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ABSTRACT 

The dimensional stability of polyethylene terephthalate film was studied by thermomecha- 
nical analysis. The results obtained were related with those from differential thermal analysis. 
Some of the results obtained with a periodical impulse loading have pointed to a transition 
phenomenon occurring in the neighbourhood of the glass transition. 

RESUME 

Dans le cadre d’une etude get&ale sur l’influence de la temperature sur la morphologie de 
polymeres en film, nous nous sommes interesses aux variations dimensionnelles de films de 
polyterephtalate d’ethykne engendrees par une elevation de la temperature. 

Les risultats experimentaux obtenus en mesures thermomecaniques ont Cte compares et 
interpret& grace a des mesures en analyse thermique differentielle. Enfin, des mesures 
dilatometriques effectuees avec des forces d’application alternative ont permis de mettre en 
lumiere une transition se manifestant au voisinage de la transition vitreuse. 

INTRODUCTION 

De nombreux auteurs se sont interesses au comportement thermique ou 
thermomkanique de materiaux en polyester; toutefois la presque totalite de 
ces travaux [l-lo] ne concerne que des fils ou des fibres de polyester. De 
plus, les mesures thermomkaniques ne sont souvent que des traces de 
courbes dynamometriques force-allongement, et les mesures de dilatation ne 
sont souvent que des mesures volumiques de fibres introduites dans une 
ampoule dilatometrique. 11 nous a semble interessant d’etudier par mesures 
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thermomecaniques le comportement thermique de films de polyester soumis 
a une force d’application constante ou alternative. 

Fims &udiPs 

Ce sont des films de polyterephtalate d’ethylene dont la preparation visait 
a limiter la cristallinite et l’orientation. Les films utilises sont de 250 pm 
d’epaisseur, le taux de cristallinite, mesure par immersion dans une colonne 
a gradient, a CtC trouve Cgal a 9,2% en poids ou 9,9% en volume. L’absence 
d’orientation autre que planaire a et6 verifiee par un pourcentage de retrait 
thermique unidirectionnel pratiquement identique dans deux directions per- 
pendiculaires. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les mesures thermomttcaniques ont ete effect&es grace a un ensemble 
Mettler TMA 40 couple a un “TA processor” TC 10 et a une imprimante 
Matrix. Les mesures calorimetriques sont don&es par un analyseur ther- 
mique ATD BDL Setaram type M2 couple a un enregistreur Luxytrace. 

Dans le cas de l’etude thermomecanique effectuee en expansion, les 
echantillons sont constitues de films de 15 mm de longueur et de 5 mm de 
largeur; ils sont pin& sur le Porte-Cchantillons de facon a ne laisser que 10 
mm de film utilisable pour les essais. Le calibrage de I’appareil est realise 
grace a des pieces metalliques d’epaisseurs connues et des masses additives 
etalonnees. Les mesures de coefficient de dilatation lineaire Ctant fortement 
conditionnees par la force de traction exercee sur l’echantillon, nous avons 
fait de nombreux essais avec des forces appliquees allant de 0 a 0,05 N. Afin 
d’eviter la torsion de l’echantillon lors du chauffage sous tension nulle ou le 
fluage sous de trop fortes tensions appliquees, nous avons choisi une tension 
appliquee moyenne et Cgale a 0,Ol N. 

De plus, comme les dilatations et Cventuellement les retraits du film de 
polyester ne sont pas instantanb, il nous a paru important d’effectuer les 
mesures thermomecaniques a des vitesses de chauffe variables. Nous avons 
ainsi fait varier cette vitesse de 0,3 a 10 K min- ‘. 

Dans le cas de l’etude ATD, les films sont d&coupes en Cchantillons de 
1 mm de largeur et enroules de facon a remplir les creusets; la masse 
d’echantillon ainsi introduite est de l’ordre de 10 mg. La vitesse de montee 
en temperature a CtC, pour la majeure partie de ce travail, fix&e a 10 K 
min- r ; cette vitesse a CtC choisie lors d’un precedent travail [ 1 l] comme un 
compromis entre la faible detection des phenomenes a vitesses trop lentes et 
le deplacement des temperatures des transitions observees engendre par des 
vitesses trop rapides. Toutefois, afin de mieux identifier les phenomenes 
observes, nous avons veil16 a utiliser les memes vitesses de montte en 
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temperature tam en mesures thermomkcaniques qu’en analyse thermique; 
dans ce dernier cas et pour des vitesses tres lentes (de l’ordre d’un degre par 
minute) nous avons amplifie le trace des thermogrammes en branchant 
directement la sonde ATD sur l’enregistreur XY place en position “galva- 
nometre”. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Avant devaluer l’influence de la vitesse de chauffe, de la temperature de 
traitement prealable et de la force appliquee sur les mesures 
thermomkcaniques, nous presentons (Fig. 1) la courbe obtenue directement 
sur l’imprimante pour une vitesse de montee en temperature de 1 K min- ’ et 
pour une force appliquee de 0,Ol N. Ce trace montre, outre une dilatation 
reguliere de 30-74°C un retrait qui commence a 74°C et se termine a 82°C; 
la dilatation redevient alors preponderante jusqu’a 113°C temperature oh 
un nouveau retrait global commence; ce dernier retrait s’achevant a 128°C 
pour ne laisser apparaitre qu’une dilatation reguliere qui s’achkera au 
voisinage de la fusion par le fluage de l’echantillon. 

A titre de comparaison, le diagramme thermique obtenu en analyse 
thermique differentielle (Fig. 2) effect& sur le meme film, a la meme vitesse 
de montee en temperature montre, outre le pit de fusion, d’une part une 
modification de la ligne de base correspondant a la transition vitreuse et 
d’autre part, un pit exothermique correspondant a la “cristallisation 
du polymere. Les temperatures correspondant a ces deux transitions 
reperees &gales a 75 * 1°C et 120 + 2°C. 

froide” 
ont ete 

I I 

0 50 100 150 Temphure (“Cl 

Fig. 1. Dilatation et retrait thermique de l’khantillon initial, vitesse de montCe en tempitra- 
ture 1 K min- ‘, force appliquke 0,Ol N. 
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Fig. 2. Thermogramme ATD de l’echantillon initial, vitesse de montee en temperature 1 K 
min-‘. 

Influence de la vitesse de montPe en tempkrature sur le track des courbes 
dilatomktriques 

Nous avons effect& une serie d’essais sur le mCme film en utilisant la 
meme force appliquee (0,Ol N) et des vitesses de montee en temperature 
allant de 0,3 a 10 K mm-‘. Nous presentons .(Tableau 1) les zones de 
temperature, au voisinage de la temperature de transition vitreuse, oh le 
premier retrait est reperk 

11 apparait que des que la vitesse de montee en temperature depasse 3 K 
min-‘, il n’est plus possible d’observer le moindre retrait. Ainsi la transition 
ne sera plus reperee par un retrait mais uniquement par une Iegere rupture 
de pente de la courbe de dilatation. Signalons Cgalement que l’allongement 
de l’echantillon de 10 mm, dans le domaine de temperature compris entre 75 
et 113°C est d’autant plus important que la vitesse de montee en tempera- 
ture est grande; ainsi s’il est de l’ordre de 700 I_LM a une vitesse de 1 K 
min-‘, il est de l’ordre de 1600 PM a 10 K min- ‘. 

TABLEAU 1 

Influence de la vitesse de montee en temperature sur les phenomenes de retrait 

Vitesse de montee 
en temp. 
(K min-‘) 

Temp. ou le premier 
retrait debute 

(“C) 

Temp. oti le premier 
retrait s’acheve 

(“C) 

0,3 
095 
1 
3 
5 

10 

75* 1 81&l 
74+1 81k1 
,75+ 1 82kl 
76+1 81&l 
Absente Absente 
Absente Absente 
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TABLEAU 2 

Influence de la temperature de traitement du polymtre sur les resultats thermomecaniques 

Temp. de Premiere zone de 
traitement transition 

(“C) (“C) 

Deuxitme zone de 
transition 

(“C) 

Troisitme zone de 
transition 

(“C) 

Non traite 75-82 (retrait) 113-128 (retrait) Absente 
90 78 113-128 (retrait) Absente 

130 80 Absente 135 
160 85 Absente 160 
185 90 Absente 185 

Influence du traitement thermique prkalable SW le trace des courbes dilatombri- 
ques 

Nous avons fait subir au film une serie de traitements thermiques; chaque 
echantillon Ctant chauffe 1 h dans une Ctuve sous atmosphere d’helium en 
l’absence de tension mais maintenu sur le Porte-kchantillons pour eviter 
toute courbure. Les mesures thermomecaniques effect&es sur les echantil- 
lons trait& des 130°C montrent outre la disparition de la deuxieme transi- 
tion (observee par un retrait debutant a 113 pour l’echantillon non traite), 
l’apparition d’une troisieme zone de transition se manifestant par une 
rupture de pente de la courbe de dilatation. Les resultats de ces essais sont 
consign& dans le Tableau 2. 

Comparaison entre les phtnomines observables en mesures thermomkaniques 
et mesures thermiques 

Des Cchantillons de film identiques, ayant subi le mCme traitement 
thermique d’une heure sous helium ont CtC utilises pour l’analyse 
thermomkanique, l’analyse thermique differentielle et la mesure de cristal- 
linite par colonne a gradient. Les valeurs de temperatures consignees dans le 
Tableau 3 sont soit celles des debuts de changements de pente lorsque les 
transitions se manifestent sans aucun retrait, ou en analyse thermique 
lorsque ces transitions sont du second ordre, soit la valeur maximale de la 
d&iv&e lors de l’apparition dun phenomene de retrait. 

DISCUSSION 

L’evolution des zones de transition observees nous permet de preciser, 
transition par transition, les points suivants. 
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Premibre transition 

Comme nous l’avons vu prttddemment, cette transition apparait d&s 75°C 
sur l’echantillon non trait& elle se manifeste par un retrait qui est maximum 
a 78°C (Fig. 1) et s’acheve a 82°C. Si la montee en temperature est alors 
interrompue (environ 90°C), apres refroidissement et retour a 30°C une 
nouvelle montee en temperature effect&e a la mCme vitesse que la precede- 
nte (05 K min-‘) ne laisse plus apparaitre de retrait; cette premiere transi- 
tion se manifeste alors (Fig. 3) par une simple rupture de pente dans la 
courbe de dilatation. Cette transition correspond a la transition vitreuse du 
polyester. Comme cela a Cte deja d&-it et analyst: par de nombreux auteurs 
[7,8,9,12,13], pour des polymbes de cristallinite inferieure a 50%, cette 
transition se manifeste a des temperatures d’autant plus Clevee que le 
polyester est plus cristallise, ainsi (Tableau 3) un film trait& une heure sous 
helium a 160°C presente (Figs. 4 et 5) une transition vitreuse a 89°C (ATD) 
et 85°C (TMA). 

Si l’evolution des courbes obtenues en mesures TMA et ATD est trb 
semblable, il est toutefois a noter que pour les Cchantillons de cristallinite 
Cgale ou superieure a 48%, le changement de ligne de base en ATD devient 
imperceptible (Fig. 4d) alors que les courbes dilatometriques TMA bien que 
ne presentant plus aucun retrait global, manifestent une variation encore tres 
nette du coefficient de dilatation lineaire (Fig. 5). 

Deuxit?me transition 

Cette transition rep&e dans une zone allant de 113 a 128°C en TMA et 
de 127 a 132°C en ATD, a CtC identified comme la “cristallisation froide”, 

I I I ,v , I 

40 50 60 70 80 90 remp;ra ture I”CI 

Fig. 3. Courbe TMA k 1 K min-’ de 1’~chantillon initial. (a) Premitre montke en tempkra- 
ture; et (b) deuxibme montte en temptrature. 
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exo 

i 
AT 

1 

endo 

195 “C I”/ 

d 

Fig. 4. Courbes ATD, vitesse de montCe en tempkrature 10 K min-’ des Cchantillons trait&s 
une heure sous hklium. (a) A 9O’C; (b) g 130°C; (c) B 160°C; et (d) g 185°C. 

du polyester; elle n’est rep&able que pour des Cchantillons t&s peu cristallistts 
et se manifeste par un phknomkne fortement endothermique en ATD (Fig. 2) 
et un t&s important retrait au TMA (Fig. 1). 

Lorsque les Cchantillons ont Cti: trait& g des tempkratures supkrieures i la 

I I I 

so 100 I50 Tempbature PC) 

Fig. 5. (a) Courbe TMA B 1 K min- ’ de l’khantillon trait6 1 h sous hklium B 16O’C; (b) 
courbe donnant le coefficient d’expansion en fonction de la tempkrature. 
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temperature de cette transition, c’est-a-dire superieures a 130°C la “cristal- 
lisation froide” ayant eu lieu lors du traitement, il est evident que d’une part 
le taux de cristallinite est fortement augmente et que d’autre part cette 
deuxieme transition n’existe plus. 

Troidme transition 

Cette transition a CtC identifiee precedemment [8- 1 l] comme la manifesta- 
tion de la fusion de cristallites metastables qui se sont developpees lors du 
traitement thermique, cristallites constituees de chaines macromokculaires 
partiellement ou irregulierement replikes, alors que les cristallites dont le 
point de fusion se manifeste a temperature fixe de l’ordre de 255°C sont 
constitukes de chaines macromoleculaires regulierement repliees. Dans un 
premier travail, nous avons pu Ctablir tant par des mesures en chromatogra- 
phie gazeuse “inverse” qu’en analyse thermique differentielle [8] que cette 
transition apparait quelques dix degres en dessus de la temperature de recuit 
du polymere. En mesures thermomecaniques, l’ecart entre la temperature de 
recuit sous helium et la temperature oh cette troisieme transition est rep&e 
tend a devenir nul. Des lors il est tres vraisemblable d’admettre qu’a chaque 
recuit, la fraction metastable se rearrange en un reseau plus stable, qui 
necessite pour Ctre detruit une temperature au moins Cgale a celle du 
traitement ayant permis ce rearrangement. Ce type de rearrangement pro- 
gressif n’a rien a voir avec ce que nous avons obtenu lors d’etudes du 
comportement thermique de sels mineraux [ 14,151 transformations qui Ctai- 
ent associkes a des changements de phase. Dans notre cas, la determination 
de la temperature 00 se manifeste cette troisieme transition permet de 
connaitre l’histoire thermique du polymere (tout au moins la temperature 
maximale qu’a subi prealablement ce polymere). 

MISE EN EVIDENCE D’UNE QUATRIEME TRANSITION PAR MESURES DI- 
LATOMETRIQUES SOUS FORCE D’APPLICATION ALTERNATIVE 

Comme nous l’avons indique preddemment, nous avons effect& nos 
essais thermomkcaniques en soumettant nos Cchantillons a une tension 
mecanique de 0,Ol Newton. 11 nous a semble interessant d’enregistrer l’al- 
longement du film chauffe a une vitesse de 1 K rnin-’ et soumis a une force 
d’application alternative avec une periodicite fixee a 12 s, la force appliquee 
&ant ainsi pratiquement Cgale a 0,Ol Newton durant six secondes et Cgale a 
0,03 durant 6 s. En effet, c’est avec cette technique que des auteurs ont trb 
recemment montre [ 161 qu’il etait possible d’acceder a de faibles modifica- 
tions structurales de polymeres. Si l’enveloppe generale du thermogramme 
est identique aux thermogrammes obtenus avec une force d’application 
constante, il est interessant de constater, par exemple sur l’echantillon non 
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Fig. 6. Courbe TMA g 1 K min- ’ 
alternative de 0,Ol et 0,03 N. 

de l’kchantillon initial, avec une force d’application 

traite thermiquement (Fig. 6) que l’ecart entre les allongements successifs 
trees par la force d’application periodique, est tres variable tout au long du 
thermogramme. 

En effet, dans le domaine de temperatures compris entre l’ambiante et 
60°C environ, chaque modification de la force appliquee entraine un al- 
longement ou un retrait constant; de 60 a 75’C, loin de presenter une 
augmentation d’elasticite due a la mobilite des chaines macromol&.tlaires au 
voisinage de la temperature vitreuse (sit&e a 75 f IT), le materiau semble 
se rigidifier. 

De 75 a 8 1 “C c’est-a-dire pendant la zone de retrait, l’elasticite augmente 
a nouveau, reste constante jusqu’a environ 110°C et devient maximale 
durant la deuxieme transition (cristallisation froide du polymer-e), apres cela 
et au tours de la dilatation, l’elasticite du materiau diminue puis devient 
constante jusqu’au voisinage de la fusion. 

Le comportement du polymer-e apres la temperature de transition vitreuse 
est parfaitement logique, en effet il est vraisemblable que la mobilite de 
segments de plus en plus longs de chaines macromolewlaires situ& dans la 
phase amorphe du polymere entraine une elasticite de plus en plus grande, 
cette mobilite et done cette Clasticite, est maximale lorsque debute la 
“cristallisation froide” vers 113°C; a cette temperature la phase amorphe est 
devenue totalement mobile et le rapprochement des chaines entraine une 
cristallisation donnant au matbiau un aspect plus rigide. 

Le comportement du polymere aux temperatures juste inferieures a la 
temperature de transition vitreuse est beaucoup plus difficile a justifier, il 
faut en effet admettre que les chaines macromoleculaires de la phase 
amorphe a l’etat vitreux se rigidifient encore avant de se mettre en mouve- 
ment pour passer a l’etat caoutchoutique lors de la transition vitreuse. 
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I I I I I. // I I 
/ 

50 60 70 80 90 120 130 
Tem&rature f” Cl 

Fig. 7. Courbe TMA g 1 K min-’ de l’khantillon trait& g 90°C. 

Pour tenter d’expliquer ce phenomene nous avons fait subir au meme 
echantillon un traitement prealable a une temperature juste superieure a la 
temperature de transition vitreuse. Lors d’une deuxieme montee en tempera- 
ture, si les courbes dilatometriques sont tres semblables, apres la transition 
vitreuse (Fig. 7), nous avons constate que l’elasticite du materiau reste 
constamment faible depuis la temperature ambiante jusqu’a la transition 
vitreuse, et augmente qu’apres. 

Des travaux recents portant sur des multifilaments preorientes de polyes- 
ter [ 17,181 ont mis en evidence, en analyse enthalpimetrique differentielle et 
en mesures dynamometriques, une transition situ&e vers 60°C pour un fil 
recemment Ctire et qui disparait progressivement apres un long temps de 
stockage ou un recuit effect& a une temperature superieure a celle de la 
transition vitreuse. Ces auteurs apres avoir montre l’etroite correlation entre 
l’existence de cette quatrieme transition et la presence d’un fil fortement 
Ctire, pensent qu’une phase mesomorphe de configuration trans se serait 
developpee dans la phase amorphe lors de l’etirage, la transition trouvee a 
60°C etant la manifestation de la “fusion” de cette phase mesomorphe au 
profit de la phase amorphe et de la phase cristalline. Enfin, des films de 
differents polymeres etires semblent egalement montrer des transitions au 
voisinage des transitions vitreuses [ 191. 

Nous avons done effect& un essai sur un film oriente de 55 PM d’epais- 
seur et effectivement montre que cette transition Ctait beaucoup plus marquee 
que sur le film non orient& toutefois nous avons retrouve pour ce film, qu’a 
vitesse de montee en temperature superieure a 5 K min-’ que d’une part le 
retrait n’existait pas et que d’autre part, l’allongement du film entre 75 et 
113°C Ctait superieur a l’allongement effect& a faible vitesse de chauffe. 

11 semble done que lorsque cette vitesse est trop rapide, la persistance de 
la phase mesomorphe conduit, a plus haute temperature, a un polymere 
ayant tendance a fluer. 

Ainsi il apparait bien que cette transition dont la temperature est voisine 



64 

de celle de la transition vitreuse est caractkristique de l’orientation du film 
qui, quelles que soient les prkcautions prises pour son Claboration, ne peut 
Cvidemment Ctre nkgligeable. Des ittudes sont en tours sur des films mono et 
biktirtts afin de prkciser les conditions d’existence, le r61e et l’importance de 
cette quatrikme transition. 
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