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Cristallisation et orientation induitesdu PET sous
sollicitations biaxiales

Yann Marco, Luc Chevalier , Mohend Chaouche

LMT-Cachan, 61 avenue du Président Wilson, 94235 Cachan cedex, France

Résumé:

Au cours des procédés de fabrication utilisant le PET (Poly-éthyléne Téréphthalate) les déformations bi-axiales vécues par le
matériau induisent des changements importants de sa microstructure. Afin d'identifier les effets d'une sollicitation
thermomécani que complexe sur la microstructure (cristallinité, orientation moléculaire, taille des zones cristallines), des essais de
traction biaxiale, a chaud, ont été réalisées sur des éprouvettes amor phes. La microstructure du matériau a ensuite été étudiée par

densimétrie, dichroisme infra-rouge et diffraction X. Les influences du taux, de la vitesse et de la température d’ élongation ainsi
gue du séquencage ont été étudiées.

Absract :

During the industrial process using PET, the biaxial strain paths experienced by the material leads to important microstructure
changes. In order to identify the effects of a complex thermo-mechanical loading on the induced microstructure (including the
crystalline ratio, the molecular orientation and the crystallite size), PET injection-molded specimens were subjected to bi-axial
elongation tests. The microstructure of the specimens was then investigated using differential densimetry, IR dichroism and WAXD
using a synchrotron beam. Influences of strain rate, temperature and strain path sequence on crystallites size and orientation are
evaluated

Motsclés: PET- Multiaxid- Crigdlisation- Microstructure

decription détaillée est digponible dans un numéro
précédent [1]. Ce procédé comprend deux étapes
principdes: [l'injection dune pré&orme puis son
chauffage & sa déformaion par éirage-soufflage
dans un noule ayant la forme de la boutellle désirée.
La figure 1 met en pardlde les différentes éapes du
procedeé et les microstructures associ ées.

La prédiction de I'écoulement cinématique de
la préforme e and cdle des caractérigtiques
géométriques findes de la boutelle (distribution des
épaiseurs, évolution des rayons) et reativement
bien maitriste depuis les premieres éudes sur ce
procédé (Kamd, Cakmak, [2,3]), mais, & ce magré
des éudes plus rhéologiques sur le comportement du
matériau en éirage (Axtdl, Vigny, [4,5]), I'influence
de I'écoulement du matériau sur ses caractéristiques
mécaniques e donc cdles de la boutellle reste
difficle a moddiser. De plus ['évolution des
caractéristiques mécaniques au cours de |I'éirage

1. Introduction

Le Poly(-ethylene tergphthaate) (PET) est trés
largement  utilise & I'éa  semi-cigdlin dans
I'indugtrie (bouteilles, fibres textiles, films, ..). Les
origines de ce succes sont multiples. le matériau en
lui méme présente de bonnes propriétés optiques et
chimiques (imperméabilité au CO, pa exemple),
mais surtout il a la capacité se modifier au fur & a
mesure de sa déformetion. Ces modifications de la
microdructure faclitent sa mise en forme, dune
part, et augmentent considérablement ses propriétés
mécaniques, dautre part. Les propriéés mécaniques
du produit find dépendent and essentidlement de
la texture microdructurde (orientation e extenson
des chaines) & du taux de crigdlinité du matériau.
Outre I'higoire thermique, ces parametres sont tres

influencés par la déformation plastique induite par le
procédé. Dés lors, la compréhension des relaions
entre les paamétres de la mise en forme
(déformetion, température, géomérie, ...) & la
microdructure induite et crucide d&in de mieux
prévoir les propriétés mécaniques et donc la tenue en
service du produit fini.

Notre étude se base sur I'exemple du procéde
de soufflage des boutelles plagtiques, dont la

influe auss sur l'écoulement plagtique. Une I'éude
micro-sructurdlle  du  matéiau  semble  dors
indispensable afin de mieux comprendre ce couplage
complexe. Des observations ex-dtu ou in-Stu de la
morphologie, de la microdructure e de la
cigdlistion du PET (Casey, Mahendrasngam,
Gorlier, [6,7,8]) sont and rédisées, permettant
déudier l'influence de nombreux parametres e de
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Figure 1. Principales éapes du procédé et évolution de la microgtructure

mettre en évidence, par exemple, le début de la
crigalisstion.

Ces derniéres éudes restent essentiellement uni-
axides. Cependant, au cours de sa mise en forme par
un procédé indudrid te que I'éirage-soufflage, le
polymére et soumis a des sollicitations beaucoup
plus complexes et, du fait de la forte anisotropie des
chaines condituant le matériau polymére, les types
de déformations imposés sont cruciaux pour la
microgtructure induite. Aind, Mc Kerron et a. ont
montré que la microgructure d'une bouteille et tres
hétérogenes suivant la zone déude mas auss dans
son épaisseur.  Le but de notre éude et de
consdérer l'effa dun champ de déormation
complexe sur la microstrucure générée. Afin de nous
abdraire des héérogénédités liées aux essas de
caractérisation proches d'un procédé de fabrication,
nous avons mis en place notre propre montage de
tracion multi-axid. Cdui-ci  nous permet par
alleurs de dé&former des éprouvettes massves,
dépaiseur identique a cdle des préformes utilisées
en soufflage. La microdtructure du matériau et ici
caractérisée par mesures diffraction X ex-gtu.

2. Outils expérimentaux

2.1 Montage de chauffage par infra-rouge

Le PET, comme la plupat des polymeres,
conduit ma la chdeur. Les techniques de chauffage

par convection et conduction peuvent imposer des
temps de chauffage important, induisant une
crigalisation thermique a proscrire dans notre étude.
Par alleurs, ces techniques peuvent induire des
héérogénétés microdructurdles entre la peau et le
coar de I'éprouvette. Afin d'éviter ces désagréments,
nous avons mis au point un montage de chauffage
par infrarouge, a limage des solutions adoptées
indugridlement, qui nous pemet de chauffer
rapidement e de maniere homogéne dans la masse.
De plus, cette solution permet de lasser I'une des
faces vishle pour la caméa €, avantage
appréciable, les mors n'é@ant pas trangparents, nous
ne chauffons que la zone utile é&vitant ang
I"amincissement et le glissement dans les mors.

2.2 Mesure du champ de déformation

Les champs de déformations obtenus au cours
de essas sont non homogenes et nécessitent une
démarche d'observation des champs de déplacement
au fur et a mesure de la déformation. Pour cela,
I’'une des faces de I’ éorouvette est peinte en noir puis
un mouchetis blanc et déposé L’évolution du
mouchetis et suivi par une caméa CCD puis
andys par un logice dinter-corrdation dimages
développé au laboratoire (Correi*MT, [9]) et vdidé
en grandes déformations sur les dastoméres [10].
Des réaultats typiques obtenus sont présentés figure
6.



2.3 Montage de sollicitation multi-axiale

Les essas bi-axiaux ont é@é rédisss sur la
mechine ASTREE en utilisant des programmes de
pilotage e dacquigtion progranmés  Sous
LabVIEW®. Le matériau est un PET utilisé pour
I éirage-soufflage. Les éprouvettes sont injectées de
maniere a obtenir un matériau initidement amorphe,
puis usnées en forme de croix . La figure 2 présente
les différents @éments de ces essais.

| Module de chauffage par Infra-Rouge |
Figure 2. Vue générde du montage expérimental

3. Essais multi-axiaux

3.1 Essais simultanés et séquencés

Deux types dessas biaxiauxx ont é&é
rédisés pour différentes températures (90 et 100°C),
vitesses (8, 20 et 40 mm/s) et taux d éongation. Au
cours du premier (Fig.3), I'éprouvette est étirée
de maniere dmultanée dans des directions
orthogondes. Dans le second (Fig.4), I'éprouvette
e dirée d'abord suivant une direction puis suivant
I'autre. Les taux d étirages dans les deux directions
étant les mémes pour ces deux types d'essais. Pour
chague <ollicitation, [I'éprouvette et portée a
température, étirée, puis relaxe sous contrainte.

Figure 3. Principe del'essai de traction Smultanée

I |

Figure 4. Principe de I'essal de traction séquencée

3.2 Reésultats mécaniques des essais

La figure 5 illustre que, comme en traction uni-

axide, les esss bi-axiaux présentent  un
comportement durcissant qui montre les  mémes
sengbilitess a la tempéature e a la vitese
d'éongation.
Lo A
e __l-"'-’j. r E
- I 8
g L BN T ‘ /. ;
E o £ VW b | 7 " 9rC o e
B e " 10T 0 " 91-7"— 10T 49 ol
" L A0C Bmmis” | 100C 2 mes”
uIJ 5 n % 3: -] u{l n 2 ¥ # &
Déplacement des mors (mmj

Figure 5. Courbes efforts déplacements

Ces essais sont hétérogénes e une anayse
compléte et en cours, utilisant la comparaison a des
smulaions numériques, comme cda a éé fat sur
des éastomeres [11]. Il et cependant possble
dévauer le comportement du PET pour les tests de
traction biaxide dmultanée, comme lillusre la
figure 6. En consdérant que la déformation suivant
la diagonde et uniforme (véificaion a l'ade des
mesures de champ) e en  supposant
l'incompressibilité du matériau, on en déduit la
contrainte de Cauchy a partir de la force de traction
F mesurée sur un bras, de I'épaisseur e (liée a
I'Hongation mesurée) e de la longueur L de la
diagonde.

On peut des lors comparer les comportements
uniaxiaux € biaxiaux du PET, qui confirment qua
conditions d'éirage identiques, la réponse uniaxide
et presque deux fois plus faible qu'en biaxidl.
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Figure 6. Dépoillement andytique

4. Changements microstructuraux

4.1 Cristallisation induite

Le premier indice globd de I'évolution de la
microgructure et le taux de crigdlinité qui peut
ére rdié aux paaméres thermomécaniques de
I'étirage. des échantillons sont découpées dans la
zone centrde des éprouvettes puis le taux de
cidgdlinitt et mesuré pa densmétrie. La figure 7
présente les résultats obtenus. Sur le  premier
graphique, on montre que la crigdlistion ne s
produit quau dessus dun taux détirage critique,
typiquement de I'ordre de | =2. Ce taux est proche de
cdui quon observe pour un éirage uniaxid. Cest
auss I'éirage correspondant a un point sur les
courbes de comportement e au début du
durcissement. Le graphique en haut & a droite
montre l'influence de la vitesse déirage, a taux de
déformation devé (I »35): la criddlinité finde
augmente avec la vitesse, jusgqua saturer a un taux
ultime (de l'ordre de 45%). Dans le graphique du
bas, a gauche, linfluence de la tempéraure et
illustrée pour deux essais biaxiaux séquencés. On
trouve égdement ce réalltat pour les essas
amultanés. a mesure que la tempéraiure augmente,
le taux de crigdlinité find dminue Il et
vrasemblable que, tout comme pour un éirage
uniaxid, ce résultat devienne moins vra pour des
vitesses de déformation plus importantes. Enfin, le
graphique en bas a droite compare un biaxia
smultané a l'essa séguencé |l semble que le
premier élirage dans la direction 1 facilite la
ciddlision au terme du second éirage dans la
direction orthogonade. Ce réaultat reste a confirmer
ca il ex déica dobtenir exactement les mémes
éas de déformations pour les essas smultanés et

séguencés. La mesure du taux de crigdlinité donne
une bonne indication globde de I'évolution de la
microstructure, mais ne permet pas davoir acces ni a
la talle des crigaux, ni a l'orientation des chaines
moléculaires. Par alleurs, dle résulte a la fois de la
crigdlisation apparue au cours de I'éirage & de
cdle gpparue durant la relaxation sous contraintes,
on peut donc la rdier aux propriétés findes du
matériau mais pas forcément a son comportement
durant la déformation.
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Figure 7. Influence des conditions d'étirage sur le
taux de crigdlinité

4.2 Analyse par diffraction X

La diffraction aux rayons X (ici aux grands
angles WAXD) permet d'avoir accés a la fois a
I’ orientation des chaines, mais auss a la talle des
ciddlites  Le rayonnement  synchrotron  est
généralement réservé aux mesures en cours d'essais,
la puissance importante du faisceau permettant des
temps dexposition courts. Son usage se judifie id
car il permet déviter I'aténuation du faisceau magré
des éprouvettes massives et de mesurer des tailles de
cristaux faibles

Les mesures ont éé rédisées sur la ligne D43
du LURE (ORSAY). Les éprouvettes sont scannées
par un faisceau de longueur donde 1,45 A et de
diamgtre 05 mm. La distance entre le faisceau et
I'échantillon éant de 80 mm. La figure 8 explique
comment évauer quditativement les dichés obtenus
qui sont du type Debye-Scherrer.



L ‘arientation des chaines

Plus Ap est petit et plus la propertion de chaines
orientées est grande. Par exemple, un échantillon non-
prienté donme un crnedau centing

La taille des cristallites

Plus I 'épaisseur des tiches suivan! R est foible et plus
le eristallites sont grands. Por exemple, un &chantillon
smorphe donne une seule Tiche épaisse,

Figure 8. Clichés typiques et déments rudimentaires
danalyse

Pour plus de précisons sur les techniques de
dépovillement utilisées pour déterminer ['orientation
et la talles de crigdlites, une explication complete
est disponible dans un article récent [12]. La figure 9
présente un cliché typique de diffraction obtenu par
WAXD and que les reflections crigtdlographiques
asociées en utilisant la cdlule démentaire du PET
décrite par Daubeny et a. [13]. Nous retrouvons sur
cette figure les plans crigalographiques qui nous
intéressent et qui sont le ¢105), dont la normae est
représentative de la direction des chaines, le (100)
dont la normade est proche de cdle des noyalx
benzéniques, & le (010) qui nous donne une
indication de I'épaisseur des lamelles crigallines.

Figure 9. Cliché et pics cristallographiques associés

Notons par alleurs que pour déerminer
complétement l'orientetion des crigaux dans le
matériau, il faudrait obtenir et dépouiller ce type de
cliché dans trois directions orthogonaes. Le faisceau
X et id maintenu orthogond a la surface de
I'échantillon car nous faisons I'hypothese (vérifiée
par de nombreux auteurs) que les plaguettes
crigdlines sorientent dans le plan de la traction et
ne se déxorientent quasment pas durant la
relaxation.

4.3 Orientation induite

La figure 10 illugtre la correspondance entre un
champ de déformations hétérogene mesuré par inter-
corrdation dimages et les microstructures mesurées
dans différentes zones, pour une €éprouvette éirée
smultanément. Comme l'on peut Sy attendre, les
chaines sont tres fortement orientées suivant les
directions de traction dans les zones "1" et "2", ou le
champ de déformation mesuré est proche de ceui
dune traction plane. Dans la zone centrde, ou la
déformation et quassment équilibrée on ne condate
aucune orientation  préférentidle. Une  |égére
différence  entre les déformation suivant 'une ou
l'autre des directions peut néanmoins suffire a
donner une orientation & la microdtructure. Dans la
zone de la diagonde, les chaines sont fortement
orientées a 45° des directions principaes de traction,
ce qui et cohérent avec une déformation de
cisallement, ou, dans le cas limite du bord, avec une
déformation de type uniaxide.

Ml LO0°C /40 mm.e!
Traction simultanée

1

Figure 10. Correspondance entre champ de
déformation macro et orientations microscopiques

Les orientations mesurées semblent de fait tres
proches des courbes diso-contraintes (reliées au
tenseur de conformation des chaines) attendues pour
ce type dessa. Aind, comme dans des parutions
récentes [8,14,15] pour des mesures auss bien in
gque ex-gtu, la redaxation n'a que peu dinfluence sur
l'orientation des chaines, réaultat  égaement
confirmé par la fable déviaion (environ 10°) des



réflections équatorides. Cea peut ére expliqué par
la crigdlisation induite qui empéchera la relaxation
des chaines. Le taux de crigdlinité devé mesuré
soutient cette  hypothese, car, méme S la
cidalisaion sest produite en patie durant le
relaxation des contraintes, la cinéique de
cridalisation sous contraintes (pour les conditions
de vitese e de température de nos essas) est
beaucoup plus rapide que les temps de relaxation des
chanes. De plus, une é&ude récente par
Mahendrasingam et d. [15] montre que ces mémes
conditions devraent permettre un début de
crigdlistion en cours déirage, ce qui pourrait
confirmer le blocage de l'orientation donnée aux
chaines par ladéformation locae.

| Elongation o

\maorphe

Séquernce de solli cf:aﬁb

Figure 11.
microgtructure

Influence des parametres sur la

La figure 11 illusre comment les paramétres
expéimentaux (vitesse de déformetion, €éongation,
température, trgets de chargement) peuvent
influencer les figures de diffraction. Nous retrouvons
aur ces figures le comportement décrit pour le taux
de criddlinité, soit l'exigence dune d@ongation
critique et les influences opposées de la vitesse & de
la température détirage, qui sont auss clairement
observées par des mesures in-stu [16]. On peut
observer par alleurs, que pour les essais de traction
Sguencée, les crigaux resent  principaement
orientés suivant la premiere direction de traction,
comme cela a pu ére observé pour les films [17],
probablement parce que ['@ongation suivant la
seconde direction n'est pas suffisamment importante
pour casser les crigaux exigants et modifier la
premiére orientation. Ces mesures rédistes par
diffraction X ont par alleurs é&é corrdées par des
observations par dichroismeinfra-rouge [18].

4.4 Taille des cristallites

La connaissance de la talle des cristaux suivant
trois directions indépendantes permet dévauer le

volume de ceux-ci. La figure 12 présente la variation
du volume des crigdlites pour différentes conditions
exp&imentaes. Nous nous sommes intéresse aux
microstructures correspondant a la zone centrae e a
celles proches des mors ou le champ de déformation
est proche de la traction plane ( voir Figure 10).

Pour des dongations fables les crigdlites
restent petites aux 2 tempéatures testées, et ce
gquelque soit la vitesse détirage. On retrouve par
alleurs les influences concurrentes de la vitese et
de la température d'éirage. Ces tendances peuvent
étre condatées a la fois dans la zone centrde et dans
les zones des bras de [I'éprouvette. Lorsque
I'dongation dépasse un seuil critique (1 » 2), le
volume des criddlites augmente de maniere
conddérable. Cda et di essntidlement a une
coissance  importante  des lamdles  crigdlines
suivant I'axe des chaines, et ce dautant plus que la
vitesse détirage et élevée, mais la talle des cristaux
auivant la direction (100) semble dle auss sensble
a I'dongation. On peut égdement noter que la
croissance des lamelles suivant I'axe des chaines est
plus importante dans les zones de "traction plane"
que dans cdle de traction equi-biaxide. Des essas
uniaxiaux illustrent égdement ce phénoméne de
croissance anisotrope suivant la direction de traction.
La dimengon la plus fable des lameles ex orientée
suivant la direction (010), cette "épaisseur” is
presque indépendate de I'dongation e de la vitesse
déirage. Les vaeurs obtenues pour les deux zones
d'éude sont proches et aucune influence du mode de

sollicitation na pu é&re mise en évidence Une
explication possble a cette dabilité peut ére
I'atteinte dun équilibre thermodynamique,
dépendant  essentidlement de la  température
détirage.
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Figure 12. Vaiaion du volume des crigdlites



Par comparaison du taux de crigdlinité avec le
volume des crigdlites, il et possble dévduer le
nombre moyen de crigtdlites par unité de volume
[5. On illusre ans [limportance du type de
déformation e de leur ordre dapplication. Par
exemple, les tests de traction séquencée conduisent a
des crigaux plus petits e plus nombreux que les
essas de bi-traction smultanée, en particulier 9 l'on
compare les réaultats dans la zone centrae. Cette
observetion illustre la destruction des blocs
cigdlins généés lors de I'dirage suivatt la
premiére direction, lorsque I'on tire dans la direction
orthogonde. Et ce méme 4, comme nous l'avons vu
plus haut, le taux déirage suivant la deuxiéme
direction semble trop fable pour ré-orienter les
crigaux suivant cette nouvelle direction de traction.
Notons que pour des €ongations éeveées,
l'augmentation de la vitesse d'éirage conduit a des
crigdlites plus importants (et surtout plus longs)
mas auss moins nombreux, ce qui differe des
observations in-stu  [15], ou la largeur des
réflections crigdlines (et donc la talle des cristaux)
semble  rester  inchangée au cours de la
cridalisation. Cette contradiction peut sexpliquer
une orientation plus importante lors de I'éirage a
mesure que la vitesse de traction augmente et ce y
compris dans la phase amorphe du PET, et donc une
propogion plus importante de matériau a pu
crigaliser au cours de larelaxation [15].

5. Conclusions

Au cours de cette éude, nous avons mis au point
et vdidé des outils de chauffage et de dllicitation
multi-axide. Différents trgets de chargements
biaxiaux, smultanés ou Séguencés ont &é rédisss,
les champs de dé&ormation des ces essas
héérogenes éant mesurés par  inter-corrdation
dimages. La microstructure des éprouvettes est
dors caactériste en terme de taux de crigalinité,
dorientation des chaines et de talles des crigalites,
en paticulier par diffraction aux rayons X aux
grands  angles.  Llinfluence des  parametres
rhéologiques (vitesse, élongation, température) mas
asss de [l'higoire du chargement, sur la
microdructure du matériau et dors mise en
évidence. Ces mesures de microgtructure permettent
par alleurs |'éude du couplage entre orientation et
crigdlistion: la forte orientation résduele des
chanes peut sSexpliquer par la crigdlisation, en
effet, les crigaux empéchent les chaines de relaxer;
réciproquement, I'orientation résdudle faclite la
criddlisation des chaines orientées de la phase
amorphe.

Il est important de noter ici que la microgructure
des éprouvettes apres étirage n'est pas représentative
de cdle des boutelles plagtiques, ca la
microgtructure du PET de la boutellle évolue auss
suivant I'épaisseur [19]. Nos essais tendent au
contraire a obtenir une microdructure homogene
suivant I'épaisseur de maniere & découpler les effets
et aidentifier un modée de comportement.

Cette éude s poursuit actuelement: d'une part
des essais du méme type que ceux présentés ici mais
suivis dune trempe a l'azote liquide ont &té réaisés
el devraent permettre de mieux dissocier les effets
de la traction e de la rdlaxation sur la crigdlinité du
maériau. Par alleurs, des smulaions numériques
par déments finis de ces essas sont en cours, de
maniére a identifier des modeles de comportement,
par comparason avec les résultats expérimentaux.
Dans un premier temps, des modees moléculaires
sont utilises [20-22] mais l'implantation de moddes
induant une patie hyper-éadiques est égdement
envisagée [23,24]. Le modde adéquat pour smuler
efficacement le procédé reste cependant délicat a
déerming car il doit prendre en compte non
sulement la variaion de microdructure e la
criddlisation induite mais égdement la dépendance
du maéiau au type e a Ihigoriqgue des
sollicitations.

Remerciements

Nous remercions EASTMANN qui a fourni les
granulés de PET e G. Régnier qui a permis
l'injection des éprouvettes, ains que PHILLIPS pour
nous avoir fourni les lampes infrarouge qui
équipent le montage. Merci égdement a J. Doucet
pour son ade pour les mesures de diffraction X.

Références

[1] Chevelier L., Marco Y. et Régnier G. Mécanique et
Industries, Val. 2, 229-248, Mars 2001.

[2] Kama M.R., Tan V., Kayon D.M., Polymer Engrg. Sci.
1981; 21:331-338

[3] Cakmak M, Spruidl JE, White JL, Lin JS. Polym Engng
Sci 1987; 27(2):893-905.

[4] Axtell F.H., Haworth B., Plastic, Rubber and Composites
Processing and Applications 1994; 22:127-136

[5] Vigny M, Tassin JF, Gibaud A, Lorentz G. Polym Engng
Sci 1998; 37:1785-94.

[6] Casey M. Polymer 1977; 18:1219-26.

[71 Mahendrasingam A, Martin C, Fuller W, Blundell DJ,
MacKerron DH, Oldman J, Havie J., Riekd RC,
Engstrom P. Polymer 1999; 40:5553—65.

[8] Gorlier E, Haudin JM, Billon N. Polymer 2001;42:9541-9.

[9] Hild F., Raka B., Baudequin M. Roux S., Cantelaube F.
Applied Optics 2002; 1P 41: 6815-6828.



[10] Chevalier L, Cdloch S, Hild F, Marco Y. Eur J Mech
A/Solids 2001; 20:169-87.

[11] Chevdier L, Marco Y. Polym Engng Sci 2002;42(2).

[12] Marco Y., Chevdier L., Chaouche M. Polymer, issue vol.
43, n°24 Novembre 2002.

[13] Daubeny RP, Bunn CW, Brown CJ. Proc R Soc Lond
1954; A(226):531-42.

[14] Matthews RG, Ajji A, Dumoulin MM, Prud homme RE.
Polymer 2000; 41:7139-45.

[15] Mahendrasingam A, Blundell DJ, Martin C, Fuller W,
MacKerron DH, Harvie J., Oldman RJ, Rieked RC.
Polymer 2000; 41:7803-14.

[16] Blundell DJ, Mahendrasingam A, Martin C, Fuller W,
MacKerron DH, Harvie J., Oldman RJ, Riekd C.
Polymer 2000; 41:7793-802.

[17] Vigny M, Tassin JF, Lorentz G. Polymer 1999;40:397—
406.

[18] Marco Y., Chevalier L., Régnier G., Poitou A.
Macromolecular Symposia 2002; 185:15-34.

[19] Everdl N, MacKerron D, Winter D. Polymer
2002;43:4217-23.

[20] Doi M, Edwards SF. J Chem Soc Faraday Trans Il 1975;
74:1789-818.

[21] Doufas AK, Dairanieh 1S, McHugh AJ. J Rheol 1999;
43(1):85.

[22] Poitou A, Ammar A. C R Acad Sci, Paris 2001,
t329(11b):5.

[23] Boyce MC, Arruda EM. Polym Engng Sci 1990;30:1288.

[24] Buckley CP, Jones DC. Polymer 1995;36:3301.





