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Préface

Le Centre de Mise en Forme des Matériaux de 'Ecole des Mines de Paris (CEMEF)
a été créé en 1974, avec deux groupes de recherche dédiés aux polymeres :

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

puis 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, un des objectifs du jeune CEMEF était d’offrir
a lindustrie des séminaires de formation continue d’'une semaine sur des sujets
pointus. Ainsi, le groupe de Jean-Marc organisa son premier 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 produisirent des
centaines de pages de polycopiés. Alors que le groupe EVE réussit a valoriser les
polycopiés de ses séminaires sous forme de livres (La Mise en Forme des Matiéres
Plastiques, trois éditions en 1982, 1986, 1996, puis La Mise en Forme des Polymeres,
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.
Un premier ouvrage, publié en 2020 dans la méme collection et intitulé Structure et
morphologie des polymeres. De la macromolécule au sphérolite, a réparé en partie
ce manque. Pour éviter 1’écueil signalé ci-dessus, il se concentrait sur la structure et
la morphologie des polymeres semi-cristallins, en décrivant leur construction, de
I’atome au sphérolite.
Ce nouveau livre est le complément utile du premier. Il présente les modeles théoriques
qui permettent d’expliquer le développement de la cristallinité et des morphologies
cristallines. Les chapitres sur la thermodynamique de la cristallisation et de la fusion,
la théorie classique de la germination, la germination et la croissance des cristaux
polymeres et la cristallisation sphérolitique ont pour base les séminaires originels,
mais les sujets ont été largement revisités a la lumiére des travaux publiés depuis
cette époque. Ainsi, on simule maintenant la germination par Dynamique Moléculaire
et la croissance des sphérolites par des méthodes de champ de phase.
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Une partie importante de 'ouvrage, soit quatre chapitres, concerne le concept de
cinétique globale de cristallisation. Les lois d’Avrami et d’"Evans sont démontrées de
facon rigoureuse et détaillée, y compris sous leur forme différentielle la plus récente.
La théorie d’Avrami-Evans est appliquée a 1’étude pratique de probléemes ou la
température est le parametre prépondérant, qu’elle soit constante (cristallisation
isotherme) ou variable (cristallisation anisotherme). La cristallisation dans un film
mince, avec une éventuelle germination de surface conduisant a la transcristallinité,
peut étre traitée en modifiant 'approche d’Avrami ou d’Evans. Le CEMEF s’est
intéressé au probleme dés les années 1980 et a publié un certain nombre d’articles
faisant référence, entre 1984 et 2017, ce qui montre une belle continuité dans la
démarche scientifique. L’'ouvrage en présente une synthése pédagogique.
Finalement, ces différents apports conduisent a un ensemble harmonieux, qui
permettra aux étudiants, chercheurs, ingénieurs dans le domaine des polymeéres
d’acquérir des connaissances générales sur les polymeres semi-cristallins, mais
également d’approfondir certains themes tels que la transcristallinité. L’ouvrage
combine judicieusement exposés théoriques et présentation d’exemples d’application.
Certains chapitres ne sont pas exclusivement réservés aux polymeres et peuvent
donc intéresser d’autres collegues impliqués en Science des Matériaux.

Jean-Francois Agassant

Professeur Emérite Mines Paris — PSL
Past-President of the « Polymer Processing Society »
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Avant-propos

Ce livre fait suite a un premier ouvrage, publié dans la méme collection, intitulé
Structure et morphologie des polyméres. De la macromolécule au sphérolite. Le but
de cet ouvrage était d’expliciter le concept de structure dans le cas d’'un polymere
semi-cristallin. C’est ainsi qu’ont été décrites la structure moléculaire, 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
matiere 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.
Ce nouveau livre est le complément utile du premier. Il se propose de présenter les
modeles théoriques qui permettent d’expliquer le développement de la cristallinité
et des morphologies cristallines.
La cristallisation est d’abord une transition thermodynamique du premier ordre et
a ce titre, elle doit étre étudiée avec le formalisme thermodynamique approprié,
fondé sur la fonction d’état enthalpie libre.
Ensuite, la cristallisation d'un polymeére comme celle de tout autre matériau procede
de deux étapes :
- une étape de germination, qui consiste en la formation, au sein de la phase
liquide, d’entités appelées germes actifs a partir desquelles les cristaux vont
pouvoir prendre naissance et se développer. La théorie classique de la germi-
nation fournit un formalisme général pour traiter les problémes de germination
cristalline. Elle a été appliquée aux polymeres des les années 1960. Il faut alors
tenir compte de la forte anisotropie du cristal polymere, constitué de chaines
macromoléculaires.
- une étape de croissance, qui est le développement des germes en cristaux
ou arrangements de cristaux observables. Hoffman et ses collaborateurs ont
développé une théorie cinétique de la croissance, qui est capable de rendre
compte des spécificités de la croissance des cristaux polymeres :
—la nécessité d'une surfusion suffisante pour la croissance, associée au méca-
nisme de germination secondaire ;
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- la morphologie lamellaire et ’évolution de 1’épaisseur des cristaux avec la

température de cristallisation ;

- I’évolution de la vitesse de croissance avec la température de cristallisation,

avec l'existence de régimes de croissance, associés a des modifications de

morphologie.
Enfin, la cristallisation peut étre appréhendée de facon globale dans une approche
intégrant les modes de germination et de croissance, ainsi que la géométrie de la
croissance. On appelle cinétique globale de cristallisation 1"évolution temporelle
de la transformation du polymeére liquide en polymere semi-cristallin, décrite par un
parametre qui varie entre 0 et 1. Nous avons choisi de la représenter par la fraction
transformée en entités cristallines ou semi-cristallines. Avrami et Evans ont, par des
voies différentes, calculé des expressions générales équivalentes de la fraction trans-
formée, dont nous donnons une démonstration rigoureuse et détaillée. Nous avons
également inclus leur présentation, plus récente, sous la forme de systéemes d’équa-
tions différentielles.
La théorie d’Avrami-Evans peut étre appliquée sous sa forme générale a 1’étude
pratique de problémes ou la température est le parametre prépondérant, qu’elle soit
constante (cristallisation isotherme) ou variable (cristallisation anisotherme). En dépit
de la généralité de cette approche et des progres dans les capacités de calcul, des
formulations simplifiées, permettant une détermination aisée des parametres de
cristallisation, ont été proposées et sont couramment utilisées : formulation simplifiée
de la loi d’Avrami pour traiter le cas isotherme, formulations de Nakamura, d’Ozawa
ou de Mo pour traiter les conditions anisothermes. Nous en présentons quelques
exemples d’application. A 'opposé, les méthodes isoconversionnelles ne présupposent
pas la forme de la loi cinétique, mais elles permettent de valider des lois cinétiques
sans les imposer a priori ou d’étudier des cinétiques de cristallisation complexes,
pour lesquelles la théorie d’Avrami-Evans serait mise en défaut.
La cristallisation dans un film mince peut étre traitée en modifiant soit 'approche
d’Avrami, soit 'approche d’Evans. Notre laboratoire s’est intéressé au probléme deés
les années 1980 et a publié un certain nombre d’articles de référence, dont nous
avons fait la synthese. Historiquement, nous nous sommes d’abord limités au cas
isotherme ou isocinétique, afin d’obtenir des expressions analytiques. Il est possible
de limiter le nombre d’hypothéses, en gardant la forme générale des équations,
intégrale ou différentielle, et en procédant a des intégrations numériques. Les résul-
tats ont été étendus au cas ou une cristallisation de surface (transcristallinité) s’ajoute
a la cristallisation de volume.
Dans le dernier chapitre, nous montrons la généralité du phénomene de cristallisa-
tion sphérolitique, et nous présentons la théorie de Keith et Padden, qui a essayé
d’en proposer une modélisation “universelle”, fondée sur le rejet d'impuretés au front
de cristallisation ; trés populaire au départ, elle a ensuite fait 1’'objet de critiques, que
nous détaillons, en présentant ensuite quelques modele alternatifs.
L’enchainement des chapitres, esquissé ci-dessus, et leur contenu détaillé sont expli-
cités dans le sommaire.
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AE
AFM
DSC
iPS
PA 66
PB-1
PE
PEEK
PEHD
PET
POM
PTFE
PVDF
SAN
SALS
SAXS
WAXS
WLF

Abréviations
et acronymes

Atome équivalent

Atomic Force Microscopy
Ditferential Scanning Calorimetry
Polystyrene isotactique
Polyamide 6-6

Polybutéene-1

Polyéthylene
Polyétheréthercétone
Polyéthylene haute densité
Polyéthylene téréphtalate
Polyoxyméthylene
Polytétrafluoroéthylene
Poly(fluorure de vinylidene)
Copolymere styrene-acrylonitrile
Small-angle light scattering
Small-angle X-ray scattering
Wide-angle X-ray scattering
Williams Landel Ferry
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SCIENCE ET I,NGI'ENIERIE
DES MATERIAUX

Ce livre présente les modeles théoriques qui permettent d’expliquer le
développement de la cristallinité et des morphologies cristallines dans les
polymeéres. Ainsi sont d’abord présentés le formalisme thermodynamique
adeéquat, la théorie classique de la germination et son application aux
polymeéres, puis une théorie de la croissance adaptée aux spécificités des
cristaux polymeres.

La cristallisation est également appréhendée de facon globale en décrivant
I'évolution temporelle de la transformation du polymere liquide en polymere
semi-cristallin. Les théories de cinétique globale de cristallisation sont détail-
lées et appliquées a des problemes ou la température est le paramétre pre-
pondérant, puis a la modélisation de la cristallisation dans un film mince, avec
éventuellement une cristallisation additionnelle de surface (transcristallinité).

Nous montrons enfin la généralité du phénomene de cristallisation sphéro-
litique et présentons les théories qui ont essayé d'en proposer une modéli-
sation « universelle ».

Louvrage a été rédigé dans un esprit Science des Matériaux, certains cha-
pitres s'appliquant a tout type de matériau. En particulier, les cinétiques
globales de cristallisation sont présentées de facon détaillée 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 théemes tels que la
transcristallinité. Il sera également utile pour les métallurgistes ou les spécia-
listes d’autres matériaux, qui utilisent déja certains des concepts présentés,
et souhaitent élargir leur champ de compétences.
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