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Résumé : Nous considérons le comportement mécanique, en relation avec l’évolution des microstructures, d’un
poly(ethylene terephthalate) (PET) subissant une extension uni-axiale entre sa température de transition vitreuse (Tg) et
sa température de fusion (Tf). L’évolution de la texture cristalline induite est étudiée par deux techniques
complémentaires : la polarimétrie optique et la diffraction de rayons X aux grands angles (WAXD). Pour effectuer des
mesures on-line, nous avons utilisé un montage de polarimétrie optique basé sur la modulation de polarisation et les
mesures de diffraction de R.X sont effectuées en utilisant un rayonnement Synchrotron. Nos résultats montrent que la
cristallisation se développe à travers trois étapes différentes : (i) une orientation et extension des chaînes moléculaires
donnant lieu à l’apparition des germes cristallins, (ii) une croissance anisotrope des germes cristallins, (iii) une
croissance transversale des cristallites donnant lieu à une diminution du dichroïsme optique.

Mots-clés:  Elongation, rhéo-optique, diffraction X, PET, cristallisation.

1. Introduction

De nombreux polymères thermoplastiques ayant une
certaine stéréorégularité cristallisent partiellement
entre leur température de transition vitreuse (Tg) et
leur température de fusion (Tf). Si le polymère subit
en même temps une déformation/écoulement, la
cinétique de cristallisation est accélérée. Par
ailleurs, la texture cristalline obtenue dans ce cas est
complexe et anisotrope. Ainsi, ce problème est bien
adapté pour une étude par polarimétrie optique. Pour
compléter la caractérisation de la texture cristalline,
nous avons également effectué des mesures in-situ
de diffraction de R.X aux grands angles sous
Synchrotron. Nous considérons le cas d’un PET en
élongation uni-axiale entre Tg et Tf. La technique de
polarimétrie optique a rarement été utilisée pour
caractériser la cristallisation et les études rapportées
dans la littérature traitent en majorité de mesures
sous cisaillement et au dessus de la température de
cristallisation au repos. Par ailleurs, lors des
précédentes études dans les conditions
thermomécaniques utilisées ici, les auteurs se sont
intéressés seulement à l'évolution de la
biréfringence. Par exemple, Matthews et al. [1] ont
étudié l'évolution de la microstructure de films en
PET lors de l'élongation et de la relaxation à une
température proche de la température de transition

vitreuse. Le taux de cristallinité final a été mesuré
post mortem par DSC. La biréfringence a été
mesurée en temps réel entre polariseurs croisés.
L'évolution de la biréfringence en fonction de
l'élongation montre que celle-ci dépend de la vitesse
d'élongation et du taux de cristallinité.

Ryu et al [2] ont rapporté une étude similaire où le
PET a été utilisé sous forme de films initialement
amorphes et étirés à différentes vitesses. Ils ont
considéré la relation entre la contrainte appliquée et
la biréfringence. A l'état amorphe, et dans des
conditions quasi-statiques, on a une relation de
proportionnalité entre la contrainte et la
biréfringence (loi tensio-optique). Selon les
conditions thermomécaniques de sollicitation,
certaines déviations par rapport à cette loi peuvent
apparaître :

- pour des vitesses de déformation assez
importantes, ou des températures inférieures à la
température de transition vitreuse Tg, l'équilibre
n'est pas atteint à tout instant et on observe un pic de
contrainte, suivi d'une augmentation linéaire,
correspondant à une orientation des chaînes.
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- pour des élongations importantes, les chaînes
macromoléculaires sont fortement orientées. La
biréfringence du polymère peut alors être saturée
(car les chaînes atteignent leur étirement maximum),
alors que la contrainte peut continuer à augmenter
entraînant une déviation par rapport à la loi tensio-
optique. Lors de l’élongation, il n'est pas exclu que
ces effets se succèdent, selon la valeur de
l'élongation et du taux de cristallinité atteint.
L'observation de l'évolution du coefficient tensio-
optique peut alors être un moyen pour détecter le
début de la cristallisation. Généralement, ce début
est observé pour des élongations autour de 2.5 [2-4].

En plus de l'évolution de la biréfringence et du
coefficient tensio-optique, nous allons mesurer ici le
dichroïsme optique induit lors de la cristallisation,
ce qui va nous permettre de caractériser l'anisotropie
des cristallites. Les mesures optiques sont
complétées par des mesures de diffraction de rayons
X aux grands angles sous Synchrotron pour avoir
des informations plus complètes sur la texture semi-
cristalline induite. Dans cet article, nous n’allons
pas présenter les détails de la technique WAXD
utilisée, mais nous allons nous référer uniquement
aux résultats. Le lecteur intéressé peut consulter la
référence [5].

2. Expériences

2.1 Matériau
Nous avons considéré le cas d'un PET industriel
(PET 99 21 W EASTMAN), généralement utilisé
pour l'étirage-soufflage des bouteilles. Sa masse
moléculaire moyenne est Mn = 26 kg.mol-1. L'étude
d'un thermogramme DSC de ce PET donne une
température de transition vitreuse Tg = 78°C et une
température de fusion Tf = 250°C. Pour une vitesse
de chauffage de 10°C/min, le pic exothermique
correspondant à la cristallisation est centré autour de
135°C (température de cristallisation au repos). Afin
d'éviter une cinétique de cristallisation trop rapide et
rester dans la plage de températures utilisée lors de
la mise en forme, on a choisi des  températures de
travail autour de 90 °C. Le PET a été préalablement
injecté sous forme d'éprouvettes de traction de type
«  diabolo ». La largeur de ces éprouvettes est
rétrécie au milieu, afin de localiser la déformation
lorsqu'elles sont étirées. La zone étirée a une largeur
de 10 mm et une épaisseur de 2 mm. A l'aide de la
diffraction X et des mesures de densimétrie, nous
avons pu vérifier que le procédé d'injection n'induit
pas de cristallisation significative. Ceci permet de

commencer les expériences à partir de l'état
amorphe.

2.2 Procédure expérimentale
Le montage expérimental rhéo-optique est composé
d’une machine de traction électromécanique et d’un
train optique.

Laser  He-Ne

Polarizer linéaire

Lame quart d’onde

Modulateur
photo élastique

Polariseur
circulaire

Photodiode

Echantillon

V=cte

Figure 1 : Dispositif rhéo-optique.

Le train optique utilise le principe de modulation de
la lumière pour mesurer simultanément la
biréfringence et l'angle d'extinction dans une
certaine configuration, ou bien le dichroïsme et
l'angle d'extinction dans une seconde configuration.
Comme le montre la Fig. 1, le train  optique se
compose d'un laser He-Ne de longueur d'onde λ =
632.8 nm et de puissance 2 mW. Le faisceau passe
tout d'abord par un étage de génération d’une
polarisation  modulée. Il s'agit d'une succession
d'éléments optiques servant à imposer à la lumière
entrante dans l'échantillon un état de polarisation
bien déterminé. Ce bloc est composé d’un polariseur
linéaire Glan-Thompson, d'un modulateur photo-
élastique de polarisation réglée à 50 kHz et d'une
lame quart d’onde. En traversant la section de
l'échantillon, l’état de polarisation du faisceau est
modifié en fonction de l'anisotropie optique du
milieu. Lors des mesures de dichroïsme, la lumière
sortant de l'échantillon est directement collectée sur
une photodiode. Pour mesurer la biréfringence, un
polariseur circulaire, qui joue le rôle de bloc
analyseur de polarisation, est placé avant la
photodiode. L'intensité mesurée par la photodiode
est ensuite  analysée pour calculer le déphasage et
l'atténuation induits par l'échantillon dans chacune
des deux configurations.

L’intensité transmise I peut être décomposée en
série de Fourrier : I = Idc + RΩ sinΩ + R2Ω sin2Ω….
Dans le cas des mesures de dichroïsme, on peut
montrer que [6] :
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Dans le cas du montage de mesure de la
biréfringence, l’intensité transmise contient à la fois
la contribution de la biréfringence et celle du
dichroïsme. On a :
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où 'δ  est le retard induit par la biréfringence 'n∆  le
long du chemin optique e, avec :
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Pour un échantillon présentant à la fois une
biréfringence et un dichroïsme non négligeable, une
correction des mesures de biréfringence est
nécessaire comme le montrent les équations (4) et
(5). En effet, il faudrait mesurer le dichroïsme tout
seul et calculer les termes qui en dépendent dans les
rapports RΩ et R2Ω . Il suffit ensuite d'enlever ces
termes aux rapports mesurés dans la configuration
"biréfringence". Nous pouvons ensuite calculer le
retard δ ' propre à la biréfringence. Afin d'éviter
cette correction assez lourde qui s'impose si δ" est
non négligeable, la direction de référence du train
optique a été choisie confondue avec la direction de
l'étirement. Dans ce cas, on peut s’attendre à ce que
l’axe de l’anisotropie optique soit dans la direction
de référence. Nous avons pu vérifier que θ'' et θ'"
s'annulent rapidement et restent constants durant
toute l'élongation. Le terme sin(2 θ'') tanh δ"
s'annule alors quelle que soit la valeur du
dichroïsme, et la biréfringence peut être calculée
directement. Par ailleurs, comme nous allons le voir
plus loin, le dichroïsme est en fait nettement plus
faible que la biréfringence.

Une fois les retards optiques calculés, il ne reste que
l'épaisseur de l'éprouvette à déterminer pour obtenir
l'évolution de la biréfringence ∆n' et du dichroïsme
∆n".

2.3 Dispositif d’élongation
Les essais d’élongation ont été réalisés à l'aide d'une
machine de traction électromécanique ADAMEL
dont la capacité maximale est de 1000 N.  Les
échantillons sont maintenus entre deux mors par
serrage excentrique. Le mors du haut s'éloigne à une
vitesse imposée, ce qui induit l'élongation de
l'échantillon.

Les éprouvettes de traction sont  placées dans une
cellule en plexiglas où un flux d'air chaud est
maintenu constant. La zone immergée dans la
cellule est alors maintenue à une température
constante durant toute l’expérience. La plage de
températures considérée est située entre 85°C et
100°C.

La déformation locale dans la zone chauffée a été
mesurée par extensiométrie optique, ce qui a permis,
en supposant un coefficient de Poisson égal à 0.5, de
calculer la contrainte locale dans la section. Cette
hypothèse est a priori discutable puisque le
polymère cristallise en cours de déformation.
Toutefois, nous estimons que les erreurs qu'elle peut
induire restent assez faibles au regard des niveaux
de déformation atteints durant nos essais.

3. Résultats

3.1 Evolution de la turbidité
L’évolution de l’intensité transmise (normalisée par
rapport à sa valeur initiale) en fonction de
l’élongation est représentée sur la Fig. 2.
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Figure 2 : Evolution du taux de cristallinité Xc (♦), de
l’épaisseur normalisée l (□) et de l’intensité transmise

normalisée Idc (▲) en fonction de l’élongation (T = 90°C,
vitesse de déformation initiale de 0.34 s-1)
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Nous représentons également sur la même figure
l’évolution de l'épaisseur de l'échantillon ainsi que
celle du taux de cristallinité (mesuré par WAXD
dans les mêmes conditions thermomécaniques). Au
début de l’élongation, la diminution de l'épaisseur
est accompagnée par une augmentation nette de
l'intensité transmise. Pour des élongations plus
importantes, l'évolution de la turbidité est régie par
une compétition entre la diminution du chemin
optique et le développement de la cristallisation
induite qui entraîne une augmentation de la
diffusion de lumière. Idc passe ainsi par un maximum
avant de diminuer. Le maximum d'intensité
correspond approximativement au début de la
cristallisation. En fin de traction, le taux de
cristallinité s'approche de sa valeur finale, alors que
l'épaisseur continue à diminuer, ce qui entraîne une
légère augmentation  de l'intensité.

Les  mesures de turbidité peuvent alors servir à
détecter l'apparition des cristallites et l'évolution
globale de la croissance cristalline. Cependant elles
ne donnent aucune information sur la microstructure
semi-cristalline.

3.2 Evolution de la biréfringence
Dès la mise en place de l'échantillon entre les mors,
la biréfringence commence à augmenter sous l'effet
du gradient de température. Sa valeur reste
néanmoins faible par rapport à celle qu'elle atteint
lors de la déformation.

3.2.1 Influence de la vitesse de déformation

La Fig. 3 représente l’évolution de la biréfringence
en fonction de la déformation pour trois vitesses
d’élongation différentes. Dans la suite nous
désignons par vitesse d’élongation la valeur initiale
de cette grandeur, sachant que celle-ci évolue en
cours de déformation.

(i) Pour des vitesses d’élongation relativement
faibles (V = 60 mm/mn ; 0ε� = 0.042 s-1), la biré-
fringence augmente de manière approximativement
monotone. Dans ces conditions thermomécaniques,
les mesures par WAXD montrent l'absence d’une
cristallisation mesurable. Ainsi, l’augmentation de
la biréfringence serait liée ici essentiellement à
l’orientation des segments de chaînes induite par la
déformation.

(ii) Pour des vitesses de déformation plus
élevées, la biréfringence devient non seulement plus
élevée, mais son évolution n’est plus monotone.
Ainsi, nous pouvons observer au moins trois
ruptures de pente. Initialement, la biréfringence

commence par croître assez rapidement. Cela peut
être attribué à des effets transitoires. Pour des
élongations de l’ordre de 2 pour (V = 700 mm/mn;

0ε�  = 0.34 s-1) et 2.5 pour (V = 500 mm/mn; 0ε�  =
0.34 s-1), on observe une deuxième rupture de pente.
L'augmentation de la biréfringence devient plus
rapide. Comme le montre la Fig. 4, qui représente en
parallèle l’évolution du taux de cristallinité, cette
deuxième rupture de pente peut être attribuée à la
cristallisation. En effet, celle-ci va contribuer
doublement à l'augmentation de la biréfringence.
Premièrement à travers la phase amorphe où
l’orientation induite devient plus importante à cause
de l’augmentation de la viscosité effective du
matériau due à la cristallisation. La deuxième
contribution provient des cristallites qui sont
constituées de segments de chaînes fortement
orientés.
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Figure 3 : Evolution de la biréfringence en fonction de
l’élongation pour T = 90°C et à différentes vitesses de

déformation initiales :
(□) 0ε� = 0.34 s-1; (∆) 0ε� = 0.22 s-1; (♦) 0ε� = 0.042 s-1.
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Figure 4 : Evolution de la biréfringence (∆) et du taux de
cristallinité (♦) en fonction de l’élongation à T = 90°C

et 0ε� = 0.34 s-1.

En fin de déformation, on observe une autre rupture
de pente correspondant à une accélération de l'aug-
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mentation de la biréfringence. Celle-ci peut être
attribuée à la formation d’un réseau multi-connecté
de cristallites, qui jouent alors un rôle similaire aux
noeuds de réticulation dans un élastomère. La
déformation est supportée par les (segments de)
chaînes de la phase amorphe qui atteignent des états
d'étirement élevés, donc une contribution à la
biréfringence plus importante.

3.2.2 Influence de la température

A haute température (T = 100°C), la biréfringence
évolue approximativement de manière monotone et
linéaire jusqu’à une déformation de l’ordre de 3.
Au-delà, on observe une diminution de la pente (Fig.
5). Dans ces conditions thermomécaniques, les
mesures par WAXD ont montré que  l’on n’a pas de
cristallisation significative. Le changement de pente
n’est pas donc lié à la cristallisation. On peut noter
ici qu’à 100°C, les effets de gravité sont importants,
ce qui peut entraîner une diminution du taux
d’élongation locale, en particulier aux grandes
déformations. Dans ce cas, on peut comprendre
l’origine de la diminution de la pente de
biréfringence.
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Figure 5 : Evolution de la biréfringence en fonction de
l'élongation pour du PET étiré à une vitesse de

déformation initiale 0ε� = 0.34 s-1 et à différentes
températures (■ 85°C, ◊ 90°C, ▲ 100°C).

A des températures plus faibles, la faible mobilité
moléculaire entraîne un étirement et une orientation
nette plus élevée des segments de chaînes, ce qui se
traduit par une biréfringence plus élevée. Par
ailleurs, comme pour les effets de vitesse, les
changements de pente peuvent être expliqués en
terme de développement de la cristallisation.

3.2.3 Coefficient tensio-optique

Le coefficient tensio-optique permet de relier la
contrainte à la biréfringence. Il est défini par le
rapport entre la biréfringence et la contrainte :

σ
n

C
∆

=    (7)

Son évolution est représentée pour deux conditions
thermomécaniques ‘extrêmes’ sur la Figure 6. Pour
une faible vitesse et haute température, le coefficient
C reste pratiquement constant lors de l'élongation.
Sa valeur (5 10-9 Pa-1) est consistante avec celle
généralement rapportée pour du PET à cette
température. Ceci confirme bien que le PET reste à
l'état amorphe dans ces conditions.
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Figure 6 : Evolution du coefficient tension-optique en
fonction de l’élongation pour deux conditions

thermomécaniques différentes : (x) T = 100°C; 0ε� = 0.042
s-1 et (□) T = 90°C; 0ε� = 0.34 s-1. (♦) Fonction

d’orientation des segments de chaînes dans les cristallites.

Dans les conditions thermomécaniques pour
lesquelles on a cristallisation, le coefficient tensio-
optique n’est plus constant, mais évolue en forme de
cloche comme le montre la Fig. 6 pour 0ε� = 0.34 s-1

et T = 90°C. Pour des élongations inférieures à 1.5,
C est approximativement constant, ce qui indique
que le polymère est encore à l'état amorphe. Quand
la cristallisation commence à se développer, C
augmente rapidement. Cette augmentation
proviendrait de la contribution de la phase cristalline
à la biréfringence. Les mesures par diffraction X
montrent que la fonction d'orientation dans la phase
cristalline atteint sa valeur maximale dès l'apparition
des premières cristallites (voir Fig. 6). Le calcul de
cette fonction d’orientation est détaillé dans la
référence [5]. Les cristallites, qui sont constituées de
segments de chaînes fortement alignés, peuvent in-
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duire de la biréfringence indépendamment de la
contrainte, ce qui peut expliquer l'augmentation de
C.

A partir d'une certaine élongation, l'évolution du
coefficient tensio-optique change de sens et
commence à diminuer. La diffraction X montre qu’à
ce niveau le taux de cristallinité atteint une valeur
stationnaire. La contribution de la phase cristalline à
la biréfringence va devenir alors constante. En
même temps, le polymère continue à se déformer,
entraînant l’étirement des chaînes de la phase
amorphe. Ainsi, on va tendre vers une situation où
l’augmentation de la contrainte et la biréfringence
vont avoir la même origine (extension des chaînes),
donc une valeur de C correspondant à un état
amorphe.

3.3 Evolution du dichroïsme
L'origine de l'apparition du dichroïsme est la
présence d'objets anisotropes dont l'indice de
réfraction est différent de celui du milieu ambiant et
de taille comparable à la longueur d'onde de la
lumière. De tels objets correspondent aux cristallites
dans notre cas.

Dans les conditions thermomécaniques où les
mesures WAXD montrent que nous n’avons pas de
cristallisation significative, le dichroïsme reste nul
pendant toute la déformation. En présence de
cristallisation, l’évolution du dichroïsme est
qualitativement différente de celle de la
biréfringence. Quelles que soient les conditions
thermomécaniques considérées (pour lesquelles on a
cristallisation), on a une évolution en forme de
cloche.

La Fig. 7 illustre le comportement du dichroïsme en
fonction de la déformation pour deux températures
différentes. Les mesures étant effectuées sur des
échantillons initialement amorphes, le dichroïsme
reste comme attendu de l'ordre de grandeur des
erreurs de mesures pour les faibles déformations. A
partir d'une certaine élongation, le dichroïsme
commence à augmenter, atteint une valeur maximale
et décroît vers un état qui parait stationnaire. Cette
évolution en forme de cloche a déjà été observée par
Floudas et al [7] lors de la cristallisation d'un
poly(ε-carbolactone) sous cisaillement. Lors des
expériences rapportées par ces auteurs, le
dichroïsme et la biréfringence augmentent pendant
le développement de la cristallisation, passent par un
maximum et diminuent pour atteindre une valeur
finale proche de zéro. Ils expliquent ce
comportement en effectuant certaines hypothèses
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Figure 7 : Evolution du dichroïsme en fonction de
l’élongation pour différentes températures (⎯ 85°C,

– – 90°C) et un taux de déformation initial 0ε� = 0.34 s-1.

sur l’évolution de l'anisotropie du polymère durant
la cristallisation. Nous développerons cette idée en
comparant la biréfringence et le dichroïsme dans la
prochaine sous-section.

3.3.1 Comparaison entre la biréfringence et le
dichroïsme

La biréfringence d'un polymère semi-cristallin peut
être considérée comme la somme d'une contribution
intrinsèque et d'une contribution de forme :

''
int

'
formennn ∆+∆=∆   (8)

La biréfringence de forme est liée à la présence de
cristallites. Elle apparaît dans les mêmes conditions
que le dichroïsme :

Fn

Fn

c

cforme

ϕ

ϕ

≈∆

≈∆
''

'

  (9)

où cϕ  représente la fraction volumique de la phase
cristalline (taux de cristallinité). F est le facteur de
forme qui caractérise l’anisotropie des cristallites.
La partie intrinsèque de la biréfringence provient à
la fois des segments de chaînes de la phase amorphe
et de ceux fortement orientés dans les cristallites :

'''
int )1( aacccc nFnFn ∆−+∆≈∆ ϕϕ (10)

Fc et Fa sont respectivement les fonctions
d'orientation de la partie cristalline et de la partie
amorphe. Fc peut être déterminé à partir des figures
de diffraction X (cf. [5]). ∆n'e et ∆n'a représentent
les biréfringences intrinsèques des phases cristalline
et amorphe. Elles sont constantes durant l'élongation
et ne dépendent que de la température du polymère.
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- au début de l'élongation, le polymère est
amorphe. L'expression de la biréfringence est
réduite au terme correspondant à la contribution
intrinsèque de la phase amorphe provenant de
l'orientation moyenne des segments de chaînes. La
contrainte est également une fonction de
l'orientation moyenne des segments de chaînes. Le
coefficient tensio-optique reste dans ces conditions
constant (voir Fig. 6).

- à l'apparition des premiers germes cristallins,
leur contribution intrinsèque à la biréfringence
s'ajoute à la contribution de la phase amorphe. Leur
biréfringence de forme peut rester néanmoins
négligeable à cause de leur petite taille et/ou de leur
faible facteur de forme. Le matériau devient alors de
plus en plus biréfringent, sans présenter de
dichroïsme mesurable.

- à partir d'une certaine élongation (proche de 2
dans les conditions de la Figure 8), la taille des
cristallites devient proche de la longueur d'onde de
la lumière. Le dichroïsme du polymère augmente
alors rapidement. D’après l’équation (8), cette
augmentation est liée à l'augmentation du taux de
cristallinité et à l'anisotropie de forme des
cristallites. Les deux grandeurs induisent aussi une
contribution de forme à la biréfringence.
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Figure 8: Evolution du dichroïsme (□), de la biréfringence
(▲) et de la contrainte (♦) en fonction de l’élongation

pour T = 85 °C et 0ε� = 0.14 s-1.

- la chute du dichroïsme qui a lieu pour une
élongation proche de 3.3 (dans les conditions de la
Figure 8), pourrait s'expliquer  par une perte
d'anisotropie des cristallites. En effet, le taux de
cristallinité est une fonction croissante de la
déformation, alors que le facteur de forme F peut
diminuer et s'annuler si une croissance cristalline
transversale commence à se développer. Une telle

croissance peut aussi expliquer la légère diminution
de pente de la biréfringence quand le dichroïsme
atteint son maximum (diminution de la contribution
de forme).

- contrairement au dichroïsme, la biréfringence
continue à augmenter pour des élongations plus
importantes. C'est la contribution des chaînes
amorphes qui sont de plus en plus étirées qui devient
prépondérante dans l'équation (8).

Notons aussi que, pendant cette dernière étape
d'élongation, le dichroïsme diminue, mais ne
s'annule pas complètement. Cela signifie que les
structures cristallines restent relativement allongées
dans la direction de l'écoulement. On peut alors
imaginer une cristallisation lamellaire dans le sens
de l'élongation, suivie d'une croissance transversale
pour former des structures en Shish-Kebab, comme
reporté dans la littérature [8-9].

4. Conclusion

En combinant des mesures de polarimétrie optique
avec des mesures in-situ de WAXD sous
synchrotron, nous avons pu caractériser les
différentes étapes du développement de la
cristallisation d’un PET sous élongation. Nos
résultats expérimentaux ont montré que la texture
semi-cristalline du polymère évolue essentiellement
selon trois étapes :

(i) Orientation des chaînes macromoléculaires
dans un milieu amorphe donnant lieu à une
augmentation de la biréfringence et de la contrainte
de manière proportionnelle. Dans cette phase, le
dichroïsme est nul.

(ii) Apparition de cristallites anisotropes et
orientées dans la direction de la déformation,
donnant lieu à une augmentation du dichroïsme et à
une accélération de l’augmentation de la
biréfringence (augmentation du coefficient tensio-
optique).

(iii) Croissance latérale des cristallites, entraînant
une diminution du dichroïsme et du coefficient
tensio-optique.
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[Abridged English Version]
The crystallization of poly(ethylene terephthalate) (PET) under uni-axial tensile strain at different extension rates was
investigated using optical polarimetry, between the glass transition temperature and quiescent crystallization
temperature. The evolution of the optical properties of the polymer, including the turbidity, the birefringence and the
dichroism, were monitored simultaneously with the mechanical parameters. In order to complete the semi-crystalline
microstructure characterization of the polymer under strain, on-line Wide Angle X-ray Diffraction (WAXD) technique was
used in separate experiments, which were performed under the same thermo-mechanical conditions. In order to
undertake real time measurements, high energy Synchrotron radiation source was used. Optical properties give
contribution of both the crystalline and amorphous phases, while the WAXD patterns give information essentially about
the crystalline phase. The two experimental techniques were then used in a complementary way to characterise the
semi-crystalline microstructure. Significant deviations from the stress-optical rule were found. This was attributed to both
transient effects and to the appearance of crystallites, which consist of highly oriented molecular segments that can
contribute to the optical anisotropy but not necessary to the stress. The behaviour of the optical dichroism was found to
be qualitatively different from that of the birefringence. The latter monotonically increased with the strain, while the
former first increased with the strain, passed through a maximum and then decreased to a steady state value.


