celle de cohésion. C'est un noyau exo-
tique. Au-dela de cette limite d’existence,
un noyau se désintegre par émission
spontanée de particules (protons ou neu-
trons excédentaires). Tous les modéles
utilisés, qui calculent les énergies de
liaison des noyaux pour rendre compte
de leur cohésion, prédisent que le noyau
de nickel 48 est déja au-dela de ces
limites : il devrait se désintégrer rapide-
ment et échapper a I'observation.

Curieusement, le fait que ce noyau
existe résulterait de la force de répulsion
électrostatique. Cette force crée, pour le
systéme nucléaire, une barriére de poten-
tiel qui tend a confiner les protons, char-
gés positivement, a l'intérieur du noyau.
Plus il y a de protons, plus la barriére est
importante. Avant que le noyau se désin-
tégre en émettant des particules, les
protons doivent franchir cette barriere.
C'est probablement grace a cet effet que
nous avons observé ce noyau.

En septembre 1999, au Grand accé-
Iérateur national d’ions lourd (GANIL) de
Caen, avec une équipe internationale
de physiciens, nous avons violemment
bombardé une cible de nickel naturel avec
un intense faisceau de nickel 58 (mille mil-
liards d'ions par seconde a 120 000 kilo-
meétres par seconde). Les noyaux produlits
par fragmentation des ions projectiles sont
triés et finalement interceptés dans une
succession de détecteurs.

Aprés dix jours d'expérience en
continu, nous avons décelé deux noyaux
de nickel 48. Le dispositif expérimental,
bien qu’optimisé pour la détection du
nickel 48, a également permis I'observa-
tion d'autres noyaux exotiques, trés défi-
cients en neutrons, au voisinage du
nickel 48 : environ 90 noyaux de nickel 49,
40 noyaux de fer 45 et 250 noyaux de
chrome 42 ont ainsi été identifiés. Cette
observation confirme les résultats d’'une
expérience menée il y a trois ans sur
I'accélérateur de Darmstadt, ou ces noyaux
avaient été observés pour la premiere fois
aux nombres de 5, 3 et 12 respectivement.

Selon les résultats des mesures, la
limite inférieure de la durée de vie du
nickel 48 est d’environ 500 nanose-
condes (500 milliardiemes de seconde).
Cette durée correspond a peu pres au
temps que mettent les ions secondaires
produits dans la cible pour parcourir la
distance qui les sépare des détecteurs.
Ce résultat semble contredire les pré-
dictions de plusieurs modéles nucléaires.
Tres efficaces pour décrire les noyaux
classiques, ces modeles échouent pour
les noyaux exotiques. Cependant, un
si petit nombre de noyaux nickel 48
observés est encore insuffisant pour une
révision des modéles nucléaires.

B. BLANK, M. CHARTIER, J. GIOVINAZZO,
CEN de Bordeaux-Gradignan
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u «fil» des
millénaires, les
textiles ont été perfec-
tionnés pour se substituer aux
premiers vétements faits de peaux
d’animaux. Le vétement est une spéci-
ficité humaine (les anthropologues ont-
ils pensé a cette définition de ’homme?),
et I’on mesure le chemin parcouru
depuis la préhistoire en détaillant le
large éventail des protections a base
de fibres. A I’exception de certaines
déviations de Paco Rabanne, les véte-
ments sont faits de textiles, et les tissus
nous préservent des intempéries sous
forme de couvertures, de tentes et de
parapluies ; lesemballages souples pro-
tégent les fruits, les légumes et d’autres
marchandises ; les produits tissés sont
les éléments essentiels dans de mul-
tiples distractions (du filet de tennis
au cordage des raquettes), et des fibres
spécialisées aident le corps médical a
réparer le corps humain, sous forme de

pansements pour les plaies ou de
fils de suture pour les vais-
seaux sanguins.
Moins apparent est le role
protecteur des textiles dans d’in-
nombrables produits industriels qui
contribuent a notre sécurité : les filtres
industriels, les tapis, les pneus, les cables,
les batteries, les composites légers et les
gilets pare-balles sont quelques
exemples des nombreuses applications
qui tirent partie des qualités des textiles.

Les variétés des textiles

Les textiles (du latin texeres, signifiant
tissage) sont des assemblages de fila-
ments aux propriétés diverses. Ces
propriétés sont déterminées par le
choix des constituants, unique ou mul-
tiples, et par leur assemblage, éven-
tuellement suivi d’un traitement. Ainsi,
les textiles sont souples ou rigides,
denses ou laches, hydrophobes ou

 Fibres, fils et tissus

THEO TERVOORT < PAUL SMITH

Les recherches portent a la fois sur la conception de fibres dont
la structure physico-chimique confére les qualités souhaitées
aux fils, et sur leur fabrication.

hydrophiles, absorbants ou imper-
méables, isolants ou conducteurs, etc.
Le constituant principal des textiles est
bien sar lefil, qui peut étre de longueur
infinie (fibre continue) ou composé
de fibres relativement courtes, le plus
souvent de taille supérieure a un mil-
limetre de long. Le diamétre de la fibre
esten général compris entre dix micro-
metres et un millimétre.

Les techniques de fabrication les plus
courantes sont le tissage de fibres courtes
ou de fils continus (qui sont souvent
eux-mémes obtenus par filage de
courtes fibres), et I'entrelacement et la
stabilisation de filaments courts dans
des non-tissés. Les variantes de I'as-
semblage des fibres et des fils détermi-
nent, pour un méme type de filaments,
les propriétés du produit final, comme
la souplesse, le drapé, la porosité, etc.

Les fibres textiles sont classées en
fibres naturelles, en fibres artificielles et
en fibres synthétiques. Les différentes

‘une des caractéristiques dimensionnelles

les plus importantes d’une fibre est I'aire
de sa section, que I'on peut déterminer
avec précision par microscopie. Malheu-
reusement, la mesure au microscope est des-
tructive et laborieuse. Une mesure plus
accessible de la surface moyenne de
la section d’une fibre consiste a
diviser sa masse linéaire (masse
divisé par la longueur) par sa
masse volumique (masse par
unité de volume). Dans I'in-
dustrie textile, on indique la
masse linéaire par l'aire
moyenne de la section ; dans
le cas d’une section circulaire,
on considére que cette masse
linéaire mesure le diametre. Deux uni-
tés de masse linéaire sont couramment uti-

1. DENIER ET TEX

lisées dans I'industrie textile pour indiquer
la finesse : le denier et le tex. Le denier (du
nom d’une monnaie romaine, le denarius,
qui servait a peser les soies) est une unité
ancienne : elle correspond au poids en

grammes de 9 000 métres

Denarius d’argent (157 av. JC)

de fil. Il a été remplacé par le tex, qui cor-
respond au poids en grammes par kilo-
metre de fil ; un tex est égal a neuf deniers.
Afin d’utiliser des nombres plus commodes,
on utilise un sous-multiple le décitex ou
dtex (1 dtex = 0,1 tex = 0,9 denier).
Le tex est aujourd’hui I'unité stan-
& dard de masse linéaire des fibres
textiles. Les masses linéaires
, vontde 1dtexa2tex (10a
¢ 50 micrométres a une den-
sité de 1 g/cm3). On sait
aujourd’hui fabriquer des
¢ filaments de PES de
1075 tex, ce qui correspond
a 0,1 micrometre de dia-
métre ; 4,16 grammes seule-
ment de ce filament suffisent pour
couvrir la distance de la Terre a la Lune!
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fibres naturelles sont elles-mémes sub-
divisées en fibres animales, végétales et
minérales. Les fibres animales les plus
connues, la laine et la soie, sont consti-
tuées principalement de protéines.
Les fibres végétales familieres sont le
coton, le lin, le jute et le chanvre, dont
le principal constituant chimique est
la cellulose. Une fibre minérale de
sinistre mémoire est I'amiante, qui, pour
des raisons de santé publique, est aban-
donnée, mais qui a longtemps été uti-
lisée pour son ininflammabilité : les
Anciens I'utilisaient pour en faire les
meéches des lampes a huile. Ces matiéres
fibreuses naturelles ne sont pas de
longueur infinie, et elles sont entrela-
cées et mélangées pour produire des
fibres textiles.

Lesfibresartificielles et synthétiques
sontréparties selon leur origine en trois
groupes : minérales, animales ou végé-
tales, et entierement synthétiques. Le
premier groupe comprend les fibres
de verre, utilisées notamment pour I'iso-
lation thermique, les matériaux com-
posites et les télécommunications, ainsi
que les fibres métalliques et les cables.
Lesfibres artificielles a base de matiéres
animales et végétales incluent, entre
autres, la chitine (constituant par
exemple la cuticule des coléoptéres, voir
Du crustacé au tissu, page 124), la cellu-
lose régénérée (rayonne) et I’acétate
de cellulose. Enfin, les fibres entiére-
ment synthétiques, la grande majorité,
sont faites de macromolécules obtenues
par synthése chimique. Cestrés longues
molécules (polymeres), formées par
enchainement de sous-unités (mono-
meéres), ont plus de 5 000 atomes de
diverses natures, solidarisés par des liai-
sons covalentes. Les atomes constitu-
tifs des macromolécules synthétiques,
comme la cellulose et la chitine natu-
relles, sont du carbone, de I’oxygene,
de I'azote et de I’hydrogene. D’autres
éléments, comme le soufre, le chlore et
le fluor, sont moins fréquents.

L’ére des «fibres tout synthétique»
est née avec I'introduction par la
Société Du Pont de Nemours, a I’'Ex-
position universelle de New York de
1939, du «Nylon 6.6». Cette fibre, tou-
jours de premiére importance, résulte
de la condensation de I’hexaméthy-
Iénediamine et de I’acide adipique.
Elle fut synthétisée, ainsi que des
matiéres apparentées, en 1934 par I'in-
génieux Wallace Carothers et ses col-
laborateurs Peterson et Coffman
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(brevets américains 2.130.947 et
2.130.948). Ces chercheurs désiraient
prouver I’existence (initialement tres
contestée) de molécules géantes a
chaine linéaire, postulées par Herman
Staudinger. D’autres exemples de
fibres entiérement synthétiques sont
le polyéthylénetéréphtalate (polyes-
ter, Dacron), le polyacrylonitrile
(Orlon, Dralon), le polypropyléne iso-
tactique et les copolymeéres élasto-
mériques a base de polyéthyléne
glycol et de diisocyanates (Spandex,
Lycra).

Les fibres synthétiques offrent
aujourd’hui une extraordinaire pano-
plie de propriétés, de I'ultra-haute résis-
tance (dix fois celle de I'acier) a
d’exceptionnelles propriétés ignifuges.
On ajuste ces propriétés en choisissant
lacomposition chimique des molécules
de la chaine et en les disposant judi-
cieusement a I'intérieur de la fibre.

Structures et propriétés
des fibres

Pour comprendre et choisir les pro-
priétés des fibres, nous prendrons en
compte une hiérarchie de niveaux d’or-
ganisations dont les dimensions vont
de la taille d’'un atome a la longueur
d’un cable transatlantique.

L’élément primordial est la com-
position et I’organisation atomique
et moléculaire, a I’échelle de 0,1 a
1 nanometre (ou milliardieme de
meétre). La nature des atomes déter-
mine les propriétés intrinseques et
les caractéristiques physiques et chi-
miques. Ces atomes sont regroupés
dans une entité de base, le monomére,
simple dans le polyéthyléne, complexe
dans le Nylon.

Les groupes amides (-C(O)NH-) du
Nylon établissent des liaisons hydro-
géne entre les différentes chaines ; ces
liaisons relativement fortes (environ
un dixiéme de la force des liaisons cova-
lentes entre les atomes de la chalne
principale) font que les nylons, méme
ceux a chaines relativement courtes ont
des bonnes propriétés mécaniques et
ne gonflent pas en présence d’eau. En
outre, la réactivité des groupements
amides permet de colorer aisément les
nylons avec des teintures ou, au
contraire, de les rendre intachables, par
réaction avec des composés fluorés,
par exemple (voir Halte aux taches,
page 102). En revanche, le polyéthy-

Iéne n’est constitué que d’unités—CH,—
qui interagissent par des forces de Van
der Waals (environ 100 fois plus faibles
gue les liaisons covalentes). Par consé-
quent, lesfibres constituées de ce poly-
mere ne sont pas affectées par la
présence d’eau, sont difficiles ateindre
, flue facilement et les propriétés méca-
niques souhaitables n’apparaissent
gu’avec des chaines longues.

Verre ou cristal

La seconde caractéristique de la struc-
ture des fibres, et donc de leurs pro-
priétés, apparait a I’échelle du
nanomeétre. A cette échelle, les para-
metres critiques sont la régularité et
la flexibilité des liaisons chimiques
entre les monomeéres du polymere.
La régularité ou I'irrégularité des élé-
ments de la chaine déterminent
notamment la capacité du polymere a
s’ordonner en une structure cristalline
(réguliére) ou amorphe (désordonnée).

L’absence d’ordre n’est pas sans
conséquence : un polymere non
ordonné est généralement transpa-
rent et ne présente qu’une seule tem-
pérature de ramollissement au-delade
laquelle le matériau est un liquide dont
la viscosité dépend de la longueur des
chaines et en dessous de laquelle le
matériau est cassant. Un exemple clas-
sique de tels polyméres amorphes est
le polymétacrylate de méthyle, utilisé
dans les fibres optiques.

Les polyméres comprenant des
monomeéres qui se répetent réguliére-
mentet qui sont solidarisés par le méme
type de liaison forment des domaines
tridimensionnels ordonnés, c’est-a-dire
des zones cristallines ou «cristallites» ;
au-dessus de leur température de
fusion, ces zones cristallines fondent
et donnent une masse visqueuse. Tou-
tefois la formation d’un ordre cristal-
lin tridimensionnel nécessite un
réarrangement complexe et souvent
trés lent des chaines moléculaires, et
toutes les parties des molécules ne se
réarrangent pas a la méme vitesse
lors de la formation de la fibre (durée
de I'ordre de quelques secondes).
Méme les polymeres bien cristallisables
n’engendrent que des matériaux semi-
cristallins ou seulement 30 a 70 pour
cent de la matiére est ordonnée.

Par conséquent, les fibres sont hété-
rogénes: elles présentent des zones cris-
tallines dont les dimensions sont de

I’ordre de dix nanomeétres, auxquelles
des zones amorphes sont associées par
liaisons covalentes.

Ces matériaux semi-cristallins pré-
sentent deux températures de transi-
tion, latempérature de fusion cristalline
et latempérature de transition vitreuse,
située entre 0,5 et 0,8 fois la valeur de
la température de fusion (en kelvins
ou degrés au-dessus du zéro absolu).
Entre ces deux températures, la matiere
est résistante et supporte d’importants
allongements sans rompre. De tels
polymeéres sont le polypropyléne iso-
tactique, les Nylons 6.6 et 6, le poly
(éthylénetérephtalate) et le polyéthy-
Iéne linéaire.

La plus ou moins grande flexibi-
lité de la liaison entre les monomeres
de la chaine du polymeére détermine
sa rigidité. Aux deux extrémes, le
Nylon 6.6 est trés souple, et I’ara-
mide poly (para-phénylénetérephta-
lamide) (PPTA), utilisé dans des fibres
hautes performances (par exemple,
le Kevlar et le Twaron), est tres rigide.
En I’absence de forces extérieures (pas
de cisaillements dus a un écoulement
qui oriente les molécules), les poly-
meres souples s’enroulent en pelote,
alors que les polymeéres rigides conser-
vent leur structure linéaire. Les poly-
meéres les plus communs sont souples.
Depuis leur découverte a la fin des
années 1960 par Stéphane Kwolek,
de la Société Du Pont de Nemours,
qguelques autres macromolécules
«rigides» ont été synthétisées.
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La flexibilité des macromolécules
ad’importantes conséquences sur leurs
températures de transition thermique
et, par voie de conséquence, sur leurs
utilisations possibles. Par exemple, le
PPTA, plutét rigide, a une tempéra-
ture de fusion cristalline qui dépasse
600 °C, alors que le Nylon 6.6, son
homologue souple, fond déja vers
265 °C. D’autre part ces transitions,
ainsi que d’autres propriétés associées
a la rigidité de la chaine, sont d’une
importance capitale pour la transfor-
mation des polymeéres en fibres.

Nous allons maintenant examiner
la conformation et I’arrangement
des macromolécules au sein de lafibre.
Les caractéristiques structurales
dépendent bien sOr de la longueur
réelle (ou de la masse molaire) de la
chaine moléculaire, mais apparaissent
en général entre 10 et 100 nanometres.

A cette échelle, la question princi-
pale est: I’larrangement des polymeéres
est-il isotrope ou existe-t-il une orien-
tation préférentielle, le long de I'axe de
la fibre par exemple? Cette derniere
configuration, plutdt rare, confére aux
fibres des propriétés inhabituelles,
mécaniques et autres. Une structure
non orientée est désirable si I'on veut
réaliser des fibres a propriétés isotropes,
par exemple les fibres optiques.

En raison de leur processus de
croissance, les molécules constituant
les fibres naturelles, adoptent une
configuration paralléle. Pour les poly-
meéres synthétiques, cet arrangement
moléculaire résulte du processus de
fabrication de la fibre.

A I’échelle macroscopique, on
observe que les fils des textiles clas-
siques sont généralement constitués de
fibres entrelacées, continues ou dis-
continues. Les fibres ont généralement
un diameétre entre cing micrometres (ou
millioniéme de métre) et 50 micromeétres
(le diamétre d’un cheveu humain) et
présentent des sections de diverses
formes. Ces derniéres déterminent de
nombreuses caractéristiques physiques
de la fibre, comme la diffusion de la
lumiére (brillance), I’état de surface
(absorption de I'eau et adhérence), le
toucher (voir De I’étoffe a la main,
page 144), ainsi que les propriétés méca-
niques (souplesse, drapé).

Un dernier commentaire quant a la
porosité desfibres : la plupart des fibres
qui constituent les fils naturels ou syn-
thétiques forment des faisceaux denses
d’une largeur de 5a10 nanométres, sépa-
rés par des vides oblongs. Cette poro-
sité détermine la capacité du fil a
absorber des liquides. En revanche, les
textiles employés dans les membranes

de dessalement de I’eau de mer ou les
membranes échangeuses d’ionsont une
structure poreuse différente : les fibres
sont creuses, et leur paroi, d’une épais-
seur de I’'ordre du nanométre, présente
une perméabilité sélective pour certaines
molécules.

La formation des fibres

Pour former des fils naturels, on récolte,
on nettoie ou I'on traite chimiquement
desfibres relativement courtes que I’'on
file pour former des filés de fibres ou
que I’'on agglomere pour obtenir des
non-tissés, avec ou sans additifs. Dans
certains cas, par exemple le jute, on
extrait les fibres des parois végétales ou
de I’écorce par des procédés complexes,
comme le rouissage. La formation de
fibres a partir de matieres naturelles fait
rarement intervenir des manipulations
et des réarrangements au niveau molé-
culaire ou méme a des échelles de lon-
gueur plus grandes ; les propriétés
macroscopiques de ces fils sont déter-
minées par la nature des fibres consti-
tutives, modifiées principalement par
I'artetlamaniére dontelles sontassem-
blées pour donner le produit final.

En revanche, dans la production des
fibres, artificielles ou synthétiques,
des processus (macro) moléculaires

es propriétés mécaniques des fibres sont habituellement mesurées en tension axiale : on
mesure I'allongement en fonction de la charge. Pour supprimer I'effet de la géométrie de

5. PROPRIETES MECANIQUES DES FIBRES

lafibre, les résultats de ces essais charge/allongement sont consignés en termes de contrainte
(o, force par unité de surface de la section) et d’allongement (&, élongation par unité de lon-
gueur initiale). La contrainte est exprimée en newtons par métre carré (N/m2) ou en pascals
(Pa) et souvent en MPa (10° Pa), tandis que I'allongement est sans dimension.

Au XvIie siecle déja, Robert Hooke a observé qu’un objet soumis a une charge faible
(déformation élastique) s’étire proportionnellement a la force appliquée. Cette propor-
tionnalité est la loi de Hooke :o= E €.

La constante de proportionnalité £, ou module d’élasticité de Young, mesure la rigidité.
Comme la déformation est sans unité, la rigidité s’exprime avec la méme unité que la contrainte.
La surface sous la zone d’élasticité de la courbe charge-allongement correspond a la rési-
lience, |a capacité de stocker I'énergie sous forme élastique. La surface sous la totalité de
la courbe mesure le travail nécessaire pour casser la fibre, également dénommeée résis-
tance mécanique. La charge au point de rupture est la résistance de la fibre ou ténacité.

Les propriétés mécaniques des fibres sont exprimées par unité de masse linéaire et
non par unité de surface de la section. Par exemple, la charge par unité de masse linéaire
s’appelle contrainte spécifique et s’exprime en N/tex ou en gramme-force par denier. Une
quantité spécifique, comme la contrainte spécifique, est la quantité elle-méme divisée par
la densité. La rigidité spécifique exprimée en N/tex est importante dans les applications ou
I'on cherche a gagner du poids. La méme chose vaut pour la résistance spécifique d’une
fibre, également dénommée fénacité a la rupture. Les diagrammes de la rigidité spécifique
en fonction de la ténacité a la rupture pour diverses fibres sont présentés ci-contre.
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jouentunréle fondamental. La matiere,
organigue ou inorganique, artificielle
ou synthétique, n’est pas sous une forme
fibreuse utilisable, mais transformée en
fibres ou enfilaments par diverses opé-
rations. Au cours de ces processus, on
ajuste les parameétres de fabrication pour
arranger les molécules selon la hiérar-
chie de structures désirée.

Les fibres synthétiques sont créées
a partir de tous les états de la matiére,
le choix de la méthode de fabrication
dépendant des propriétés du maté-
riau de base, comme sa capacité a fondre
sans se décomposer, de considérations
économiques et de la structure souhai-
tée. Nous examinerons les procédés
de fabrication dans I’ordre de leur com-
plexité croissante.

Le premier processus fait appel au
chauffage de la matiére premiére au-
dela de la température de ramollisse-
ment (au voisinage de la température
de transition vitreuse pour la matiére
amorphe et de latempérature de fusion
pour les cristaux). On extrude ensuite
la masse fondue a travers des trous de
filieres dont la géométrie détermine
I'aire et la forme de la section, puis on
refroidit les filaments liquides pour
les solidifier. Les fibres fabriquées par
ce processus, dénommeé filage au fondu,
sont les fibres en verre inorganique,
les nylons, les polyesters et le polypro-
pyléne isotactique.

Evidemment, pour que ce procédé
soit applicable, il faut que la matiére
premiére ne se décompose pas a latem-
pérature d’extrusion, qui est souvent
supérieure de 20 a 100 °C a la tempé-
rature de «ramollissement», et que la
viscosité de la masse fondue permette
I’extrusion (ce qui n’est pas le cas pour
des molécules extrémement longues
comme le polytétrafluoroéthyléne).

Lorsque les propriétés intrinséques
des matiéres ne permettent pas le filage
a I’état fondu, on pratique I’extrusion
a partir d’une solution de polymeére.
Cette technique consiste a ajouter un
solvant pour abaisser latempérature de
fusion ou de ramollissement sous la
température de décomposition ther-
mique. Laencore, une masse visqueuse
est créée par mélange du polymere et
du solvant, que I'on extrude ensuite a
travers les trous de filiéres. La solidifi-
cation des fibres s’effectue par évapo-
ration du solvant (filage a sec) ou par
extraction du solvantal’aide d’un autre
liquide (filage humide). Parmi les fibres
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textiles courantes, des exemples bien
connus de ces deux procédés sont le
filage de fibres de polyacrylonitrile et
d’acétate de cellulose.

Quand la matiere premiére choisie
ne peut étre fondue sans décomposi-
tion ou présente une viscosité excessive
pour I’extrusion et, de plus, n’est pas
soluble, onarecours a des procédés plus
élaborés. De telles matiéres sont, par
exemple, la cellulose, qui se décompose
a une température bien inférieure a sa
température de fusion, et le polytétra-
fluoroéthyléne ou PTFE dont la visco-
sité a I’état fondu est supérieure a
10 milliards de pascal seconde (la vis-
cosité de I'’eau est égale a 0,001, celle
de I’huile moteur a 0,01).

Une méthode chimique élégante
pour le filage de la cellulose, inventée
en 1890 par Hilaire Bernigaud, comte
de Chardonnet, consiste & transformer
temporairement lamatiére premiére en
un polymeére soluble, a filer des fibres
apartir de cetintermédiaire, puis a régé-
nérer la matiére désirée. Dans le cas de
la cellulose, on synthétise d’abord du
xanthate de cellulose en faisant réagir
de la cellulose traité & la soude avec du
disulfure de carbone. Le polymére ainsi
obtenu est dissous et filé dans un bain
acide, puis chimiquement retransformé
en cellulose pour former les fibres de

INTRODUCTION

rayonne bien connues (le mot vient du
verbe «rayonner»). Depuis la décou-
verte du N-oxyde de N-méthylmor-
pholine, un solvant qui ne transforme
pas chimiquement la cellulose au sens
strict, le procédé au xanthate, «écolo-
giguement incorrect» parce que pol-
luant, n’est plus indispensable.
Cependant, le principe méme de Ber-
nigaud continuera a étre appliqué, faute
de mieux, pour des polymeéres comme
les polyimides.

La fabrication des fibres de poly-
tétrafluoroéthylene, utilisées par
exemple dans les filtres industriels et
la soie floche pour usage dentaire,
contourne les inconvénients de la vis-
cosité extrémement élevée du poly-
meére a I’état fondu : la matiere est
transformée en fibres a I’état solide.
Dans I’'une des techniques, le polymere
en poudre est d’abord compressé en
un bloc cylindrique et fritté a 345 °C,
température supérieure a celle de la
fusion cristalline. Aprés refroidisse-
ment a la température ambiante, les
filaments sont découpés dans le bloc.
Dans d’autres techniques, on extrude
les fibres & partir d’une suspension
ou d’une péte de particules de poly-
tétrafluoroéthyléne d’environ 0,2 nano-
meétre, puis on fritte la matiére pour
la renforcer.

solution cristal
liquide de PPTA
(20 % en poids)
dans l'acide
sulfurique

100 micrometres

\

/// |
/// / air
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6. FILAGE AU MOUILLE A LAME D'AIR

RESISTANCE (EN GIGAPASCALS)

Etablissement de l'ordre moléculaire dans le filage humide avec "air gap" de

phénylenetérephtalamide filées en fonction de la concentration en polymeres (b).
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Il existe d’autres procédés de for-
mation de fibres et de tissus, comme le
filage éclair, la découpe de filaments a
partir de films, I’électro-filature, la
filature a bout libre et la fabrication
directe de voiles minces (spun bound) ou
de membranes microperforées (par
exemple le Gore-Tex), mais que nous
n’aborderons pas ici. Les nombreux
post-traitements, comme la texturation,
le crépage, lateinture et I'apprétage sont
examinés dans ce numéro spécial (voir
L’ennoblissement des textiles, page 118 et
L’ensimage, page 108).

Des fibres «sur mesure»

Comme nous I’avons évoqué plus
haut, I’'arrangement particulier des
molécules qui constituent les fibres est
d’une importance primordiale pour la
détermination des propriétés finales :
la rigidité, la solidité et I’allonge-
menta larupture, laconductivité ther-
mique et, enfin, la tendance a former
des fibrilles.

L’ajustement précis de I’ordre molé-
culaire a permis la conception, entre
1970 et 1985, de fibres ultrarésistantes.
Les textiles faits avec de telles fibres ont
servi a fabriquer des gilets pare-balles
ultralégers, des gants de chirurgien résis-
tant aux coupures, des composites de
haute performance et une multitude
d’autres produits innovants (voir Les
textiles techniques, page 176).

Les procédés de fabrication et de
création d’un ordre moléculaire tra-
duisent les progres de la connaissance :
nous en donnerons un apercu pour deux
catégories tres différentes de fibres hau-
tement résistantes : les fibres a base
d’aramide rigide (PPTA) et le poly-
éthylene flexible & ultra-haut poids
moléculaire (PE UHPM).

Comme nous I'avons noté, le PPTA,
qui est synthétisé par polycondensa-
tion d’une solution de chlorure de
téréphthaloyl et de phényléne
diamine 1,4, est une macromolécule
trés rigide. Cette rigidité intrinséque
fait qu’un ordonnancement régulier
des polymeéres en solution apparait au-
dessus d’une concentration minimale
ou le rapprochement renforce les inter-
actions des chaines, donc I’ordre (cris-
tal liquide). Ce comportement a fait
I’objet d’études théoriques menées,
entre autres, par M. Flory, et Pierre-
Gilles de Gennes a proposé une élé-
gante théorie. Flory a montré que la

fraction volumique f de tiges néces-
saire pour que se forme une phase cris-
tal liquide stable est égale a (8/x)
(1-2/x) pour des valeurs élevées de
x (le rapport longueur/diamétre des
tiges). La phase ordonnée des aramides
cristaux liquides est nématique et
consiste en arrangements de chaines
a peu pres paralleles.

Une propriété techniquement
importante est la faible viscosité de la
phase ordonnée. En général, la phase
cristal liquide, anisotrope, est trans-
formée en fibres de haute résistance et
ahautmodule d’Young par un procédé
d’extrusion appelé filage humide avec
«air-gap». Dans cette technique, dont
Herbert Blades de la Société Du Pont
de Nemours fut le premier a reconnaftre
I'importance, le fil fluide extrudé dans
la phase cristal liquide, est consolidé
juste alasortie de lafiliére, avant la coa-
gulation des fibres qui se fait par
exemple dans de I’eau. Cette derniere
opération renforce I'orientation des
chaines moléculaires rigides. Les dia-
grammes de diffraction de rayons X par
de telles fibres révélent le haut degré
d’alignement préférentiel des macro-
molécules dans le sens de I’axe des
fibres. C’est de cet arrangement molé-
culaire particulier que découlent la haute
résistance et la rigidité de fibres telles
que le Kevlar, de la Société Du Pont de
Nemours. Les propriétés mécaniques de
ces fibres sont comparables a celles de
I’acier et du verre, mais leur densité
est bien moindre, de I’ordre de 1,45.

On sait également produire des
fibres résistantes et de fort module
d’Young, quoique plus difficilement,
apartir de solutions isotropes de molé-
cules achainesrigides, a condition que
I’extrusion des fibres se fasse a des forces
de cisaillement suffisamment élevées
pour induire une orientation axiale et
gu’une coagulation rapide assure la
relaxation de cet ordre. Ces derniers
points sont illustrés par les résultats
présentés sur lafigure 6, ou I'on a repré-
senté les propriétés mécaniques de PPTA
filées par cette technique en fonction
de la concentration en polymeére des
solutions. Le facteur d’étirement au
filage (vitesse d’enroulement/vitesse
d’extrusion) a été ajusté pour chaque
concentration, afin de maintenir
constant le diametre de la fibre. Il est
remarquable que ces résultats n’indi-
guent pas de discontinuité dans la résis-
tance a la traction ou dans la rigidité

des fibres lors de I'apparition de la
phase anisotrope.

Ainsi, I’'apparition de Iétat cristal
liquide n’est pas une garantie de haute
résistance ou de rigidité élevée. Les ara-
mides décrites précédemment tirent
leurs excellentes propriétés mécaniques
de leur rigidité intrinséque, qui fait que
ces macromolécules s’orientent facile-
ment dans I’écoulement du filage pour
produire des structures axiales, ainsi
que de leur capacité a former des liai-
sons intermoléculaires secondaires
fortes, comme des liaisons hydrogéne.
Ces liaisons résistent aux concentrations
de contraintes produites par le grand
nombre d’extrémités de chaines résul-
tant des poids moléculaires modestes
de ces polymeres.

La découverte par Stéphanie. Kwo-
lek de la synthése de polyamides aro-
matiques rigides et par Herbert. Blades
de la transformation de ces matiéeres
en une catégorie, alors nouvelle, de
polyméres de hautes performances,
ont fait exploser ces activités de
recherche. Ces efforts ontamené lasyn-
these d’un certain nombre d’autres
molécules a chaines rigides qui for-
ment des phases cristaux liquides: par
exemple, les familles des polybenzo-
thiazoles et des oxazoles, encore plus
rigides que les aramides. On a plus tard
synthétisé un grand nombre de poly-
meéres thermotropes (par exemple, le
polyester aromatique Vectran), qui sont
des molécules a chaines modérément
rigides. Ces matiéres, contrairement
aux aramides, peuvent étre transfor-
mées a partir de la masse fondue, car
leurs températures de fusion sont infé-
rieures, mais, comme on pouvait le sup-
puter, leur rigidité et leur résistance a
la traction sont plus faibles.

Des fibres ultrarésistantes sont éga-
lement obtenues a partir de polymeéres
a chafines flexibles. On sait depuis
longtemps que les propriétés méca-
niques potentielles de ces polymeres
peuvent étre supérieures a celles des
métaux, des céramiques et du verre,
a condition que les molécules a
longues chaines soient arrangées selon
une structure orientée sans défaut. Les
propriétés macroscopiques le long de
I’axe de la chaine de ces structures
idéales sont alors déterminées, non
pas par les forces interchaines faibles,
mais par les liaisons covalentes intra-
chaines trés fortes, I’effet des liai-
sons interchaines se cumulant sur des
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longueurs suffisantes. Ainsi, la rigi-
dité axiale théorique de nombreuses
chaines macromoléculaires est com-
parable ou supérieure au module
d’Young de I’'aluminium et de I’acier.

L’étirement des pelotes

Nous savons que les polyméres a
chaines flexibles adoptent, a I’état
liquide, une conformation enroulée en
pelote, engendrant des solides isotropes
non orientés ; pour conférer a ces solides
isotropes semi-cristallins la structure
axiale désirée, les macromolécules
flexibles sont étirées et orientées.
Lamacromolécule en pelote doit étre
étirée jusqu’a un rapport d’étirement
(longueur finale/longueur initiale) qui
varie approximativementen fonction de
laracine carrée de salongueur et qui peut
dépasser 100 pour des polymeres de
masses molaires supérieures a
1000000 kg/kmole. En réalité, les pelotes

ne sont pas isolées, mais incorporées dans
un réseau moléculaire enchevétré etdans
les cristallites qui constituent des zones
semi-cristallines des polymeéres. Aussi
la mobilité des chaines est-elle entravée
etsouvent les rapports d’étirement néces-
saires pour une extension totale des
chaines ne sont pas atteints. En fait, de
nombreux solides semi-cristallins de
polymeres cassent dés qu’ils atteignent
un allongement compris entre 300 et
600 pour cent (soit des rapports d’étire-
ment de seulement 4 a 7). On nomme
classiqguement ces valeurs «rapports d’éti-
rement naturel» des polymeres. Mani-
festement, pour que les macromolécules
soient complétement étirées, il faut les
libérer (temporairement) des contraintes
imposées par les interactions inter-
chaines. Cependant, la déformation
des macromolécules dans un état de trop
grande liberté de mouvement, comme
dans I’état liquide ou dans certains
états solides plastiques désordonnés, ne

produira pas une extension et une orien-
tation efficaces des chaines, en raison
d’une relaxation et d’un réenroulement
rapides. 1l faut donc opérer dans des
conditions expérimentales ou les chaines
ont suffisamment de liberté de mouve-
ment pour s’orienter par étirement, mais
pas assez pour permettre un réenroule-
ment significatif des macromolécules
déformées.

Cette optimisation ad’abord été obte-
nue pour le polyéthylene linéaire. Ce
polymeére, nous I’'avons vu, se caracté-
rise par des liaisons interchaines faibles
de type Van der Waals ; aussi peut-on,
en appliquant des contraintes modérées
ades températures inférieures au point
de fusion, déplacer les macromolé-
culesatraversle maillage cristallin. Ainsi,
le degré maximum d’orientation que
I'on peut atteindre par étirement du poly-
éthylene est déterminé par la topolo-
gie des zones amorphes et non par
celle des zones cristallines.

7. ORIENTATIONS

es polymeéres sont naturellement anisotropes : les propriétés dans

la direction de la chaine sont dominées par des liaisons cova-
lentes fortes, tandis que les propriétés perpendiculaires a la chaine
sont déterminées par des liaisons intermoléculaires beaucoup plus
faibles, comme des forces de Van der Waals et des liaisons hydro-
géne. Dans le cas du polyéthyléne, par exemple, la rigidité le long
de la chaine en zigzag est 300 fois plus forte que dans la direction
perpendiculaire ; il en est de méme des conductivités thermique et
électrique, de la polarisabilité et d’autres propriétés. L'anisotropie
intrinséque des polymeéres
se manifeste a un niveau
macroscopique et le para-
métre d’ordre, f,, [amesure :

f, = (3<c0s%6> - 1)/2,

0 étant 'angle entre I'axe de
la chaine d’'un segment de
polymeére et 'axe de I'orien-
tation privilégiée, les paren-
theéses indiquant que I'on
prend la moyenne des
orientations. La valeur de
f, est zéro pour les sys-
temes isotropes et un
quand tous les segments
sont alignés.

Certaines propriétés,
comme la biréfringence et
la capacité de polariser la
lumiere, sont proportion-
nelles au parameétre d’ordre
et peuvent servir a quanti-
fier le degré d’orientation.

DEFORMATION AFFINE

DEFORMATION AFFINE

Pour d’autres propriétés, comme la rigidité et la conductivité élec-
trique, la dépendance selon I'orientation est plus complexe.

Un concept puissant pour décrire I'orientation par déformation
est ce que le modele de déformation affine, ol I'on suppose que
les éléments linéaires au sein d’un objet se déforment comme la
déformation macroscopique qui s’applique aux bords de I'objet.
Alors I'évolution du paramétre d’ordre, et donc les propriétés de la
matiere, dépendent uniquement du degré de déformation (plastique)
et non des détails de structure, comme le degré de cristallinité.

Dans des conditions

optimales d’étirement

(sans relaxation de

.‘{u' Porientation durant la

® déformation), la validité
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.:'. confirmée pour de nom-
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formation de gels a partir d’'une solution semi-diluée (b) et (d et e), micrographie prise en lumiére polarisée d’'une fibre
diluée (c). Propriétés mécaniques des fibres de polyéthylene de gel de polyéthylene a ultra-haute masse moléculaire (f).
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Des études systématiques effectuées
notamment par Ward et ses collabora-
teursaLeeds ont démontré que les poly-
éthylénes de masses molaires d’environ
100 kg/mole peuvent étre étirés effi-
cacemental’état solide jusqu’a des rap-
ports d’étirement de plus de 20, soit
proches de la valeur maximale calcu-
Iée pour cette longueur de chaine. Fait
plus important encore, les auteurs en
ontconclu que larigidité finale des poly-
éthylenes étirés était dictée uniquement
par le rapport d’étirement absolu, et
non par la masse moléculaire, et que
le rapport d’étirement maximal des
polyéthylénes linéaires cristallisés a
partir du polymeére fondu diminue
quand la masse molaire augmente.

Ce comportementest contradictoire
avec notre analyse antérieure des
chaines isolées. La cause de cette dimi-
nution du rapport d’étirement maximal
en fonction de I'augmentation de la lon-
gueur de la chaine de polyéthyléne
fondu, puis cristallisé, réside dans I'aug-
mentation linéaire du nombre d’en-
chevétrements («<nceuds moléculaires»)
par molécule. Ces enchevétrements de
chaines agissent comme des points de
friction et bloquent la déformation.

Des techniques pour contourner
ces limites ont été mises au point a
la fin des années 1970 chez la Société
DSM, aux Pays-Bas. On découvritalors
que les gels de polyéthyléne a ultra-
haute masse moléculaire (supérieur
a 1 000 000 kgZkmole) obtenus par
cristallisation a partir de solutions
semi-diluées, ou les molécules de
polymeére sont pour la plupart désen-
chevétrées, s’allongent facilement jus-
qu’a des rapports d’étirement 25
fois supérieurs a ceux du méme poly-
mere cristallisé a partir de la masse
fondue, dans des conditions expéri-
mentales par ailleurs identiques.

Les rapports d’étirement extraordi-
nairement élevés du PE UHPM cristallisé
en solution s’accompagnent d’aug-
mentations marquées de larigidité et de
la résistance a la traction. L'utilisation
de masses moléculaires encore supé-
rieures, associée a une optimisation
des concentrations des solutions de poly-
meére initial, amene une résistance a la
traction encore plusélevée. Les rapports
d’étirement tres élevés modifient la
forme et lastructure de lachaine, etamé-
liorent les propriétés mécaniques, ce
gu’ont montré les photographies au
microscope électronique a balayage et
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les diagrammes de diffraction X. Le bon
alignement exceptionnel des chaines de
polyéthylene, mis en évidence par les
rayons X contraste avec I’orientation
obtenue avec des matiéres a I'état de cris-
taux liquides.

Le procédé décrit ci-dessus, cou-
ramment appelé filage en gel, a été
commercialisé par DSM/TOYOBO et
ALLIEDSIGNAL. Les fibres disponibles
sur le marché ont en général une résis-
tance alarupture de 4 a5 gigapascals
et un module de 100 a 150 gigapas-
cals. L'inconvénient majeur de ces
matiéres est leur faible température
maximale d’utilisation (environ
130 °C), plus basse que celle des ara-
mides ; en revanche, les fibres de poly-
éthyléne résistent mieux que les
aramides a I’abrasion et aux chocs.

Le procédé et les éléments exami-
nés ici ne concernent pas exclusivement
le polyéthylene. Le filage a I’état de
gel a également été appliqué avec un
certain succes au poly(vinylalcool) et
au polypropyléne, mémesi I’'on aobtenu
des caractéristiques mécaniques moins
spectaculaires (pour le polypropyléne,
en raison d’unerigidité intrinseque plus
faible du polymeére due dans sa confor-
mation cristalline hélicoidale).

Autres développements

Outre la recherche de nouvelles fibres
de performances accrues, d’importants
efforts visent a développer des fibres
et des textiles plurifonctionnels, c’est-
a-dire possédant des propriétés et des
fonctionnalités additionnelles. Parmi
ces développements, citons la réalisa-
tion remarquable, notamment par les
producteurs de fibres japonais, de la
fabrication de filaments «sub-deniers»
par exemple en polyester, de diamétres
inférieurs & environ trois micrometres.
Les textiles constitués de ces fibres
exceptionnelles (Shin-gosen) présentent,
selon leur structure, la qualité high touch
(I"'apparence et le toucher du cuir ou
de la suédine) et peuvent étre nettoyés
avec une extréme facilité. Un exemple
typique, bien que quelque peu exotique,
de fibres plurifonctionnelles sont les
fibres caméléons, qui changent de cou-
leur avec latempérature ou la lumiére.
D’autres fibres ayant des propriétés
additionnelles spéciales sont les fibres
biorésorbables (par exemple, a base
d’acide lactique), utilisées en chirurgie
et les fibres optiques utilisées dans les
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télécommunications. Chacune de ces
fibres doitavoir, pour étre fonctionnelle,
un ensemble de caractéristiques extré-
mement contraignantes. Pour les pre-
miéres, les conditions préalables sont
la biocompatibilité et la dégradation
contrélée dans le corps humain, en plus
de propriétés mécaniques appropriées,
tandis que les secondes doivent pré-
senter une pureté absolue et un profil
spécifique d’indices de réfraction.

Parmi les autres nouveaux déve-
loppements, encore balbutiants, figure
celui de fibres de polymeéres conduc-
teurs (par exemple, la polyaniline) et
plus généralement des fibres de semi-
conducteurs. Outre les applications évi-
dentes en électronique, de telles fibres
permettront des utilisations nouvelles
ou I'élasticité et la remarquable trans-
formabilité de nombreux polymeéres
s’ajouteront a la fonctionnalité opto-
électronique.

Que reste-t-il a trouver?

Quie reste-t-il a faire ou a inventer? Par
certains aspects, cette question (quelque
peu rhétorique) est déja résolue. Eta-
blissons une liste de ce que ’hnomme n’a
pas pu obtenir jusqu’a présent : (1) confé-
rer aux fibres le confort exceptionnel
gu’offrent les fibres de coton, ainsi que
d’autres fibres naturelles ; (2) produire
des filaments polymériques possé-
dant la propriété de résistance alacom-
pression des fibres de verre; (3) imiter
le processus de formation de la soie,
dans lequel un polymeére hautement
résistant est produit dans les conditions
ambiantes a partir de I’'eau.

Les efforts visant a résoudre les pro-
blémes qui subsistent devraient se révé-
ler non seulement gratifiants sur le plan
intellectuel, mais également d’une
grande valeur sociale.
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