse.
Louvrage permettra aux étudiants, chercheurs, ingénieurs dans le domaine
des polymeres d’acquérir des connaissances générales sur les polymeres
semi-cristallins, mais également d’approfondir certains themes tels les pro-
priétés optiques des sphérolites. Il sera également utile pour les métallur-
gistes ou les spécialistes d’autres matériaux souhaitant elargir leur champ
de compétences, en pratiquant la « fertilisation croisée ».
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du Centre de Mise en Forme des Matériaux (CEMEF) de I'Ecole des Mines de Paris. Il a été
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Sciences et génie des matériaux.






