MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIERE ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE FERHAT ABBAS SETIF
UFAS, ALGERIE

THESE
Présentée a la Faculté des Sciences de I'Ingénieur
Département de Génie des Procedes

Pour I'obtention du dipléme de

DOCTORAT D’ETAT

Option : Génie des polymeres
Par

Farid ROUABAH

CONTRIBUTION A L’ETUDE DES CONTRAINTES
THERMIQUES DANS LE CAS DES POLYMERES VITREUX ET DE
LEURS EFFETS SUR
LES PROPRIETES MECANIQUES, THERMIQUES
ET PHYSIQUES

Soutenue le 10/ 04/ 2007 devant la commission d’Examen :

Président Prof. D. BENACHOUR U.F.A Sétif
Examinateurs

Dr. A. LALLAM ENSITM-LPMT, Mulhouse France
Dr. M. KACI Univ. De Béjaia

Prof. L. BENCHEIKH U. F. A. Setif

Rapporteur Prof. N. HADDAOUI U.F.A Setif
Co Rapporteur Dr. L. IBOS Univ. Paris XlI

Membre Inviteé : Dr. K. AYADI U. F. A. Sétif



Le travail présenté dans cette thése a été réalisé au
Laboratoire de Physico-Chimie des Hauts Polymeéres (LPCHP),
Université Ferhat Abbas sous la direction de Professeur Nacer-
eddine Haddaoui et au Centre d’Etudes et de Recherche en
Thermique, Environnement et systémes (CERTES) de Créteil a
CUniversité ®Paris 12, Val de Marne, sous la direction de Dr
Laurent 1bos et Dr. Magali. Fois.

Je voudrais tout d’abord leur exprimer ma
reconnaissance pour avoir dirigé ce travail mais aussi pour
avoir participé grandement d sa réalisation. Le temps qu'ils ont
bien voulu me consacrer et leurs rigueurs scientifiques m’ont été
d’un réel soutien.

Je tiens a remercier Monsieur Yves Candau, Professeur
a [(Université Paris 12, Val de Marne et directeur du
CERTES, de m’avoir accuieilli au sein du Laboratoire.

Que Mr le Président du jury ainsi que ses membres

trouvent ici [expression de ma gratitude pour avoir accepté de

Juger ce travail.

J'associe enfin a ces remerciements tous ceux, qui m'ont
manifesté leur sympathie et aidé dans ce travail, en particulier

aux Dr. Abderahim Boudenne et Dr Celline Picard .




Abstract

In the first time, the study explores the photoelasticimetry as a mean to
investigate factors affecting the residual stresses, particularly the thermal
stresses in polymethyl methacrylate (PMMA). The aim was to study the effect of
second quenching temperature in three different media, namely air, water, and
ethylene glycol on the field of distribution of residual stresses and on the impact
strength and thermal properties associated of PMMA. These quenching
procedures were performed from a fixed value of 120°C to various values below
Tg. The fields of thermal stress were obtained using a charge-coupled device
(CCD) camera. It was observed that the quenching in water at 20°C gives rise to
an important density of tensile stresses. However, in ethylene glycol at 110°C
these stresses tend to disappear. An evaluation of these stresses in a point near
the specimen center was performed, and it was found that the distribution
profile of the fields of tensile stresses was much closer to a parabolic form.
Notched Izod impact strength and heat deflection temperature (HDT) were
measured, and were found to be particularly sensitive o thermal stresses.

In the second time, the effects of free quenching on mechanical and
thermal behavior of PC, PS, PMMA and PC/TiO; was investigated. Three different
thermal treatments were used: a first quenching from the melt state to different
temperatures (case of PC), a second quenching from Ty + 15°C (cases of PCPS,
PMMA and PC/TiOz) and finally an annealing. In the case of PC, the results have
shown that an improvement of the impact strength and elongation at break can be
obtained after a first quenching at 0°C. However, a second quenching at 40°C
gives better results and a correlation between the mechanical and thermal
properties is observed. The improvement of these properties is obtained to the
detriment of other properties like elasticity modulus, density, yield stress and
heat distortion femperature (HDT) which were minimum at this second quenching

temperature. In the case of PC, the results of dynamomechanical analysis showed



that the improvement of impact strength and elongation at break after the
second quench is linked to the existence of a relaxation mode located around
35°C.

For all materials, the minimum of density reached after a 2" quenching
between Tg + 15 °C and 0°C has been associated to the free volume presence
that leads to a higher molecular mobility. This explains the increase of the Izod
impact strength and HDT, and the reduction of the Young's modulus, yield
stress, HDT and Tg. Besides, the increase of the Izod impact strength was
correlated to a modification of the fracture surface that goes from brittle
(smooth fracture surface) to ductile (rough fracture surface). The difference
between the 15" and the 2" quenching can be linked to the times of relaxation of
the segments of macromoléculaires chains at 40°C.

The process of free quenching is therefore a simple but efficient way to
generate important residual sresses and free volume. This process leads to
important mechanical and structural changes, that must be taken in consideration

in all their applications.

Keywords: Free quenching , residual stresses, photoelasticimetry, PMMA, PC, PS,

PC/TiO2, mechanical properties, thermal properties.



Résumé

Dans un premier temps, la technique de la photoélasticimétrie a été utilisée
pour étudier les facteurs qui affectent les contraintes résiduelles, en particulier
les contraintes thermiques, dans le cas du polymethylméthacrylate (PMMA). Le
but était I'étude de I'effet de la température de 2™ trempe dans trois milieux
différents, a savoir l'air, I'eau , et I'éthylene glycol, sur la distribution du champ de
contraintes thermiques ainsi que les propriétés mécaniques et thermiques
associées. Le champ de distribution des contraintes résiduelles a été obtenu en
utilisant une caméra CCD. Les trempes ont été réalisées a partir d'une valeur fixe
de 120°C a différentes valeurs au-dessous de Tg. Il a été observé que la trempe
dans I'eau a 20°C engendre une densité importante de contraintes de traction.
Cependant, dans |'éthylene glycol a 110°C, ces contraintes ont tendance a
disparaitre. Une évaluation approximative de ces contraintes en un point pres du
centre de I'échantillon a été effectuée. Il a été montré que le profil de
distribution des champs de contrainte de traction était beaucoup plus proche
d'une forme parabolique. La résistance au choc Izod et la TFC ont été mesurées;
ces propriétés sont particulierement sensibles aux contraintes résiduelles.

Dans un deuxiéme temps, les effets de la trempe libre sur les
comportements mécanique et thermique de certains polymeres amorphes ont été
étudiés. Trois traitements thermiques différents ont été utilisés: une 1 trempe
& partir de I'état fondu jusqu'a différentes températures (cas du PC) , une 2°™
trempe a partir de Tg + 15°C (cas du PC, PS, PMMA et PC/TiO;) et finalement un
recuit. Dans le cas du PC, les résultats ont montré qu'une amélioration de la
résistance au choc et de I'allongement a la rupture peut &tre obtenue aprés une
1% trempe a 0°C. Cependant, une 2°™ trempe & 40°C donne de meilleurs résultats
et une corrélation entre les propriétés mécaniques et thermiques est observée.
L'amélioration de ces propriétés est obtenue au détriment d'autres propriétés

comme le module d'élasticité, la densité, la contrainte au seuil d'écoulement et la



température de fléchissement sous charge (TFC). Dans le cas du PC, les résultats
de l'analyse mécanique dynamique montrent que |'amélioration de la résistance au
choc et de I'allongement & la rupture aprés la 2°™ trempe lié a I'existence d'un
mode de la relaxation localisé autour de 35°C.

Pour les quatre matériaux, le minimum de densité atteint aprés une éme
trempe entre Tg + 15°C et 40°C a été associé a la présence de volume libre qui
meéne a une plus haute mobilité moléculaire. Ceci explique |'augmentation de la
résistance au choc Izod et de I'allongement a la rupture, et la diminution du
module d'élasticité, de la contrainte au seuil d'écoulement, de la TFC et de la T,
De plus, I'augmentation de la résistance au choc Izod a été corrélée a une
modification du mode de fracture qui passe de fragile (surface de fracture lisse)
a ductile (surface de fracture rugueuse). La différence entre la 1°7 et la 2°™
trempe peut &tre liée aux temps de relaxation des segments de chdines
macromoléculaires a 40°C.

Le procédé de trempe libre est donc un moyen simple mais efficace pour générer
des contraintes résiduelles et du volume libre. Ce processus entraine des
changements mécaniques et structuraux importants, qui doivent &tre pris en
considération dans les applications des polymeres amorphes.

Mots-clefs : trempe libre, contraintes résiduelles, photoelasticimétrie, PC, PS,

PMMA, PC/TiO2 , propriétés mécaniques, propriétés thermiques.
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Echantillon recuit entaille usinée, a, = 25 kJ.m™)

Figure 1V.6 : Variation de I'allongement a la rupture en fonction de la température du
moulage d’un PC ayant subi une 1°* trempe a : (m) 0°C, () 20°C, (A) 30°C, (V) 40°C,
(#) 60°C, () 80°C, (») Air (Echantillon recuit: & = 6%).

Figure IV.7 : Effet de la 1% trempe sur la résistance au choc Izod d’entaille moulée et de
l'allongement a la rupture du PC \

Figure 1V.8 :Variation de la densité du PC en fonction de la température de la 1°® trempe
(Echantillon recuit: d=1,20). ‘
Figure 1V.9 : Variation du module d'élasticité du PC en fonction de la température de 1°°
trempe (Echantillon recuit E=2,25.10°MPa).

Figure IV.10 : Variation de la dureté Shore "D" en fonction de la température de
moulage (Echantillon recuit: 80) d’un PC ayant subi une 1°® trempe a (m) 0°C, (o) 20°C,
(A)30°C, (V) 40°C, (#) 60°C, () 80°C, (») Air (Dureté shore D = 80)

Figure 1V.11 : Variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC en fonction de la
température de 1" trempe (Echantillon recuit: 65 = 89,5MPa).

Figure 1V.12 : Variation de la température de fléchissement sous charge T.F.C du PC en
fonction de la température de 1°" trempe (Echantillon recuit: T.F.C=137°C).

Figure 1V.13 : Résistance au choc 1zod avec et sans entaille des composites PC/TiO».
Figure 1V.14 : Allongement a la rupture en fonction de la teneur en dioxyde de titane.
Figure 1V.15 : Module d’élasticité en fonction de la teneur en dioxyde de titane.

Figure 1V.16 : Densité en fonction de la teneur en dioxyde de titane.

Figure 1V.17 : Contrainte au seuil d’écoulement en fonction de la teneur en dioxyde de
titane.

Figure 1V.18 : Température de flechissement sous charge en fonction de la teneur en
dioxyde de titane.

Figure 1V.19 : Variation de la résistance au choc Izod en fonction de la température de
2°™ trempe (entaille moulée et usinée), d’un PC ayant subi une 1°° trempe a : (m) 0°C,
() 20°C, (A) 30°C, (V) 40°C, (¢) 60°C, () 80°C, (») Air (Echantillon recuit: entaille
moulée a,=45 kJ/m2. entaille usinée : ax=25 kJ/m?).

Figure 1V.20 : Variation de la résistance au choc 1zod du PS en fonction de la deuxieme
trempe (sans entaille et avec entaille moulée). Echantillon non traité ax=45 kJ/mz2.
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Figure 1V.21: Variation de la résistance au choc Izod du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe (non entaillée et entaille moulée). Echantillon non traité
ax=45 KJ/m2,
Figure 1V.22 : Résistance au choc Izod du PC/TiO; entaillé et non entaillé en fonction de
la température de 2°™ trempe.
Figure 1V.23 : Photographies d’un échantillon de PC et du PC pigmenté rompu apres le
test de choc Izod
Rupture ductile du PC (a) et et du PC  Rupture fragile du PC (c) et PC pigmenté
(b) ayant subis 2°™ trempe a 40°C.  pigmenté (d) ayant subis une 2°™
trempe a 0°C
Figure 1V.24 : Photographies prises en microscopie optique, des surfaces de fracture des
échantillons de PC rompus apres le test de choc Izod.
a) Surface rugueuse du PC ayant b) Surface lisse du PC recuit subi
une 2°™ trempe a 40°C
Figure 1V. 25: Photographies prises en microscopie optique, des surfaces de fracture
des echantillons de PC pigmenté rompus apres le test de choc Izod.
(a) Surface rugueuse du PC pigmenté ayant subiune  ( b) Surface lisse du PC  une
2°™ trempe a 40°C pigmenté recuit
Figure 1V.26 : Variation de I'allongement a la rupture du PC et du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe.
Figure 1V.27 : Variation de I'allongement a la rupture du PC/TiO- en fonction de la
température de 2°™ trempe.
Figure 1V.28 : Variation du module d'élasticité du PC et du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe.
Figure 1V.29 : Variation du module d'élasticité du PC/TiO; en fonction de la température
de 2°™ trempe.
Figure 1V.30 : Variation de la densité du PC et du PS en fonction de la température de
2°™  trempe. ‘
Figure 1V.31 : Variation de la densité du PC/TiO; en fonction de la température de 2°™
trempe.
Figure 1V.32 : Variation de la dureté Shore "D" du PC et du PS en fonction de
température de 2°™ trempe.
Figure 1V.33 : Variation de la dureté Shore "D" du PC/TiO, en fonction de température

de 2°™ trempe.

Figure 1V.34 : Variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC et de la contrainte
a la rupture du PS en fonction de la température de 2°™ trempe.

Figure 1V.35 : Variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC/TiO, en fonction
de la température de 2°™ trempe.

Figure 1V.36 : Déformation permanente en test de flexion du PC

Figure 1V.37 : Variation du module de du PS flexion en fonction de la température de

2°™ trempe.

Figure 1V.38 :Variation de la température de flechissement sous charge (TFC) du PC et
du PS en fonction de la température de 2°™ trempe.
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Figure 1V.39 : Variation de la température de flechissement sous charge du PC/TiO; en
fonction de la température de 2°™ trempe.

Figure 1V.40 : Spectre IR des films de PC trempé a différentes températures de
trempe.

Figure IV.41 : Thermogrammes enregistré a 10°C.min™ des échantillons de PC pris a
cceur en fonction de la température de 2°™ trempe.

Figure 1V.42 : Protocole de traitement thermique du PC par A.ED.

Figure 1V.43 : Thermogrammes du PC enregistrés & 10°C.min™*, d’un échantillon de PC
pris a ceeur recuit 2 heures a 160°C.

Figure 1V.44 : Courbes d’ADM du PC recuit, G’ (----),G”’(— —), Tand (——)
Figure 1V.45 : Variation du facteur de pertes Tand en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, pour deux cycles thermiques différents.

Figure 1V.46 : Variation du facteur de pertes Tand en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 1 (refroidis a —130°C).

Figure 1V.47 : Variation du module de conservation en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 1(refroidis a —130°C).

Figure 1V.48 : Variation du facteur de pertes Tand en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 2 (refroidies a —30°C).

Figure 1V.49 : Variation du module de conservation en fonction de la température a une
fréguence de 1 Hz, des échantillons de la série 2 (refroidis a —30°C).
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Chapitre V

Figure V.1 : Distribution de la température et des contraintes a travers 1’épaisseur du
matériau (cas d’une trempe libre symétrique).
Figure V.2 : Distribution de la température a travers 1’épaisseur de 1’échantillon :

(a) au temps t,, (b) au temps ty, () au temps t,, (d) au temps ts.

Annexe

Figure A.1: Variation de la résistance au choc Izod du PMMA en fonction de la
température de 2°™ trempe (sans entaille). Echantillon recuit a,= 14.088 kJ/m2.
Figure A.2 : Variation de la densité du PMMA en fonction de la température de
trempe.

Figure A.3 : Variation de la TFC du PMMA en fonction de la température de
trempe.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Les polymeéres en général et les verres organiques en particulier, sont d'une grande
importance dans différents domaines d'applications. Lors de leur mise en service, ces
matériaux sont soumis a des types de sollicitations et d'usure mécanique aussi divers que
leurs utilisations, d'ou la nécessité d'améliorer les propriétés mécaniques. Les
caractéristiques des objets en matiéere plastique dépendent non seulement de leur nature
intrinséque  (structure chimique et morphologie), mais aussi des traitements
thermomécaniques et en particulier des conditions de refroidissement qu’ils subissent lors
de leur transformation. En particulier, un des défis actuel reste d’exploiter tous les moyens
permettant d’améliorer leurs propriétés mécaniques lorsqu’ils sont soumis a différents
types de sollicitations mécaniques.

Au cours du refroidissement interviennent simultanément des phénomenes de fluage
et de relaxation dus au comportement visco¢lastique des polymeres. D’autre part, en raison
de la faible conductivité thermique de ces matériaux, le refroidissement entraine
I’apparition de gradients de température, qui peuvent devenir importants dans le cas d’un
refroidissement rapide; ceci qui méne a la formation de contraintes résiduelles (CR). A
cause de leur importance technologique, les CR dans les matériaux vitreux ont recu une
grande attention des scientifiques et des industriels. Selon la situation, elles peuvent étre
bénéfiques ou nuisibles. En effet, les scientifiques ont réussi a améliorer les propriétés
mécaniques telles que la résistance au choc, la fatigue de certains métaux et du verre en
introduisant de maniere intentionnelle des contraintes résiduelles a la surface de ces
matériaux. 1l a été montré que ces contraintes sont efficaces dans I'amélioration des
propriétés mécaniques de quelques polymeéres amorphes tel que le polystyrene (PS), le
polymethylméthacrylate (PMMA) et le polycarbonate (PC). Ces derniers peuvent avoir
deux comportements a la rupture distincts, fragile si le craquelure est le processus
dominant et ductile si c’est la déformation par bandes de cisaillement qui apparait. Le PC
vierge possede un volume libre important a température ambiante, ce qui explique sa
ductilité élevée. Toutefois, ce comportement inhabituel du PC par rapports aux autres
polymeres demeure trés sensible vis a vis des paramétres suivants: I'épaisseur, le

vieillissement physique, 1'incorporation de certains additifs tels que les pigments, etc.....
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Une fracture fragile est souvent observée dans le PC alors qu’il est considéré comme un
matériau thermoplastique trés ductile. La fragilité est une anomalie dans les applications de
ce matériau. Plusieurs auteurs [1-6] ont étudié I’effet des contraintes résiduelles générées
par la trempe libre sur les propriétés mécaniques et thermiques dans le cas des polymeres
vitreux. Il a été montré que la présence des contraintes résiduelles compressives sur la
surface des polymeéres peut diminuer leur sensibilité aux rayures, aux défauts de surface et
améliore leurs propriétés mécaniques. Les contraintes résiduelles limitent également la
croissance des fissures a partir des défauts de surface. Un autre effet bénéfique est que ces
contraintes résiduelles de compression peuvent retarder la photodégradation au voisinage
de la surface et également retarder la diffusion des agents pénétrants.

Pour cela, la connaissance du mécanisme de formation des contraintes thermiques,
leur dépendance en fonction de I'histoire thermique (1% trempe, 2°™ trempe), ainsi que
leur effet sur les propriétés meécaniques, physiques et thermiques des polymeéres vitreux,
sont des enjeux et des défis industriels importants.

Pour effectuer cette démarche, nous avons tout d’abord cherché a identifier a travers la
littérature les facteurs susceptibles d’affecter les contraintes résiduelles lors du processus
de refroidissement, ainsi que leurs méthodes de mesure et leurs effets sur les différentes

propriétés dans le cas des polymeéres amorphes.

L’objectif de notre étude a donc consisté, en premiére partie, a la quantification des
contraintes résiduelles en fonction de la température de la trempe, par la technique de la
photoelasticimétrie en utilisant une caméra CCD (charge-coupled device) ou dispositif de
transfert de charge. Parallelement, un dispositif expérimental a été congu pour tenter de
suivre 1’évolution du champ de contraintes de traction en fonction de la température de peme
trempe et de I’épaisseur. Cette étude expérimentale été réalis¢ sur le PMMA. Les résultats
montrent une deéviation du comportement habituel et que le champ des contraintes
résiduelles thermiques (traction) est maximal & une température de trempe modérée. C’est
a la lumiére de cette investigation que nous avons étudi¢ ’effet de I’influence de la
température de trempe sur les propriétés mécaniques et thermiques, de deux autres
polymeres amorphes, qui difféerent par leur comportement a la rupture: le PS plutét fragile

et le PC plutdt ductile a température ambiante.
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Dans une deuxieme partie, nous avons cherché a optimiser la température de trempe,
d’une part pour améliorer les performances mécaniques des matériaux et d’autre part pour
comprendre le comportement des matériaux soumis a différents cycles thermiques. Enfin
nous recherchons les conditions permettant, sous I’effet de la 1°° et de la 2°™ trempe,
I’introduction de changements morphologiques induisant des variations des propriétés
mécaniques et thermiques des polyméres. L’effet de I’addition d’un pigment a été
également étudié dans le cas du PC. Pour ce méme matériau, nous avons enfin corrélé les
changements des propriétés mécaniques observés induits par le processus de la 2°™ trempe

aux relaxations moléculaires.
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Ce mémoire comporte cing chapitres :

Le premier chapitre est tout d’abord consacré a une étude bibliographique abordant en
préambule la notion, le classement et le mécanisme de formation des contraintes
résiduelles ainsi que leurs avantages et inconvénients. Une deuxiéme partie est consacré a
I’étude de I’effet des contraintes résiduelles sur les propriétés mécaniques et thermiques
des polymeres amorphes. Dans une troisieme partie nous présentons les mouvements
moléculaires dans le cas des polyméres amorphes. Nous passons ensuite en revue les
travaux relatifs a I’interprétation des différentes relaxations moléculaires, en particulier
dans le cas du PC.

Le deuxiéme chapitre expose quelques rappels bibliographiques concernant les méthodes
de mesure destructives et non destructives des contraintes résiduelles. La
photoélasticimétrie, dont le principe repose sur une célérité anisotrope de la lumiére dans
un milieu biréfringent a été largement détaillée. Enfin, les avantages et les inconvénients
entre les différentes méthodes ont été également abordés.

Le troisieme chapitre porte sur 1’¢laboration et le traitement thermique des échantillons
par les procédés de 1% et 2°™ trempe. Ce chapitre sera également consacré a la
présentation des différentes techniques expérimentales utilisées accompagné d’un rappel

du principe de fonctionnement de chacune d’elles ainsi que du protocole d’analyse mis en

place.

Les résultats de I’effet de la 1% trempe dans le cas du PC et de la 2°™ trempe dans le cas
du PC, du PS, du PC/TiO;, et du PMMA sur les différentes propriétés sont présentes dans le
quatriéme chapitre. La 2°™ trempe a été largement détaillée dans le cas du PC, car ¢’est
le matériau le plus affecté par le processus de la trempe libre.

La discussion des résultats des différentes propriétés des trois matériaux en fonction de la
1% et la 2°™ trempe est présenté au cinquiéme chapitre. Nous analyserons en particulier
les corrélations entre les propriétés mécaniques, thermiques et physiques et la température
de trempe. Par contre la corrélation de ces propriétés avec les relaxations moléculaires a
été seulement étudiée dans le cas du PC en fonction de la température de 2°™ trempe.
Enfin ’origine de la dépendance de la résistance au choc a la température de p8me trempe
sera discuté. Dans cette partie, 1’origine de la mobilité moléculaire du PC et I’évolution des

différents modes de relaxations en fonction de la température de 2°™ trempe est largement
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abordée. Les conclusions obtenues lors de I’analyse de ces relaxations en fonction de la

température de la 2°™ trempe, nous permettront d’interpréter I’amélioration des propriétés

mécaniques.

Enfin, pour clore notre travail nous présentons une conclusion générale ou nous soulignons
les points essentiels dégagés par notre étude et dressons quelques perspectives qui
pourraient servir de point de départ a d’autres sujets de recherche sur ce théme, notamment
pour la mesure des contraintes résiduelles.

Les conclusions et les perspectives issues de ce travail sont finalement développés.

L’ensemble des références est donné en fin de chaque chapitre.
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MECANISME DE FORMATION DES CONTRAINTES
RESIDUELLES ET LEURS EFFETS SUR LES PROPRIETES
DES POLYMERES AMORPHES

o

J

Ce premier chapitre a pour but de présenter la définition des contraintes
résiduelles et leurs différents types dans les polymeres amorphes, ainsi que leurs
avantages et inconvénients. Une grande partie de cette étude bibliographique est
consacrée aux mecanismes de leurs formations et leurs effets sur les propriétés
microscopiques et macroscopiques des polymeres amorphes. Nous présenterons
enfin, les différentes types de relaxations moléculaires dans les polymeéres
amorphes. La dépendance des propriétés mecaniques de ces relaxations

moléculaires a été largement détaillée.




ETUDE THEORIQUE

l. Introduction aux contraintes résiduelles
1.1. La notion de contrainte

Les contraintes correspondent aux efforts nécessaires au sein d’une piéce pour
maintenir la continuité.

Les efforts a I’intérieur d’un milieu continu peuvent étre représentés comme une
densité surfacique de force de cohésion T, s’appliquant sur une surface élémentaire
de normale n. T est appelée vecteur contrainte, il dépend du point considéré, M, du
temps t et de la normale n associée a la surface élémentaire. Le tenseur des
contraintes, o est relié au vecteur contrainte par la relation (1.1). Les composantes
de ce tenseur sont représentées schématiqguement Figure 1.1 dans un repére
orthonormé. Sur chaque face, le vecteur contrainte se décompose en une contrainte
normale et deux contraintes tangentielles appelées contraintes de cisaillement, ce
tenseur est symetrique.

T(M,t,n) =c (M, t).n (1.1)
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Figure 1.1. Représentation des contraintes




Considérons dans un premier temps les contraintes dues a des efforts extérieurs.
Deux exemples intuitifs sont représentés sur la figure 1.2.
La traction simple induit un profil de contrainte homogene dans 1’épaisseur.
Si la longueur de la barre est grande par rapport a ses dimensions transverses, la
flexion simple induit un profil linéaire de contrainte. Dans cet exemple, la partie

inférieure de la barre est en compression et la partie supérieure est en traction.

a- Traction simple
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Figure.l.2. Exemples intuitifs de contraintes dues a un chargement extérieur.

1.2 Définition des contraintes résiduelles:

Les termes de " contrainte interne " et " contrainte résiduelle " sont généralement les
deux utilisés mais ne sont pas exactement équivalents; plutot, ils sont applicables a des
moments différents dans la vie du matériau. Une partie des contraintes internes ont été
libérées ou se sont relaxées ; alors, les contraintes restantes sont appelées contraintes

résiduelles. Dans ce sens le terme de "contrainte interne™ est plus général [1].

Les contraintes résiduelles (C.R) sont des contraintes mécaniques internes qui existent
en absence de forces externes, elles sont en équilibre sur toute la section transversale du
matériau et contribuent a son énergie potentielle.

Les contraintes résiduelles peuvent provenir de contraintes thermiques, qui résultent d'un

refroidissement rapide, non homogéne, a partir de I'état fondu, de contraintes de




cisaillement qui se développent durant I'écoulement non isotherme du polymere a I'état
fondu dans le moule ou bien de contraintes d'entropie qui résultent de l'orientation

moléculaire non équilibrée des chaines de polymere [2].

1.3 Origine et classement des contraintes résiduelles

Les sources de contraintes internes dépendent a la fois des propriétés du matériau et
des conditions de mise en oeuvre.
Les contraintes résiduelles sont désignées comme "micro” ou "macro" contraintes selon

leur échelle relative par rapport a la taille du matériau [3].

1.3.1 Les micro-contraintes résiduelles:

Ce sont des contraintes qui apparaissent chaque fois que des variations locales de
dimension sont contraintes par le matériau.
Les sources possibles des micro-contraintes sont l'anisotropie locale élastique dans les
matériaux polycristallins (les différences dans les constantes élastiques et les coefficients
de dilatation thermique des phases constitutives dans un matériau polyphasique, la non
homogénéité de cisaillement plastique a l'intérieur des phases et la deformation non

uniforme entre les phases) [3].

1.3.2 Les macro-contraintes résiduelles:

Ce sont des contraintes qui proviennent généralement des contraintes imposées durant
la transformation (refroidissement non uniforme), ou écoulement plastique dans les
procédés de transformation des matieres plastiques [3].

L’origine et le niveau des contraintes résiduelles sont résumés dans le tableau I.1.
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Tableau I. 1 Origine et niveau des contraintes internes dans les polyméres [4].

Source Origine Parametre Niveau

Propriétés intrinséques du matériau

Anisotropie Expansion thermique di/dT meso

Hétérogénéité Expansion volumique dv/dT micro

Conditions de mise en ceuvre

Gradient thermique Volume change avec le dv/dT macro
Peau-coeur temps
Morphologie Changement du volume (dV / dTtota macro
Peau-coeur total

Conditions environnementales

Expansion thermique | Gradient de température dT/dz macro

I .3.4 Propriétés thermiques

Les contraintes résultant de la contraction linéaire et volumique durant le processus de
refroidissement de 1’état fondu jusqu'a température ambiante sont généralement appelés
« contraintes thermiques » ; en fait, les contraintes résiduelles sont souvent tres utilisées
pour décrire seulement « les contraintes résiduelles thermiques »[5]. Le niveau des
contraintes résiduelles générées dépend des propriétés élastiques et des coefficients
d’expansion thermiques du matériau.

La fig.1.3 montre la réponse viscoélastique et thermomécanique du matériau durant le

refroidissement a partir des températures de mise en ceuvre [4].
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Figure. 1.3 : Formation des contraintes thermiques (peau-ceeur) en fonction du temps [4].

Le concept d'une™ température libre-contrainte” est souvent utilisé pour définir la
température pour laguelle les contraintes thermiques se développent . Originalement
proposée par Pagano et Hahn [6], il est défini a partir des observations de la distorsion
induite par chauffage d’une plaque de composites non symétriques comme la température a
partir de laquelle la plaque devient completement plate. Ce n'est pas un parameétre
intrinséque du matériau; il est, dans certaines mesures, relié aux températures de
cristallisation dans le cas des polymeéres semi-cristallins ou bien a la température de

transition vitreuse (Tg) dans le cas des polyméres amorphes.
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1.4. Les différentes contraintes dans les polyméres amorphes:

1.4.1. Les contraintes d'écoulement:

Dans les pieces moulées par injection, les contraintes d'écoulement apparaissent
géneralement au stade de remplissage sous pression de la cavité du moule. Ils existent
méme des modeles qui permettent de les calculer au moment ou celles-ci seront figées [7] .
En avant de la masse fondue, une extension du polymeére se produit d'ou l'apparition de
contraintes dites d'extension. Par contre en arriere, il se produit un fluage, d'ou I'apparition
de contraintes dites de rupture [8]. Les contraintes d'extension se développent dans les
régions du moule ou la forme change graduellement ou subitement aprés le remplissage de
la cavité du moule. La masse fondue sera ensuite refroidie, ce qui laisse les contraintes se

relaxer rapidement au cceur de I'article produit [8].

Couches figées
Profil de température Contraintes de cisaillement Orientation moléculaire

(. @ (@ @ N

Figure 1.4: Développement des contraintes résiduelles d'écoulement dues au
refroidissement pendant les étapes de remplissage et d empaquetage. (1):
refroidissement, cisaillement, et orientation élevée, (2): cisaillement, et zone
d'orientation faible [7].

La combinaison des contraintes de cisaillement et d’une vitesse de refroidissement élevée,
entraine un figeage d’une couche fortement orientée juste au-dessous de la surface de
I'échantillon [8] (voir Fig.l.4) .
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1.4.2. Les contraintes thermiques (refroidissement):

Lors du refroidissement d'une piéce moulée a partir de la matiére a 1’état fondu, par
exemple dans un moule a injection, il se crée des tensions internes. Les zones
périphériques étant déja solidifiées, alors qua l'intérieur les contraintes liées au
refroidissement ne sont pas encore achevées, des contraintes de traction se manifestent au
sein de la piece. De méme des contraintes de compression apparaissent dans les couches
extérieures ; le cas échéant, les tensions internes peuvent provoquer des cloques et des
retassures [8].

Lorsqu'un échantillon mince est trempé librement (subit une trempe libre), le retrait de
la couche de surface induit des contraintes de compression, la partie centrale restent encore
chaude. La couche centrale franchit la transition vitreuse dans un état de contrainte de
traction ou de compression dépendant de la température imposée (au-dessus ou au-dessous
de Tg).

1.4.3 L’orientation macromoléculaire

L’orientation macromoléculaire liée a 1’écoulement est la cause principale de ces
contraintes. Elle constitue une énergie « emmagasinée » dans le matériau tant que celle-ci
ne se relaxe pas. Dans ce cas les contraintes n’interviennent que lorsque 1’on effectue un
étuvage de la piéce. La relaxation de cette orientation peut alors donner lieu a des

déformations tres spectaculaires [10].

1.5. Distribution et mécanisme de formation des contraintes résiduelles:

Dans ce chapitre nous définissons de facon intuitive les mécanismes de formation des
contraintes réesiduelles rencontrés lors du processus de refroidissement. Dans les exemples
que nous allons traiter ci apres, la formation des contraintes résiduelles sera due
uniguement a un gradient de température au sein de la piece lors du refroidissement.
Lorsque la température diminue, les différentes zones de I’objet se rétractent. Cette
rétractation n’étant pas homogene, elle ne peut pas s’effectuer librement : des contraintes
internes se forment. Afin de comprendre comment les contraintes résiduelles apparaissent,
considérons un corps continu composé de petits éléments cubiques de tailles égales (Figure
1.5) [10].
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Figurel.5 : Contraction lors du refroidissement [10].

a) Si la température du corps diminue uniformément et si les surfaces extérieures restent
libres, chaque élément va se contracter d’une quantité égale. Les éléments sont toujours
des cubes d’¢gales dimensions, ajustés pour former un corps continu et aucune
contrainte ne se développe.

b) Si au contraire la température diminue de facon non uniforme, chaque élément va se
contracter proportionnellement a sa propre variation de température. Si I’ensemble des
éléments pouvait ainsi se déformer librement, le corps résultant de cet empilement ne
serait plus continu. Afin de satisfaire a la condition de continuité, chaque élément doit
restreindre la distorsion des éléments voisins, ce qui provoque la formation de
contraintes résiduelles.

Par contre, dans le cas de la trempe thermique, la distribution des contraintes est aussi
de forme paraboligue avec une contrainte de traction maximale au centre de I'échantillon et
une contrainte compressive maximale sur la surface avec une grandeur exactement le
double de la contrainte de traction maximale (fig.1.6) [11].

Ces contraintes se forment par exemple durant le refroidissement libre de
I’échantillon. Supposons afin de décrire simplement la formation des contraintes
résiduelles que le polymeére suit une loi de comportement liquide-solide élastique. Au

dessus d’une température, dite température de solidification, T, le polymére se comporte
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comme un liquide incompressible. En dessous, il se comporte comme un solide élastique,
avec un module E et un coefficient de Poisson v, supposés indépendants de la température.

Les premicres couches se solidifiant en surface sont libres d’effectuer leur retrait
thermique, puisque les autres couches sont encore a 1’état liquide. La déformation associé
est égale a ar (Ts — Tr), ou ot est le coefficient de dilatation linéaire et Ty, la température
finale [10].

Les couches a I’intérieur, qui vont se solidifier plus tard, seront soumises & la méme
déformation o (Ts — Ty), mais elles verront leur retrait bloqué par les couches extérieures
(déja solidifiées). Elles se retrouveront donc en traction, et mettront les couches extérieures
en compression [10].

Ce type d’analyse conduit avec une discrétisation plus fine des couches, a un profil de

contraintes de type parabolique, représenté dans la figure 1.6.

Cas symétrique:

— Contrainte de traction
Temperature moyenne — Contrainte de compression

Ligne neutre

7 Epaisseur
- —>
% Ligne neutre
4— A4

/Profil de température — Contrainte de compression
Profil de température & l'ambiante —— Distribution des contraintes a I'ambiante

Figure 1.6 : Distributions des contraintes thermiques
a travers l’épaisseur d 'un échantillon.

Janson et Col. [12] ont étudié le mécanisme de formation des contraintes résiduelles
en trempe libre (extrusion) et en trempe forcée avec variation de la pression appliquée
(moulage par injection). Ces auteurs ont montré que la nature de la force motrice dans le
processus d'extrusion est d’origine thermique; cependant elle est dépendante de la pression
dans le cas du moulage par injection.

La combinaison d'une distribution non homogéne de température et d’une forte

variation des propriétés mécaniques avec la température mene au deéveloppement des
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contraintes thermiques; ceci a été observé initialement dans les verres inorganiques [13].
Nairn et Col. [14] ont étudié le mécanisme de formation des C.R pour trois familles de
polymeres. Ils ont conclu que le mécanisme de formation des contraintes résiduelles
dépend du type de matrice polymere. Dans les époxydes, la formation des C.R se produit a
partir de la température de cuisson., et dépend également du son processus lui-méme.
Dans le cas des polymeéres amorphes, la formation des C.R se produit a partir de la
température de transition vitreuse. Par contre, le mécanisme de formation des C.R, dans le
cas des polyméres semi-cristallins peut étre plus compliqué et dépend de I’existence de la
cristallisation qui dépend a leurs tours des conditions de transformation. La formation des
champs de contraintes le long de I'épaisseur de I'échantillon peut étre expliquée comme suit
[18]: Durant la trempe libre, la surface de I'echantillon se rétracte en premier et son retrait
s'oppose a une certaine extension dans le centre porté a sa température initiale (temperature
de traitement thermique). Le coeur est encore chaud, mais la surface est déja refroidie en
dessous de Tg. Le cceur est fortement capable de s'accommoder a la contraction de la
surface froide par ce qu'il est encore chaud et se relaxe rapidement. A son tour la partie
centrale tente de se contracter, mais sans succés car la contraction est empéchée par les
tensions de bords.

Puisque I'échantillon en entier n'est pas exposé aux contraintes externes, la situation finale
est donc I'existence des couches périphériques sous compression, équilibrées par des
couches centrales sous tension. Cette variation systématique de la distribution des
contraintes peut étre expliquée par la distribution de I'orientation moléculaire induite par

les contraintes thermiques [13].

1.6. Inconvénients et avantages des contraintes résiduelles:

1.6.1. Inconvénients:

Les macro-contraintes affectent le comportement physique et mécanique du matériau
et doivent étre prises en considération durant la conception du moule.
Elles menent aussi a des ruptures prématurées lorsquelles sont superposees aux
contraintes additionnelles provoquées par des forces extérieures ou des effets
d’environnement. Elles affectent aussi la stabilité dimensionnelle du matériau, provoquant

ainsi un retrait non uniforme [15]. Elles augmentent la probabilité  d'instabilité
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dimensionnelle et la fissuration sous contraintes environnementales (E.S.C). Elles peuvent
¢galement mener au gauchissement de I’article moulé, et limitent quelque peu le succes
global de procédés de transformation tels que le moulage par injection.

Le polycarbonate est largement utilisé dans le domaine des composants optiques tels
que les disques optiques, utilisés comme moyens d'enregistrement de l'information. Le
disque optique devrait étre optiquement isotrope et transparent pour réduire les erreurs de
lecture de l'information. Donc la présence de contraintes résiduelles qui sont générées par
quelques facteurs tels que les contraintes thermiques, 1’orientation moléculaire et la
variation du volume pres de la température de transition vitreuse peuvent engendrer des

problemes considérables tels que des erreurs de lecture de I'information enregistrée [16].

1.6.2. Avantages:

Les contraintes résiduelles ont un effet significatif sur les propriétés optiques et
mécaniques. Les contraintes compressives sont bénéfiques, tandis que les contraintes de
traction sont généralement nuisibles. En effet, la trempe thermique augmente
considérablement la résistance au choc, car elle place la surface extérieure du matériau en
état de compression [17]. Ces contraintes compressives inhibent la formation des défauts et
des rainures et diminuent la sensibilité a la fissuration [18].

Le comportement des matériaux a long terme est aussi amélioré en présence de
contraintes résiduelles. En effet, Devries et Col. [19] ont montré que la durée de vie d’un
échantillon trempé est multipliée par six lorsque la trempe est effectuée dans la glace et par
dix lorsqu’elle est effectuée dans 1’azote [19]. Un autre effet bénéfique a été rapporté par
Kwok et Col. [11], ces contraintes résiduelles de compression peuvent retarder la
photodégradation de 1’échantillon. Elles peuvent également retarder la diffusion des agents
pénétrants.

Le PC est utilisé pour réaliser des verres organiques en lunetterie, mais ils se rayent plus
facilement que la matiere minérale. La trempe thermique semble étre tres efficace, pour

assurer une couche anti-rayures plus épaisse donc plus résistante.

1.7. Méthodes génératrices des contraintes résiduelles:

Les contraintes residuelles sont introduites presque par toutes les techniques utilisées

dans la transformation des polymeéres, telles que le moulage par injection, 1’extrusion,

18




etc...... A TDéchelle du laboratoire, on connait deux méthodes valables permettant
I’introduction de contraintes résiduelles dans le polymere, qui sont le refroidissement non
uniforme (trempe thermique), et la déformation plastique non uniforme (laminage a froid).
Nous essayons de résumer les principaux travaux effectués avec la trempe thermique,
lorsque la trempe est réalisée a partir de 1’état fondu ou de I’état viscoélastique (Tg

+10°C).

1.8. Traitement thermique des polyméres amorphes:

Les traitements thermiques induisent des variations importantes des propriétés
mécaniques. Les résultats obtenus par les différentes études ont conclu que la contrainte a
la limite élastique est le facteur le plus affecté par le traitement thermique [20]. Ces
traitement thermiques sont classés en deux catégories principales:

» Latrempe;

> Le recuit.

1.8.1 Le recuit et son effet:

Le recuit consiste en un refroidissement graduel du matériau. C'est un traitement
thermique employé pour relaxer les contraintes résiduelles qui se sont formées lors du
refroidissement. Le recuit s'effectue par chauffage du polymére suivi par un
refroidissement graduel jusqu'a la température ambiante, ceci donne au matériau l'occasion

de se relaxer et d'atteindre un état proche de I'équilibre.

Effet du recuit:

Les effets du recuit sont équivalents a ceux d'un vieillissement physique accélére.
Selon Steer [21], la seule distinction entre les deux processus réside dans la différence
d'évaluation des propriétés physiques observées. Mais selon J.C. Bauwens [22], les deux
processus sont souvent confondus et chacun a sa propre cinetique. Par ailleurs, le recuit
provoque l'augmentation de la contrainte au seuil d'écoulement (os) qui devient plus
importante si le temps de recuit est long et si la température est proche de Tg [21]. Il a
également été constaté une diminution de I'énergie de fracture de I'allongement a la rupture
(Er) et l'augmentation du module d'élasticité (E) [23]. Le recuit provoque le passage a un

mécanisme de rupture fragile (transition ductile-fragile) [23,27].

19




Saffel & Windle [24] ont conclu que les contraintes thermiques peuvent se relaxer
considérablement par recuit. Par contre, les contraintes d'écoulement restent inchangées.
Dans le cas du PC, Akay et col.[25], ont montré que le recuit a une température inférieure a
Tg élimine la plupart des contraintes résiduelles formées durant le processus de moulage,
tandis que le recuit au-dessus de Tg élimine a la fois les contraintes résiduelles et

I’orientation moléculaire.

1.8.2. La trempe et son effet

On appelle trempe, le refroidissement le plus instantané possible que I'on puisse faire

subir a un matériau dans un intervalle de température assez large.

Effet de la trempe:

La trempe d'un matériau, initialement stable a température T, provoque le figeage de
sa structure dans un état métastable, a une température T, largement plus basse. Il s'en suit
le développement de certaines contraintes résiduelles dont [D’amplitude varie
systématiquement avec les conditions de trempe, participant au changement de certaines

propriétés morphologiques et mécaniques [26].

En général, la suppression des fissures par les contraintes résiduelles compressives peut
étre accomplie par le procedé de la trempe. Elle provoque le passage a un mécanisme de

rupture ductile (transition fragile-ductile) [27].

I1. Influence des contraintes résiduelles sur les propriétés des polyméres amorphes

1.1 Effet du traitement thermique sur les contraintes résiduelles :

Dans le cas de la Trempe a partir de I’état fondu, Mengses et col. [27] et Wubken [28]
nont pas trouvé de dépendance marquée entre les C.R. et la température de
transformation ; ils ont conclu qu'il n'y a pas d'effet des contraintes sur les couches
internes, mais qu’il y a tout simplement un petit effet sur les couches périphériques. Cette
constatation a été également rapportée par Seigmann et col. [29], qui ont observé de faibles
C.R. de traction, dans les couches qui sont faiblement affectées par la température de

transformation. Par ailleurs, les C.R. compressives a la surface des plaques diminuent
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remarquablement avec l'augmentation de la température de transformation et ces
contraintes atteignent des niveaux faibles. L'effet des parametres de transformation du
moulage par injection sur les C.R. a été étudié par Fitt [30], il a montré que les C.R. de
surface diminuent lorsque la température de transformation et la température du moule
augmentent. 1l a supposé que les températures élevees de transformation augmentent la
température de cceur; ces températures exercent a leur tour un effet de recuit sur les
couches externes. Cet effet de recuit serait prolongé en augmentant la température, ce qui
permet donc une relaxation de contrainte. Isayev et col. [31] ont prédit une faible
sensibilité de niveau de C.R a une température élevée du moule. D’autres auteurs [32] ont
montré une diminution importante des contraintes compressives et de traction lorsque la
température du moule augmente. Evidemment, le processus de la trempe libre peut
également étre plus efficace pour la génération des contraintes résiduelles. En effet, Kwok
et col. [11] ont montré que des contraintes résiduelles importantes peuvent étre générées
dans des éprouvettes moulées par injection, en les éjectant prématurément puis en
complétent le processus de refroidissement par une trempe dans I'eau glacée ou dans l'azote

liquide.

11.2 Effet de la température du traitement thermique sur les propriétés

macroscopiques

Trempe & partir de I’état viscoélastique (T4 + 10°C)
Le traitement thermique peut avoir des effets importants sur certaines propriétés, a
savoir:
la résistance au choc 1zod ;le temps de fatigue ;la dureté ; la température de fléchissement

sous charge ; les contraintes résiduelles compressives et de tractions.

11.2 .1 Effet surlaT.F.C:

Une corrélation entre I'état des contraintes résiduelles et les propriétés thermiques a
montré que la température de fléchissement sous charge, pour les différents polymeres
amorphes diminue lorsque la valeur des contraintes résiduelles augmente. Il a été pensé

que les contraintes résiduelles de traction dans le coeur de 1'échantillon peuvent causer la

diminution de la T.F.C [18].
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Par ailleurs, les études qui ont été menées par Akay et col. [25] montrent qu'il y a
une corrélation entre la température de flechissement sous charge et le volume libre.
Siegman et col. [3] ont spécules que la diminution de la TFC est aussi due a

I’augmentation du volume libre

11.2.2. Effet sur la résistance au choc:

L'effet des contraintes résiduelles sur les propriétés des matériaux a été discuté par
différents auteurs. Broutman et col. [33], ont montré que le PC d’épaisseur 6,4mm qui se
rompe normalement en mode fragile, exhibe un mode de rupture ductile, avec une énergie
d'absorption de 1’ordre 100J/m, une fois qu’il est soumis a un traitement thermique sélectif.
D'autre part, la résistance au choc des échantillons de polycarbonate plus épais (9,7mm)
augmente seulement jusqu'a une valeur de 160J/m, et cela en subissant le méme traitement
thermique que précédemment.

Broutman et col. [33] ont étudié l'effet des contraintes résiduelles sur certaines
propriétés du PC, PVC, ABS et PMMA, qu’ils avaient tremp¢ a une inferieure a Tg,. IIs ont
observé que 1’augmentation de la resistance au choc lzod est due a la suppression des
fissures en avant de I’entaille imposée par la formation de contraintes compressives
obtenues aprés trempe.

D’autres études sur des feuilles en polycarbonate montrent que la résistance au choc Izod
des échantillons trempés est 2 fois plus élevée que celle des échantillons recuits [34].

Ainsi, les contraintes résiduelles, auprés de la surface des produits moulés par injection,
contribuent a ’augmentation de la résistance au choc, du comportement a la fatigue et de la
résistance a I'environnement sous contrainte (E.S.C) [21].

- 1l'y a lieu de mentionner ici que le mode de fracture change a partir de la
contrainte plane a la déeformation plane. Dans les travaux de Devries et col. [19]
sur le PC trempé, il a été constaté que les échantillons qui n’ont subi aucun
traitement thermique absorbent une énergie de 101 J/m tandis que ceux recuits
absorbent une énergie d’environ 80J/m, que les échantillons trempés dans la
glace absorbent une énergie de 520 J/m, et enfin que ceux trempés dans 1’azote

liquide absorbent une énergie de 1180 J/m.
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11.2.3. Effet sur la fatigue et la dureté :

La performance mécanique des matériaux peut étre détériorée lorsqu’il y a présence
de sites de concentration de contraintes. Celles-ci influencent particulierement la durée de
vie en fatigue de ces matériaux [35].

L'effet du processus de la trempe sur la durée de la fatigue a été exploré d'avantage dans les
études de la croissance de la fissure a la fatigue. Donc, le traitement thermique est un
moyen simple mais efficace permettant d’accroitre la durée de vie en fatigue du PC. Le
procédé de trempe le plus sévere produit des contraintes résiduelles plus élevées et une
résistance a la rupture en fatigue plus grande [36].

Dans ces conditions, la durée moyenne de la fatigue des échantillons trempés dans la glace
est six fois plus grande que pour des échantillons non traités, et 10 fois plus grande pour
une trempe des eéchantillons dans I'azote liquide [36].

Durant le processus de trempe, il a été remarqué que la dureté du PS diminue en fonction
de la vitesse de refroidissement, les échantillons non traités ayant une dureté Rockwell M
initiale 82. Ainsi, des echantillons trempeés dans l'eau glacée possedent une dureté
diminuée a 72 et pour des échantillons trempés rapidement dans l'azote liquide, ou atteint
une valeur de 70 [37].

11.2.4 Effet sur les contraintes résiduelles compressives et de tractions

Plusieurs auteurs, ont utilisé différentes techniques et matériaux; leurs conclusions

sont résumees dans les tableaux suivants (1.2) et (1.3).
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Tableau 1.2 : Observations de certains auteurs de [’effet de la température de traitement
thermique initiale (T;) et finale (T¢) sur les contraintes résiduelles compressives (o¢ ) et de
tractions(at.).

Auteurs Reéférenc | Technique | Matériau | Forme des Observations
e Appliquée échantillons
o décroit et o
ISAYEV Enlevement | PMMA Feuillets augmente
& de couches PS (Iégérement dans
CROUTHAME les deux cas) avec
L I’augmentation de
[38] Tiquand T est
constante. Les deux
contraintes
augmentent si T
diminue et T; est
gardee constante
o. et ot augmentent
MANESCHY [39] Enlévement Feuillets | quand T; augmente
& de couches | Résine et Tt reste constante
COL EPOXY
o augmente tandis
SIEGMANN [18] Enlévement | PMMA Feuillets | que o, diminue lors
& de couches de I’augmentation
CoL de T; en gardant Tt
constante
o et or augmentent
MITTAL [40] photoélastic| PMMA | Tubulaire si Tjaugmente
& i quand T est
KHAN -métrie constante ou Ts
diminue quand T;
est constante .
o diminue quand
SIEGMANN [3] Enlévement PPO Feuillets Tiaugmente et T;
& de couches est constante . o
CoL

augmente avec
I’augmentation de
la différence de
température
(Ti-T¢) quand T;
est constante
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11.2.5 Effet de I’épaisseur sur les contraintes résiduelles compressives et de tractions

Tableau 1.3 : Observations de certains auteurs de ’effet de | 'épaisseur sur les contraintes
résiduelles compressives (o ) et de tractions (o, ).

Auteurs Reéférend Technique | Matériau | Forme des Observations
appliquee échantillon
S
o change trés
ISAYEV Enlévement | PMMA | Feuillets légérement tandis
& [38] | de couches que o, augmente
CROUTHAME .

L quand I’ épaisseur
des échantillons
augmente.

LEE Mesure de la I’épaisseur a un

& [41] | biréfringence | PMMA | Feuillets |certain effet

COL (sans details)
o, reste presque
I\_/Ie;u_re dela PS Feuillets | constante tandis
MILLS [42] | biréfringence que o, augmente
quand I’épaisseur
des échantillons
augmente
o, augmente
SAFFEL I\_/Ie,su_re dela | PMMA | Feuillets légérement alors
& [24] | biréfringence que o, augmente
WINDLE .
quand I’ épaisseur
des échantillons
augmente
SO o, et o, diminuent
& Enlévement PC Feuillets | I’épaisseur des
BROUTMAN [34] | decouches | PMMA échantillons
augmente
o, ne montre
MITTAL Photoséla_stici- PMMA | Tubulaire qu’une 1égére
& métrie augmentation
KHAN [40]

tandis que o,

augmente plus
distinctement si
I’épaisseur des
échantillons
augmente
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1.3 Effet du traitement thermique sur les propriétés microscopiques et la

morphologie

11.3.1 Effet sur la température de transition vitreuse

L'effet du traitement thermique sur la morphologie des échantillons en PS traités et
non traités ont été étudiés par analyse enthalpique différentielle (AED). La température de
transition vitreuse des échantillons non traités a été définie au point d'inflexion de la
courbe donnant la variation de la capacité calorifique en fonction de la température.

La température de transition vitreuse du PS qui a été chauffé a 115°C pendant lheure, et
ensuite trempé dans I'eau glacée est égale a 99°C. Par contre dans l'azote liquide, elle est
égale a 100°C alors que la température de transition vitreuse est considérée comme un
indicateur de I'équilibre thermique des polymeres amorphes et du volume libre dans le
matériau [43]. Il apparait ainsi que la trempe thermique modifie 1égerement le volume libre
a l'intérieur des échantillons traités.

Plus la température de transition vitreuse du matériau est basse, plus le matériau est
instable thermodynamiquement et par conséquent, plus le volume libre est disponible a

I'intérieur du matériau pour favoriser la mobilité moléculaire [36].

11.3.2 Effet sur la morphologie

Le processus de la trempe exerce aussi des effets importants sur le mode de fracture
des polymeéres amorphes. Dans le cas du PC, il a été trouvé que les échantillons non traités
sont typiquement lisses et vitreux. Par contre, les échantillons trempés sont rugueux et
exhibent une texture emplumée (garni de plume). Dans le cas du PS, les échantillons non
traités sont aussi lisses et uniformes comme ceux du PC non traité. Les échantillons
trempés ont une structure rugueuse dont la grosseur augmente avec la sévérité de la trempe
[37].

11.4. Autres facteurs affectant les contraintes résiduelles

Le gradient de température durant le refroidissement est un facteur de controle de
I'état final des contraintes résiduelles. En effet, plus la température de trempe est basse,
plus les gradients de température sont sévéres, et plus les contraintes résiduelles sont

grandes.

26




La variation de la diffusivité thermique affecte aussi les contraintes résiduelles. Kubat
et Col. [44] ont étudié cet effet par I’ajout de faibles quantités de charges minérales. Ceci a
abouti a une réduction substantielle du niveau des contraintes résiduelles et aussi & une
amélioration d’autres propriétés comme le retrait thermique, la dureté, et la contrainte a la
rupture.
L'histoire thermique joue un rdle important dans le développement des contraintes
résiduelles, et les niveaux des contraintes résiduelles augmentent avec l'accroissement des
gradients thermiques a travers I'épaisseur du matériau. Cependant, n'importe quel facteur
qui augmente le gradient thermique peut accroitre les contraintes résiduelles. En effet, les
conditions de transformation, i.e; les gradients de vitesses de refroidissement, et les
gradients de température, sont des facteurs de grande importance. Les autres facteurs qui
affectent la contrainte résiduelle finale des articles moulés par injection sont les propriétes
thermophysiques telles que le coefficient de dilatation thermique, la conductivité
thermique, la capacité calorifique et la densité du matériau qui sont fonction de la
température [49]. Cette derniére peut exercer un effet trées important car elle détermine le
volume libre dans le matériau. Des changements importants de densité ont été rapportés

apres traitement thermique dans le cas du PS et du PC [45-46].

11.5. Effet de I'incorporation des charges sur les propriétés mécaniques:

L'incorporation de faibles quantités de charges dans les thermoplastiques peut
souvent mener a une augmentation du module d’¢lasticité et généralement une
amélioration dans les propriétés mécaniques. Cependant, I'augmentation de la teneur en
charges peut mener a une perte significative de la résistance au choc et d’autres propriétés
mécaniques [47].

Le PC vierge posséde un volume libre important a température ambiante, ce qui
explique sa résistance au choc élevée. L'incorporation des pigments a un effet important
sur les propriétés mécaniques du PC méme a des faibles teneurs. La perte importante de la
résistance au choc représente un inconvénient majeur dans les applications du PC
pigmenté. Vollenberg et Col. [48] ont montré que la densification du PC peut mener a
l'augmentation du module de Young et par consequent a la réduction de la résistance a la

fracture.
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Etant donné que la résistance au choc est étroitement liée a 1’habilité de mouvement des
segments de chaine du polymeére. Ceux-ci sont responsables de la dissipation de 1’énergie
lors de la propagation de la fissure [49]. Donc, n’importe quel processus de densification
qui cause une réduction du volume libre, peut diminuer le mouvement des segments et les
propriétés mécaniques associées.

Blackwood et Col. [47] ont montré que l'incorporation de charges dans le matériau
meéne a une densification du PC autour des particules de la charge. Ce processus peut étre
extrémement localisé et entraine un changement significatif dans la densité du matériau. Il
a été démontré par les mémes auteurs que le mécanisme de fracture dans le PC chargé avec
le dioxyde de titane présente un changement expliqué par le fait qu’il y ait production de
surfaces de densification assez larges du polymere autour des particules de pigment.

La presence de ce matériau inorganique peut affecter les propriétés de la matrice du
polymeére, car I’activité de sa surface est trés élevée. Généralement, des agents de couplage
a base de silanes sont utilisés pour améliorer I'adhésion entre le polymere et les particules
de la charge.

Des études récentes sur les proprietés mécaniques et le comportement de la dispersion de
matériaux composites (PC/TiO,) mélangé avec du TiO; traité avec un agent de couplage,
ont montré que la résistance au choc Izod de ce composite est plus élevée que celui du
composé qui contient du TiO, non traité. Les résultats montrent que la résistance a la
traction et la résistance au choc Izod ne dépassent pas la valeur du matériau pur, lorsque le

composite contient du dioxide de titane traité [50].

11.6 Paramétres affectant la ductilité des polyméres amorphes:

Dans les polyméres amorphes, la ductilité dépend de la fraction de volume libre et du

processus de relaxation moléculaire :

11.6.1 Volume libre
a. Définition
Le concept de volume libre a été introduit a la suite des travaux d’Eyring [51] qui ont
¢établi que les mouvements moléculaires d’un liquide ont lieu lorsqu’une molécule échange
sa place avec un trou (ou lacune).

L’équation de Fox et Flory qui définit le volume libre est la suivante :
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Vi =K + (ac — o) Ty (1.2)
ou V; est le volume libre,
K est le volume libre au zéro absolu,
a, est le coefficient d’expansion volumique a I’état vitreux,

ac est le coefficient d’expansion volumique a I’état caoutchoutique,
et Ty est la température de transition vitreuse.

Simha et Boyer [52] utilise la méme formule, sans tenir compte du premier terme sous la

forme:
Vi = (0!0 - OCv)Tg (|3)
Matsuoka et Ishida [53] ont calculé le rapport :Ir_—:0.36 dans le cas du PC, comparé & 0.70

pour la plupart des polymeres. On appelle ici T,, et Ty, les températures des transitions o
et B respectivement.

Cependant, Boyer [54], relie la ductilité élevée du PC a la fraction du volume libre large
(ile f aTy) quiilaestiméa0.16 comparéa 0.11 pour la plupart des polymeres.

L’effet de la vitesse de refroidissement sur la température de transition vitreuse et le

volume libre est représenté dans la figure suivante :

Volume
spécifique

»

V>V, V : Vitesse de refroidissement

Tgi< Tg,, T : Température de transition
Y vitreuse
2 V>V, Volume libre
\V/ 1:Lent
2 : Rapide
Tor To T

Figure 1.7 : Variation du volume spécifique ou de [’enthalpie en fonction de la
température. Le profil de cette courbe dépend de la vitesse de refroidissement et de
I’histoire thermique du polymere [55].
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Boyer [56] a rapporté que les propriétés physiques des polyméres peuvent
considérablement changer, car le volume libre a I’état vitreux peut étre contr6lé par
I’histoire thermique.

Les contraintes résiduelles peuvent aussi affecter différemment le volume libre. Les
contraintes résiduelles compressives a la surface tendent a diminuer le taux de volume
libre. Par contre, elles tendent a I'augmenter a l'intérieur de la structure par compactage des
molécules [57]. Dans certains travaux, il a également été rapporté que le volume libre
diminue lorsque les molécules sont orientées [58].

En général, les polyméres amorphes sont des matériaux homogeénes et isotropes. Dans ce
cas, les contraintes internes sont en fait totalement attribuées aux fluctuations
volumiques, associées a la cinétique de la transition vitreuse qui méne a une relaxation

viscoélastique incompléte durant la solidification [59].

11.6.2 Relaxation structurale

e Le matériau solide correspond a une configuration d'équilibre métastable qui dépend
de I'histoire thermique (voir figure 1.7) .

e On définit T4 par convention comme la température a laquelle le polymeére, aprés
refroidissement, retrouve son équilibre thermodynamique au bout de 1000 secondes
[60].

e Apres refroidissement a T< Tg, le matériau est dans un état hors équilibre; sa structure
évolue lentement et spontanément vers son état d’équilibre. C’est cette évolution que
I’on appelle relaxation structurale du polymere ou encore vieillissement physique.
Elle peut étre décrite a 1’échelle moléculaire, comme la transformation progressive des
conformations les moins stables en conformation les plus stables. Ce dernier
phénomene a été découvert par Kovacs [61] et popularisé par Struik [62] a la fin des
annés 70. D’apres Struik [62], les polyméres ne sont ductiles que dans I’intervalle de

température ou ils sont le siége de relaxations structurales.

11.6.3 Notions de vieillissement physique

Le vieillissement physique correspond alors a la relaxation structurale des chaines

macromoléculaires qui tendent vers un état thermodynamiquement plus stable en réduisant
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volume, enthalpie et entropie. On peut donc « voir » le vieillissement physique comme une

3°™ ou la 4°™ décimale de

« densification », un tassement des chaines, qui n’affecte que la
la densité [63].

Les phénomeénes accompagnant le passage de la transition vitreuse peuvent étre illustrés
par ’enregistrement des variations thermiques du volume V et de I’enthalpie H et de leurs
dérivées, le coefficient de dilatation thermique o et la capacité caloriique Cp, présentes sur
la figure 1.8, dans le cas d’un cycle thermique comportant une diminution programmée de
température de To a Ty, un séjour isotherme a Tu et une augmentation programmée de T, a

To.

Hou v

Ty Ty To 7 &

Cpoua

Ty Tg To T

Figure 1.8 : Cycle comportant : une diminution programmée de température de Toa Ty, un
séjour isotherme a T, et une augmentation programmeée de température de Ty a To [63].
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Sur cette figure, on constate que lors d’un refroidissement au dessus de Tg, le volume et
I’enthalpie diminuent linéairement avec la température, la pente est proportionnelle au
coefficient de dilatation thermique volumique oy et au C,. Sous la Ty le volume et
I’enthalpie diminuent toujours linéairement, mais moins rapidement [63].

La température de transition vitreuse correspond alors a I’intersection des deux droites sur
la variation du volume et de I’enthalpie, ou au milieu de la sigmoide sur la variation de o,
ou Cp.

Si on reste un certain temps a la température T, < Ty, le vieillissement par relaxation
structurale va entrainer une diminution de volume et d’enthalpie (A —_ B). Lorsque
I’échantillon est réchauffé on s’attend a ce que I’échantillon revienne a I’état liquide
caoutchoutique au point C. Or, étant donné que sa mobilité moléculaire a été restreinte par
le vieillissement physique, il va dépasser le point d’équilibre et y retourner au point D
quand il disposera de suffisamment d’énergie thermique. Sur la variation de o ou C, avec
la température le phénomene se traduit par ’apparition d’un pic endothermique qui se
superpose au saut habituellement observé a la T4 L’amplitude de ce pic augmente avec la
durée de vieillissement a une méme température ou avec la température de vieillissement

pour une méme durée de vieillissement [64].

I1 .7 Relaxations moléculaires dans les polyméres amorphes

Nous signalons tout d‘abord qu’il existe dans la littérature une grande confusion sur la
nomination des pics de relaxations et leurs attribution. En général, on appelle B le premier
pic en-dessous du pic de transition vitreuse (o).
Sous I’action de la température, un matériau polymere franchit un certain nombre de
transitions caractéristiques qui se traduisent, dans le cas d’une température croissante, par
une augmentation de la liberté de mouvement des chaines macromoléculaires et une

diminution de la rigidité du matériau.

11.7.1 Relaxation

La relaxation principale ou relaxation (o) est la conséquence mécanique de la
transition vitreuse. Elle concerne des mouvements généralisés et a longue distance des

chaines.
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I1.7.2 Les transitions secondaires (sous-vitreuses), B, et y:

La relaxation B est la premiére de ces relaxations secondaires dans 1’ordre des
températures décroissantes.
La relaxation Tg < Tg, implique le mouvement d’un petit nombre (généralement 4 a 8)
d’atomes de carbone successifs de la chaine principale ou de 3 ou plus atomes de carbone
et /ou d’oxygene des groupements latéraux de la chaine [65]. Elle correspond a des
mouvements localisés de quelques unités constitutives des chaines principales qui
basculent localement entre des positions voisines.
Au dessous de la transition o, on pense généralement que les chaines du squelette principal
sont efficacement figées et les relaxations observées peuvent étre attribuées seulement aux
rotations des chaines latérales ou au mouvement ‘local’ des petites portions de la chaine

principale (ou la combinaison de ces deux effets) [66].

Mouvements a guelgues liaisons: 3 liaisons (mouvement de Boyer) ou 5 liaisons

(mouvement de Shatzki) peuvent bouger de maniére coopérative, c’est un mouvement de

type vilebrequin [65].

Mouvements simples : 1l s’agit principalement des mouvements des chaines pendant, la

rotation du méthyle du PMMA, les oscillations du groupe benzéne dans le polystyréne etc.
[65].

Cependant, Goldstein [53] a prédit sur des donnés théoriques que chaque Tg devrait avoir
un processus de relaxation Tg < a Tg. La relation empirique de Matsuoka et Ishida [71]
donnée ci dessous, permet d’évaluer la relaxation  :

Tp (100HZz) =( T<Tg4)(100Hz)~ 0.75T4 (100Hz)

Cette relation est valable pour de nombreux polyméres amorphes et semi-cristallins. La
relaxation P a été considérée comme un précurseur a la relaxation (o), car cette relaxation

se produit dans des poches isolées de volume libre et que ces poches s’unissent a Tg.

11.7.3 La relaxation y: Elle est souvent associée a des rotations de groupements

atomiques latéraux ; elle a lieu a trés basse température.
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11.7.4 Relaxations de quelques polymeres

Les relaxations des polymeres amorphes ont fait I’objet de nombreux travaux, car les
pics de relaxation sont de précicuses traces qui permettent d’expliquer en partie le
comportement de polymeres et certains d’entre eux dépendent de I’histoire thermique. On
note que dans ce rappel bibliographique, nous avons attribué les symboles des pics de
relaxations notamment pour le PC, suivant la nomenclature la plus largement utilisée dans

la littérature.

I1.7.4.1 Relaxations moléculaires dans le Polystyréne

Au début, le PS, a été considéré comme I’exemple de matériau qui posseéde une seule
transition (o). Par la suite d’autres relaxations ont été détectées. Ces transitions peuvent
étre attribués a (1) des mouvements du groupe phényle ; (2) des groupes terminaux ; (3) a
des défauts et imperfections a I’état vitreux dis a certains facteurs tels que les changements
de configurations isotactique et syndiotactique dans les molécules du polymeres et le
changement de la structure téte a téte a téte a queux; et (4) du branchement. Les
differentes relaxations détectées sont données dans le tableau 1.4 par ordre décroissant de
température [66].

Tableau 1.4 : Différentes relaxations détectées dans le Polystyréne atactique.

Température Résistance de la Désignation Références
(°C) relaxation
160 Faible T Boyer [67]
100 Tres forte Ty Schmieder and Wolf
[68]
25-60 Faible Tp Schmieder and Wolf
[68]
Illers [69]
-140 Tres faible Aucune Schmieder and Wolf [
68]
Illers [ 69]
-228 Tres faible Aucune Sinnott [ 70]
Boyer [71]
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Les énergies d’activation et les températures des relaxations sont résumées dans le

Tableau 1.5.

Tableau 1.5: Energies d’activation et températures correspondantes des différentes
transitions dans le PS [72].

Type de o B y S
transition

Energie 90 35 10 2-3
d’activation

(Kcal.mol™)

Température 100 40 -123 -223
(°C)

I1.7.4.2 Relaxations moléculaires dans le PMMA

Les proprietés dynamiques du PMA mesurées a 1 Hz montrent deux pics sur le
facteur de perte, le premier a environ 40°C du a la relaxation secondaire et le deuxieme
qui se produit a environ 125°C et qui correspond a la transition principale o (transition
vitreuse). La transition secondaire  occupe une gamme de température qui varie de 0°C a
100°C. Il n’y a pas une chute remarquée du module de conservation dans cette gamme de
transition [66]. L’énergie d’activation de la transition secondaire (3) est de 21 kcal/mole et
celle de la transition primaire (o) est égale a 100 kcal/mole. Le mécanisme de la relaxation
B reste encore discuté [66]. En accord avec Heijboer [73], la transition B est attribuée au
mouvement du groupe ester.
Cependant d’autres études résumées dans le tableau 1.6 montrent que des relaxations
multiples peuvent avoir lieu dans le PMMA.

Tableau 1.6 : Relaxations multiples détectées par expansion thermique dans le PMMA.

Ts(°C) | T,(°C) Tp(°C) Tp(°C) T+ (°C) Références
-60 - 7 62 103 Heydeman et col.[74 ]
-140 - -30 15 105 Martin et col. [75]
-180 -130 -50 15 103 Haldon et col. [ 76]
-160 -75 0 51 111 Wolf et col. [77]

I1.7.4.3 Relaxations moléculaires dans le polycarbonate
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Sacher [78] a été le premier a mettre en evidence I’existence de quatre types de
relaxations moléculaires dans le domaine de température [-150°C, 200°C] dans le cas du
PC. Récemment Pearl Lee-Sullivan et col.[79] ont confirmé ces relaxations en utilisant un

analyseur dynamomécanique de haute sensibilité et une faible fréquence (0.1 Hz) .

La relaxation a

La relaxation principale associée a la transition vitreuse (Tg) est située a la
température de 150°C a 1Hz. Cette relaxation est liée aux rotations retardées du squelette
de la chaine principale [79]. L’énergie d’activation apparente de cette transition principale
est de 115 kcal.mole™[80]. Matsuoka [81] attribue cette relaxation, & des mouvements
coopératifs entre approximativement sept a dix conformeres étroitement empaquetés (i.e,
deux ou trois unités de repétition, bien que les unités ne soient pas nécessairement de la

méme chaine). Ces conformeres solidement empaquetés créent un “domaine coopératif".

La relaxation y

Un pic de relaxation secondaire tres large, apparait & une température, T y de -105°C a
1 Hz. Son énergie d’activation est de 7.7 kcal.mole™. Ce pic résulte en fait de la
convolution de 3 mécanismes de relaxation. Des mesures par courant de décharge
thermiquement stimulé (TSD) de Aoki et Brittain [82] ont indiqué que la relaxation vy
résulte en fait de la convolution de quatre pics qui ont été attribués aux mouvements des
groupes méthyle, carbonate, aux mouvements complexes coopératifs des unités phényle et
carbonate et aux mouvements du noyau phényl. L’analyse dynamomécanique effectuée
par Roe et Baer [83] indique la présence de la relaxation du groupe méthyle a —220°C, qui
apparait comme un épaulement du coté basse température de la relaxation y. D'apres
Varadarajan et col. [84] le pic y représente donc le recouvrement de trois pics, y1, v 2, et ys,
dans I'ordre décroissant de température avec y; qui implique le mouvement du phényl y,
résulte de I’interaction du mouvement du carbonate et du phényl adjacent et ys est liée au

mouvement du groupement carbonate.
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La relaxation g

Entre les deux relaxations précédentes, se situe un pic de faible amplitude, a une
température, Tp, a environ 70°C et d’énergie associée 20 kJ/mol [ 81]. Cette relaxation a
été mise en évidence par de nombreuses techniques expérimentales :

- Mesure des pertes diélectriques [ 78]

- Dilatométrie [81]

- Résonance magnétique nucléaire (RMN), [54]

- Mesure des pertes mécaniques par DMA [85]
La relaxation 3 a été attribuée aux contraintes de surface figées a I’intérieur du matériau
durant la trempe [86,87] et par conséquent a été considérée comme un artefact [19]. En
accord avec Varadaragan et Boyer [84], la relaxation (B est attribuée aux mouvements
coopératifs de deux ou trois motifs de répétition et a la relaxation des contraintes

résiduelles formées durant le refroidissement rapide du matériau.

La relaxation g

L'origine de ce mode de relaxation demeure obscure. Il a été attribué a des
mouvements de segments de longueur intermédiaire, c.a.d. entre les mouvements de
chaines longues qui se produisent a la transition vitreuse et les mouvements de chaines
courtes impliquées dans la relaxation y [79].
De plus, Sacher [78] a précisé que la rigidité des chaines du polycarbonate mene a des
relaxations secondaires de faible amplitude, exigeant un équipement sensible pour leur
observation. Plusieurs auteurs ont observé ce pic et ont conclu qu’il est insensible a

I’histoire thermique, insaisissable et non affecté par le vieillissement thermique [79, 85 ].

11.7.5 Dépendance des propriétés mécaniques du mouvement moléculaire dans le cas

des polymeres amorphes:

Une propriété industrielle importante des polymeres est la résistance au choc; c’est la
facilité a dissiper de 1’énergie lors d’un choc par certains processus de perte mécanique,
sans se rompre. La transition principale des polyméres amorphes se produit dans leur
gamme de ramollissement. Prenons comme exemple le PC: la phase amorphe de celui-ci a

une température de transition vitreuse de I'ordre de 150°C. Celle-ci est de 125°C au-dessus
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de la température ambiante. Si on considere que la température de transition vitreuse
caractérise le debut des phéenomenes coopératifs qui marquent la ductilité des matériaux, le
PC devrait étre a l'instar du PMMA et du PS, un matériau fragile a la température
ambiante, ce qui n'est pas le cas. Exceptionnellement par rapport a d’autres polyméres, le
PC possede une haute résistance au choc méme a I’état vitreux . De ce fait, le PC peut
concurrencer la plupart des thermoplastiques dans le cas ou la ductilité est largement
souhaitée. La ductilité est liée directement a la résistance au choc. Au début, cette propriété
est souvent associée a la présence de la seule transition secondaire (nommée B) attribuée
par plusieurs auteurs [54, 86, 88] aux mouvements de groupements carbonate, en dessous
de la transition vitreuse, qui au cours du processus de rupture dissiperaient de grandes
quantités d’énergie. En général, dans le cas des polymeres amorphes une ductilité élevée
est aussi expliquée par 1’écart de température séparant T4 et Tp. c.a.d, qu’au-dessus de Tg
il existe une faible mobilité moléculaire de la chaine qui autorise la ductilité. Ainsi, le
PMMA est beaucoup moins ductile a I’ambiante que le PC : pour le premier on notera
I’existence d’une importante transition 3 a 40°C, alors que le second présente une
transition secondaire 3 (nommée actuellement y ) a environ —100°C. D’autres auteurs ont
attribué I’augmentation de la ductilité a la large fraction de volume libre du PC comparé au
autres polymeres (cf 1. 1).

Il a cependant été établi que la présence d’un pic de relaxation en deca de la température de
transition vitreuse ne constitue pas une condition de ductilité du matériau [53, 54, 89]. De
plus, il est difficile de comprendre comment un mouvement d’un tel petit groupement - en
termes de volume, de moment d'inertie, et méme d'amplitude - pourrait étre responsable de
la ductilité remarquable du PC.

Il a été egalement rapporté que la corrélation entre la ductilité en deca de la température
vitreuse et une relaxation secondaire existe, mais seulement si cette relaxation est due a des
mouvements de la chaine principale et non aux mouvements internes des groupements
secondaires [89-90].

En utilisant le test de choc non entaillé, des études sur le PC ont montré que la résistance
au choc élevée est maintenue dans la gamme de température allant de —125°C jusqu’au
+100°C. La résistance au choc élevée est reliée [91-92] avec la relaxation secondaire

(désigné par la lettre B).
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Mais cette corrélation ne parait pas étre entierement valide. Par exemple, il existe des
polyméres qui possédent une transition secondaire (concerne les mouvements de la chaine
principale) au-dessous de température ambiante et encore une faible résistance au choc. Le
fait que I'énergie de choc doit étre dissipée a travers des pertes dynamo-mécanique justifie
I’existence d’un, ou d’autres pics de pertes, dans la gamme de la température ou la
résistance au choc est élevée. Cela veut dire que la transition secondaire f pour laquelle la
corrélation est faite, concerne seulement la plus basse température dans cette gamme.
Sacher a expliqué le maintien de la résistance au choc du PC dans cette gamme de
température, par 1’existence de trois pics de perte nommés , v, et 3 ( précédemment connu
sous le nom de B) [78].

Bohn and Oberst [93] ont étudié I’effet de la température sur la résistance au choc et
les spectres de relaxation dynamomécaniques dans la gamme de fréquence de 10 a 1000
Hz du polytetrafluorochloroéthylene (PTFCE) et du polypropylene (PP). Ils ont montré
que la resistance au choc, posséde un maximum a une températures Iégérement inférieure
au maximum du facteur de perte. Ils ont mis en évidence 1’importance de la relaxation
secondaire (T < Tg) dans le PTFCE autour de 0°C, dans I’amélioration de la résistance au
choc de ce matériau a température ambiante. Au final, ils ont proposé la possibilité
d’introduction d’un pic de perte secondaire par un malaxage, ou une copolymérisation avec
une autre polymere qui ameéliore la résistance au choc sans sacrifice remarquable sur
d’autres propriétés telles que le module d’Young. Cette proposition a été largement
appliquée dans le cas du PS, qui malgré I’existence de faibles relaxations moléculaires qui
contribuent a la dissipation de 1’énergie durant la rupture, demeure toujours fragile a
température ambiante [54]. En effet, I’addition de 5% de caoutchouc (butadiéne) de
maniere adéquate peut tripler ou méme quadrupler la valeur de la résistance au choc [54].
L'effet du processus de la trempe a différentes conditions sur le comportement de fluage
dans le cas du PMMA a éte exploré davantage dans des études anciennes de McLoughin et
Tobolsky [94]. lls ont observé que le taux de fluage des échantillons trempés était 1000
fois plus grand que celui des échantillons recuits. Du point de vue de Roeting [95], c’est le
mouvement moléculaire de la relaxation § qui rend le fluage possible entre Ty et T,
quoique la trempe augmente probablement 1’intensité du pic p par augmentation du volume
libre a I’état vitreux. Dans le cas du PS, cette relaxation [ a été également détectée dans la

gamme de température 25-60°C en changeant la fréquence de 0.05 a 40Hz. lllers [96] a
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trouvé que I’intensité de la relaxation  augmente aussi avec la trempe. Il a été également
remarqué que le taux de fluage dépend de I’histoire thermique de la méme maniére que
pour le PMMA. Pour ces deux matériaux le mouvement impliqué dans le processus de

relaxation B a été supposé de type vilebrequin.

11.7.8.1 Facteurs affectant la relaxation secondaire g

a) Effet de I’histoire thermique

Pour les deux matériaux (PC et PS) plusieurs études ont montré que le pic de
relaxation 3, peut étre éliminé par un recuit, car le volume libre diminue [79, 84, 97, 98].
L’effet de I’histoire thermique sur le processus de la relaxation secondaire dans le cas des
polymeres amorphes a été largement étudié par Struik [80]. Il a conclu que la relaxation y
(appelée B) n’est pas affectée par les différents traitement thermiques (recuit ou trempe).
L’effet est seulement rapporté sur la taille (de I’onset) de la transition vitreuse.
Pearl Lee-Sullivan et col.[79] ont également montré que la relaxation B peut étre
influencée par le poids moléculaire, qui explique partiellement sa nature insaisissable. Ces
auteurs ont attribué 1’absence du pic  dans le PC de bas poids moléculaire a la relaxation
facile et rapide des chaines courtes durant le refroidissement et par conséquent la
possibilite de formation des contraintes résiduelles sera réduite.
L’analyse dynamomécanique des échantillons trempés du PS dans la gamme de
température (—40 a 100°C ) réalisée par Goldbach & Rehage [100] a montré que le
domaine de la relaxation B peut se manifester sous forme de deux pics a ~20°C et a ~
40°C, le deuxiéme pic étant assez intense [52]. L’étude par analyse enthalpique
différentielle (DSC) réalisée par Wunderlich confirme 1’existence de ces deux pics [99].
lllers & Jenkel [100] ont constaté que la réeticulation du PS par 1% de divinylebenzene peut

avoir des effets sur I’intensité du pic B plus important que la trempe thermique.

c) Effet de la fréquence
Par exemple dans le cas du PC, le pic de la relaxation y (-100°C) a été mis en évidence
par de nombreuses techniques expérimentales réalisées a différentes fréquences a savoir: la

résonance magnétique nucléaire (10* Hz), les mesures des pertes diélectriques (10° Hz),
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les mesures dynamomécaniques ou pendule de torsion (1Hz), le contrainte au seuil
d’écoulement, et la résistance au choc (10° Hz). Il a été trouvé que cette relaxation, qui a
une faible énergie d’activation (7.7 kcal) [54], change dramatiquement avec la fréquence
tandis que la relaxation o (150°C), qui a une énergie d’activation 115 kcal est moins
sensible a la fréquence. Des études sur le PMMA ont également montré que la transition

secondaire (B ) peut se décaler de 7°C par augmentation de fréquence d’un facteur de 10 [
66].

I11. Facteurs affectant les propriétés thermophysiques des polymeéres amorphes

I11. 1 Conductivité thermique :

La conductivité thermique (k) est I’aptitude d’un matériau a transférer de la chaleur.
Dans les isolants ce transport d’énergie s’effectue exclusivement grace aux phonons. Dans
les polymeéres se sont les rotations de molécules qui assurent le transfert thermique; ceci
explique la faible conductivité des polymeres par rapport aux métaux [103]. En général les
polymeres sont des isolants thermiques et électriques. Typiquement, la conductivité
thermique (k) d’un polymeére est mille fois plus faible que celle du cuivre et cent fois plus

faible que celle de I’acier.

111.2 Diffusivité thermique :

La conductivité thermique (k) est I’aptitude d’un matériau a transmettre la chaleur
dans un champ de température stationnaire.
Lors de la mise en ceuvre, le matériau subit un chauffage et un refroidissement. Le champ
de température est instationnaire, ¢’est-a-dire que le champ de contrainte de température
varie en fonction du temps. Dans ce cas, I’aptitude a transmettre la chaleur est exprimée
par la diffusivité thermique (a) [103]. La diffusivité thermique limite fortement le
refroidissement des polyméres. Le temps de refroidissement d’une plaque d’épaisseur e
plongée dans un liquide refroidissant est de 1’ordre de :
t=— (1.4)

a

ou la diffusivité (a) , est reliée a la conductivité thermique (k) par la relation
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a= L (1.5)
pCy

ou p estladensité, et C, est la capacité calorifique massique [104].

I11.4 Facteurs affectant la conductivité thermique

Il est bien connu que la conductivité thermique des polymeres dépend de la
température, des forces d’interactions inter et intramoléculaires, de la cinétique thermique,
de la flexibilité des chaines macromoléculaires et de leur rigidité ainsi que du volume libre
[102]. 1l a été également reporté que la conductivité thermique peut étre considérée comme
un parametre macroscopique fortement li¢ a I’orientation spatiale globale de la structure

macromoléculaire [103].

111.5 Méthodes de mesures de la conductivité thermique

Parmi les méthodes utilisées pour mesurer la conductivité thermique des polymeres, on
peut citer :

e Une méthode de mesure est basée appelée de « transient short-hot-wire method »
réalisée par Zhang et col [104]. Les mesures obtenues par cette méthode montrent que
la conductivité thermique dépend de la température.

e La méthode basée sur la "DSC modulée” (MDSC) est rapide et précise. Des mesures
établies a l'aide de cette méthode ont montré que les polymeres semi-cristallins sont
plus conducteurs que les polymeéres amorphes et que pour les matériaux composites
k augmente avec I’accroissement de la teneur de la charge [105].

e Lamesure simultanée de la conductivité et de la diffusivité thermique par méthode

périodique [110] est la méthode que nous avons utilisée (Voir chapitre 111) .

111.6. Mécanisme de la conduction
La conductivité thermique (k) se calcul a partir de la cinétique des gaz :
K=—21 ¢, vl (1.6)
Dans c?étte formule, C, représente la capacité calorifique a volume constant et v la

vitesse des particules vecteurs de la conductivité et | leur libre parcours moyen. Cette
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formule s’applique aussi bien dans le cas de la conductivité thermique électronique que
dans le cas de la conductivité thermique phonique [107].

Le mécanisme qui est en majeure partie responsable du transport de la chaleur dans les
isolants électriques fait intervenir les vibrations des atomes. On parle dans ce cas de la
conductivité thermique par phonons [107].

Dans un solide, les atomes vibrent constamment autour de leur position d’équilibre et
I’amplitude de vibrations croit avec la température. SI on fournit de 1’énergie thermique a
une extrémité d’un matériau, ’amplitude des vibrations atomiques augmente a cette
extrémité. A causes des forces interatomiques qui assurent la cohésion du matériau, tout
mouvement d’un atome influence ses voisins immédiats et se transmet de proche en proche
sous la forme d’une onde dans la direction du gradient thermique. C’est par ce mécanisme
que la chaleur est conduite dans les isolants électriques [107].

La valeur de la conductivité, qui sera déterminé expérimentalement, caractérise de
maniére globale le matériau mais ne donne pas d’informations en détail sur le transfert de
la chaleur. L’interprétation des valeurs de cette propriété macroscopique exige la
compréhension des phénomeénes microscopiques associés.

Dans les solides, le transfert de chaleur peut faire intervenir la conduction et le
rayonnement. L’échange par conduction peut se diviser en deux contributions. Les
électrons qui participent au transfert de charges dans le solide contribuent au transport
d’énergie thermique (Cas des métaux). Dans les polymeéres, le transfert thermique est
assuré par les vibrations des atomes. Ces mouvements vibratoires peuvent étre décrits par
des ondes élastiques auxquelles on associe des quasi-particules: les phonons. Le
rayonnement qui ne nécessite aucun support matériel est quant a lui associé a des quasi-

particules appelées des photons qui quantifient 1’énergie électromagnétique.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE ET
D’EVALUATION DES CONTRAINTES RESIDUELLES

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord une liste exhaustive des différentes
méthodes de mesure et d’évaluation des contraintes résiduelles. Nous préciserons a chaque
fois le principe, les avantages et inconvénients, I’applicabilit¢ de la méthode au cas des
polymeres amorphes ainsi que quelques résultats de la littérature. La deuxiéme partie du
chapitre sera consacrée a une présentation détaillée de la méthode la plus prometteuse,

basée sur la photoélasticimétrie.
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ETUDE THEORIQUE

|. REVUE DES DIFFERENTES METHODES DE MESURES ET D’EVALUATIONS DES

CONTRAINTES RESIDUELLES:

De nombreuses méthodes sont utilisées pour mesurer les contraintes résiduelles dans
les matériaux plastiques. Nous avons tenu a faire une distinction entre les méthodes qui ne

peuvent étre utilisées que de fagon destructive, et les autres.

1.1 Les méthodes destructives

Ces méthodes sont de loin les plus répandues car elles permettent d’étudier tous les
plastiques. Il s’agit pour la plupart de méthodes mécaniques dans lesquelles on analyse les
courbures ou les déformations induites par une perturbation du milieu (per¢age d’un trou,
pelage de couches successives). Nous avons relevé essentiellement trois techniques mais
seules les deux premieres rencontrent un véritable succés dans la mesure ou leur

interprétation physique est trés claire.

1.1.1 Technique d'enlévement de couche ou méthode ou de la fleche:

1) Elle est aussi appelée technique de Treuting et Read [1] ou méthode de pelage de
couche. Elle est la plus développée dans le domaine des pieces en matiéres
plastiques. Les conditions opératoires sont drastiques mais le dépouillement i.e
I’utilisation de la loi de Treuting et Read [1] est valable pour les matériaux
élastiques (analyse thermoélastique). Cette methode permet de remonter au profil
des contraintes dans ’épaisseur des échantillons malgré une imprécision de la
valeur en peau. Pour établir leur modéle les auteurs ont utilisé la théorie des
plaques et calculé la variation de courbure consécutive au rééquilibrage des

contraintes internes.
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1° phase : découpe d’un échantillon dans la pi¢ce a analyser ;

2° phase : sur I’une des surfaces de 1’échantillon on mesure de fagon successive, la
courbure relative a I’enlévement d’une tres faible épaisseur (100 a 200 microns)

La méthode d’Isayev et al [2] qui consiste a fraiser une couche d’environ 100 a 200
microns en plusieurs passes. D’autres auteurs [3] utilisent 1’opération de fraisage en une
seule passe, pour enlever une couche de 100 microns.

3° phase : 1’évolution de cette courbure en fonction de 1’épaisseur enlevée permet de
tracer grace a la relation de Treuting & Read les profils de contraintes internes initialement
dans 1I’échantillon.

En effet, aprés enlévement d’une couche, on note une augmentation de la courbure qui
fait penser a un phénomene de fluage (déformation sous contrainte constante). Mis a part
Siegman et al.[3] qui attendent que 1’éprouvette ait atteint sa courbure maximale, tous les
auteurs tentent d’effectuer la mesure le plus rapidement possible apres le pelage (2 minutes
dans les meilleurs cas). Mais il est clair que l'utilisation d’une loi ¢élastique pour le
dépouillement des résultats conduit méme au bout de 5 minutes a une surévaluation des

contraintes qui peut étre considérable.

1.1.2 : La méthode du Laser a excimeres

Plusieurs travaux [3,4] vérifient le succes de [’utilisation de la technique
d’enlévement de couche pour déterminer 1’effet de I’histoire thermique et des conditions de
transformation sur la distribution des contraintes résiduelles dans les polyméres amorphes.
Cependant, 1’utilisation de parametres constants tel que la densité, le module d’élasticité, et
le coefficient de poisson (essentiels pour les calculs) est contestable, du fait qu’ils varient a
travers 1’épaisseur de 1’échantillon, aprés chaque enlévement de couche. D’autre part, lors
du processus de pelage de couche, par fraisage ou polissage on peut penser que le fraisage
relaxe une partie des contraintes internes par auto-échauffement ou encore que le polissage
a I’eau induit des contraintes liées a 1’absorption d’eau. Donc, la précision de ces calculs
pourrait étre améliorée. Un autre test plus précis a été utilisé en utilisant une source optique
(laser) comme moyen de découpe [5].
Le Laser a excimeres utilise des molécules de gaz rare et d’halogene tel que Fluorure de

Krypton (KrF) ou chlorure de Xénon(XeCl) comme des espéces de Laser actives [6].
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Une fois excitées, ces molécules tendent & émettre des photons (radiations) UV de haute
énergie de 3.5-8 eV. Les lasers plus ordinaires tels que le laser a CO, (0.12eV) émet des
énergies plus faibles. Ces niveaux d’énergies capables de dissocier les liaisons
moléculaires du matériau substrat (exemple 3.6 eV pour la liaison C-O et 6.2 eV pour la
liaison C-C).

Les avantages du Laser a exciméres dans les mesures d’enlévement de couche sont [7]:

(1) Des couches d’épaisseur constante et uniforme peuvent étre enlevées sans probléme
(environ 1um par couche). Ceci améliore fortement la résolution des mesures ; (ii)
L’incertitude due a la relaxation des contraintes indésirables est éviter. (iii) La méthode

peut étre appliquée aux surfaces légérement irréguliéres et courbées.

| .1.3 La technique de percage d’un trou '"Hole Drilling Method"

Elle permet de connaitre le champ de contraintes dans une zone superficielle d’une
pieéce. L’expression du champ de contraintes est donnée en fonction de 1’épaisseur atteinte
en mesurant les déformations autour du trou par extensométrie ou holographie. Elle a été
mise en ceuvre par Ito [8] sur des pieces trempées. Le per¢age d'un trou dans un échantillon
renfermant des contraintes résiduelles, perturbe I'équilibre du champ de ces contraintes.
Les déformations qui se développent dans I'échantillon pendant le percage du trou peuvent
étre marquées en prenant quatre déformations mesurées autour du trou dans des directions

perpendiculaires I'une de l'autre.

1.1.4 La méthode de relaxation de contrainte

Elle n’est pas adaptée a 1’étude des contraintes internes telles qu’on les trouve en
injection. Néanmoins, nous rappelons sommairement son principe dans la mesure ou
certains auteurs ont tenté de ’utiliser ( Kubat [9] et Sandilands et al [10].

Son principe repose sur le fait que la relaxation est une fonction de la contrainte
initiale. En procédant alors a un essai de relaxation de contrainte sur une éprouvette étalon
(i.e sans contrainte interne) et 1’éprouvette a étudier, on peut déterminer la contrainte
initiale dans cette derniére.

On trouve parallelement a celle-ci, des techniques qui permettent d’acquérir des
informations complémentaires. L’ immersion dans des solutions de N-Heptane donne accés

aux directions de contraintes principales et aux concentrations de contraintes [11].
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| .2 Méthodes non destructives

1.2.1 Méthodes de diffraction des rayons X

La détermination des contraintes internes par diffraction des rayons X repose sur la
mesure des parameétres d’un réseau cristallin entre 1’état contraint et un état de référence.
Cette méthode reste délicate a mettre en ceuvre et restreint 1’étude aux polymeéres les plus
cristallins. Toutefois, pour les matériaux amorphes, Barrett et Predecki [12] proposent de
les doper a I’aide d’inclusions métalliques et d’étudier 1’état de contrainte de la poudre
elle-méme. Cette voie originale qui suppose la cohésion de la matrice et de la poudre a
permis a Carretero [13] de mesurer des contraintes d’origine thermique dans des sandwichs

carbone-résine.

1.2.2 Refroidissement dissymétrique

Il consiste a régler les deux parois d’un moule de plaque ou de disque a des
températures differentes. Apres démoulage, la piéce se gauchit, avec une concavité
orientée du co6té de la paroi chaude. Les courbures obtenues sont alors confrontées a des
modeles :

e Les premiéres études de ce type sont dues a St Jacques [14] qui étudie sur des
plaques moulées I’influence de I’épaisseur et de 1’écart de température AT entre
parois sur la courbure finale. Le code de calcul par éléments finis ANSYS est
utilisé en considérant que le matériau suit une loi thermoélastique. Il montre que
la courbure augmente avec AT et diminue avec I’épaisseur.

e Ries [I5] a suivi une démarche analogue mais s’intéresse uniquement a
I’influence de AT. Un calcul sommaire d’équilibre des moments réalisé a partir
du profil des contraintes fourni par le modele montre qu’il existe une bonne
corrélation des courbures théoriques et expérimentales.

Le point important a souligner est que ni I'un ni ’autre n’étudie I’influence du

compactage.

1.2.3 La photoélasticimétrie

Le principe repose sur une célérité anisotrope de la lumiére dans un milieu

biréfringent, ce qui permet de mesurer une différence de contraintes principales [16]. De
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fait, cette méthode est delicate a utiliser par suite d’une superposition des biréfringences
naturelle (liée a 1’orientation) et accidentelle (liée aux contraintes d’écoulement figées et
d’origine thermique). Elle est basée sur des lois de correspondance liant les contraintes et
les déformations a la biréfringence du corps a étudier. Cette méthode sera étudiée en détail

ci-dessous.

1.2.3.1 La biréfringence

La technique la plus pratiqgue pour déterminer la distribution des contraintes
résiduelles est la technique d’enlévement de couche, mais a cause des limitations exposées
précédemment, spécialement la faible résolution spatiale, d’autres techniques sont
employées et la biréfringence est parmi la plus couramment utilisée pour les polymeéres
amorphes. Elle est basee sur la mesure de la biréfringence des polyméres en utilisant la

technique photoélastique [17]

1.2.3.2 Technique de déplacement de frange photoélastique

Dans cette méthode alternative, I'échantillon est placé entre des polarisateurs croisés
tandis que une flexion trois points est appliquée a I'échantillon pour placer I'ordre de frange
nul (noir) sur la surface externe de I'échantillon. La contrainte de traction en flexion
nécessaire pour placer la frange nulle sur cette surface est égale a la valeur de la contrainte
compressive initiale en surface. Sur ce point, cette contrainte a été calculée a partir de la
charge appliquée en utilisant la théorie simple de la poutre pour le chargement a trois
points [18].

On peut également citer la Méthode de RING- SLITING (utilisée pour les tubes) [19].

1.3 Avantages et les inconvénients des méthodes de mesure des contraintes
residuelles

Les différentes méthodes de mesure des contraintes ont chacune des avantages et
inconvénients pratiques et techniques. En effet, la technique d’enlévement de couche,
I’équation(11.1) montre que la valeur en peau est directement reliée a la pente de la courbe.
En conséquence, il est nécessaire d’effectuer un pelage trés fin en peau. Ceci est bien slr
assez subjectif et 1’on peut regretter que cette méthode soit imprécise 1a ou la contrainte est

importante a connaitre pour I’expérimentateur.
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L’opération est répétée N fois, ce qui modifie 1’état des contraintes internes.
La préparation d’échantillons comporte des opérations de découpage et d’usinage qui
accentuent I’incertitude de la méthode. Ceci a notamment été mis en évidence par Isayev et
Crouthamel [2] qui ont comparé différentes techniques d’enlévement de couche.
En plus, cette méthode, nécessite beaucoup de temps est difficile a interpréter et incapable
de fournir des informations quantitatives pour des buts comparatifs. Généralement, pour
les matériaux non transparents, le choix est limité aux tests destructifs.

Dans le tableau 11.1, suivant, nous avons essayé de récapituler les caractéristiques des
différentes méthodes de mesures [20].

Tableau I1.1. Caractéristiques des différentes méthodes de mesures

Propriétés
L
S
o 2
= (] [
@ IS = e o )
= = = 2 = 5
, 5 = s g 2 2
Méthodes R & o 5 A S
Pelage + Oui Oui + Oui +
Trou Non Oui Oui Oui Non Oui
Relaxation Oui Oui Oui + Oui Non
Diffraction rayons X | Non Oui Oui + Non Oui
Photoélasticimétrie | Oui Oui + Oui + oui
Refroi. Asymétrique | Oui Oui Oui Oui Non Non
N-heptane Oui Oui Non Non Oui Oui
Laser a Exciméres | Oui Oui Oui Oui Oui Oui

1.4 Tests sensibles aux contraintes résiduelles

Certains tests mécaniques et thermiques peuvent étre trés sensibles pour une

évaluation grossiéere des contraintes résiduelles. En effet, Akay et Col. [21] ont constaté
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que la résistance au choc avec entaille et la température de flechissement sous charge
(T.F.C) pourraient étre particulierement sensibles aux contraintes résiduelles. On peut

également citer la mesure de la dureté de surface [22], utilisée par certains auteurs.

Il La photoélasticimétrie:
La photoélasticimétrie est la technique expérimentale qui sert a mesurer les

contraintes par photoélasticité.

11.1 Principe de la photoélasticimétrie

Un modele photoélastique chargé se comporte comme un biréfringent dont le tenseur
des indices varie en fonction du point. On peut ainsi observer un champ de franges.
Dans un polariscope rectiligne, l'orientation des directions principales o1 et o, peut
étre obtenue a partir du réseau d'isoclines. La différence des contraintes est calculée par les
lois de Maxwell (pour un modeéle bidimensionnel avec les contraintes constantes suivant
I'épaisseur e) :

61-62=(N2-n;)/C (1.2)

avec :

C: constante photoélastique.

01-02 : La différence des contraintes principales.

np-ny : La biréfringence.

Il .2. Propriétés souhaitées pour la photoélasticimétrie

L’un des facteurs les plus important dans 1’analyse photoélastique est le choix du

matériau photoélastique.

Les propriétés nécessaires pour un matériau photoélastique sont les suivantes [23]:
¢ le modele non chargé doit étre homogeéne et isotrope;
¢ latransparence;

¢ haute sensibilité optique «constante phtoélastique grande» ;
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¢ le matériau doit montrer des caractéristiques mécaniques linéaires respectant les
propriétés contraintes - déformations, les propriétés optiques «ordres de franges des

contraintes comme des déformations» ;

¢ le module d’¢lasticité est important dans le choix du matériau car il contrdle la

déformation du modéle résultant des charges appliquées.

11.3 Polarisation

Un filtre polarisant tel qu’un Polaroid, par exemple a la propriété de polariser la
lumicre, c’est a dire de ne laisser passer qu'une composante du champ parall¢le a une
direction fixe, dite axe de polarisation. Deux Polaroids successifs a axes paralleles laissent
passer la lumiére. Deux Polaroids croisés, c¢’est a dire a axes perpendiculaires ne laissent
passer aucune Lumiére car le faisceau polarisé par le premier a une composante nulle
suivant I’axe du second [16].

D’un point de vue purement physique les radiations lumineuses sont des ondes
électromagnetiques. Une onde électromagnétique consiste en la combinaison de deux
grandeurs vectorielles, I’'une d’un champ électrique et I’autre d’un champ magnétique, qui
sont perpendiculaires entre elles ainsi qu’a la direction de propagation (fig.11.1). Du fait
que cette onde n’a aucune composante paralléle a la direction de propagation, on dit que la

lumiére est une vibration transversale [16].

o
X e pror® ®
glectrique ~

Champ magnétique

mnnnrhranmatinia

@

Lumiére plane

Figure 11.1: Schéma d’une onde électromagnétique plane montrant les composantes du
Champ électrique (E) du champ magnétique (H), ainsi que la longueur d’onde (1) [24].
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En effet un rayon se propageant selon I’axe (3) et vibrant par conséquent dans le plan
(1.2) sera decomposé en deux composantes, vibrant respectivement selon les directions (1)

et (2) se propageant aux vitesses respectives [15].

c C
v, =—,etv, =—
r]1 n2

ou , c est la vitesse de la lumiére dans le vide.

La loi qui lie les contraintes et la biréfringence accidentelle du modele photoelastique est la
loi de Maxwell [25].

0= Cd (o1 -02) (1.2)

Ou & est le retard optique, C est une constante caractéristique du matériau photoelastique

considéré. Elle est exprimée en Brewster : 1 Brewster = 102 m%N™

Aprés un parcours de la longueur (e), ces composantes présentent un déphasage ou le

retard angulaire:

p=22%n, -n,) (113)
n,—n, =C(o, —0o,) (11.4)

Ou C: est le coefficient de photoélasticité.

L’équation (I1.8) montre que la différence des contraintes principales est proportionnelle a

la biréfringence [ 25]

11.4 Biréfringence

La biréfringence d’un milieu se définit comme étant la différence entre ses indices de
réfraction suivant deux directions perpendiculaires.

L’indice de réfraction est donné par la relation :

n=>=2 (11.5)
\

ou
c : est la vitesse de la lumiére dans le vide ;

v : est la vitesse de la lumiére suivant la direction de mesure dans le milieu étudié ;

60




A est la longueur d’onde.

I1.5 Biréfringence accidentelle

En 1816, Brewster constate que certains milieux isotropes et transparents comme le

verre, devient biréfringents lorsqu’ils sont soumis a des sollicitations mécaniques, la
photoélasticité est basée sur ce phénomene connu sous le nom de biréfringence
accidentelle. Maxwell et Newmann meénent indépendamment I’un de I’autre, une étude
théorique de ce phénomeéne, et montrent dans les années 1840-50 qu’il existe des lois
simples reliant la biréfringence aux contraintes «Maxwell» et aux déformations
«Newmann» [26].
La principale contribution a cette forme de biréfringence dite accidentelle provient de la
rotation visqueuse des molécules, du glissement et de 1’allongement préférentiels des
chaines ou encore, de la distorsion des angles des liaisons chimiques que peut provoquer la
déformation [26].

11.5.1 Isoclines

Les lignes isoclines sont les lignes dont [’une des contraintes principales est paralléle
au plan de polarisation de la lumiére incidente. Elles sont définies par 1’angle (o) appelé

parameétre isocline [24].

1.5 .2 Isostatiques

Les lignes isostatiques sont obtenues a partir des lignes isoclines; ce sont les
enveloppes des directions des contraintes principales ou encore les lignes de champ des
contraintes principales. Elles forment deux familles de courbes orthogonales entre elles,
elles, en tout point fournissent une bonne visualisation des directions des contraintes

principales [24].

11.5.3 Isochromes
Les lignes isochromes sont des lignes ou la différence des contraintes (o1—oz2) est

constante [24].
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11.6 La théorie de la photoélasticimétrie

Cette technique a été utilisée la premiere fois pour la détermination des contraintes
résiduelles dans les verres [24].
La technique photoélastique, malgré le fait qu’elle s’applique uniquement aux polymeres

transparents est trés pratique a cause de sa nature non destructive.

Newmann et Maxwell ont cherché a relier la biréfringence aux déformations et aux
des contraintes dans le cas des matériaux élastiques. Ils sont arrivés aux méme lois

constituant la base de la photoélasticimétrie.

En chaque point de I’échantillon, I’ellipsoide des indices principaux et celui des contraintes
ont les mémes axes principaux.

Si n,,n,,n, sont les indices correspondants aux directions des contraintes principales

o,,0,,0, 0N peut écrire:

n,—n,=Co,+C,(0, +0,) (11.6)

n,-n,=Co,+C,(c, +0;) (n.7)

n,—n, =C,0,+C,(0, +0,) (11.8)
avec.

N, : I'indice de réfraction du matériau isotrope.
C,,C,: des constantes spécifiques du matériau isotrope ; elles ont pour dimension
[m2.N™].
Dans le cas de la biréfringence bidimensionnelle, la direction de 1’onde incidente est la
méme que celle de I’une des contraintes. A partir des équations (I1.10), (I1.12), on obtient

la relation suivante:

n,—n,=(C,-C,)(o,—0,)=C(c,—0,) (1.9)
avec:
c, — C, = c: Une constante positive appelée constante photoelastique du matériau en
(m2.N1).
n, —n, = An: biréfringence.

o, — o, : Différence des contraintes principales en (N.m?).
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Si J est le retard optique apres traversée d’un échantillon d’épaisseur d, on obtient :
o=(Mn —-n,)d=C(o,-0,)d (11.10)

C’est la relation fondamentale de la photoélasticimétrie. Elle montre que le retard
optique est directement proportionnel a la différence des contraintes principales ainsi qu’a
I’épaisseur de 1’échantillon, mais tout a fait indépendant de la longueur d’onde utilisée.
Finalement une technique basée sur la photoélasticimétrie a été développée pour étudier les
contraintes thermiques dans les matériaux transparents. La quantification du champ des

contraintes thermiques de traction a été possible en utilisant cette technique [27]
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CHAPITRE IlIl. PREPARATION DES ECHANTILLONS
ET TECHNIQUES DE MESURE
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons décrire dans un premier temps les caractéristiques des
¢chantillons utilisés pour 1’évaluation du champ des contraintes thermiques ainsi que ceux
utilisés pour I’étude de I’effet du traitement thermique. Par la suite, nous décrirons le
procédé d’élaboration des matériaux, le dispositif expérimental permettant d’évaluer le
champ des contraintes thermiques ainsi que les principes de mesure des différentes

techniques utilisées.

111.1 Caractéristiques des échantillons

1I1.1.1Caractéristiques des échantillons utilisés pour I’évaluation du champ des

contraintes thermiques

Le matériau utilisé est Le polyméthyl méthacrylate (PMMA)

11.1.1.1 Identification du matériau utilisé
Nous avons opté pour deux échantillons, sous forme de plague colorée et transparente.
En I’absence de fiche technique permettant d’identifier le matériau, nous avons mesuré

I’indice de réfraction et analysé le matériau par spectroscopie infrarouge.

111.1.1.2 Spectroscopie infrarouge

L’appareil utilisé pour ’analyse par IR est de type PERKIN-ELMER 325. Un film est
préparé par la méthode de coulée, a partir d’une solution de 40 mg de PMMA dans 15ml
d’acétone. Cette solution est par la suite étalée sur une plaque en verre puis séchée a

température ambiante pendant 24 heures.

Les spectres de PMMA standard et de 1’échantillon sont identiques.
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111.1.1.3 Indice de réfraction

La mesure de I’indice de réfraction a été faite a 1’aide d’un réfractoméetre ABBEE.
Rappelons que I’indice de réfraction mesuré est égal a 1.489 alors que celui du PMMA
standard est égal a 1.490.

La comparaison du spectre IR obtenu avec celui du PMMA standard ainsi que celle des
indices de réfraction nous ont permis d’identifier les deux matériaux comme étant le

PMMA.

III.1.2 Caractéristiques des échantillons utilisés pour [’étude du traitement
thermique

111.1.2.1 Polycarbonate (PC)

Le PC utilisé dans cette étude est le MAKROLON® du type 2807 fabriqué par Bayer
(Allemagne) sous forme de granulés cylindriques transparents, ces caractéristiques sont
résumées dans le tableau I11.1:

Tableau I11.1 : Caractéristiques du polycarbonate.

Mn Mw Mz Mw/Mn | Densité I.F (a 300°C) Tg

26500 57400 89200 2,16 1,20 19,6¢.10min™* 145°C

111.1.2.2 Le Polyméthyméthacrylate (PMMA)

Le PMMA est aussi sous forme de granulé teinté, fabriqué par Bayer, d’indice de
fusion 0.369.10 min™ déterminé a 230°C sous une charge de 1.2 kg selon la norme
ASTM D1238-82.

111.1.2.3 Le polystyrene (PS)
Le PS est sous forme de granulés du type LACQRENE fabriqué par ATOFINA

(France). Ces caractéristiques sont représentées brievement dans le tableau 111.2
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Tableau I11.2. Caractéristiques du polystyréne.

« Température de transition vitreuse Tg=100°C
o Température de fusion Polymere amorphe
o Température de mise en ceuvre T=149-260°C

» Absorption de lI'eau (en 24 heures) Taux variant de 0,01% a 0,03%

Polystryréne

111.1.2.4 Dioxyde de titane

Le pigment utilisée est le dioxyde de titane. Elle est largement utilisée comme pigment
minéral blanc dans les polymeéres. C’est un pigment rutile de type Kronos RN56 obtenu par
le procédé au chlore. 1l est traité en surface au moyen de combinaisons d’alumine et de
silice. La distribution de la taille a été mesuree en utilisant un granulometre Laser de type
(Malvern Instruments), la taille moyenne des particules est de 0.6 um . On note que les
particules de taille 0.2 et .4 um sont responsable de 1’opacité du matériau et les particules

entre 0.6 et 1um sont responsables de la brillance et de la durabilité du matériau.

I11.2 Elaboration d’échantillons

II1.2.1 Echantillons pour I’évaluation du champ des contraintes thermiques

Les matériaux utilisés sont des plagues commerciales de PMMA. Des échantillons
rectangulaires de 140 mm de longueur, 9 mm de large et de divers épaisseurs (d mm), ont
été coupés a partir de ces plaques a I’aide d’une scie rotative. Les échantillons ont subi un
rodage avec une poudre d'oxyde de fer, suivi par un polissage doux avec une poudre
d'alumine sur un disque polissant. Ces traitements ont été réalisés afin d’enlever les défauts
de surface et pour fournir une clarté suffisante aux observations optiques. Seuls, les
échantillons exempts de contraintes résiduelles (identifiés aprés une analyse entre
polariseur et l'analyseur) ont été utilisés. Des spécimens d’une épaisseur plus importante
ont été nécessaires pour cette étude afin d’augmenter la sensibilité de la caméra CCD et

d’améliorer I'observation du champ des contraintes thermiques.
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111.2.2 Echantillons pour effet du traitement thermique
111.2.2.1 Séchage des échantillons

Les granulés de PC et de PMMA ont été séchés durant 24 heures a une température
de 120°C. Ceux du PS sont séchés seulement & 110°C afin d'éliminer toute trace
d'’humidité. Ils sont par la suite moulés par compression puis trempés dans des milieux

différents.

111.2.2.2 Moulage par compression des échantillons

Les échantillons ont été moulés par compression dans une presse hydraulique a
plateaux de marque DAVENPORT et de charge maximale de 25 tonnes. La mise en ceuvre
des divers échantillons a été réalisée dans les mémes conditions opératoires en utilisant un
seul moule. Les dimensions des échantillons sont conformes aux normes ASTM. Les
échantillons ont subi un moulage par compression, puis une trempe dans un milieu aqueux.
L’effet de la température de moulage et de la premicere trempe a été étudié seulement pour
le PC. Dans ce cas, les températures de moulage varient de 220 a 260°C avec un pas de
10°C.

La 1% trempe a été réalisée a diverses températures : 0, 20, 30, 40, 60, 80°C; un
échantillon supplémentaire a subi une 1°® trempe a Dair libre. Tous les échantillons
possédent une épaisseur de 3 mm. Cette étape est nommeée "la premiére trempe".

Dans le cas des échantillons de PS et de PMMA, les températures de moulage sont
fixées respectivement a 200°C et 230°C. Différentes trempes ont été également effectuées :
1% trempe & l'air libre, dans I'eau & température ambiante ou dans I'eau glacée (0°C).

Cing échantillons ont été préparés pour chaque couple de valeurs de Température de
moulage et de 1% trempe.
Aprés décompression, le moule est transféré rapidement (3 a 5s) dans le milieu de la 1

trempe pendant 10 minutes, suivis par un refroidissement jusqu'a température ambiante.
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111.2.2.3 Préparation des échantillons en PC chargé

Les mélanges a base de PC/TiO; sont préparés par malaxage a 1’aide d’un mélangeur a

deux cylindres du type SCHBENTRAN 150.

Les caractéristiques techniques du mélangeur sont les suivantes :

YV V V V V

>

Diametre des cylindres = 20cm.

Longueur des cylindres = 42cm.

Vitesse du cylindre avant = 44tours.min™.
Vitesse du cylindre arriére = 56tours.min™.
Rapport de friction = 1/1,2.

Tempeérature de malaxage = 230°C.

6 formulations de composites PC/TiO, ont été réalisées avec diverses concentrations

volumiques en TiO, (0.5;1;2;3; 4; et 6 %). Les mélanges obtenus ont été par la suite

broyés et séchés, puis moulés par compression a une température de 230°C.

111.3 Traitement thermique

a) Recuit

Les échantillons destinés aux tests mécaniques et thermiques ont subis le traitement de

recuits suivant :

Les échantillons de PC issus de la 1*" trempe dans l'air libre ont été placés dans un four
a 160°C pendant trois heures, puis refroidis lentement (~ 10°C.h™) dans une étuve
jusqu'a température ambiante afin d’éliminer les contraintes thermiques.

Les échantillons destinés aux tests des propriétés dynamomécaniques et
thermophysiques ont subis le protocole de recuit suivant :

- La température au sein de I’étuve a été ¢€levée et maintenue a 110°C pendant 16
heures afin d’enlever I'humidité piégé a I’intérieur des échantillons. Cette procédure
empéche la formation des bulles d'air dans I'échantillon pendant le prochain cycle de
traitement thermique. Par la suite, la température de 1’étuve est augmentée a (Tg +
10°C) pendant 2 heures et suivi par un refroidissement lent jusqu'a température
ambiante.

e Pour le cas du PS, le recuit pour les spécimens de référence est effectué avec des

échantillons de PS issus de la 1* trempe a l'air libre. Ces derniers ont été placés
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dans une étuve & 110°C pendant 12 heures puis refroidir lentement (~ 10°C.h™)
jusqu'a température ambiante.

e Les échantillons de PMMA issus de la 1°® trempe & Dair libre ont été chauffés a
80°C pendant 3 heures. Par la suite, la température de 1’étuve est augmentée a
100°C pendant 1 heure puis a (Tg + 10°C) pendant 2 heures et suivi par un

refroidissement lent jusqu'a température ambiante.

b) Trempe

Mode opératoire de la 2°™ trempe

Les échantillons de PC, qui ont subis une 1" trempe a différentes conditions subissent
un traitement thermique dans une étuve a (Tg + 15°C) durant 3 heures. Cette procédure est
réalisée pour permettre a ’orientations moléculaires de plus au moins se relaxer, puis
trempés rapidement dans I'eau & : 0, 20, 30, 35, 40,, 60°C. Cette étape est nommée "la 2°™
trempe".

Le temps de transfert des éprouvettes a partir de I’étuve jusqu'au bain d'eau soit le
minimum possible. Les éprouvettes vont séjourner dans le bain 10 minutes suivi par un
refroidissement jusqu'a température ambiante.

La méme procédure a éte répétée pour le PC/TiO; le PS et le PMMA., sauf que la

température de 1’étuve est fixée a (~ Tg + 15°C) .
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La figure I111.5 regroupe la méthodologie expérimentale suivie dans les cas du PC , PS,

PC/TiO; et du PMMA.

Polymeére en granulés, Séchage des granulés a T=110°C, 24h,
pour le PC et PMMA, et & 100°C, 24 h pour le PS.

Moulage par compression
T=220, 230,240,et 260°C pour PC

Moulage par compression 200°C pour le PS et
230°C pour le PC et le PMMA
1% trempe & 0, 20°C et air libre pour PS et PMMA
1% trempe & 0, 20, 30, 40, 60°C et air libre pour
\ 4 PC

1% trempe, 0,20,30,80°C et air libre pour PC
Traitement thermique & ~ Tg + 15°C pendant 2

films préparés par dissolution du PC dans le " |ou 3 heures

dichloroéthane et les échantillons du PC qui 4

ont subis une 1% trempe dans I’air ‘

¢ 2°™ trempe a 0, 20, 30, 35, 40 et 60°C pour PC, PS | —

Les films et les échantillons du PC qui ont subis unel et PMMA
1%¢ trempe dans I’air subissent un recuit & 160°C

<pendant 3 heures, suivi par un refroidissement

jusqu'a température ambiante

A

Essais mécaniques et thermiques

J I I I I |

v

Résistance Microscopie | |Dureté Shore|| Resistance a TF.C —
i la traction Densite
au choc Izod optique D ADM
| | | | DSC |

ay, dureté, E, o, oy, &, T.F.C., §ensité = f (1% trempe ) pour le PC
ay, dureté, E, of (sauf pour PS), o, &, T.F.C., densité, morphologie (suf pou PC) =
— f ( 2°™ trempe ) pour le PC PS et PMMA

\ 4

I‘» Absorbance, Tan 5, G*, k et a = f (2™ trempe) pour le PC <

!

Résultats et discussions

v

Figure.lll.1 : Méthodologie expérimentale dans le cas du PC, PS et PMMA
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111.4 Techniques de mesure

Dans cette étude nous avons utilisé plusieurs techniques expérimentales visant a
caractériser les matériaux. Les techniques les plus simples comme les essais mécaniques et
thermiques seront présentées en premier. L’analyse enthalpique différentielle ainsi que les
techniques mécaniques dynamiques seront présentées par la suite. Enfin pour terminer,
nous aborderons les technique d’analyse optiques et des propriétés thermophysiques. Nous
estimons important de rappeler le principe de chacune d’elles ainsi que le protocole

expérimental utilisé pour certains tests.

1I1.4.1.1 Mesure de la densité par le principe d’Archiméde

Le principe de mesure utilisé est celui d’ Archimeéde. Il consiste a dire que tout corps
immergé dans un liquide subit de la part de ce liquide une force verticale orientée
vers le haut égale au poids du liquide déplacé. Donc, en connaissant la densité du
liquide, il est simple de calculer le volume de 1’échantillon, puis la masse spécifique. La
densité d (I’inverse du volume spécifique) peut étre calculée apres la détermination de la
masse de I’échantillon (avec une balance HB Mettler ) dans I’air (m), et son volume occupé
dans un liquide de densité connue. Le liquide utilisé dans ce cas est aussi de 1’eau distillée.
La densité des échantillons de PC peut étre déterminée en employant un liquide dont on
connait la masse volumique (dans notre cas, on utilise I'eau distillée). On détermine alors le
poids de I'échantillon avant son plongement dans I'eau et son volume occupé dans l'eau et

on calcule sa densité selon la formule suivante :

m _
Prc V(glcm 3)

_ _n
peau 1(gcm73) V

(111.1)

avec :
d : densité du matériau.
ppc : masse volumique du polymeére a 1’état solide.
Peau: Masse volumique de I’eau.

m : poids de I'échantillon.
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V : volume de I'échantillon.

111.4.2 Essais mécaniques
111.4.2.1 Essai de dureté « Shore D »

Ce test est utilisé pour les échantillons destinés a évaluer le champ des contraintes
thermiques et pour ceux destinés a I’é¢tude de I’effet du traitement thermique. La méthode
utilisée dans cette essai est la méthode Shore D, congue pour les matériaux durs, de
dimensions (50x50x3mm?) selon la norme 1SO/869. La charge appliquée sur I'échantillon
est de 5kg. Apres avoir placé I'échantillon sous l'aiguille du durométre, la charge est
appliquée. La valeur de la dureté n'est lue qu'aprées la stabilisation de l'aiguille dans la
matiére. Dix essais sont effectués pour différentes positions de 1’échantillon et le résultat
final est exprimé par la moyenne des dix valeurs obtenues.

Dans le cas des échantillons destinés a 1’évaluation du champ des contraintes thermiques,
le test de la dureté Rockwell R est réalisé en utilisant une charge maximale de 60 kg et une

balle en acier comme indicateur.

111.4.2.2 Essai de traction

Les éprouvettes de traction, fabriquées selon la norme ASTM638-72, de dimensions
(115x13x3mm), sont soumises a l'essai de traction a l'aide d'un appareil ADAMEL
LHOMARGY piloté par un ordinateur. Apres avoir fixé la longueur initiale a une valeur de
115mm, I'éprouvette est encastrée entre les deux mors dont l'un est fixe et relié a un
capteur de force de 2000N. L'autre mors est mobile et relié a un systéme d'entrainement
ayant une vitesse d'étirage de 10mm.min™. La courbe de traction (ou courbe contrainte -
déformation) o = f(g) est directement visualisée sur I'écran en méme temps que l'essai. Les
paramétres E, oy, & sont respectivement le module de Young, la contrainte a la rupture et la
déformation a la rupture. Ces paramétres sont calculés par l'ordinateur pour chaque

éprouvette testée.
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111.4.2.3 Essai de choc
111.4.2.3.1 Choc Charpy

Ce test a été utilisé seulement pour les échantillons de PMMA pour I’évaluation du
champ des contraintes thermiques. Des échantillons de dimensions (127x12.7x 8 mm?®) ont
été entaillés avec des rayons de 0.5 mm, 1.5 mm et 2.54 mm. Les valeurs de la résistance

au choc Charpy sont mesurees par un pendule de 7,5 Joules selon la norme ASTM256.

111.4.2.3.2 Choc lzod

Les échantillons destinés a la mesure du champ des contraintes thermiques de
dimensions (63 x 12.70 x 8 mm°) sont entaillés avec des rayons de 0.13 mm, 0.30 mm et
0.5 mm. lls ont été entaillés de telle sorte que I'entaille soit localisée dans la zone des
contraintes de compression, ou aussi proche que possible de la limite entre les deux zones.
Ces zones de contraintes ont été déterminées par examen photoelastique sous lumiere
blanche entre polariseur et analyseur. La résistance au choc 1zod avec entaille est mesurée
par un pendule de 7,5 Joules selon la norme ASTM256.
Dans le cas des échantillons destinées a 1’évaluation de I’effet du traitement thermique, les
éprouvettes de choc ont été preparees selon la norme ASTM 256-73 (avec des dimensions
de (63x12,7x3mm?)). Une entaille moulée de 0.5 mm de profondeur et de 45° d’angle a été
usinée pour chaque échantillon. Ces derniers sont soumis a l'essai Izod a l'aide d'un
appareil de type CEAST 6546/000 d'une énergie de 15 joules.
La résilience ax est donnée par le rapport de I'énergie de fracture U(J) affiché sur le cadran

et de la section de I'éprouvette mesurée selon I'axe de I'entaille S(m?).

{iz} (111.2)
m

S=(L-a)e
ou, L estla largeur de I'échantillon,
a est la profondeur de I'entaille,

e est I'épaisseur de I'échantillon.
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111.4.2.4 Essai de flexion

Les échantillons pour essai de flexion fabriqués selon la norme ASTM 0790 M86 avec
les dimensions (80x10x3mm?®) sont soumis & l'essai de flexion. Pour nos mesures, nous
avons adopté la méthode a trois points qui est la plus couramment utilisée. Elle consiste a
déformer un barreau rectangulaire (80x10x3mm?) reposant sur deux appuis avec l'aide d'un
poingon appliqué a égale distance des deux appuis et qui se déplace a une vitesse constante

de 3mm/min.

111.4.3 Essai thermique : Température de fléchissement sous charge (TFC)

Dans le cas des échantillons destinés a Peffet du traitement thermique (1% et 2™
trempe ainsi que le recuit) , les éprouvettes de température de flechissement sous charge
(T.F.C) ont été preparées selon la norme ASTM D648 avec des dimensions de
(127x13x3mm?®). Ceux du PMMA utilisées pour ’étude de ’évaluation du champ des
contraintes thermiques sont des éprouvettes de dimensions de (110 x 9.8 x 8 mm?®). Le
principe de la méthode consiste a soumettre les éprouvettes a l'action fléchissante d’une
charge conventionnelle de (1.8 MPa) et a une élévation continue de la température & une
vitesse de 2°C par minutes. La T.F.C est exprimée par la température a laquelle

I’éprouvette atteint une fleche normale de 0,25 mm.

111.4.4 Analyse enthalpique différentielle (AED)
111.4.4.1 Principe

L’AED permet de déterminer et de quantifier les processus endothermiques,
exothermiques ou athermiques accompagnant une transition physique au sein d’un
polymere. Le principe consiste a mesurer la différence de chaleur qu'il faut fournir pour
maintenir un échantillon et une référence a la méme température, soit en isotherme, soit au
cours d'une rampe en température.

La figure 111.2 montre le schéma de principe de cette technique. Le systéme est constitué
de deux boucles de controle de chauffe. La boucle intégrale permet d’assurer une
augmentation linéaire de la température de la référence Tr et de celle de 1’échantillon Tg en
fonction du temps. La boucle différentielle permet d’ajuster la puissance de chauffe de
I’échantillon de telle sorte qu’a chaque instant la température Tg soit égale a la température
Tr en compensant les effets endothermiques, exothermiques ou athermiques mis en jeu
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lors des transitions de phases. Dans les conditions normales d’utilisation (pression P = 1

. - dH . . .
atm), la compensation calorifique AW = ot est mesurée en fonction de la température.

Capteur de

température Echantillon référence

\ E =5
(Te —— ’7» @:riﬁ )
E/ — ; — Jr/
—‘r Qr [ vv«/\/\/\'(\:\, j — ANV Q
\ \ : 'Elément chauffant g B
\ \ " Boucle différentielle ~
\\

3 J Boucle r"/

= intégrale

FIGURE.IN1.2 SCHEMA DE PRINCIPE DE L 'ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE [1].

La transition vitreuse, qui est une transition athermique, est caractérisee par un saut de
chaleur spécifique. En général, la température de transition vitreuse est déterminée au point
d'inflexion du saut. Le saut de chaleur spécifique ACp associé a la transition vitreuse est lié
a la variation de flux de chaleur AW par la relation suivante :

AW

AC, =——
p mB

(111.3)

ol m est la masse de I'échantillon,

et B est la vitesse de balayage en température.

111.4.4.2 Dispositif et protocole expérimental :

L'appareil que nous avons utilisé est la DSC Pyrisl de Perkin EImer®. Il a été calibré
en flux de chaleur et en température a l'aide d'échantillons d'indium, d'étain et de mercure
sous atmosphere inerte d'azote entre —100 et 260°C. Des échantillons de PC de 18 mg en
moyenne ont été étudiés entre —20 et 200°C & une vitesse de chauffe de 10°C.min™. Les

¢chantillons ont été prélevés a ceeur et en surface sur une épaisseur de 3 mm. lls sont sertis
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dans une coupelle en aluminium munie d'un couvercle. La référence est une coupelle vide

munie de son couvercle.

111.4.5 Mesure des propriétés thermophysiques

Les propriétés thermophysiques (conductivité thermique, diffusivité thermique et
chaleur spécifique) des divers échantillons ont été déerminées a 1’aide d’une méthode
périodique (Figure II1.3). Cette technique permet d’obtenir simultanément par
identification les valeurs de la conductivité (k) et de la diffusivité (a) thermique [1]. Le
principe de la méthode de mesure est basé sur D’application d’une modulation de
température sinusoidale sur une face de I’échantillon. La mesure de la température de
chaque face du matériau permet le calcul de la fonction de transfert thermique
expérimentale. Un modele de transfert de chaleur 1D au sein du dispositif expérimental a
été écrit en utilisant la méthode des quadripbles pour permettre d'avoir une fonction de
transfert théorique.

Les caractéristiques thermophysiques de 1’échantillon sont identifiées simultanément par
méthode inverse en minimisant I’écart quadratique entre les fonctions de transfert

thermique théoriques et expérimentale [1,2].

Modules de
conditionneme T . prie
Erreur! ATC® Cuivre
[:] Echantillon

== Tmlanf' Lalton

PC aveF: f:gne Peltier 7

d’acquisition
J Pompe
Turbo-moléculaire
Pompe

A nalettes

Figure.l11.3 : Dispositif de mesure périodique des propriétés thermophysiques
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111.4.6 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
111.4.6.1 Principe :

Les atomes formant les molécules sont reliés entre eux par des liaisons chimiques. Celles-
ci peuvent étre étirées, fléchies, subir une torsion axiale ou encore vibrer latéralement. La
spectrométrie infrarouge est une technique qui permet d’étudier et de caractériser ce type

de vibrations.

111.4.6.2 Dispositif et protocole expérimental

Les films sont préparés par la méthode de coulée a partir d’une solution de 6% de PC
dans 100ml de [2, 3] dichloroéthane. La solution est par la suite étalée sur une plague en
verre puis séchée a température ambiante pendant 24 heures. Les films sont traités a une
température de 165°C pendant deux heures pour assurer une élimination totale des solvants

résiduels.

L’¢épaisseur des films est contrélée par I’étalement d’un volume de la solution sur une
surface bien définie. Grace a cette méthode, on obtient des films d’épaisseur comprise

entre 20-50 pm.

Des films de 80 um d’épaisseur sont recommandés pour obtenir une absorption
appropriée des bandes IRTF [3]. A cet effet, deux films de 40 pum d’épaisseur sont

superposes pour obtenir une absorption optimale.

Des analyses infrarouge sur des échantillons de PC ont €été réalisées sur un spectromeétre a
transformée de Fourier de type Perkin Elmer® PYE UNICAM.SP3-300 piloté par un
micro-ordinateur. Cet appareil permet d’obtenir une résolution de 4 cm™. Les spectres ont
été réalisés en transmission par accumulation de 8 scans sur des films de PC de 80 um

d’épaisseur.

111.4.7 Spectroscopie dynamiques
111.4.7.1 Analyse mécanique dynamique (ADM)

L’analyse mécanique dynamique est un autre type de mesure des propriétés

mécaniques. Elle permet d’étudier la viscoélasticité des polyméres. Les tests de DMA sont
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non destructifs puisqu’ils sont effectués dans le domaine des trés faibles déformation i.e.
des déformations réversibles. Les tests ont été réalisés en cisaillement a I’aide d’un pendule

de torsion.

111.4.7.1.1 Principe

Le principe de I’analyse consiste a mesurer la réponse mécanique d’un matériau soumis
une déformation sinusoidale a une fréquence et a une température donnée.

La partie réelle ou module en phase G’ est appelé aussi module de conservation ou
module réel et caractérise 1’¢élasticité (la fraction d’énergie accumulée sous forme ¢€lastique
et par conséquent restituable). En revanche, le module G"” est appelé module de perte, de
dissipation ou module imaginaire ; il est li¢ a la viscosité (1’énergie dissipée par
frottements internes dus a la composante visqueuse du matériau viscoelastique).

On définit le facteur de perte Tan §, ou facteur d’amortissement, par le rapport :

Tan(5)=E (11.2)
G
La température de transition vitreuse a été déterminée a partir de 1’évolution de tan (9).
Elle correspond a la température pour laquelle Tan (8) est maximale. En effet, la
dissipation d’énergie s’accompagne d’une augmentation du déphasage entre contrainte et

déformation. Cela se traduit par la présence d’un maximum du facteur d’amortissement

tan(d) en fonction de la température.

111.7.1.2 Dispositif et protocole expérimental

Les échantillons de PC de forme parallélépidique (50 x 10 x 3 mm?®) ont été obtenus
par moulage. Les essais ont été réalisés a l'aide d'un AR2000 de TA Instruments a une
fréquence de 1Hz, en torsion et dans le domaine de déformation viscoélastique linéaire.
Les échantillons ont été étudiés entre —130°C et 170°C dans un four avec une vitesse de
chauffe de 3°C.min™ en utilisant un mélange d'azote liquide et d'air comprimé.
Une force normale de 2 + 1,75 N a été appliquée avec une déformation de 0.05%. Les
propriétés viscoélastiques, i.e., le module dynamique complexe G* et le facteur de perte

Tan () ont été enregistres en fonction de la température.
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111.4.8 Méthodes optiques
111.4.8.1 Mesure de ’indice de réfraction

La mesure de l'indice de réfraction a été faite a 1'aide d'un réfractomeétre d’ Abbe.
Le principe de mesure est le suivant :
On colle I'éprouvette sur un prisme avec un liquide dont I'indice de réfraction est supérieur
a celui de I'éprouvette (dans notre cas, on utilise le bromo-naphtalene). Par la suite, on
éclaire les prismes avec une lumiere blanche sous incidence I. Le rayon | incident sur la
surface du prisme de mesure est réfracté sous l'angle limite de la réflexion totale. Un bon
réglage nous donne une limite nette entre la partie sombre et la partie claire. La valeur de

I'indice de réflexion n est lue directement dans le microscope sur une échelle graduée.

111.4.8.2 Mesure de la contrainte initiale de compression par la technique de

déplacement de la frange de la photoélasticité

La contrainte résiduelle dans ce matériau peut étre évaluée par ces modéles de franges
a l'aide de la technique de la photoélasticimétrie. Cependant, I'identification et le comptage
de ces franges a partir des modéles de la photoélasticimétrie est quelque peu subjectif a la
lumiere. Ceci est notamment di a la densité élevée de franges présentées dans ces

matériaux trempés.

Pour cette étude, une méthode alternative de photoélasticimétrie a été employée.
L'échantillon étudié a été placé entre des polariseurs croisés tandis que la flexion a trois
points était appliquée a I'échantillon pour mettre I'ordre de frange nul (noir) sur la surface
externe de I'échantillon.

La contrainte en flexion nécessaire pour placer la frange nulle sur cette surface est
égale a la valeur de la contrainte compressive initiale en surface. Sur ce point, cette
contrainte a été calculée a partir de la charge appliquée en utilisant la théorie simple de la

poutre pour le chargement a trois points [4,5].
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111.4.8.3 Détermination des contraintes de compression

Pour évaluer la densité de champ de contraintes de compression, nous avons calcule
la contrainte qui correspond a un déplacement de la ligne neutre a la surface de

I'échantillon .

111.4.9 Imagerie photoélastique
111.4.9.1 Polariscope

Dans notre travail, nous avons utilis¢é un polariscope plan constitué d’une lampe

d’éclairage et d’un diffuseur (Fig.I11.3).

Le polariseur ne laisse passer que la lumiére oscillante dans un plan, alors que 1’analyseur
permet d’étudier les composantes des rayons ordinaires et extraordinaires suivant la

direction de polarisation.
Le rayon lumineux arrivait sur le modéle chargé, se divise en deux rayons :
- un rayon ordinaire polarisé dans un plan,.

- un rayon extraordinaire oscillant dans le plan, perpendiculaire du plan d’oscillation du

rayon ordinaire.

Diffuseur Polariseur Analyseur Caméra CCD

Source
® ‘ i

Echantillon

Figure 111.3 : Polariscope plan.

111.4.9.2 Caméra CCD

Un bon capteur d’une caméra CCD (Dispositif a Transfert de Charges) est un capteur

matriciel possédant environ 800000 pixels; chaque pixel produit des paires électrons quand
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il recoit des photons. La qualité images déepend de la résolution et du nombre de couleurs
que l'appareil est capable de distinguer; dans notre cas le nombre de couleurs est limité a
16. La méthode photoélastique est non destructive et n'exige aucune opération d'usinage ou
de fraisage. Cette méthode est basée sur la biréfringence accidentelle. L'ensemble
experimental présenté dans la figure 111.3 est un polariscope standard. Le méme type de
dispositif pour la transmission photoelastique traditionnelle a été employé avec une caméra
CCD qui enregistre I'image. Les images des modeles de franges isochromatiques ont été
obtenues avec une résolution de 512 x 512 pixels (256 niveaux de gris) codés sur 8 bits.
Puisque les 256 niveaux de gris, ne peuvent pas étre discernés par 1’ceil, il est nécessaire de
diminuer ces niveaux a 16; ceci a été réalisé en utilisant un code écrit en turbo C. Par
conséquent, les couleurs révélées ne sont pas des couleurs réelles. Chaque niveau de gris
correspond a une couleur. Par transduction électronique, en utilisant une carte Matrox, on
peut récupérer ces images sous forme de fichier et par conséquent, la visualisation et la
quantification de 1'état de contrainte dans n’importe quelle région du plan de I'échantillon

étudié sont possibles.
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CHAPITRE IV. RESULTATS
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INTRODUCTION

Les caractéristiques des matériaux ainsi que les différentes méthodes et techniques de
caractérisation utilisées pour évaluer les champs des contraintes résiduelles ainsi que leurs
effets en fonction de la température de la trempe ont été décrites dans le chapitre I1I.

Dans la premiére partie du chapitre 1V, nous présentons la quantification du champ des
contraintes résiduelles pour deux types de PMMA (teinté et transparent) en fonction de la
température de 2°™ trempe ainsi que les propriétés mécaniques et thermiques associées.
L’¢évaluation qualitative a été effectuée en un point proche du centre de 1’échantillon.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous présentons les mesures des propriétés
mécaniques, thermiques et physiques en fonction de la température de 1% trempe, dans le
cas du PC. Dans ce cas le matériau est tremp¢ a partir de 1’état fondu jusqu’aux différentes
températures. Les mesures de la résistance au choc lzod pour deux types d’entailles
(moulée et usinée), de la TFC, de la dureté Shore D, et de la densité ont été également
présentées pour les différentes températures de 1% trempe.

La troisieme partie comporte une étude de I’effet de la teneur en pigment (TiO2) pour deux
températures de 1% trempe, tout en gardant les mémes techniques de mesure que celles
utilisées dans la 2°™ partie.

La quatrieme partie du chapitre IV, est consacrée a I’étude de ’effet de la température de
2°™ trempe sur les propriétés mécaniques, thermiques, et physiques de quatre matériaux :
PC, PS, PMMA et PC/TiO, . Cette étude est similaire a celle présentée dans la deuxiéeme
partie. Toutefois, les matériaux sont trempés a partir de (Tg + 15°C) jusqu’aux différentes
températures du bain. Dans le cas du composite PC/TiO,, et a partir des résultats présentés
dans la partie précédente, nous avons décidé d'étudier toutes les expériences de 2°™ trempe
pour une seule teneur en TiO, (3%), en gardant a l'esprit que quelques propriétés (TFC et

contrainte au seuil d'écoulement) sont  optimales a cette teneur. Les mesures
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thermophysiques de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique sont
présentées pour les deux matériaux PS et PC en fonction de la température de 2°™ trempe.
Dans le cas du PC, I’indice de réfraction et la contrainte initiale de compression ont été
également mesurés en fonction de la température de 2°™ trempe.

Il faut toutefois noter que ce chapitre IV est uniquement destiné a la présentation des
résultats obtenus pour les diverses techniques. Les évolutions de chacune des propriétés
observées dans ce chapitre seront ensuite discutées plus en détail et en comparaison avec
les résultats de la littérature dans le chapitre V.

La cinquieme partie comprend des études d’AMD, d’IRTF et de ’AED qui complétent

I’étude du PC en fonction de la température de 2°™ trempe.

IV.1. Evaluation des contraintes thermiques dans le cas du PMMA

IV.1.1 Evaluation des champs de contraintes de traction par caméra CCD

A partir du montage expérimental décrit dans le chapitre précédent, nous présentons
I’étude concernant la visualisation du champ des contraintes résiduelles qui pourrait avoir
lieu au sein du PMMA en fonction de la température de 2™ trempe, de I’épaisseur de
I’échantillon et du milieu de la trempe.

Dans cette partie nous présentons, les différents modéles des franges isochromatiques afin
de mieux vérifier la sensibilité de la caméra CCD a la visualisation du champ des

contraintes résiduelles.

IV.1.1.1 Effet de la 2°™ trempe

Les modeéles des franges isochromatiques du PMMA teinté et transparent en fonction
de la température de 2°™ trempe sont représentés dans les figures IV.1 et IV.2
respectivement. 11 est observé que l'aire dans la zone centrale des contraintes de tractions
augmente légérement avec l'accroissement de la température de 2°™ trempe (température
du bain), atteint un maximum a la température de 20°C et ensuite diminue. Il a été
¢galement constaté que 1’aire du champ des contraintes de traction est plus uniforme dans

le cas de I’échantillon de PMMA teinté.
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1V.1.1.2 Effet de ’épaisseur et du milieu

Dans les figures 1V.3, IV.4, nous avons présenté les modeles de franges
isochromatiques pour différents milieux de refroidissement et pour différentes épaisseurs.
On note qu'a 0°C, la concentration des champs des contraintes est importante au centre,
parce que les couches périphériques sont refroidies rapidement, alors que le coeur est
encore chaud. Dans l'air (température ambiante), les champs des contraintes ont tendance a
s’organiser le long de 1'épaisseur. Dans ce cas, un refroidissement graduel a lieu entre les
couches périphériques et centrales. La densité du champs des contraintes disparait a 110°C.
A partir de la figure IV.4 en commencant, par I'échantillon de 10 mm d'épaisseur, on note
bien I'évolution du champ des contraintes de tractions vers les couches de surface avec

'augmentation de 1’épaisseur.
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(d)
Figure 1V.1: Modéles des franges isochromatiques obtenues par
camera CCD (polariseur et analyseur croisés) des échantillons
recuits pendant 4 heures a T=120°C et trempés a: (@) T= 0°C ; (b)
T=20°C; (c) T=40°C ; (d) T= 60°C.
PMMA teinté, d= 10 mm

FigurelV.2: Modéles des franges isochromatiques obtenues

par camera CCD (polariseur et analyseur croisés) des

échantillons recuits pendant 4 heures a T=120°C et trempés

a: (e) T=0°C ; (f) T=20°C; (g) T=40°C ; (h) T= 60°C.
PMMA transparent (d=10mm).

(k)

Figure 1V.3: Modéles des franges isochromatiques obtenues par
camera CCD (polariseurs et analyseurs croisés) des échantillons
recuits pendant 4 heures a T=120°C et trempés a (i) T =0°C; (j) air
libre; (k) T = 110°C.

(d=15mm).

Figure 1V.4: Modéles des franges isochromatiques obtenues
par camera CCD (polariseurs et analyseurs croisés) des
échantillons recuits pendant 4 heures a T=120°C et trempés a
T°=0°C; et pour différentes épaisseurs.

(I) d=10 mm; (m) d=15 mm ; (n) d=19 mm.




IV.1.2 Evaluation par le test de choc 1zod et Charpy

Les tableaux 1VV.1 et 1V.2 représentent les valeurs de la résistance au choc lzod et

Charpy en fonction de la température de

2éme

trempe et pour différents rayons

d’entaille. On observe une légére augmentation de la résistance au choc Izod a la

température de 28me trempe de 20°C pour un rayon d’entaille de 0.13 mm. Pour les

différentes températures de

constante, et ceci pour les différents rayons d’entaille.

2°™ trempe, la résistance au choc Charpy reste presque

Tableau I1V.1 : Résistance au choc Charpy des échantillons de PMMA teinté, non traité,
recuit, et trempés en fonction du rayon de [’entaille.

Rayon de Résistance au choc Charpy (kJ.m™)

lentaille | Non traité Recuit Température de 2°™ trempe (°C)
(mm) 0 20 40
0.50 19.91 23.33 19.15 24.51 23.75
1.50 24 21.48 20.02 22.32 18.13
2.54 17.84 17.22 16 14.15 31.25

Tableau 1V.2 : Résistance au choc Izod des échantillons de PMMA teinté, non traité,
recuit et trempés en fonction du rayon de l’entaille.

Rayon de Résistance au choc lzod (kJ.m™)

I’entaille | Non traité Recuit Température de 2°™ trempe (°C)
(mm) 0 20 40
0.13 3.99 3.23 7.95 9.44 1.09
0.30 3.02 2.77 8.31 5.04 3.27
0.50 2.56 1.79 3.33 4.61 5.12

IV.1.3 Evaluation par les tests de la dureté et de la TFC

Les valeurs mesurées de la dureté Shore D, de la dureté Rockwell R et de la TFC sont

résumees dans le Tableau 1V.3. Il est intéressant de noter qu'un minimum dans les deux

types de dureté se produit & la méme température de 2™ trempe de 20°C et correspond &




une diminution semblable de la TFC, et ceci pour la méme température de 2°™

20°C.

trempe de

Tableau 1V.3 : Effet de la température de 2°™ trempe sur la dureté Shore D, la dureté
Rockwell et la TFC.

T° de 2°™ trempe (°C) Dureté ShoreD Dureté Rockwell R TFC (°C)
0 79.93 28.66 80
20 76.33 24.33 71.50
30 81.26 27 72
40 77.78 27.33 92
60 79.16 27.66 79.5
Non traité 77.86 29.66 85
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IV.2 Influence de la 1°" trempe dans le cas du PC

IV.2.1 Effetde la 1% trempe sur la résistance au choc 1zod

La variation de la résistance au choc Izod en fonction de la température de moulage,
pour une entaille moulée et usinée, et a différentes températures de 1% trempe est
représentée dans la figure 1\VV.5. A partir de cette figure, on constate que la valeur de la
résistance au choc passe par un maximum a la température de 230°C, puis diminue avec
l'accroissement de la température de moulage. En plus, nous pouvons constater qu‘aux
basses températures de la 1% trempe (0°C), les valeurs de la résistance au choc Izod sont
plus importantes, et avec l'accroissement de celle-ci, la résistance au choc Izod diminue et
ceci pour les cing températures de moulage.

A titre d'exemple a la température du moulage de 230°C, la valeur de la résistance au
choc Izod d’entaille moulée, est égale a 147kJ/m? a la température de 18 trempe de 0°C,
tandis que cette valeur est de 125kJ/m? & la température de 1¢"® trempe de 80°C.

La plus grande valeur de la résistance au choc 1zod est obtenue a la méme température
de 1% trempe de 0°C pour les différentes températures de moulage.

Les valeurs les plus faibles (109kJ/m?) et les plus élevées (147kJ/m?2) correspondent aux
couples de valeurs respectives température du moulage - température de 1% trempe de
260-80 et 230-0.

Des variations similaires sont observées pour les échantillons avec entaille usinée (
figure IV.5). Cependant les valeurs de résistance au choc Izod d’entaille usinée sont
inférieures a celles d’entaille moulée. En effet, il faut noter que les valeurs de la résistance
au choc aprés une 1% trempe sont trés supérieures a celles obtenues aprés un recuit
(Echantillon recuit moulé, a,= 45 kJ.m*, Echantillon recuit entaille usinée, a, = 25 kJ.m™®)
et ce quelles que soient les températures de moulage et de 1°® trempe.

Les valeurs et leurs écarts types dans les figures de ce chapitres sont données dans des

tableaux situées en annexe.
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Figure V.5 : Résistance au choc Izod avec entailles moulée et usinée en fonction de la
température de moulage du PC ayant subi une 1°° trempe a : (m) 0°C, (o) 20°C, (A) 30°C,
(V) 40°C, (¢) 60°C, (4) 80°C, (™) Air (Echantillon recuit moulé, a,= 45 kJ.m?,
Echantillon recuit entaille usinée, ay = 25 kJ.m?)

IV.2.2  Effetde la 1% trempe sur I'allongement & la rupture

La variation de 1’allongement a la rupture du PC en fonction de la température du

moulage a différentes températures de 1 trempe est représentée dans la figure 1V.6.
Cette figure montre que la valeur de I’allongement a la rupture passe aussi par un
maximum a la température de 230°C, puis elle diminue lorsque la température de moulage
augmente. A partir de la méme figure, nous pouvons également constater qu'aux basses
températures de 1% trempe, les valeurs de I'allongement & la rupture (synonyme de la
ductilité du matériau) sont plus importantes, et qu'avec l'accroissement de la température
de 1 trempe, ces valeurs diminuent et ceci pour les cing températures de moulage.

A titre d'exemple, la valeur de l'allongement & la rupture & la température de 1°°
trempe de 0°C et a une température de moulage de 230°C est égale a 52%, tandis que cette
valeur est égale & 9% a la température de 1% trempe de 80°C et la température de moulage
de 260°C.
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Figure IV.6 : Variation de I'allongement a la rupture en fonction de la température de la
température du moulage d’un PC ayant subi une 1°® trempe a : (m) 0°C, (o) 20°C, (A)
30°C, (V) 40°C, (¢) 60°C, () 80°C, (W) Air (Echantillon recuit: (1, = 6%).

Une comparaison de I’effet de I'histoire thermique sur la résistance au choc 1zod avec
entaille moulée et sur I’allongement a la rupture du PC pour les différentes températures de
1% trempe et une température de moulage de 230°C est présentée dans la figure IV.7. Des
évolutions similaires de ces deux propriétés en fonction de I’histoire thermique sont

visibles.
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Figure 1V.7 : Effet de la 1°™ trempe sur la résistance au choc 1zod avec entaille moulée et
sur I'allongement a la rupture du PC

Les valeurs de la résistance au choc Izod avec entaille moulée pour les différentes
histoires thermiques sont : 45, 119, 144, et 147 kd.m™?. A partir de la méme figure, les
valeurs de I’allongement a la rupture pour les mémes histoires thermiques sont : 6%, 8%,
45,5% et 52%. On constate que les plus petites valeurs correspondent aux échantillons
recuits; par contre les plus grandes valeurs sont obtenues & la température de 1% trempe
de 0°C. La plus grande valeur de la résistance au choc lzod est obtenue a la méme
température de 1% trempe de 0°C et pour une température du moulage de 230°C, ce qui
représente un accroissement d’un facteur 3 de la valeur de la résistance au choc avec

entaille moulée par rapport a I'échantillon recuit.

IV.2.3 Effet de la 1°™ trempe sur la densité

La variation de la densité du PC en fonction de la température de 1% trempe et pour
differentes températures de moulage est présentée dans la figure 1V.8. Nous pouvons
constater que les plus petites valeurs de densité du PC sont obtenues a la température de
1% trempe de 0°C; ensuite la densité augmente avec la température de 1% trempe. A
température de moulage constante et lorsque la température de 1°® trempe augmente, le
gradient de température a travers I'épaisseur diminue. On peut noter aussi que dans le cas

d’un échantillon recuit la valeur de la densité d=1.20 mesurée est trés proche de la valeur
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théorique. Cette valeur est supérieure a celles mesurées apres une 1° trempe quelles que

soient les conditions de mise en ccuvre.

Température de moulage:

11954 o0
—e—230°C
240°C
11904 5 250
260°C v
1.185 - ;

Densité

1.180 4 /
1175 /

1.170

0 20 40 60 80

ere

Température de 17 trempe (°C)

Figure 1V.8 : Variation de la densité du PC en fonction de la température de la 1% trempe
(Echantillon recuit: d=1,20).

IV.2.4 Effet de la 1°™ trempe sur le module d*élasticité

La variation du module d'élasticité en traction du PC en fonction de la température de
1% trempe & différentes températures de moulage est représentée dans la figure 1V.9. On
constate qu'aux basses températures de 1% trempe (0°C), les valeurs du module sont plus
faibles, et qu'avec l'accroissement de la température de 1°® trempe, la valeur du module
d’¢élasticité augmente pour les cing températures de moulage. On constate également, que
les plus petites valeurs du module correspondent a la température du moulage de
230°C.Dans ce cas encore, la valeur du module d’¢élasticité est supérieure a celles obtenues

aprés une 1° trempe.
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Figure V.9 : Variation du module d'¢lasticité du PC en fonction de la température de
1 trempe (Echantillon recuit E=2,25.10°MPa).

IV.25 Effetde la 1% trempe sur la dureté Shore D

Les changements structuraux des échantillons de PC qui ont subi une 1% trempe a
differentes températures ont été mis en évidence par l'essai de dureté Shore D.
La variation de la dureté Shore D du PC en fonction de la température de moulage et pour
les différentes températures de 1% trempe est présentée dans la figure 1V.10.
A partir de cette figure, nous pouvons voir que la valeur de la dureté augmente de fagon
non linéaire lorsque la température de moulage augmente et ce quelle que soit la
température de 1% trempe.
On peut également constater que les valeurs les plus petites de la dureté sont obtenues a
0°C, et les valeurs les plus grandes sont obtenues a l'air libre. La dureté Shore D d’un

échantillon recuit (80) est encore une fois supérieure a celle des échantillons trempés.
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Figure 1V.10 : Variation de la dureté Shore "D" en fonction de la température de moulage
(Echantillon recuit: 80). d'un PC ayant subi une 1°° trempe a (m) 0°C, (o) 20°C, (A)
30°C, (V) 40°C, (¢) 60°C, () 80°C, (») Air

IV.2.6 Effetde la 1% trempe sur la contrainte au seuil d'écoulement

La variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC en fonction de la

température de 1% trempe & différentes températures de moulage est présentée dans la
figure IV.11.
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Figure 1V.11 :Variation de la contrainte au seuil d'‘écoulement du PC en fonction de la
température de 1°° trempe (Echantillon recuit: [ s=89,5MPa).
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A partir de cette figure, nous pouvons constater qu’a la température de 1°® trempe de
0°C, les valeurs de la contrainte au seuil d'écoulement sont les plus faibles et que celles-ci
augmentent lorsque la température de la 1% trempe augmente, et ceci quelle que soit la

température de moulage.

IV.2.7 Effetde la 1% trempe sur la T.F.C

La variation de la température de fléchissement sous charge (T.F.C) du PC en fonction
de la température de 1% trempe est présentée dans la figure 1V.12, pour une température de
moulage de 230°C. On constate que la T.F.C augmente lorsque la température de la 1°¢
trempe augmente. Par ailleurs, la température de moulage n’exerce aucun effet notable sur
la T.F.C. La valeur minimale de la T.F.C (119°C) est obtenue quand le matériau subit une
1% trempe & 0°C. On peut noter une diminution trés importante de la TFC de I’ordre de

(18°C) par rapport a celle de 1’échantillon recuit.

1284 —®— Température de moulage 230°C

126 - ./

124 4 °

TFC(°C)
\

122 4 °

120 4

118

0 20 40 60 80

ere

Température de 1° trempe (°C)

Figure 1V.12 : Variation de la température de flechissement sous charge T.F.C du PC en
fonction de la température de la 1°"° trempe (Echantillon recuit:T.F.C=137°C).

1V.3Influence de la teneur en pigment

Dans cette partie nous nous sommes intéressés a I’étude de I’effet de la teneur en

pigment (TiO2) dans le PC pour les deux conditions de 1° trempe extrémes : dans I’cau a
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0°C et a I’air libre. On rappelle par ailleurs que la température de moulage de tous les

échantillons est de 230°C.

1IV.3.1 Résistance au choc

La figure 1V.13 montre la variation de la résistance au choc avec entaille et sans
entaille en fonction de la teneur en TiO,, des échantillons qui ont subi une 1°® trempe &
0°C et a I’air libre. On remarque que la résistance au choc Izod des échantillons non
entaillés atteint des valeurs plus élevées que celle des échantillons entaillés. Ceci est relié a
la dissipation d'énergie dans la région de propagation de la fissure qui se manifeste par une
chute tres importante de la résistance au choc Izod pour les échantillons contenant une
teneur en TiO, supérieure a 3%. Dans le cas des échantillons entaillés, I'augmentation de la
teneur en TiO, induit une diminution presque linéaire de la résistance au choc Izod que ce
soient les échantillons entaillés ou non entailles, les valeurs de la résistance au choc dans le

cas de la 1°® trempe & Pair libre sont inférieures a celles de la 1% trempe 4 0°C dans I’eau.

280
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Figure 1V.13 : Résistance au choc lzod avec et sans entaille des composites PC/TiO,

IV.3.2 Allongement a la rupture

L'allongement a la rupture en fonction de la teneur en TiO, est présenteé dans la Fig.

IV.14. Les résultats montrent une diminution dramatique de l'allongement a la rupture en
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augmentant la teneur en TiO, spécialement pour les échantillons qui ont subi une 1°°
trempe a 0°C. En effet, les contraintes générées par la trempe, empéchent I’échantillon de
se rompre pourvu que la teneur reste faible. La comparaison entre les valeurs de
I’allongement a la rupture, sont plus faibles dans le cas d’une pere trempe a ’air libre, que
lére

dans le cas d’'une 17" trempe a 0°C.

50 4 Température de 1%° trempe
—=—FEau a0°C
—e— Air

"

e (%)

0 T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Teneur en TiO, (wWt%)

Figure 1V.14 : Allongement a la rupture en fonction de la teneur en dioxyde de titane.

IV.3.3 Module d’élasticité et densité

Les variations du module d'élasticité et de la densité en fonction de la teneur en TiO>
sont présentés respectivement dans les Figures 1V.15 et 1V.16. Il est clairement montré
que les valeurs de ces deux propriétés augmentent lorsque la teneur en TiO, augmente. La
comparaison entre les valeurs du module d’¢lasticité et de la densité nous a montré aussi
que les valeurs dans le cas de la 1% trempe & 0°C, sont inférieures a celles de la 1% trempe
a I’air libre.
Pour confirmer I’effet de densification en présence de TiO,, nous avons présenté sur la
figure 1V.16, la variation de la densité théorique obtenue a partir de la loi des mélanges et
des valeurs de ppc mesurées et prioz de la littérature.
d= dec dpc  + drio2 drio2

avec, opc = 1 - drio2
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d : densité théorique du mélange,

dec : densité du PC mesurée pour le PC qui a subi une 1% trempe dans Iair = 1.196
dec : densité du PC mesurée pour le PC qui a subi une 1°® trempe dans ’eau = 1.173
Sachant que la densité théorique du PC =1.20 [1].

drioz : densité de TiO,, (d=4.20) [2].

dpc : fraction volumique du PC,

drioz : fraction volumique de TiO,,

Avec :
Wrio,
y _ Prio,
Tio,
Wrio, @ —wr,)
+
Prio, Prc

Les résultats sont donnés dans le tableau 1V.5.

Tableau IV.5 : Densités théoriques des composites PC/TiO- qui ont subi une 1° trempe
dans l’eau et dans [’air

W Dair Oeau Cair eau
Fraction Fraction volumique de |  Fraction volumique de Densité théorique du Densité théorique du
massique TiO2 pourle PCquia | TiO2 pour lePCquia | mMélange trempéqui a |  mélange trempé dans
de TiO; subiune 1o trempe | subi une 1 trempe dans |  subi une 17 tempe | Teau quiasubiune 1
dans Pair Ieau dans T'air trempe dans I"eau

0.005 0.001 0.0003 1.174 1.197

0.01 0.002 0.0008 1.175 1.198

0.02 0.005 0.0016 1.177 1.200

0.03 0.008 0.0024 1.180 1.203

0.04 0.011 0.0033 1.182 1.205

0.06 0.017 0.0050 1.188 1.211

La densification a été confirmeée en comparant les donnees expérimentales et les
donneés théoriques obtenues a partir de la lois des mélanges. La comparaison entre les
valeurs de la densité théorique (calculées) et expérimentale (mesurées) du mélange nous a
montré aussi que les valeurs de densité théoriques du composite sont inférieures a celles de

densité expérimentale du composite.
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Figure 1V.15 : Module d’élasticité en fonction de la teneur en dioxyde de titane.
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Figure 1V.16 : Densité en fonction de la teneur en dioxyde de titane

IV.3.4 Contrainte au seuil d’écoulement et TFC

La variation de la contrainte au seuil d'écoulement et de la TFC (Fig.IV.17,
Fig.1V.18) en fonction de la teneur en TiO,, présente un maximum qui correspond a une
addition de 3% de TiO,. La TFC et la contrainte au seuil d'écoulement semblent étre plus
sensibles a la teneur en TiO,  que le module d’élasticité et la résistance au choc Izod. Le
maximum de la TFC et la contrainte au seuil d'écoulement existent pour les deux
températures de trempe. La comparaison entre les valeurs de la contrainte au seuil
d’écoulement et de la TFC, nous a montré que les valeurs dans le cas de la trempe a I’air

libre, sont supérieures a celles de la trempe a 0°C.
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Figure 1V.17 : Contrainte au seuil d’écoulement en fonction de la teneur en dioxyde de

titane.

ere

° Température de 1
—m—Eau a0°C
—e— Air

trempe:
132 4

129+
o
O 126
L
|_ n

123+ .

120 4

0 1 2 3 4 5 6

Teneur en TiO, (Wt%)

Figure 1V.18 : Température de fléchissement sous charge en fonction de la teneur en
dioxyde de titane.
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IV.4Influence de la 2°™ trempe

Dans cette section nous présentons I'effet de la température de 2™ trempe sur les
propriétés mécaniques et thermiques du PC, PS, PMMA et du composite PC/TiO,. Dans ce
dernier cas et a partir des résultats présentés dans la section précédente, nous avons décidé
d'étudier toutes les expériences de la 2°™ trempe pour une seule teneur en TiO, (3%), en
gardant a l'esprit que quelques propriétés (TFC et contrainte au seuil d'écoulement) sont

optimales a cette teneur.

IV.4.1 Effet de la 2°™ trempe sur la résistance au choc Izod dans les cas du PC,
PS, PMMA et PC/TiO;

Dans le cas du PC, a partir de la figure 1V.19, on remarque que la variation de la
résistance au choc Izod avec entaille moulée passe par des valeurs maximales (154, 154,
133, 128 kJ/m2) pour une température de 2°™ trempe égale & 40°C. Ces maxima sont

obtenus pour les différentes températures de 1% trempe (0, 20, 80°C) et & air libre.
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S ] " e
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Figure 1V.19 : Variation de la résistance au choc Izod en fonction de température de 2eme
trempe (entaille moulée et usinée) du PC ayant subi une 1°® trempe a : (m) 0°C, (o) 20°C,
(V) 80°C, (A) Air. ( Echantillon recuit: entaille moulée ax=45 kJ/m2. entaille usinée :
ax=25 kJ/m?).
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Nous pouvons aussi remarquer que les valeurs de la résistance au choc lzod sont tres

importantes dans le cas de la 1% trempe & 0°C et 20°C.
La méme constatation peut également étre faite dans le cas des échantillons avec entaille
usinée. Cependant les valeurs de la résistance au choc lzod avec entaille usinée sont
inferieures a celles de la resistance au choc 1zod avec entaille moulée. Pour ce matériau
(PC), il a été egalement constaté que les échantillons non entaillées ne se rompent pas.

La figure 1VV.20 présente la variation de la résistance au choc 1zod sans entaille et avec
entaille moulée du PS en fonction de la température de 2°™ trempe. On remarque aussi que
la variation de la résistance au choc I1zod sans entaille passe par des valeurs maximales.
Pour les différentes histoires thermiques, les échantillons qui ont subi une 1% trempe dans
de l'eau a 0°C, et 20°C et a l'air libre, présentent des maxima correspondant a la méme
température de 2°™ trempe de 40°C.

Cependant cette augmentation reste moins nette que celle observée dans le cas du PC.
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Figure 1V.20 : Variation de la résistance au choc Izod du PS en fonction de la deuxiéme
trempe (sans entaille et avec entaille moulée). Echantillon non traité a sans entaille =
6.45 kJ/m2, et ax avec entaille moulée = 3.33 kJ/m2.

En présence de I’entaille moulée, les valeurs de la résistance au choc Izod restent

approximativement constantes ou diminuent. Cela est essentiellement di a la présence de
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I'entaille qui altere complétement l'effet du champ de contraintes de compression
responsable de la résistance au choc laissant seulement le deuxieme champ de contraintes
de traction, ce qui explique la chute de la valeur de la résistance au choc jusqu'a la moitié
de la valeur obtenue avec les échantillons sans entaille.

Malgré la convergence des valeurs obtenues dans ce test et vu la nature du matériau "dur,
fragile et cassant un maximum semble apparaitre & la température de 2°™ trempe de 40°C
comme pour le PC.

La figure 1V.21 montre la dispersion des valeurs de la résistance au choc non entaillée et
d’entaille moulée en fonction de la température de 2°™ trempe. Elle confirme de maniére

nette et claire, I’amélioration de la résistance au choc I1zod non entaillée a la température de

2°™ trempe de 40°C .
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Figure 1V.21 : Variation de la résistance au choc Izod du PS en fonction de la
température de la 2°™ trempe (non entaillée et entaille moulée). (Echantillon non traité ay
sans entaille = 6.45 kJ/m2, et ax avec entaille moulée = 3.33 kJ/m2).

La méme constatation a été également faite dans le cas du PC/TiO; (Fig.IV.22). Dans
ce cas I’amélioration de la résistance au choc Izod est observée méme en présence de

I’entaille moulée.
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Figure 1V.22 : Résistance au choc Izod du PC/TiO entaillé et non entaillé en fonction de
la température de 2°™ trempe.

La méme constatation a été également faite dans le cas du PMMA (voir annexe
Fig.A.1)
La rupture des échantillons de PC pur et pigmenté durant le test de choc donne deux modes
de fracture différents.
Les figures (1V.23.a, 1V.23.b, 1V.23.c et 1V.23.d), montrent les photos des échantillons
prises aprés le du test de choc Izod du PC et du PC pigmenté aux températures de 2°™
trempe de 40°C et 0°C respectivement.
Les figures (1V. 24.a, 1V. 24.b) montrent les photos prises en microscopie optique, des
surfaces de fracture des échantillons aprés un test de choc 1zod du PC ayant subi une 2™
trempe a 40°C et recuit.
Les figures ( 1V.25.a, 1V.25.b) montrent les photos prises en microscopie optique, des
surfaces de fracture des échantillons apres un test de choc Izod du PC pigmente ayant

subi une 2°™ trempe & 40°C et recuit.
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Rupture ductile du PC vierge.
(h)

\MJ

Rupture ductile du PC pigmente. Rupture fragile du PC pigmenté.

Figure 1V.23 : Photographies d 'un échantillon de PC et du PC pigmenté rompu apres le
test de choc 1zod
a) Rupture ductile du PC (a) et et du PC Rupture fragile du PC (c) et PC
pigmenté (b ayant subis 2°™ trempe a 40°C. pigmenté (d) ayant subis une 2°™
trempe a 0°C

(b)

Figure 1V. 24 : Photographies prises en microscopie optique, des surfaces de fracture des
échantillons de PC rompus apreés le test de choc lIzod.
(a) Surface rugueuse du PC ayant subi (b) Surface lisse du PC recuit.  une
2°™ trempe a 40°C
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Rupture ductile du PC pigmenté. Rupture fragile du PC pigmenté.

Figure 1V. 25: Photographies prises en microscopie optique, des surfaces de fracture des
échantillons de PC pigmenté rompus apreés le test de choc lzod.
(@) Surface rugueuse du PC pigmenté ayant subiune  ( b) Surface lisse du PC une

2°™ trempe & 40°C pigmenté recuit

On remarque bien que le matériau qui posséde une résistance au choc élevée se romp
de maniere ductile (fig.1V.24.a et fig.111.25 .a). Par contre, le matériau qui possede une

résistance au choc faible tend a se rompre de maniére fragile (fig.1V.24.a et fig.IV.25.h).

IV.4.2 Effet de la 2°™ trempe sur I'allongement & la rupture dans le cas du PC,
PS et PC/TIO,

A partir de la figure V.26, on remarque pour le PC que la variation de lI'allongement a
la rupture passe par des maxima (65, 60, 48 et 51% ) pour les différentes températures de
1% trempe (0, 20, 80°C et air libre). Ces maxima correspondent également & la méme

température de 2°™ trempe de 40°C.
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Figure 1V.26 :
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Variation de I'allongement a la rupture du PC et du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe.

Dans le cas du PS, la méme figure (1V.26) montre que les valeurs de lI'allongement a

la rupture passent par des maxima, pour les différentes températures de la 1% trempe (1’air

libre, eau a 20°C et eau a 0°C). Ces maximums correspondent également a la méme

température de 2°™ trempe qui est égale & 40°C.

Dans le cas du PC pigmenté, 1’allongement a la rupture en fonction de la température de

Zéme

trempe est présentée dans la FiglV.27. Les résultats montrent aussi un maximum qui

correspond encore a la méme température de 2°™ trempe de 40°C
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Figure 1V.27 : Variation de I'allongement a la rupture du PC/TiO; en fonction de la
température de 2°™ trempe.

IV.43 Effet de la 2°™ trempe sur le module d'élasticité dans les cas du PC, PS et
PCITiO,

Durant le recuit, les contraintes résiduelles sont éliminées; ceci se traduit par
l'augmentation du module d'élasticité atteignant la valeur de 2250 MPa dans le cas du PC
et 3750MPa dans le cas du PS.

Dans la figure 1VV.28, on remarque que la variation du module du PC passe par des minima
pour une température de 2°™ trempe égale & 40°C et ce quelle que soit la température de
1% trempe (0, 20, 80°C et air libre) correspondent & la méme température de 2°™ trempe.
Dans le cas du PS, la figure 1V.28, montre que la variation du module passe également par
des minima pour une température de 2°™ trempe égale & 40°C.

La méme constatation a été également faite dans le cas du PC pigmenté (figure 1V.29) pour
les échantillons qui ont subi une 1% trempe (& 0°C et & l'air libre), ou I’on constate une

transition correspondant & la méme température de 2°™ trempe (40°C).
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Figure 1V.28 : Variation du module d'¢lasticité du PC et du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe.

On remarque également que les valeurs du module des échantillons qui ont subis une
1% trempe & 0°C sont inférieures & celles des échantillons qui ont subis une 1% trempe a

l'air libre.
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Figure 1V.29 : Variation du module d'élasticité du PC/TiO, en fonction de la température
de deuxiéme trempe.
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IV.4.4 Effetde la 2°™ trempe sur la densité dans le cas du PC, PS et PC/TiO,

La variation de la densité du PC et du PS en fonction de la température de 2°™ trempe,
a une température de moulage constante et & différentes températures de 1 trempe est
représentée dans la figure 1V.30. Dans le cas du PC, on remarque que la densité passe par
des minima (1,152, 1,153, 1,173, 1,189), ces minima correspondent également a la méme
température de 2°™ trempe de 40°C. Dans le cas du PS et & partir de la méme figure V.30,
on remarque que la densité passe aussi par des minima, correspondant également a la
méme température de 2°™ trempe de 40°C. Cette variation est toutefois moins nette dans le

cas du PS.
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Figure 1V.30 : Variation de la densite du PC et du PS en fonction de la tempeérature de
2°™  trempe.

La méme constatation a été également faite dans le cas du PC pigmenté. A partir de la
figure 1V.31, la comparaison entre les valeurs de la densité pour deux conditions de 1°°
trempe, nous montre que les valeurs de la densité obtenues pour la 1% trempe & 0°C sont

inférieures a celles de la 1% trempe & l'air libre.
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Figure. 1V.31 : Variation de la densité du PC/TiO, en fonction de la température de 2°™

trempe.

La méme constatation a été également faite sur la densité dans le cas du PMMA (voir

annexe Figure A5)

IV.45 Effetde la 2°™ trempe sur la dureté Shore D du PC, du PS et du PC/TiO,

Les changements structuraux des trois matériaux PC, PS et PC/TiO;en fonction de la
température 2°™ trempe ont également été mis en évidence par l'essai de dureté "Shore
D"

La dureté est une caractéristique qui dépend beaucoup du module d'élasticité. Elle varie
dans le méme sens, car elle dépend de la rigidite et de la densité du matériau [49].

A une température de moulage constante, la variation de la dureté Shore D du PC et du PS
en fonction de la température de 2°™ trempe, pour les différentes températures de 1°°
trempe est représentée dans la figure 1V.32. A partir de cette figure, nous pouvons
constater que les valeurs de la dureté passent par des minima & la température de 2°™
trempe de 40°C. A partir de la méme figure nous pouvons constater que les valeurs de la
dureté passent aussi par des minima a la méme température de trempe de 40°C.

Dans le cas du PC, I'effet de la température de 2°™ trempe sur la dureté est plus marqué

pour les échantillons ayant subi une 1% trempe & 0°C et 20°C.
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A la température de 2°™ trempe de 40°C, la valeur de la dureté est égale & 74 dans le cas
des échantillons qui ont subi une 1% trempe & l'air libre et & 80°C. Ces valeurs sont égales
a 71 et 70 pour les échantillons qui ont subi une 1% trempe & 20°C et 0°C, & la température
de 2™ trempe de 40°C.
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Figure 1V.32 : Variation de la dureté Shore "D" du PC et du PS en fonction de
température de la 2°™ trempe.

Dans le cas du PS, a partir de la comparaison entre les valeurs de la dureté "Shore D"
pour les trois températures de 1°® trempe, nous pouvons également constater que les
valeurs de la dureté passent par des minima a la température de 2™ trempe de 40°C. Ce
phénomeéne est trés net pour une 1°® trempe a 20°C ou a lair libre et beaucoup moins

visible pour une 1% trempe & 0°C.
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Figure 1V.33 : Variation de la dureté Shore "D" du PC/TiO; en fonction de température
de 2°™ trempe.

Dans le cas du PC/TiO, , on remarque également que la dureté Shore D passe; ces
minima correspondent & la méme température de 2°™ trempe de 40°C. En effet, il faut
noter que les valeurs de la dureté aprés une 1% trempe a air sont trés supérieures a celles
obtenues aprés une 1°® trempe a 0°C et ce quelles que soient les températures de 2°

trempe.

V.46  Effetde la 2°™ trempe sur la contrainte au seuil d’écoulement dans le cas

du PC etdu PC/TiO; et sur la contrainte a la rupture dans le cas du PS

En fonction des comportements fragile du PS et ductile du PC, nous avons présenté
dans la méme figure, la variation de la contrainte au seuil d’écoulement(cs) dans le cas du

PC et de la contrainte a la rupture (or) dans le cas du PS en fonction de la température de
2°™ trempe (Figure 1V.34). Comme le PS est fragile, il se romp dans son domaine
élastique; par contre, le PC peut subir de grandes déformations plastiques avant sa rupture
car il est trés ductile.

Par exemple, dans le cas du PC, on remarque que la variation de la contrainte au seuil
passe par des valeurs minimales (54, 56.5, 63 MPa ). Les valeurs minimales pour les
différentes températures de la 1°° trempe (0, 20 et 80°C), correspondent & la méme

Zéme

température de trempe qui est égale & 40°C. Dans le cas du PC ayant subi une 1°
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trempe a 1’air libre, le minimum est atteint pour une température de

35°C.
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Figure 1V.34 : Variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC et de la contrainte

a la rupture du PS en fonction de la température de

2 éme

trempe.

Dans le cas du PS, on remarque que la variation de la contrainte a la rupture passe par
(49.33, 58.52, 45.20 MPa ). Les valeurs minimales pour les

des valeurs minimales

différentes températures de 1% trempe (0, 20°C, et air libre), correspondent encore a la

méme température de 2°™ trempe (40°C).

La méme constatation peut étre également faite dans le cas du PC pigmenté (figure.

IV.35), ou I’on constate un minimum correspondant & la méme température de 2°™ trempe

de 40°C pour les deux conditions de 1°® trempe choisies ( 0°C et air libre).
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Figure 1V.35 : Variation de la contrainte au seuil d'écoulement du PC/TiO, en fonction de
la température de 2°™ trempe.

La figure 1V.36, nous montre que lors du test de flexion les échantillons de PC ne se

rompent pas et conservent une déformation permanente.

Figure 1V.36 : Déformation permanente en test de flexion du PC

La figure 1V.37 montre la variation du module en flexion en fonction de la
température de 2°™ trempe pour le PS. On constate qu’il y a deux minima qui
correspondent aux températures de 2°™ trempe de 20°C et de 40°C.
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Figure 1V.37 : Variation du module en flexion en fonction de la température de 2™
trempe du PS.

En général la eme trempe fait diminuer le module en flexion par rapport a 1’échantillon non

traité.

IV.4.7 Effetde la 2°™ trempe sur la T.F.C dans le cas du PC, PS et PC/TiO,

La variation de la T.F.C du PC et du PS en fonction de la température de 2°™ trempe,
a une température de moulage constante et a différentes températures de 1% trempe est
présentée dans la figure 1V.38.
Dans le cas du PC, on remarque que la T.F.C passe par des minima (116,116, 120, 118°C),
et ceci pour une méme température de 2™ trempe égale & 40°C.
Dans le cas du PS et a partir de la méme figure, présentant la variation de la T.F.C en
fonction de la température de la 2°™ trempe pour les trois températures de 1% trempe, on
remarque aussi que la T.F.C passe par des minima, & la méme température de 2°™ trempe
de 40°C.
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fonction de la température de 2°™ trempe.
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Le PC pigmenté présente également le méme comportement (figures.lV.39) et ceci

pour la méme température de 2°™ trempe.

La méme constatation a été également faite dans le cas du PMMA (voir annexe
Figure. A6 )

Le tableau IV.6 montre 1’évolution de la résistance au choc Izod d’entaille moulée, de

I’allongement & la rupture et du module de Young aprés une 1°® trempe & 0°C suivie par

I’ajout du pigment et une 2°™ trempe & 40°C par comparaison a un échantillon de

référence refroidi a I’air. On constate bien qu’on peut rattraper la perte des propriétés

mécaniques causée par I’ajout du pigment par une peme trempe a 40°C.

Ces résultats signalent qu’aprés une 2°™ trempe de 40°C du PC pigmenté, la

résistance au choc et le module évoluent inversement et approchent la valeur de

I’échantillon de référence.

Tableau 1V.6: Evolution de la résistance au choc Izod , de ['allongement a la
rupture et du module de Young, aprés [’ajout de pigment et une 2°™ trempe par
comparaison a un échantillon de référence refroidi a l’air.
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IV.4.8 Effetde la 2°™ trempe sur Uindice de réfraction du PC

Les valeurs moyennes de la distance Y (entre la ligne neutre et le bord de
I'échantillons), de la contrainte initiale de compression, et de l'indice de réfraction d’un
échantillon commercial du PC de marque (Lexan) qui a subi un traitement de recuit a
160°C pendant 3 heures en fonction de la température de 2°™ trempe, sont données dans le
tableau I'V.7.

Tableau V.7 : Variation de la distance Y, de la contrainte initiale de compression et de
I'indice de réfraction en fonction de la température de 2°™ trempe.

T. de 2°™ trempe Y: distance entre la | o : contrainte initiale de| n: lI'indice de
[°C] ligne neutre et le bord compression réfraction
de I'échantillon [mm] [Mpa]

0°C 1,80 7,25 1,6457
20°C 2,00 8,50 1,6378
30°C 1,75 8,00 1,6568
35°C 1,60 9,25 1,6659
40°C 1,55 11,5 1,6978
45°C 1,65 11,0 1,6859
60°C 1,85 9,50 1,6245

Echantillon non traité 0 0 1,5877

A partir des données du tableau, on constate que la distance Y passe par un minimum
a la température de 2°™ trempe de 40°C car le champ de contrainte de traction est le plus
important.
Comme un équilibre doit s'établir dans I'échantillon, les contraintes de compression sont
également maximales a la méme température. A cette température l'indice de réfraction est

amélioré (Tableau 1V.7).
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IV.4.9 Effetde la 2°™ trempe sur la conductivité et la diffusivité thermique du PC
etdu PS

Dans cette partie, nous présenterons les résultats concernant 1’évolution de la

conductivité et la diffusivité thermique en fonction de la température de 2°™ trempe, des
échantillons recuits & partir des échantillons qui ont subi une 1° trempe a Iair. On rappelle
également que la température de moulage de tous les échantillons est de 230°C.
Les valeurs identifiées de la conductivité et de la diffusivité thermique et leurs écarts types
associées des deux matériaux (PC et PS) recuits et trempés (1% et 2°™ trempe) sont
données dans les tableaux IV.7-a, IV.7-b et 1V-8. On note que les écarts types sur la
conductivité thermique pour les deux matériaux étudiés sont presque constantes et sont
dans I’ordre de 0.02 pour le PC et 0.01 pour le PS. Par contre les écarts types sur la
diffusivité thermique des deux matériaux varient entre 0.0 3 10”et 0.20 10 'dans le cas du
PC et 0.06 107 et 0.18 107 dans le cas du PS. Ces valeurs sont satisfaisantes et ne
présentent pas trop de dispersion.

Le tableau 1V.8-a, montre les valeurs de la conductivité et de la diffusivité du PC en
fonction de la température de 1% trempe. On observe que les valeurs de la conductivité et
de la diffusivité thermique restent presque constantes en fonction de la température de 1%
trempe et ne changent pas par rapport a I’échantillon non traité ou recuit.

Les tableau 1V.8.b et IV.9 représentent les valeurs de la conductivité et de la
diffusivité thermique des deux matériaux étudiés (PC, PS) en fonction de la température de
2°™ trempe. Pour les deux matériaux, on observe que les valeurs de la conductivité
thermique restent presque constantes en fonction de la température de 2°™ trempe. Par
contre pour le PS, elles atteignent deux maxima a la température de 2eme trempe de 20°C

et 40°C. Cependant, ces valeurs ne dépassent pas celles de 1’échantillon recuit.
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Tableau 1V-8-a : Valeurs de la conductivite, de la diffusivité thermique et leurs écarts
types du PC non traité, recuit et trempé a différentes températures de 1°® trempe

Histoire thermique Ke ac

Ecart type Ecart type
Du PC (Wm?K™ (m?s™)
+ 20y + 20y

PC non traité 0.22 0.002 1.64 10" 0.06 10
PC Recuit 0.22 0.002 1.64 107 0.05 10"
1¥ trempe & 0°C 0.22 0.002 1.68 107 0.05 107
1% trempe & 20°C 0.16 0.002 1.32107 0.04 107
1% trempe & 30°C 0.21 0.003 1.65107 0.06 107
1% trempe & 40°C 0.20 0.002 1.34107 0.03 107
1% trempe & 60°C 0.17 0.001 1.34107 0.03 10"
1% trempe & 80°C 0.21 0.002 1.60 107 0.04 107

Tableau 1V-8-b : Valeurs de la conductivité, de la diffusivité thermique et leurs écarts
types du PC non traité, recuit et trempé a différentes températures de 2°™ trempe.

Histoire thermique Ke ac

Ecart type Ecart type
du PC (Wm™K™ (m’s™)
+ 20y * 2064

PC non traité 0.22 0.002 1.64 10 0.06 10”
PC Recuit 0.22 0.002 1.64 107 0.05 107
2°™ trempe & 0°C 0.18 0.003 153107 0.20 107
2°™ trempe & 20°C 0.21 0.002 1.25107 0.100 107
2°™ trempe & 30°C 0.20 0.002 1.49107 0.04 107
2°™ trempe & 40°C 0.20 0.001 1.46 107 0.05 10"
2°™ trempe & 60°C 0.22 0.002 1.65107 0.05 10"
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Tableau 1V-9 : Valeurs de la conductivité et de la diffusivité thermique du PS recuit et
trempé a différentes températures et leurs écarts types.

Histoire thermique Ke ac
Ecart type Ecart type
Du PS (Wm'K™) (m?s™)
+ 20y + 20y
Recuit 0.15 0.01 1.22 10"  0.0610°
2°™ trempe & 0°C 0.14 0.01 140107 0.18107
2°™ trempe & 20°C 0.15 0.01 1.42107  0.1810”
2°™ trempe & 30°C 0.14 0.01 1.23107  0.1010”
2°™ trempe & 40°C 0.15 0.01 1.37107  0.1010”
2°™ trempe & 60°C 0.14 0.01 1.23107  0.1810”

La méme constatation a été également faite dans le cas du PMMA (voir tableau A.17)

IVV.5 Résultats obtenus par techniques spectroscopiques et AED.

IV.5.1 Effet de la 2°™ trempe sur les spectres IRTF du PC

Comme précisé dans I’introduction de ce chapitre IV, 'IRTF, la DMA et I’AED sont
regroupés dans une cinquiéme partie. Dans cette étude en IRTF, le changement de
conformation durant le processus de la 2°™ trempe du PC a été étudié en utilisant la
spectroscopie IRTF par transmission. La possibilité de changement de conformation des
chaines de polymére en fonction de la température de 2°™ trempe a été analysée par cette
technique.

Nous nous sommes seulement intéressés a I’évolution de quelques bandes d’absorption
dans le domaine 1520 cm™-1700 cm™. Nous pouvons noter, en particulier la signature des
vibrations & 1594 cm™, 1604 cm™. Ces bandes nous renseignent sur certaines
conformations t-t et t-cis. Il est intéressant de signaler aussi la présence de la vibration du
C-C aromatique & 1600 cm™.

Les spectres FTIR des films traités a différentes températures de 2°™ trempe sont
présentés sur la figure 1V.40. Le spectre IRTF du PC présente une grande richesse

spectrale qui est accentuée a 1600 cm™ & cause de 1étirement (« stretching ») dans le plan
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du C-C aromatique, qui peut étre séparé en deux contributions trans-trans et trans-cis a
1594 cm™ et 1604 cm™ respectivement. Il a été observé que ces deux bandes ne sont pas
affectées par la 2°™ trempe. Car le spectre de 1’échantillon recuit est quasi superposable a
celui obtenu & différentes températures de 2°™ trempe. Par contre le changement des

hauteurs des pics des différents échantillons peut étre da a la différence d’épaisseur des

échantillons.
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Figure 1V.40 : Spectres IRTF des films de PC pour les différentes températures de la 2™
trempe.
On doit signaler cependant que 1’étude de I’effet de la température de la p8me trempe,

sur les changements de conformation nécessite d’étudier des sections tres fines (des coupes
microtomiques fines) prélevées dans des échantillons de 3 mm d’épaisseur en surface ou a
ceeur . En effet, la trempe d’échantillons de 100 pm d’épaisseur ne nous mene pas aux

mémes changements conformationnels que les échantillons de 3 mm d’épaisseur.

IV.5.2 Etude par analyse enthalpique différentielle du PC

IV.5.2.1 Effet de la température de 2°™ trempe

Des échantillons de PC ayant subi une 2°™ trempe a 0, 20,40, 60 et 80°C aprés un
isotherme de 2 heures a 160°C, ainsi qu’un échantillon refroidi lentement (dit « recuit »)
ont été étudiés par analyse enthalpique différentielle.
Des échantillons d’environ 18 mg ont été étudiés entre —20°C et 200°C & 10°C.min™". Les

échantillons ont été prélevés au coeur du matériau; ils ont une épaisseur d’environ 1 mm.
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Une étude préalable a montré qu’on obtenait la méme réponse pour un échantillon prélevé
a cceur et un échantillon prélevé en surface.

Les résultats sont présentés sur la figure IV.41. On constate que 1’on observe vers 143°C
un saut de capacité calorifique superpos¢ a un pic endothermique dont I’intensité évolue

avec le traitement thermique.
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Figure 1V.41 : Thermogrammes du PC (enregistrés a 10°C:min'1) des échantillons pris a
ceeur en fonction de la température de 2°™ trempe.

1V.5.2.2 Influence de la vitesse de refroidissement sur les spectres d’AED

Il est possible de reproduire les trempes lentes « équivalentes » au recuit et des
trempes rapides équivalentes a la trempe a 0°C dans le four de I’AED. Cette expérience a
été réalisée sur un échantillon prélevé a coeur et trempé a 0°C.

L’ensemble du cycle de température est présenté sur la figure IV.42. Un recuit de
I’échantillon a 160°C a été réalisé pendant 2 heures, puis I’échantillon a été refroidi a
100°C.min* jusqu’a 0°C ; un isotherme de 10 min a été réalisé a 0°C, et I’échantillon a été
analysé comme précédemment entre —20°C et 200°C. Le méme cycle a été ensuite répété

avec une vitesse de refroidissement de 1°C.min.
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Figure 1V.42 : Protocole de traitement thermique du PC dans I’A.E.D

Les deux courbes obtenues lors de la chauffe apres les refroidissements rapides et
lents sont présentés sur la figure 1V.43. On constate la encore que le pic est plus intense si

le refroidissement est lent.

25
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Figure 1V.43 : Thermogrammes du PC (enregistrés & 10°C.min"") d’un échantillon de PC
pris a ceeur recuit 2 heures a 160°C et refroidi lentement ou rapidement.
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IV.5.3 Effet de 1a 2°™ trempe sur les spectres d’AMD du polycarbonate

Les courbes ont été obtenues en appliquant aux echantillons des deformations
sinusordales de frequence 1 Hz et de tres faible amplitude (0.05%) afin de rester dans le
domaine de viscoélasticité linéaire. Conventionnellement, les températures T, Tga1, Tp et
T,, caracteristiques des relaxations, ont été prises au maximum du pic du facteur de perte
(Tand. Nous avons assigné les symboles aux pics de relaxation suivant la nomenclature la
plus largement utilisée dans la littérature [3, 4,5,6, 7].
Le tracé typique du spectre d’AMD pour un échantillon recuit est présenté dans la figure
IV.44. Dans cette figure les variation de la partie réelle G’ (ou module de conservation) et
imaginaire G”’ (ou module de perte) du module de cisaillement ainsi que du facteur de
perte (Tand) d’un échantillon de PC recuit sont présentées en fonction de la température.
Pour I’échantillon recuit la signature de ’AMD confirme 1’existence de trois modes de
relaxations , a (144.5°C), B, (35°C) et y (-97°C). Les relaxations peuvent étre identifiées
par la présence d’un pic sur le spectre de Tand ou par une chute du module G’ associé a
chacun des pics. Cette chute peut étre tres élevée dans le cas du mode de relaxation
principal o correspondant a la transition vitreuse. En effet, au passage de la transition
vitreuse vers 145 °C (T, ) nous enregistrons une diminution de presque trois ordres de
grandeurs du module G’.
Du coté des basses températures, un pic large apparait sur la variation du facteur de perte.
Ce large pic a -97°C, correspond a une chute modérée du module de conservation observé

entre -130°C et -50°C. Ce mode de relaxation mécanique sera noté.
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Figure 1V.44 : Courbes d’ADM du PC recuit
La figure 1\V.45 présente la variation du facteur de perte en fonction de la température
pour deux échantillons de PC ayant subi une 2°™ trempe & 0°C. Dans les deux cas, trois
modes de relaxations sont visibles : o (~145°C), B (65°Cet y (-97°C). L’un des échantillons
a été refroidi a -130°C et I’autre a -30°C, afin de veérifier la reproductibilité des mesures.
Nous pouvons constater que le pic intense et étroit de la relaxation y reste inchangé. Par
contre la position en tempeérature du pic (3 attribué a la relaxation des contraintes est
affectée. Pour cette raison, les spectres obtenus a partir de —130°C ou de —30°C sont

présentés en deux lots.
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Figure 1V.45 : Variation du facteur de pertes Tanéd en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, pour deux cycles thermiques différents

Les figures 1V.46 et IV.47 présentent la variation du facteur de perte et du module de
conservation G’ en fonction de la température des échantillons du PC recuit et de ceux qui
ont subi une 2°™ trempe & 0, 30, et 80°C. Les spectres ont été enregistrés dans une gamme
de température comprise entre —130 et 170°C avec une vitesse de chauffe fixée a 3 °C.min’
! (série1) . On peut noter que le mode de relaxation y n’est pas affecté par la trempe que le
mode de relaxation B est fortement affecté et que le mode o, est 1égérement affecté par le
traitement thermique.

Au-dessus de la température ambiante, on peut observer sur la variation du facteur de perte
en fonction de la température un pic de relaxation a 35°C dans le cas de 1’échantillon recuit
et un pic au voisinage de 65°C dans le cas des échantillons trempés. Une variation du
module de conservation est observée au voisinage de cette température pour les
échantillons trempés uniquement. Ce pic est appelé B; dans le cas de I’échantillon recuit

pour le distinguer du pic B dans le cas des échantillons trempés.
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Figure 1V.46 : Variation du facteur de pertes Tanéd en fonction de la température a une
fréguence de 1 Hz, des échantillons de la série 1(refroidis a —130°C).
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Figure 1V.47 : Variation du module de conservation en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 1( refroidis a —130°C).

Les figures 1V.48 et 1V.49 présentent la variation du facteur de perte et du module de
conservation G’ en fonction de la température pour une fréquence de sollicitation de 1Hz
des échantillons du PC recuit et des échantillons qui ont subi une 2°™ trempe a différentes
températures (0,20,40, et 60°C). Les spectres ont été enregistrés dans la gamme de
température comprises entre —30 et 170°C avec une vitesse de chauffe fixée a 3 °C.min™
(série2).

Les résultats obtenus sont similaires a ceux observés pour la sériel : le pic de relaxation o

est faiblement affecté par le traitement thermique, contrairement au pic de relaxation
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secondaire f3; par ailleurs, une chute du module de conservation est observée dans la zone

du pic de relaxation 3 uniquement pour les échantillons recuits.
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Figure 1V.48 : Variation du facteur de pertes Tand en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 2 ( refroidies a —30°C).
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Figure 1V. 49 : Variation du module de conservation en fonction de la temperature a une
fréquence de 1 Hz, des échantillons de la série 2 (refroidis a —30°C).

Le tableau 1V.10 regroupe les valeurs des caractéristiques de la relaxation o associée a la

transition vitreuse pour les deux séries d’échantillons.

Tableau 1V.10 : Parametres caractéristiques de la relaxation « du PC pour les deux
séries de mesure

Histoire thermique de T, max (°C) Tano
I’échantillon
Recuit 144.5 2.145
2°™ trempe a 0°C 145 2.075
2°™ trempe a 0°C 144.5 2.117
2°™ trempe a 20°C 144.30 2.045
2°™ trempe a 30°C 143.70 2.056
2°™ trempe & 40°C 142.70 2.069
2°™ trempe & 60°C 144.90 2.082
2°™ trempe & 80°C 143.90 2.083

136




Le coefficient de perte caractérise par Tand pressente un pic correspondant a la
température de relaxation o qui coincide avec la température de transition vitreuse. Son
amplitude maximale est de D’ordre de 2. Ceci montre la plus grande capacité
d’amortissement du PC, qui ne change pratiquement pas en fonction de la température de
2°™ trempe.

La conclusion de cette partie se résume comme suit :

En général, trois modes de relaxations peuvent étre identifiés dans les spectres du PC recuit
et quatre modes dans les spectres du PC trempé:

Une relaxation  n’est présente que pour les échantillons de PC qui ont subit une peme
trempe et absente dans I'échantillon de PC recuit,

la relaxation B1 a 35 °C est seulement visible dans I'échantillon recuit et caché dans les
échantillons trempeés.

Le pic a & environ 144°C est faiblement affectée par la température de 2°™ trempe,

le pic y vers —100°C n’est pas affecté par le processus de trempe.
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Introduction

Dans ce chapitre nous allons tenter d’expliquer I’effet du traitement thermique (1 ere
et 2°™ trempe ainsi que le recuit) sur le champ des contraintes résiduelles ainsi que les
propriétés mécaniques, thermiques et physiques des polyméres amorphes. Dans la premiére
partie, pour un échantillon commercial en PMMA, nous établirons la corrélation entre le
champ des contraintes thermiques visualisé par caméra CCD et les propriétés mécaniques
et thermiques associées en fonction de la température de 2°™ trempe. La discussion de la
1% trempe a été détaillée dans le cas du PC et du PC pigmenté par le dioxyde de titane
dans la deuxiéme et la troisieme partie. Le quatriéme partie est consacré a la discussion de
I’effet de la 2°™ trempe. Enfin dans la derniére partie, nous allons tenter d’expliquer avec
plus de détail Peffet de la 2°™ trempe sur la mobilité moléculaire et les propriétés
thermophysiques, dans le cas du PC. Pour le méme matériau nous établirons la corrélation
entre les différentes propriétés étudiées, les changements morphologique et la mobilité
moléculaire.

En effet chaque technique examine le méme phénomene observé apres le processus
de la trempe (relaxation moléculaire, absorption d’énergie, variation du volume libre,
intensité du champ des contraintes, etc...) avec une sensibilité propre a la méthode car
chaque test dépend aussi du type de déformation (zéro, faible ou large) et de la fréquence
(faible, élevée) appliquées.

Par analyse de la résistance au choc, la réponse est gouvernée par 1’absorption
d’énergie qui dépend le plus probablement du volume libre et des contraintes résiduelles
déterminés par I’entité mobile (relaxation moléculaire) impliquée durant le processus de la
trempe. En revanche la signature par analyse mécanique est sensible au volume déplace par
les mémes entités mobiles. Certaines corrélations devraient exister entre les différents tests.
Dans ce chapitre nous discutons dans la premicre partie de I’évaluation des champs de
contraintes résiduelles de traction en fonction de la température de 2°™ trempe d’une
plaque commerciale en PMMA, ainsi que les propriétés mécaniques et thermiques
associées.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous discutons de I’effet de la température de 18

trempe sur les propriétés mécaniques et thermiques du PC. La troisieme partie est

consacrée a la discussion de I’effet de la teneur du pigment (TiO2) pour deux histoires
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thermiques (deux températures de 1% trempe) tout en gardant les mémes techniques de
mesure utilisées dans la deuxieme partie. La quatrieme partie du chapitre V, est consacrée
a la discussion de I’effet de la température de 2°™ trempe sur le PC, PS, PMMA et
PC/TiO; a une teneur optimale déterminée. Une étude plus approfondie du PC a été
effectuée par analyse mécanique dynamique (AMD), par spectroscopie Infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et par analyse enthalpique différentielle (AED) en fonction
de la température de 2°™ trempe. Le choix s’est limité seulement au PC, car c’est le
matériau le plus affecté par le processus de la 2°™ trempe. Dans ce cas, ’évaluation de
I’indice de réfraction et de la contrainte initiale de compression ont ¢été également

expliqués
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V.1 Evaluation des contraintes thermiques dans le cas du PMMA

V.1.1 Profils de contraintes thermiques et de la température de refroidissement a

travers ’épaisseur de I’échantillon

La biréfringence des polymeres vitreux tels que le PMMA résulte de l'anisotropie de
la polarisabilité des groupements d'atomes qui se répetent dans les chaines principales.
Cette anisotropie resulte de la déformation de la structure, des changements des angles de
valence, et des changements des distances entre les atomes [1]. Puisque la biréfringence
du PMMA est sensible a I'état de contrainte dans le matériau, la bande qui sépare les deux
zones étirées, qui correspond a l'ordre de frange zéro, parait en noir quand I'échantillon est
examiné. L'anisotropie moléculaire observée dans un échantillon trempé peut étre
expliquée en terme de "figeage des contraintes thermiques dites dentropie™ [2]. Ces
contraintes sont attribuées a I’arrét soudain du mouvement micro-brownien des chaines
macromoléculaires lorsque I'échantillon est refroidi rapidement en dessous de sa
température de transition vitreuse Tg.

Dans le cas dune trempe libre symétrique, a cause de la non uniformité du
refroidissement des couches externes et centrales, des contraintes compressives et de
traction se forment dans le matériau avec deux lignes neutres qui séparent les zones des
contraintes situées d'une maniére symétrique a quelque pour cent de I'épaisseur de
I'échantillon (Fig.V.1). Avec un matériau photoélastique simple tel que le PMMA la
distribution des contraintes est de forme parabolique avec une contrainte de traction au
centre de I'échantillon et une contrainte compressive maximale a la surface avec une valeur
exactement double de la contrainte de traction [3]. Ces contraintes sont figées, et le
matériau conserve certaines contraintes internes, révélées en lumiéere polarisée sous forme
de couleurs. En utilisant un polariscope standard, la séquence des couleurs photoélastiques
observee avec l'accroissement des contraintes a partir de la ligne neutre est : noir (zéro),
ensuite gris, jaune, rouge, bleu-vert, bleu, rouge, vert, jaune, rouge, vert, etc... La ligne de
transition entre le rouge et le vert est définie comme étant une "frange" (a partir du

phénomene de la biréfringence).
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Figure V.1. Distribution des contraintes thermiques et de la température a
travers [’épaisseur d’'un échantillon (cas d’une trempe libre symétrique).

L'avantage important de la méthode de photoelasticité appliquée avec une caméra

C.C.D est son habilit¢ a quantifier le champ des contraintes de traction. Lorsqu’un
matériau photoélastique est soumis a des contraintes thermiques et observé avec une
lumiére polarisée en utilisant la caméra CCD, des modeles colorés de certaines régions
sont observés. Ils sont directement proportionnels au niveau des contraintes et des
déformations dans le matériau. Dans ce cas, l'apparence d'une couleur constante représente
une région de certain niveau de contraintes.
Les figures (FigureV.2) (a-d)) [4], en dépit du fait que les échantillons dans ce cas sont
moulés par injection, basées sur une distribution de la température supposée parabolique,
peuvent étre utilisées pour illustrer comment les contraintes résiduelles se développent
dans les échantillons trempés librement durant le processus de refroidissement. Pendant
I'étape de refroidissement, le polymere se refroidit a différentes vitesses a partir de la
surface jusqu'au centre.

Au temps to, le refroidissement commence, la température du matériau a 1’état

visqueux (caoutchoutique) est au-dessus de la température de transition vitreuse Ty.

Au temps t;, la couche externe commence a se solidifier sans aucune résistance du

cceur chaud lorsque sa température diminue jusqu'a la température Tg.

Au temps t,, la deuxiéme couche commence a se solidifier lorsque sa température
diminue jusqu'a Tg. Puisque la couche externe est déja solidifiée, le rétrécissement de la

couche interne est empéché par la couche externe déja solidifiée, ceci méne a des
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contraintes de traction dans la couche interne et des contraintes de compression dans la

couche externe

Au temps ts, la troisieme couche commence a se solidifier lorsque sa température diminue
jusqu'a Tg. La encore, le rétrécissement de la couche interne est empéché par les couches
externes déja solidifiées, parce que sa température diminue plus vite que la couche
externe, et son rétrécissement est moins important que les autres couches. On aura de ce

fait des contraintes de traction au cceur et des contraintes de compression a la surface [4].

Z(mm)

Tg Temperature Tg Temperat

(@) (b)

Z(mm) Z(mm)

Tg Temperatur Tg Temperatur

(c) (d)

Figure.V.2 Profil de température a travers l'épaisseur d’'un matériau
(a) Au temps t,, (b) Au temps t;, (c) Au temps tp, (d) Au temps ts [4].

V.1.2 Formation des contraintes résiduelles:

La technique du traitement thermique utilisée dans cette étude consiste a exposer le

polymere a au moins deux heures d'activité thermique au dessus de sa température de
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transition vitreuse Ty, puis a le refroidir rapidement. Ainsi, le séjour dans I'étuve pendant
deux heures doit avoir permis d'effacer plus ou moins les contraintes résiduelles dues aux
opérations de rodage et d’usinage.

La formation des champs de contraintes le long de I'épaisseur de I'échantillon peut étre
expliquée comme suit[5]:
Durant la trempe libre, la surface de I'échantillon se rétracte en premier et son retrait
s'oppose a une certaine extension dans le centre, qui est encore a sa température initiale
("température de traitement"). Le cceur est encore chaud, mais la surface est déja refroidie,
en dessous de Tg. Le cceur est fortement capable de s'accommoder a la contraction de la
surface froide parce qu'il est encore chaud, et se relaxe rapidement aprés la trempe. Avec le
temps, la température de la partie centrale ("cceur™) chute aussi au-dessous de Tg, et cette
partie tente de se contracter. Cependant, elle est maintenue sous tension par les bordures
déja solidifiées qui I'empéchent de se contracter, puisque I'échantillon entier n'est pas
exposé aux contraintes externes. La situation finale est donc, I'existence des couches de

surface sous compression équilibrées par les couches centrales sous tension [9].

V.1.3 Evaluation des champs de contraintes de traction par caméra CCD

A partir du montage expérimental décrit dans le chapitre III, nous présentons 1’étude
concernant la visualisation du champ de contraintes thermiques au sein du PMMA en
fonction de la température de 2°™ trempe, de I’épaisseur de I’échantillon et du milieu de
trempe.

Dans cette partie nous présentons les différents modeles de franges isochromatiques a
différentes températures, épaisseurs et milieux afin de mieux vérifier la sensibilité de la

caméra CCD a la visualisation du champ des contraintes thermiques.

V.1.4 Effet de la 2 °™ trempe

Deux échantillons de PMMA ont été observés. Les modéles de  franges
isochromatiques du PMMA teinté et transparent sont représentés dans les figures IV.1 et
IV.2 respectivement. Pour les deux échantillons, Il est observé que l'aire de la zone
centrale des contraintes de traction augmente légerement avec l'accroissement de la
température de trempe (température du bain), atteint un maximum puis diminue. A la

température de 2°™ trempe de 20°C, a coOté des bords de I'échantillon, les franges
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isochromatiques sont étendues et de forme irréguliere, comme il a été observé dans la
figure 1V.3 (b). Pour les autres temperatures de trempe, la forme des franges
isochromatiques est plus au moins réguliére.

Les champs de contraintes thermiques sont assez larges, et sont arrétés par les champs
de contraintes thermiques des bords. C'est probablement dd & une relaxation moléculaire
qui accélere le processus de transfert de chaleur, ce qui augmente le temps de
refroidissement et par conséquent la vitesse de refroidissement. Cependant, la raison de ce
comportement n’est pas claire, bien qu'il puisse étre li¢é a l'existence d'une relaxation
moléculaire localisée a « 15 -20°C » observés dans des travaux anciens par MILLER [6]
dans le PMMA. Il a attribuée cette valeur a la température de transition vitreuse (par
contraste avec sa valeur normale situé vers 120°C); il nous parait comme une manifestation
mécanique du processus de la relaxation B. Ces observations sont en désaccord avec les
travaux de Mittal [7], qui a étudié le PMMA et a noté que les contraintes compressives et
de traction augmentent lorsque la température de trempe diminue et la température de
recuit est gardée constante.

Dans le PMMA teinté, les formes des modeéles de frange sont réguliéres; ceci peut
étre attribué a la présence du pigment qui augmente la conductivité thermique du matériau

et rend le transfert de chaleur a travers 1’épaisseur de 1’échantillon plus uniforme.

V.1.5 Effet de I’épaisseur et du milieu

Dans les figures I1V.3, IV.4, nous avons présenté les modéles de franges
isochromatiques pour différents milieux et pour différentes épaisseurs. On note qu'a 0°C, la
concentration des champs de contraintes est importante au centre, parce que les couches
périphériques sont refroidies rapidement, pendant que le cceur est encore chaud. Dans l'air
(température ambiante), les champs de contraintes ont tendance a se standardiser le long de
I'épaisseur. Dans ce cas, un refroidissement graduel a lieu entre les couches périphériques
et centrales. La densité des champs de contraintes disparait a 110°C. A partir de la figure
IV.4, on note une évolution des champs de contraintes de traction vers les couches de
surface avec l'augmentation de I'épaisseur. Il est connu qu'avec l'augmentation de
I'épaisseur du materiau (au-dessus de 1/8 pouce) une chute brusque de la résistance au choc
peut se produire, ceci résultant de l'inefficacité du systéme de refroidissement d’ou le

développement des contraintes résiduelles compressives négatives [8]. Cela pourrait étre
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expliqué par le fait qu'en augmentant I'épaisseur, on peut favoriser le développement de
deux régions de contraintes de traction prés de la surface qui résulteraient du processus de
refroidissement. Par conséquent, il est fort probable que la formation de ces contraintes soit

responsable de la diminution de la résistance au choc.

V.1.6 Evaluation par le test de choc 1zod et Charpy

Les tableaux 1.1 et 1V.2 représentent les valeurs de la résistance au choc lzod et
Charpy en fonction de la température de trempe et pour différents rayons d’entaille. On
observe une légere augmentation de la résistance au choc 1zod pour un rayon d’entaille de
0.13 mm, ce qui veut dire que I’entaille influence le comportement de I’absorption de
I’énergie de choc. Avec une entaille standard, cette variation ne peut pas étre observée. Par
contre, les valeurs de la résistance au choc Charpy ne changent pas en fonction de la
température de 2°™ trempe. La légére augmentation de la résistance au choc Izod est
probablement associée a la suppression de la fissure en avant de I’entaille imposée par la
formation de contraintes compressives qui doivent équilibrer les contraintes de traction

obtenues aprés trempe a 20°C.

V.1.7 Evaluation par les tests de la dureté et de la TFC

Les valeurs mesurées de la dureté Shore D, de la dureté Rockwell R et de la TFC
sont résumées dans le Tableau IV.3. Il est intéressant de noter qu'un minimum dans les
deux types de dureté se produit a la méme température de trempe de 20°C et correspond a
une diminution semblable de la TFC. Durant la mesure de la TFC, il y a lieu de noter que
la vitesse d'échauffement affecte probablement les contraintes résiduelles de surface. Ces
contraintes résiduelles compressives sont habilitées a se relaxer, alors que les contraintes
dans les couches internes ne le sont pas [9]. D'apres les résultats obtenus, il y a lieu de
signaler que le processus de la trempe influe aussi légérement sur la T.F.C. Des valeurs
minimales sont obtenues dans le cas de la trempe a 20°C. Donc, cette condition favorise la
génération de contraintes de traction peu importantes, qui a leur tour réduisent la T.F.C.

A cette température, les chaines sont allongées résultant une structure libre, et ceci
implique une résistance relativement faible a l'indentation pendant la mesure de la dureté.

Cela explique la valeur minimale de la dureté dans le tableau 1V.3. Ces résultats signalent
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qu'en dépassant la température de 2°™ trempe de 20°C, la dureté évolue inversement et
approche la valeur de 1’échantillon non traité.

La diminution maximale de la TFC et de la dureté, et l'augmentation Iégére de la
résistance au choc 1zod ont lieu & 20°C. Cette température de 2°™ trempe correspond & une
augmentation légére des champs de contraintes de traction (tableau 1V.3). Cependant, les
valeurs de la TFC des échantillons trempés sont aussi considérablement inférieures a celles
de I’échantillon non traité.

Le processus de recuit utilisé dans cette étude parait avoir produit une petite
contrainte résiduelle de traction au bout de I'entaille qui résulte en une légere diminution
de la résistance apparente du matériau. Ces contraintes peuvent résulter de la relaxation
incompléte des contraintes d'usinage qui se développent durant le processus d'usinage.

En un point proche du centre, la différence des contraintes principales diminue avec
I’accroissement de la température de 2°™ trempe (tableau 1V.4).

Ces mesures restent néanmoins trés délicates a obtenir, et notre objectif n’est pas
d’acquérir des valeurs précises des contraintes résiduelles. Nous voulons simplement
montrer que, dans le cas d’utilisation de la caméra CCD, ces investigations constituent, a

notre avis, un sujet de recherche ouvert.

V .1.8 Conclusions

Une technique nouvelle, basée sur la photoélasticimétrie, a été développée pour
étudier les contraintes thermiques dans les polyméres transparents. La trempe dans I'eau
a température modérée (~ 20°C) donne une densité importante de contrainte de traction
qui disparait a 110°C. Les contraintes de traction peuvent étre quantifiées en utilisant une
caméra CCD. Les résultats quantitatifs obtenus par cette méthode sont trés encourageants;
néanmoins, quelques améliorations ont besoin d'étre faites, surtout dans I'acquisition de
données et "la lecture” des couleurs. Un polymere de sensibilité optique élevée comme le
polycarbonate donnerait probablement de meilleurs résultats. Cependant, cette méthode
peut étre trés utile pour une premiére approximation de la région des contraintes de
traction. A cause de sa nature non-destructrive, cette méthode peut étre utilisée
efficacement comme methode de contréle de la qualité dans la transformation industrielle
des polymeres transparents. Nous espérons par la suite d’approfondir cette technique en

utilisant divers matériaux de haute sensibilité optique afin de perfectionner cette
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technique. En accord avec Akay et col. [10], le test de choc Izod et la TFC semblent étre

sensibles pour évaluer les contraintes résiduelles.

V.2 Effet de la 1" trempe sur le PC

V.2.1 Resistance au choc et allongement a la rupture

La figure I\V-5, représente les variations de la résistance au choc avec entaille usinée
et moulée en fonction de la température de moulage pour les différentes températures de
1% trempe.

Dans tous les cas, les valeurs de la résistance au choc 1zod atteignent un maximum pour la
température de moulage de 230°C. En revanche, nous remarquons que la résistance au
choc 1zod (ax) diminue lorsque la température de 1°® trempe augmente. Broutman et
Krishnakumar ont expliqué que l'augmentation de la résistance au choc du PC est due a la
suppression de fissures grace a la formation de contraintes compressives de surface [11].
Ceci est en accord avec les travaux de Hornberger et Devries qui ont expliqué que le
phénomene de la résistance au choc du PC dépend du champ des contraintes triaxiale au
bout de l'entaille [12]. Ce phénomeéne est associé avec la transition du mécanisme
d'absorption de faible d'énergie au mécanisme absorbant une énergie élevee au bout de
I'entaille.

La réduction de la résistance au choc a 220°C peut étre expliquée par la fusion incompléte
des granulés qui favorise la propagation de fissures; Cela a été observé en utilisant un
polariscope et en dilatométrie. La réduction de la résistance au choc lorsque la température
du moulage augmente est expliquée par la réduction des contraintes compressives. La
réduction des contraintes compressives vient de I'inertie thermique du coeur de 1'échantillon
qui est d’autant plus grande que la température de moulage est grande. Ce phénomene est
appelé « auto recuit » [13].

La variation de I’allongement a la rupture en fonction de la température de moulage, a
différentes températures de 1 trempe est presentée dans la Figure IV-6. Les résultats
montrent une diminution dramatique des valeurs de I'allongement & la rupture lorsque la
température de 1% trempe augmente. Le plus grand allongement  la rupture est obtenu a
la température de moulage de 230°C qui est encore reliée a la bonne fusion des granulés du
polymére. A partir de la figure IV.6, la comparaison entre les valeurs de l'allongement a la

rupture pour les échantillons qui ont subi une 1°® trempe & l'air (T=23°C) et pour les
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échantillons qui ont subi une 1% trempe & I'eau & température ambiante (T=20°C) montre
un écart important entre les valeur de I'allongement a la rupture et de la résistance au choc
Izod. Ceci nous montre que le milieu de la trempe a un effet tres important sur les
contraintes résiduelles. On peut attribuer cet écart a la différence de 1’effusivité thermique
de l'air et de I'eau.

Pour une température de moulage donnée, I'augmentation du gradient de température
(T moutage - Twrempe) induit une augmentation du volume libre car les macromolécules ont
moins de temps pour se réorganiser. Donc, nous voyons ici une corrélation entre
I'allongement a la rupture et le volume libre. L'augmentation du volume libre a été vérifiée
en effectuant des mesures de densité. Ces résultats seront présentés dans la partie suivante.
Comme la résistance au choc peut étre reliée a la capacité des segments de chaines a
exécuter un mouvement et donc a dissiper I'énergie associée a la propagation de la fissure,
une augmentation de volume libre peut aussi étre responsable de l'augmentation de la
résistance au choc.

La figure 1V-7, représente la variation de la résistance au choc lzod avec entaille moulée,
et de I’allongement a la rupture pour les différentes histoires thermiques. Les valeurs de la
résistance au choc avec entaille moulée pour les différentes histoires thermiques sont : 45,
119, 144, et 147 klm?2 A partir de la méme figure, les valeurs de 1’allongement a la
rupture pour les mémes histoires thermiques sont : 6%, 8%, 45,5% et 52%.

En effet, le recuit élimine les contraintes résiduelles et diminue le volume libre, ce qui se
traduit par la diminution de 1’allongement a la rupture et de la résistance au choc Izod.

Par contre, la 1°® trempe & 0°C donne naissance & des contraintes résiduelles et augmente
le volume libre ; ceci augmente la ductilité de polymeére et par conséquent I'allongement a

la rupture et la résistance au choc Izod.

V.2.2 Densité, module d’élasticité et de la dureté Shore D.

Les variations de la densité, du module d'élasticité et de la dureté Shore D en fonction
de la température de 1% trempe sont présentés dans les Figues.IV.8, V.9 et 1V.10
respectivement. Dans le cas du PS et du PC plusieurs études ont montré que le traitement
thermique peut affecter la densité du matériau [14,15]. Comme il est observé, la densité
augmente avec l'accroissement de la température de 1°® trempe. Dans le cas du

refroidissement le plus rapide, qui correspond & une température de 1°® trempe de 0°C, les
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macromolécules ont moins de temps pour se réorganiser. Cela induit une augmentation du
volume libre et par conséquent une faible densité. Si on suppose une valeur de 16% de
volume libre efficace a Tg dans le PC [16] alors une diminution de 2.25% de la densité,
comme observée ici entre I'échantillon recuit (p = 1.2 g.cm-3) et I'échantillon trempé a
0°C, correspond a une augmentation de 36% du volume libre. 1l a aussi été rapporté que le
volume libre est gouverné par deux effets : la vitesse de refroidissement et les contraintes
thermiques [17]. D'aprés Van Krevelen la densité (p) est reliée au module d’élasticité (E):
E o p’ . Cela veut dire que les échantillons qui ont une densité inférieure ont aussi un
module d’élasticité inférieur, comme on peut le voir sur la figure IV.9 [18].

Les changements structuraux des échantillons du PC en fonction de la température de
1% trempe ont été également mis en évidence par I'essai de dureté Shore D.
A partir de la figure 1V.10, nous pouvons voir que la valeur de la dureté augmente de fagon
non monotone avec l'accroissement de la température de 1% trempe et pour les différentes
températures de moulage.
L’effet du milieu de la trempe est bien observé. On peut dire, que les valeurs les plus
petites de la dureté sont obtenues & la température de 1°® trempe de 0°C, et les valeurs les
plus grandes sont obtenues pour la 1% trempe a I'air libre. L’effet de la température de 1%
trempe est aussi bien marqué. En effet la plus petite valeur (71) est obtenue a la
température de la 1°® trempe de 0°C et la plus grande valeur est obtenue & la température
de 1°® trempe de 80°C. Nous pouvons remarquer que la température de 1° trempe a un
effet plus prononcé sur la valeur de la dureté. Comme la dureté est une caractéristique qui
dépend beaucoup du module d'élasticite, elle varie dans le méme sens car elle dépend de la

rigidité et de la densité du matériau [18].

V.2.3 Contrainte au seuil d’écoulement et TFC

La contrainte au seuil d'écoulement est sensible aux contraintes de traction : elle
diminue lorsque la contrainte de traction augmente. Elle est également sensible au volume
libre qui favorise le glissement physique des segments de chaines. La variation de la
contrainte au seuil d'écoulement en fonction de la température de 1°° trempe pour les
différentes températures du moulage est présentée dans la FiglV.11. Il a été remarqué que

les basses températures de 1°® trempe diminuent la contrainte au seuil d'‘écoulement. Ceci
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est probablement di aux plus grandes valeurs des contraintes de traction et de volume
libre.

Comme observé pour le module d'élasticité, la contrainte au seuil d'écoulement et la
densité, la température de fléchissement sous charge (TFC) diminue lorsque la température
de 1°® trempe diminue (cf. Figure 1V.12). La TFC diminue lorsque les contraintes de
traction existent dans I'échantillon parce qu'elle augmente la contrainte de traction totale
appliquée a I'échantillon. Donc, la TFC évolue comme la contrainte au seuil d'écoulement.
Néanmoins, la température de moulage n'affecte pas la TFC. Donc, nous présentons sur la
Fig.1V.12 seulement les données pour la température de moulage de 230°C. Cela peut étre
lié au fait que pendant les mesures de la TFC I'échantillon est chauffé et les contraintes
compressives se relaxent pres de la surface de I'échantillon pendant le chauffage, alors que
les contraintes de traction dans les couches internes sont conservées. Siegmann et al., sans
calculer le changement de volume libre, ont spéculé que l'augmentation de la TFC était en
rapport avec la diminution du volume libre [9]. Comme la TFC et la densité varient de la
méme fagon, I'évolution de la TFC peut étre aussi partiellement due a I'évolution de

volume libre avec les differents traitements thermiques.

V.2.4 Résumé de I'effet de la 1° trempe

Pour résumer, nous pouvons conclure que les propriétés du PC dépendent fortement
des conditions de la 1°"® trempe. Un refroidissement plus rapide, correspondant aux basses
températures de la 1%® trempe, produit probablement plus de contraintes résiduelles et de
volume libre; cela augmente la résistance au choc 1zod et diminue le module d'élasticité, la
dureté Shore D, la densité, la contrainte au seuil d'écoulement et la TFC. On pourrait
oéme

penser que la méme évolution devrait apparaitre aprés une trempe. Les résultats du

paragraphe V.4 montrent que ce n'est étonnamment pas le cas.

V.3 Influence de la teneur en pigment

Dans cette partie nous nous sommes intéressés aux mémes propriétés que celles

étudiées dans la partie précédente pour différentes teneurs en pigment dans le PC.
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V.3.1 Résistance au choc et allongement a la rupture

La figure 1V.13 montre la variation de la résistance au choc avec entaille et sans
entaille en fonction de la teneur en TiO,, des échantillons qui ont subi une 1 trempe a
0°C et a I’air libre. La résistance au choc des échantillons non entaillés atteint des valeurs
plus élevées que celle des échantillons entaillés. Ceci est relié a la dissipation d'énergie
dans la région de propagation de la fissure. On remarque également qu'une chute
dramatique de la résistance au choc est observée pour les échantillons contenant une teneur
en TiO; supérieure a 3%. Dans le cas des échantillons entaillés, l'augmentation de la teneur
en TiO; induit une diminution presque linéaire de la résistance au choc Izod parce que les
fissures se propagent facilement entre les particules de la charge. Par ailleurs, la
pigmentation du PC peut causer I’absorption des molécules des polymeéres sur la surface
des particules et peut induire une densification, qui peut réduire le volume libre, les
mouvements des segments et par conséquent la résistance au choc et I’allongement a la
rupture .

L'allongement a la rupture en fonction de la teneur en TiO, est présenté dans la Figure
IV.14. Les résultats montrent une diminution dramatique de I'allongement a la rupture
avec l'augmentation de la teneur en TiO, spécialement pour les échantillons qui ont subi
une 1°® trempe & 0°C. En effet, les contraintes générées par la trempe, empéchent

I’échantillon de se rompre tant que la teneur en TiO; reste faible.

V.3.2 Densité, module d’élasticité, contrainte au seuil d’écoulement et TFC

Les variations du module d'élasticité et de la densité en fonction de la teneur de TiO;
sont présentées respectivement dans les Figures V.15 et IV.16. Il est clairement montré
que les valeurs de ces deux propriétés augmentent avec I’accroissement de la teneur du
TiO,. Ces observations ont été également reportés par d’autres auteurs [19]. Ces résultats
sont prévisibles parce que les valeurs du module d’¢lasticité et de la densité de TiO, sont
supérieures a celles du PC pur. L’augmentation de la densité est ¢galement due a la
réduction du volume libre qui correspond a la densification des molécules de polymére
autour de la surface des particules. Ceci est confirmé par des calculs théoriques utilisant la
loi des mélanges. La différence de densité observée entre les échantillons qui ont subi une
1% trempe & 0°C dans I'eau et les échantillons refroidis & I'air libre vient du fait que les

échantillons trempés dans I'eau ont été refroidis plus rapidement. Cette variation peut aussi

153




étre associée a la différence d'effusivité thermique de l'air et de l'eau et au gradient de
température élevée lorsque les échantillons sont trempés dans I'eau a 0°C. Dans le cas du
refroidissement le plus rapide, les chaines macromoléculaires ont moins de temps pour se
réorganiser, ce qui induit une augmentation de volume libre et par conséquent I'observation
d'une densité inférieure. Cette derniére interprétation est supportée par I'observation d'un
module d'élasticité éleve pour les échantillons refroidis lentement a une teneur de TiO,
donnée. Dans ce cas aussi, on peut noter que la densité (p) est corrélée au module
d’¢élasticité par la relation citée précédemment. Cela veut dire que les échantillons qui
correspondent au module d’élasticité le plus petit ont aussi une densité inférieure. Il faut
remarquer que certains auteurs ont rapporté que le module d’¢lasticité et la densité des
polymeéres amorphes trempé comme le poly (phenylene oxyde) et les copolymeére tels que
I'acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) varient a travers I'épaisseur du spécimen, surtout
dans la couche de surface [20]. Il doit étre mentionné ici que les présentes mesures
correspondent a I'épaisseur entiere.
Les variations de la contrainte au seuil d'écoulement et de la TFC (Figures 1V.17 et 1V.18)
en fonction de la teneur en TiO,, présentent un maximum qui correspond a une addition de
3% de TiO,. La TFC et la contrainte au seuil d'écoulement paraissent plus sensibles a la
teneur en TiO; que le module d’élasticité et la résistance au choc 1zod. Le maximum de la
TFC et de la contrainte au seuil d'écoulement existe pour les deux histoires thermiques et il
est probablement di aux meilleures interactions qui se produisent entre les constituants.
Comme pour le module d’¢élasticité et la densité, les valeurs de la contrainte au seuil
d'écoulement et la TFC sont inférieures aprés une trempe dans I'eau a 0°C qu'aprés un
refroidissement lent dans l'air a température ambiante. Pour les propriétés associées a la
rupture (résistance au choc lzod et allongement a la rupture) on observe I’inverse, les
meilleurs résultats sont obtenus pour les échantillons trempés dans I'eau a 0°C. Ceci peut
étre expliqué par la présence de contraintes résiduelles dans ces échantillons et par la

présence de plus de volume libre.
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V.4 Effet de la température de 2°™ trempe sur le PC , PS et PC/TiO,

V.4.1 Résistance au choc Izod et allongement a la rupture

Dans la Fig.IV.19, I'évolution de la résistance au choc avec entaille moulée et usinee

du PC est présentée en fonction de la température de 2°™ trempe. Dans les deux cas, il y a
un maximum pour une température de 2°™ trempe de 40°C.
Les mémes différences que celles observées auparavant apparaissent entre les échantillons
qui ont subi une 1¥® trempe dans l'eau & 0°C, 20°C, 80°C et dans I'air & température
ambiante. Cela veut dire que le deuxiéme traitement thermique, y compris un recuit de 3
heures a 160°C (i.e a Tg + 15°C) n'a pas effacé totalement le premier traitement thermique.
L'influence de la 1°® trempe apparaitra sur toutes les propriétés étudiées. Les propriétés
des échantillons obtenues aprés une 1°® trempe & O et 20°C sont proches, elles
correspondent & une 1% trempe rapide. Les propriétés qui correspondent & une 1 trempe
480 °C et & I'air sont également proches, elles correspondent a une 1% trempe lente.

Dans le cas de I’entaille usinée, les valeurs de la résistance au choc sont moins
importantes que dans le cas de I’entaille moulée. Ceci est di a la fragilisation du matériau
lors de I'usinage de I’entaille. Dans le cas du PS, les variations de la résistance au choc
Izod avec entaille et sans entaille sont présentées sur la figure 1V.20. Dans ce cas, comme
le matériau est fragile, les échantillons sans entaille se rompent, ce qui n’est pas le cas du
PC qui est ductile et pour lequel les échantillons sans entaille ne se rompent pas.
L’amélioration de la résistance au choc en fonction de la température de peme trempe n’est
observée que sur les échantillons sans entaille. En effet, le champ de contraintes
compressives qui se développent sous ces conditions est faible, car méme avec une entaille
de 0.5 mm, la valeur de la résistance au choc ne manifeste aucune amélioration : elle reste
presque constante et ne dépasse pas la valeur de I’échantillon non traité. Pour bien éclaircir
le phénomeéne, la présentation de la dispersion des valeurs de la résistance au choc en
fonction de la température de 2°™ trempe semble étre trés utile ; celle-ci présentée dans la
figure IV.21. A partir de cette figure, I’effet de la température de 2°™ trempe est confirmé.
Cependant, les valeurs faibles de la résistance au choc a cette temperature peuvent étre
attribuées plus probablement a 1’effet combiné de la nature des relaxations qui impliquent
un mouvement de type Vilebrequin et produisent probablement moins de volume libre, et
d’autres part par la conductivité thermique faible du PS par rapport au PC (Voir figure VI.

40). Cette derniére diminue la vitesse de refroidissement et génere moins de contraintes
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résiduelles. Cependant, il est plus difficile d’expliquer quel est le paramétre dominant sur
cet effet. Par contre, la présence de I’entaille altére le champ des contraintes de
compression qui est déja faible, ce qui peut expliquer la valeur presque constante en
fonction de la température de 2°™ trempe.

La Figure 1V.22, présente I'évolution de la résistance au choc avec entaille et sans
entaille du PC pigmenté en fonction de la température de 2™ trempe. Les formes des
courbes de la résistance au choc Izod sont semblables, mais avec de plus petites valeurs
dans le cas des échantillons entaillés, 1’entaille amorgant la rupture. Dans les deux cas, il y
a un maximum pour la 2°™ température de trempe de 40°C.

La rupture des échantillons de PC vierge et pigmenté durant le test de choc présente deux
modes de fracture différents.

Le matériau qui posséde une résistance au choc élevée, qui correspond & une 2°™
trempe a 40°C, se romp par un mécanisme ductile (figure.IV.23a et figure.lll.24.a)
indiquant une déformation plastique dans la région de I’entaille. Généralement, ce sont les
mouvements des chaines dus a la présence de volume libre qui causent cette déformation
plastique. Les deux bords de I'échantillon aprés la rupture restent attachés (figurelV.23.a)
et la surface de fracture est typiquement rugueuse (figurelVV.24.a). Par contre, le matériau
qui possede une résistance au choc faible tend a se rompre en mode fragile
(figure.lV.23.c et figure.lV.24.b). La face de rupture lisse pour le PC est présentée dans la
figure (figure 1V.24.b).

La méme constatation peut également étre faite dans le cas du PC/TiO;
(figure.1Vv.23.d et figure.1V.25.b).

L’allongement a la rupture du PC, PS et PC/TiO; est présenté sur les figures (1V.26 et
IV.27). Logiquement, l'allongement a la rupture et la résistance au choc lzod doivent
diminuer lorsque la température de trempe augmente. Cette diminution a éte observée
aprés la 1%® trempe (figure IV.8). Néanmoins, il est bien clair qu’un maximum de
propriétés a la rupture est observé pour une 2°™ température de trempe de 40°C, pour les
trois types de matériaux. Ce comportement pourrait étre liés a I'existence d'une relaxation
moléculaire localisée autour de 35°C dans le cas du PC [21] et 40°C dans le cas du PS
[22]. Une étude par DMA des échantillons en PC pur soumis a certains traitements
thermiques a révélé I'existence d'une telle relaxation moléculaire. Ces résultats seront

présentés dans la partie suivante.
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Plusieurs auteurs ont montré que les relaxations moléculaires des polymeres
contribuent fortement & améliorer les propriétés mecaniques des polymeres amorphes,
telles que la résistance au choc ou la ductilité de polyméres amorphes vitreux [23-25].
Boyer [24] a montré que la variation de la contrainte au seuil d'écoulement et de la
résistance au choc en fonction de température sont liées aux transitions et relaxations qui
se produisent dans le PC. De plus, Vincent [23] a montré que le PTFE possede trois pics de
perte mécaniques coincidant exactement avec des pics similaires de la résistance au choc

Izod avec entaille.

V.4.2 Densité, module d’élasticité, contrainte au seuil d’écoulement et TFC

L'évolution de la densité, du module d'élasticité, de la contrainte au seuil

d'écoulement pour le PC, de la contrainte a la rupture pour le PS et de la TFC en fonction
de la température du 2°™ trempe est présentée respectivement sur les figures 1V.28 a
IV.30. Ces propriétés atteignent un minimum pour une 2°™ température de trempe de
40°C. Comme on I’a vu précédemment, un comportement opposé est observé entre la
résistance au choc et l'allongement a la rupture d'une part et la densité, le module
délasticité, la contrainte au seuil et la TFC d'autre part.
Le minimum de densité observé pour une 2°™ température de trempe de 40°C peut étre
associé a une augmentation du volume libre. Par exemple, dans le cas du PC, une
diminution de 4% de la densité est obtenue entre I'échantillon recuit et I'échantillon qui a
subi une 2™ trempe & 40°C. Cette diminution est deux fois plus importante que celle de
I'échantillon qui a subi une 1% trempe & 0°C; elle correspond & une augmentation de 64%
du volume libre. Comme mentionné auparavant, I'augmentation du volume libre mene a
une plus haute mobilité moléculaire; ceci explique l'augmentation de la résistance au choc
Izod et de l'allongement a la rupture précédemment observees. De plus, le fait que la
résistance au choc soit plus grande aprés une 2°™ trempe & 40°C qu'aprés une 1% trempe a
0°C peut étre trés raisonnablement lié directement a 1’augmentation de volume libre
induite par la 2°™ trempe.

Comme il a été mentionné précédemment, en accord avec, Van Krevelen la densité
(p) est reli¢ au module d’élasticité (E): E o« p’. Cela veut dire que les échantillons qui ont

une densité inférieure ont aussi un module d’élasticité inférieur [18].
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Comme la contrainte au seuil d'écoulement implique le glissement physique entre les
segments moléculaires, l'augmentation de volume libre rend le glissement plus facile et
diminue la contrainte au seuil d'écoulement.

Finalement, I'abaissement de la TFC a 40°C peut aussi étre lié a l'augmentation de
volume libre pour cette température de 2°™ trempe (Figures 1V.38,1V.39).
Donc, ici encore, les propriétés sont gouvernées, par la présence des contraintes résiduelles
et le volume libre. Cependant, I'influence relative de chaque phénomene sur les propriétés
mécaniques parait étre plus complexe que dans le cas de la 1 trempe.
Le tableau IV.6 montre Peffet de la 2°™ trempe sur les propriétés mécaniques du PC
pigmenté. 11 est bien remarqué que la perte des propriétés associée a 1’ajout de pigment

peut étre compensée par un traitement thermique adapté (2°™ trempe & 40°C).

V.43 Effet de la 2°™ température de trempe sur la contrainte initiale de

compression et lindice de réfraction du PC

A partir du tableau (IV.7), on constate que la distance Y passe par un minimum a la
température de 2°™ trempe 40°C car le champ de contrainte de traction est important.
Comme un équilibre doit s'établir dans I'échantillon, les contraintes de compression sont
également maximales & la méme température de 2°™ trempe (40°C). A cette température
I'indice de réfraction est aussi améliore . Cela signifie qu'a cette température I'échantillon
réfracte beaucoup plus la lumiere et les propriétés optiques sont meilleures.

Dans ces conditions, la technique de la trempe thermique semble étre trés efficace car elle

permet d'assurer une couche anti-rayure plus épaisse, donc plus résistante

V.4.4 Effet de la 2°™ température de trempe sur le spectre (IRTF) du PC

Les spectres FTIR des films traités a différentes températures de la 2™ trempe sont
présentés sur la figure (IV.40). Cependant aucun changement de conformation n’a été
signalé en fonction de la température de la 2°™ trempe). Il est intéressant de souligner
qu’il est nécessaire, pour I’étude de I’effet de la température de la peme trempe, sur les
changements de conformation, de prendre des sections tres fines (des coupes
microtomiques fines) a partir des échantillons de 3 mm d’épaisseur. En effet durant le
refroidissement des échantillons de 100 pm d’épaisseur ne meénent pas aux mémes

changements conformationnels que les échantillons de 3 mm d’épaisseur.
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V.45 Effet de la température de 2°™ trempe sur la conductivité et la diffusivité

thermique du PC

La figure 1\VV.42 représente la variation de la conductivité thermique des deux
matériaux étudiés (PC, PS) en fonction de la température de 2¢™ trempe. Dans le deux cas,
on observe une légére fluctuation de la valeur de la conductivité thermique, qui ne change
pas beaucoup par rapport a celle de I’échantillon recuit. Par contre ces variations
atteignent deux maxima aux températures de 2°™ trempe de 20°C et 40°C.

L’évolution de la conductivité thermique peut provenir de la variation du volume libre
d’une part et de I’évolution de I’orientation moléculaire d’autre part.

L’orientation moléculaire est induite par les contraintes résiduelles. Les effets induits par
I’orientation moléculaire et le volume libre sur la conductivité thermique sont contraires:
L’orientation moléculaire augmente la conductivité si on la mesure dans le sens de
I’orientation moléculaire alors que le volume libre est décrit comme faisant diminuer la
conductivité.

Nous savons, grace a des mesures de densité du PC, que le volume libre est plus important
lors de la 2°™ trempe & 40°C que lors de la 2°™ trempe & 0°C. Cette évolution inhabituelle
du volume libre avec la température de 2°™ trempe a été expliquée grace a une étude en
AMD qui a mis en evidence I’existence d’un mode de relaxation a cette température.
L’augmentation de volume libre vers 40°C explique donc que la conductivité thermique
diminue dans cette zone de température.

Dans le cas du PS et du PMMA, on trouve dans la littérature 1’existence de deux modes de
relaxation a 20 et 40°C . On peut donc en conclure de la méme maniere que le volume libre
va induire une diminution de la conductivité thermique pour ces deux températures de
trempe. Il reste cependant difficile d’interpreter 1’évolution de 1a conductivité thermique du
profil des contraintes et donc de 1’orientation moléculaire dans 1’épaisseur des échantillons
n’a pas été caractérisée de manicre assez précise.

Cependant, pour les deux matériaux, les valeurs maximales de la conductivité thermique
restent au voisinage de 1’échantillon recuit, car, durant la mesure, la propagation du flux de
chaleur s’effectue dans le sens perpendiculaire au sens de 1’orientation moléculaire des

chaines. Des mesures dans le sens de ’orientation des chaines pouraient mieux éclaircir

I’effet de la 2°™ température de trempe sur la conductivité thermique.
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V.4.6 Analyse enthalpique différentielle du PC : Etude de la transition vitreuse

Des échantillons de PC ayant subi une 2°™ trempe & 0, 20, 30, 60, et 80°C aprés un
isotherme de 2 heures a 160°C, ainsi qu’un échantillon refroidi lentement dit recuit ont été
étudiées en AED, les résultats sont présentés sur la figure 1V.43. Le saut de capacité
calorifiqgue (Cp) correspond au passage de la transition vitreuse du polymere. La
détermination précise de la température de transition vitreuse est impossible dans le cas
présent puisque le pic superposé au saut de C, empéche de connaitre la température au
point d’inflexion. On constate cependant que la T4 est située approximativement a 143°C.

Aucun autre événement n’est visible lors de 1’étude du PC entre —20°C et 360°C

(courbe non présentée) ; ceci montre bien que le PC est amorphe.
L’intensité du pic superposé au saut de capacité calorifique (situé vers 146°C) est d’autant
plus grande que la température de 2°™ trempe est importante, ¢’est & dire que la vitesse de
refroidissement est faible. On observe d’ailleurs que la plus grande intensité du pic est
observée pour 1’échantillon dit recuit donc refroidi encore plus lentement que 1’échantillon
trempé a 80°C. Le pic superposé au saut de C, est associé au vieillissement physique que
I’on appelle également relaxation structurale [cf Chapitre I, (I1.6.2) ]. Ce phénomene a été
découvert par Kovacs [26] et popularisé par Struik [27] a la fin des années 1970. L’aire du
pic est souvent utilisée comme une mesure du vieillissement. Il a ét¢ montré que ’aire du
pic et sa température sont des fonctions linéaires croissantes du logarithme du temps de
vieillissement a une température de vieillissement constante [28, 29].

Pour des recuits a différentes températures pendant le méme temps 1’aire du pic est
d’autant plus importante que la mobilité moléculaire est grande soit que la température est
proche de la Tg. Il faut en effet moins de temps aux chaines pour se réorganiser dans un
état thermodynamiquement plus stable, le refroidissement ayant laissé le polymere dans un

état instable avec un exces de volume, d'enthalpie et d'entropie.
V.4.7 Modes de relaxations secondaires du PC

V.4.7.1 Effet de la 2°™ température de trempe sur le spectre de relaxation du PC
Nous vous rappelons que la notation adoptée dans ce travail consiste a attribuer 1’étiquette
B au processus sous-vitreux basse température juste au dessous de Tg, 1’étiquette 1 au

processus sous vitreux au voisinage de la température ambiante, 1’étiquette y au processus
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sous vitreux basse température et enfin I’étiquette o & la relaxation principale
correspondent a la transition vitreuse. C’est cette derniére notation qui est la plus utilisée
dans les travaux récents effectués sur le PC [21,31-34]. Ce choix est justifié surtout par la
similitude des modes sous vitreux basse température dans le cas de 1’échantillon recuit
avec les modes observés sur le PC par Lee-sullivan et al.[21] .

Les spectres de relaxation mécaniques du PC ayant subi une 2°™ trempe & différentes
températures sont présentés sur les figures V.48 a IVV.51.

Un résultat intéressant est observé: en effet une diminution légere de Tg
d'approximativement 2°C est notée pour une 2°™ température de trempe autour de 40°C.
Une diminution de 1°C de la Tg du polystyréne trempé dans I'eau glacée (Tg = 100°C) ou
dans azote liquide (Tg = 99°C) a été observée précédemment par Devries et al. [30].

Ces auteurs ont conclu que "la température de transition vitreuse est considérée comme un
indicateur de I'équilibre thermique et du volume libre disponible dans le matériau » : la
plus faible Tg correspond au volume libre le plus élevée. Par conséquent, nous pouvons
encore conclure en utilisant les résultats de I’AMD qu'il y a plus de volume libre dans les
échantillons qui ont subi une 2°™ trempe & 40°C.

Le mode de relaxation B localisé entre les modes o et y est aussi sensible aux

traitements thermiques. 1l a été attribué dans la littérature & la relaxation des contraintes
résiduelles dues a la trempe ou a la fabrication [31] et est souvent considéré comme étant
une relaxation hors d’équilibre ou un précurseur de la relaxation o [32]. En accord avec
Varadarajam et Boyer [33], il est d0 aux mouvements coopeératifs de 2 ou 3 unités de
répétition. L'intensité du mode de relaxation reste approximativement la méme pour les
échantillons qui ont subi une 2°™ trempe & 0, 20, 30, 40°C ; ceci a tendance & indiquer que
les contraintes résiduelles sont similaires pour ces echantillons. Dans ce cas, l'intensité du
mode de relaxation diminue pour les échantillons qui ont subi une 2°™ & 60°C et 80°C
indiquant que les contraintes résiduelles diminuent.
Le cas de I’échantillon recuit est intéressant, parce qu'un petit pic nommé B, apparait a
approximativement 35°C. Comme I'échantillon a été refroidi trés lentement, il n' y a pas de
contraintes résiduelles a I'intérieur de cet échantillon. La plupart du temps, ce pic n'est pas
observé dans les études en AMD du PC [21].
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De plus, Sacher [34] a précisé que la rigidité des chaines du polycarbonate méne a

des pertes secondaires de faible amplitude, exigeant un équipement sensible pour leur
observation. Lee Sullivan et al. ont observé ce pic et ont conclu qu’il était insensible a
histoire thermique, insaisissable et non affecté par le vieillissement thermique [21,35,36].
L'origine de ce mode de relaxation demeure obscure; il est décrit simplement comme étant
di a des mouvements de segments de longueur intermédiaire, c.-a-d. entre les mouvements
des chaines longues qui se produisent a la transition vitreuse et les mouvements des
chaines courtes responsables de la relaxation y [21].
Matsuoka [37] a décrit la relaxation oo comme étant due a des mouvements coopératifs
coordonnés entre approximativement sept a dix conformeres étroitement compactés, c’est a
dire deux ou trois unités de répétition, bien que les unités ne fassent pas nécessairement
partie de la méme chaine. Il a aussi décrit I'unité responsable de la relaxation y a -100°C
comme étant approximativement de la méme taille que 'unité de répétition du PC qui
consiste en trois segments flexibles distincts ou conforméres, chacun étant capable
d'effectuer une rotation independante. D'apres Varadarajan et al. [33], le pic y est composé
d’un recouvrement de trois pics, y1, Y2, €t y3, dans l'ordre décroissant de la température avec
y1 qui impligue le mouvement de phenylene, vy, la combinaison du mouvement du
carbonate et du phenylene et y; qui résulte du mouvement du groupement carbonate.

Sacher [34] a conclu son étude des relaxations comme suit: le grand nombre de
degrés de liberté disponibles dans les trois modes de relaxation peut étre responsable de la
résistance au choc du PC. Dans notre cas, le mode de relaxation B; qui se manifeste a
approximativement 35°C pour I'échantillon recuit est caché par le mode B localisé a
approximativement 65°C pour les échantillons qui ont subi une 2°™ trempe. L'existence,
du mode de relaxation B; pour les échantillons qui ont subi une 2°™ trempe pourrait étre
mis en évidence dans le futur grace a des études complémentaires diélectriques a faible
fréquence. Lee-Sullivan a déja observé en méme temps les modes ;1 et B pendant une
étude DMA du PC. Cela a tendance a prouver que le mode f3; existe indépendamment du
traitement thermique [32]. L'existence de ce mode de relaxation a approximativement 35°C
devrait étre l'origine du comportement des échantillons de PC qui ont subi une 2°™
trempe; la différence entre la 1% et la 2°™ trempe est probablement liée au temps de

relaxation des segments des chaines moléculaires qui bougent a 40°C.
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La différence entre la 1% et la 2°™ trempe peut aussi étre liée & la température du début de
la trempe: 230°C ou 160°C. Dans le premier cas, le gradient de température est plus élevé
et, pendant le refroidissement, I’action du mode de relaxation est inhibée. En effet, la
signature de la relaxation est Iégérement visible sur quelques résultats de la 1° trempe.
Les résultats du module de conservation G' présentés dans la figure 1VV.49 révélent que le
module entre 20°C et 140°C est plus grand dans le cas de [’échantillon recuit que dans le
cas de I’échantillon trempé. Par exemple les valeurs de G* a approximativement 30 °C sont
environ de 937 MPa pour les échantillons qui ont subi une 2¢™ trempe & 0°C alors qu'une
valeur de 951MPa est atteinte pour I'échantillon recuit. Cette différence est probablement
liée a la relaxation des contraintes résiduelles et a la présence de volume libre dans le cas
d’un échantillon trempé.

Le tableau V.10 regroupe les parametres caractéristiques de la transition principale
o. Le coefficient de perte caractérisé par Tan & présente un pic correspondant a la
température de relaxation o, qui coincide avec la température de transition vitreuse. Son
amplitude maximale est de DI'ordre de 2. Ceci montre la plus grande capacité
d’amortissement du PC, qui ne change approximativement pas en fonction de la
température de la 2°™ trempe. Il a été également reporté que la hauteur de ce pic est liée &
la quantité de phase amorphe présente dans le polymeére qui n’est pas aussi affectée par la
température de la 2°™ trempe [25]. Par contre certains auteurs [13,23] ont constaté que les
contraintes résiduelles et 1’orientation moléculaire augmentent la hauteur du pic de Tand
dans le cas des polyméres amorphes. Dans notre étude, la hauteur du pic est
approximativement la méme. Ceci peut étre raisonnablement expliqué par la relaxation des
contraintes résiduelles qui a lieu entre la température ambiante et la température de la

transition vitreuse.

V.4.8. Résumé de I'effet de la 2°™ trempe

Pour résumer, nous pouvons conclure que les propriétés du PC dépendent

également des conditions de la 2°™ trempe. Un refroidissement plus rapide, correspondant

aux températures modérées de la 2°™ trempe (40°C) produit probablement plus de
contraintes résiduelles et de volume libre; cela augmente la résistance au choc lzod et
diminue le module d'élasticité, la dureté Shore D, la densité, la contrainte au seuil

d'écoulement et la TFC. L'effet trés clair du traitement thermique par le procédé de la 2°™
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trempe sur les propriétés du PC , PS, PMMA, et PC/TiO, est assez impressionnant.
L’étude de I’effet de la trempe sur le PC nous mene a dire que [’effet des CR générées par
le procédeé de trempe dans le cas des polymeres amorphes est analogue a [’effet de la
trempe thermique dans les verres inorganiques. En effet, un tel traitement dans les verres
inorganiques est connu pour réduire la sensibilité aux défauts de surface et aux rayures.
Donc on peut attribuer au moins une partie de nos observations sur [’augmentation de la
résistance au choc et de l’allongement a la rupture a cet effet. Comme il est mentionné
dans la partie bibliographique, la persistance considérable de ces contraintes dans les
matériaux amorphes en fonction du temps les rend aussi importants.

On peut supposer que le changement de volume libre associé a la variation de la densité
peut avoir un effet plus important sur les propriétés physiques de type « destructives »
telles que la résistance au choc et ’allongement a la rupture et « non destructives » telles
que la densité et la capacité calorifique que les changements dans les gradients de

températures.

On peut noter également qu’apres la 28me trempe, il n’y a aucun changement de
conformation et que la valeur de la conductivité thermique reste au voisinage de
[’échantillon recuit. Par contre, l'indice de réfraction et la contrainte initiale de

compression atteignentt des maxima.
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CONCLUSIONS ET PERPECTIVES

D’une maniere générale, nous pouvons dresser ici un bilan des principales conclusions

dégagées au fil des chapitres.

I. Evaluation du champ de contraintes résiduelles

Une technique basée sur la photoélasticimétrie a été développée pour étudier les
contraintes thermiques dans les polymeéres transparents. La quantification des champs de
contraintes de traction a été possible par cette méthode en utilisant une caméra CCD. Les
résultats quantitatifs obtenus par cette méthode sont trés encourageants; néanmoins,
quelques améliorations ont besoin d'étre faites, surtout au niveau de l'acquisition des
données et de "la lecture™ des couleurs.

Les tests de choc Izod et de la T.F.C s'averent étre sensibles pour évaluer les contraintes
résiduelles. Ces propriétés dépendent des contraintes maximales de traction ou de
compression. Elles sont en bonne corrélation avec le champ de contraintes de traction

visualisé.

1. Effet du traitement thermique

Le procédé de trempe thermique est un moyen simple et efficace pour améliorer les
propriétés mécaniques des polyméres amorphes. En effet, des changements importants
des propriétés sont obtenus lors des processus de 1% trempe (dans le cas du PC) et de 2°™
trempe (PC, PS et PC pigmenté) , dont les conséquences sur le comportement a court
terme doivent étre sérieusement prises en considération durant leurs applications. Pour les
trois matériaux, les tests de la résistance au choc lzod et de la T.F.C ont confirmé la
sensibilité aux contraintes résiduelles. Les contraintes compressives produites dans les
couches superficielles du materiau induisent un accroissement de la résistance au choc
Izod. Par contre, les contraintes de traction produites au centre du matériau sont
responsables d’une diminution de la T.F.C et de la contrainte au seuil d’écoulement. Les

conséquences de ces changements de propriétés sont également reliées aux variation du
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volume libre confirmées par les mesures de densité et le suivi de 1’évolution de la
transition vitreuse.
En guise de conclusion de cette partie, nous pouvons dire que le travail effectué nous a

permis d'arriver aux résultats suivants :

1.1 Effet du recuit

Le recuit du PC élimine les contraintes résiduelles et produit une transition vers un
comportement plus fragile se traduisant par une diminution de la résistance au choc et de

I'allongement a la rupture et par l'augmentation du module d'élasticité.

11.2 Effet de la 1°™ trempe

Dans le cas du PC, il a été montré qu'une plus large ductilité peut étre obtenue en
trempant les échantillons a basse tempeérature (0°C) a partir de I'état fondu. Ce processus de
trempe génére probablement des contraintes résiduelles et du volume libre qui d’une part
augmentent la résistance au choc Izod et 1’allongement a la rupture, et d’autre part
diminuent le module d'élasticité, la densité, la contrainte au seuil d'écoulement et la TFC.
Dans le cas du PC/TiO,, I’étude de I’effet de la température de la 1% trempe et de la teneur
en pigment sur les propriétés mécaniques et thermiques du mélange (PC/TiO3), méne au

conclusions suivantes. Deux facteurs clés affectent les propriétés finales du mélange :

e L’augmentation de la teneur en TiO, diminue la résistance au choc avec entaille et sans
entaille ainsi que I’allongement a la rupture. Le module d’¢élasticité et la dureté Shore D
augmentent avec lorsque la teneur en pigment augmente. Cependant, la contrainte au
seuil d’écoulement et la T.F.C passent par un maximum pour une teneur de pigment

optimale de 3 %.

e Les pigments agissent comme un défaut dans le matériau, en initiant la rupture du
matériau pendant les tests mécaniques. Le fait que la TFC et la contrainte au seuil
d'écoulement présentent un maximum a 3% de TiO, nous a poussé a étudier plus

profondément ce mélange particulier.
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11.3 Effet de la 2°™ trempe

Pour les deux matériaux purs, PC et PS , le maximum de ductilité est atteint pour
une deuxiéme trempe a partir de (Tg +15) jusqu'a 40°C. Ce comportement exceptionnel a
été lié a l'existence d'une relaxation moléculaire B; autour de 35°C pour le PC et a
I’existence de deux modes de relaxations a 20 et 40°C dans le PS. Pour vérifier cette
hypothése, une étude de la relaxation moléculaire a été réalisée en fonction de la
température de 2°™ trempe pour le PC. Une relaxation moléculaire B; a été observée a
approximativement 35°C sur I'échantillon recuit; cependant, un pic plus intense (B),
résultant de la relaxation des contraintes résiduelles, cache la relaxation B; dans les
échantillons trempés. Ceci explique pourquoi le mode de relaxation ; n'est pas souvent
rapporté dans la littérature.
Le minimum de densité atteint aprés une 2™ trempe entre 160°C et 40°C dans le cas du
PC et 110°C et 40°C dans le cas du PS a été associé a la présence de volume libre qui
meéne a une plus haute mobilité moléculaire. Ceci explique l'augmentation de la résistance
au choc lzod et de l'allongement a la rupture, et la diminution du module d'élasticité, de la
contrainte au seuil d'écoulement, de la TFC et de la T4 De plus l'augmentation de la
résistance au choc 1zod a été corrélée a une modification du mode de fracture qui passe de
fragile (surface de fracture lisse) a ductile (surface de fracture rugueuse). La différence
entre la 1% et la 2°™ trempe peut étre liée aux temps de relaxation des segments de chaines
macromoléculaires a 40°C.
La 2°™ trempe exerce également un effet important sur les propriétés mécaniques,
physiques et thermiques du polycarbonate pigmenté (PC/TiO,). Pour une concentration de
3% en dioxide du titane, permettant d’améliorer les propriétés du PC pigmenté, 1'effet de
la 2°™ trempe a été étudié. Normalement, la résistance au choc Izod et I'allongement & la
rupture devraient diminuer lorsque la température de trempe augmente parce que les
contraintes thermiques générées sont faibles. Le fait qu'un maximum de ces propriétés soit
atteint pour une température de 2¢™ trempe de 40°C a été li¢, comme dans le cas du PC
pur a l'existence d'une relaxation moléculaire qui augmente le volume libre.
L'augmentation de volume libre est la encore visible sur les courbes de densité. Il
correspond aussi a une diminution du module d'élasticité, de la contrainte au seuil

d'écoulement et de la TFC et a l'amélioration de la résistance au choc lzod et de
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I'allongement a la rupture. Une plus haute mobilité moléculaire, due a I'augmentation du
volume libre, explique l'augmentation de la résistance au choc Izod et de I'allongement a la
rupture.

Pour le PC, les mélanges PC/TiO, et le PS, I’évolution des propriétés correspond a
I’existence de modes de relaxation. En effet, les variations des différentes propriétés en
fonction de la 2°™ trempe, se situent & 40°C, ce qui correspond & une température proche
du mode de relaxation du PC, ou a 20°C et 40°C qui correspondent également aux deux

modes de relaxation du PS.
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Comme perspectives a ce travail, il nous parait important de développer les points
suivants :

- Approfondir la caractérisation du matériau par d’autres des techniques qui n’ont pas fait
partie de notre étude expérimentale, telles que la mesure des contraintes résiduelles par la
méthode d’enlévement de couche et la mesure du volume libre par Analyse
thermomécanique(ATM).

- 11 serait également intéressant d’appliquer 1’étude de caractérisation par AMD au PS,
pour confirmer I’existence de ces deux modes de relaxation et étudier la variation de
I’intensité du pic B en fonction de la température de 2°™ trempe.

Ceci permettra d’améliorer les conclusions sur ce sujet et d’appuyer le choix optimal des
conditions de 2°™ trempe pour induire des contraintes résiduelles et du volume libre qui
permettront d’améliorer certaines propriétés mécaniques des polymeéres amorphes.

- Bien que nous nous soyons restreints aux cas des thermoplastiques amorphes, des
résultats, qui ne seront pas présentés dans ce manuscrit montrent un effet tout a fait
contraire du traitement thermique sur les propriétes thermiques et mécaniques des
polyméres semi-cristallins. Il sera intéressant d’élargir I’effet de la 2°™ trempe avec plus

de détails avec les polymeres semi-cristallins.
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ANNEXE




Tableau A.1: Valeurs de la résistance au choc I1zod ax(kJ/m?) du PC en fonction de la
température de 1°° trempe (entaille moulée).

ax(kJ/m?)
o s trl'm‘gz moulage | ,o0ec | 230°C | 240°C | 250°C | 260°C

0°C 145+ 05| 147+1 | 142+1 | 140+05 | 138+ 15
20°C 140 +0.75 | 144+ 125 |135+ 05 |127+1 |115+ 05
30°C 130 + 1 | 141+1 | 131+ 1 | 121415 | 114+ 05
40°C 137+ 02 | 138405 |127+0,75| 114+1 | 113+ 05
60°C 1255+1 | 128+15 | 126+ 05| 112+1 | 111+ 05
80°C 121+15 |125+0,75| 116+1,5 | 111+ 05 | 109+ ,75

Air libre 109+1 | 119+2 | 113+1 | 108+ 0,5 | 107 +0,75

Echantillon recuit: ax= 45 kJ/m?

Tableau A.2: Valeurs de la résistance au choc Izod ax(kJ/m2) du PC en fonction de la

ere

température de 1

trempe (entaille usinée).

ax(kJ/m?)
o g trl'm‘gz moulage|  yo00c | 230°c | 240°C | 250°C | 260°C
0°C 114+1 | 117+ 2 | 113+ 03 | 109+ 05 | 108+ 0,5
20°C 112+ 05| 113+ 1 | 111+ 0,7 | 108+ 0,6 | 107+ 0,75
30°C 110+0,75| 111+ 0,5 | 108+ 05 | 106+ 0,3 | 105+ 0,85
40°C 109 +0,75] 110+ 0,12 | 107+1 |105+0,75| 104+ 0,9
60°C 107+0,75]108+0,75| 102+1 |100+0,12 | 98+ 0,12
80°C 106+ 05| 107+ 0,5 | 98+ 0,8 | 97 + 0,35 | 97+ 0,45
Air libre 90+ 1,75 | 92+ 15 | 87+ 0,75 |82+ 075 | 82+ 1,5

Echantillon recuit: ax= 25 kJ/m2



Tableau A.3: Valeurs de la résistance au choc Izod du PC en fonction de la température
de 2°™ trempe (échantillons avec entaille moulée).

ak(kd/m?)
To g gre trempe|  gec 20°C Air libre 80°C

0°C 138+ 0,5 140+ 1 122 + 0,45 107+15
20°C 140+ 0,75 142 + 0,85 114+ 0,5 115+ 0,75
30°C 144 + 0,45 145+ 0,6 120 +£ 0,125 123+ 0,25
35°C 148 + 0,55 147 £ 0,35 124+ 0,35 128 +£ 0,85
40°C 154 + 0,65 154+ 0,78 128 £ 0,75 133 5+ 0,55
45°C 150+ 0,71 149+ 0,75 123+1 120+ 1
60°C 137+ 0,25 138 £ 0,95 116 +£ 0,85 118 £ 0,85

Echantillons non traités 147+ 0,5 145 + 0,35 119 + 0,65 125+ 0,61

Echantillon recuit: a,=45kJ/m?2

Tableau A.4: Valeurs de la résistance au choc Izod du PC en fonction de la température
de 2°™ trempe (échantillons avec entaille usinée).

ak(kJ/m?)
o e, gre frempe,  goc 20°C Air libre 80°C

0°C 108 £ 1,5 110+ 0,75 95+ 0,65 80+ 0,5
20°C 110 £ 0,75 112+1 87+ 15 88+ 15
30°C 114+ 2 117+1,5 89+ 0,61 %+ 15
35°C 120 £ 0,5 121+ 0,75 95+ 0,35 100 £ 0,85
40°C 124 £ 1 125+ 0,85 102+ 1,75 106 +1
45°C 115 + 1,75 112+ 0,35 90+ 0,85 95+ 0,75
60°C 107 £ 0,35 108 + 0,85 88+ 1 91+ 1,5

Echantillons non traités 117 £ 1 115+ 0,13 92+ 0,75 98+ 1

Echantillon recuit: ax=25 kJ/m?2




Tableau A.5: Valeurs de la résistance au choc lzod en fonction de la teneur en pigment

TiO, pour les échantillons du PC pigmentés.(échantillons sans entaille).

ax(kJ/m?)

- OZ- = ]1ere L 0°C Air libre
0 Non rompu Non rompu
0,5 Non rompu Non rompu
1 Non rompu Non rompu
2 270+ 25 2155+45

3 250 £ 3,35 200+5,5

4 170+ 4,5 145+15

6 150 + 2,25 130+ 2,5

Tableau A.6: Valeurs de la résistance au choc Izod en fonction de la teneur en TiO, pour

Echantillon recuit; a,=45kJ/m?2

les échantillons du PC pigmentés.(échantillon avec entaille moulée).

ax(kJ/m?)
Tion 0 ]1 trempe 0°C Air libre
0 140+ 1,5 115+ 2
05 128 + 2 105+ 15
1 119+ 1 97 + 1,125
2 115 + 0,75 95+ 0,75
3 110 +1 90+ 1
z 108 + 0,85 85+ 1,75
6 100+ 15 75+ 1,25

Echantillon recuit: ax,=45kJ/m?2




Tableau A.7: Valeurs de la résistance au choc ax en fonction de la température de
trempe pour les échantillons de PC pigmentés (PC+3 %TiO,).(échantillons sans entaille).

ax(kJ/m?)

°.de 1% trempe

T° de 2°™ Trempe 0°C Air libre
0°C 255+1 210 £ 1,25
20°C 257+15 213+1
30°C 265+ 0,75 217 £ 0,75
40°C 270+ 15 220+ 1,35
60°C 240+ 2 195+ 2,25
Non traités 250+ 1,35 200+ 1

Echantillon recuit: a,=45kJ/m?

Tableau A.8: Valeurs de la résistance au choc ax en fonction de la température de trempe
pour les échantillons de PC pigmentés (PC+3% TiO,).(échantillons avec entaille moulée).

ak(kJ/m2)
°.de 1% trempe
M 0°C Air libre

0°C 103 £0,75 95+1,75
20°C 97 +1,25 89+1
30°C 106 £ 1,05 93+1,125
40°C 118 £ 0,75 102 £ 0,85
60°C 101 +£1,65 87+ 0,45

Non traités 110+ 1,5 90+1,25

Echantillon recuit: a,=45kJ/m?



Tableau A.9 : Valeurs de I'allongement a la rupture du PC en fonction de la température

de 1% trempe.

&r (%)
o g g trgm(:;; moulage| o50ec | 230°c | 240°c | 250°C | 260°C
0°C 50,00+ 1 | 52,00 +1,5| 49+1,75 | 45,0041 | 41,00 +3
20°C 42,5040,5 | 455+0,75| 4240,9 | 4150+l | 35+175
30°C 4050+15 | 42+0,99 | 40,00 +0,5 | 38,00 +1,5 | 355 +1,35
40°C 32,00+2 |345+1,75| 31,50 +1,5 | 29,0042 | 26,5 +2
60°C 135043 | 1550 +1,5 | 14,00+2 | 12,50 +1,5| 11,00 +1
80°C 1050 +1 | 12,0025 | 11,25+2,5 | 10,50 +25| 9+1,75
Air libre 75013 | 80043 | 725425 | 65042 | 65+1

Echantillon recuit: & (%) = 6%

Tableau A.10: Valeurs de I'allongement a la rupture du PC en fonction de la température

de 2°™ trempe.

erp(%)
o e, gre frempe,  goc 20°C Air libre 80°C
0°C 35+05 302 20+ 0,75 25+1,35
20°C 20+1 18+ 1,75 14+15 15+1,25
30°C 40+15 35+0,75 27 £2,35 30+£0,75
35°C 58+2 55,5+ 2 45+ 1,10 46 + 0,85
40°C 65+1 60+14 51+1,75 48+ 1,10
45°C 55+£0,75 50+ 0,98 3B+1 35+1,31
60°C 40+0,78 40+£12 9+2 12+1,5
Echantillon non traité 52+1 455+ 0,85 8+15 12+1

Echantillon recuit: €(%)=6%




Tableau A.11: Valeurs de I'allongement a la rupture en fonction de la teneur en pigment

TiO,.
er(%)
- o': o ]1 trempe 0°C Air libre
0 50+ 0,5 8+ 3
05 30+ 1 6+15
1 1515 55+ 05
2 85+ 1,75 4+085
3 55+ 05 35+ 1,35
z 35+0,75 15+1
6 25+1 075+1

Echantillon recuit: &(%)=6%

Tableau A.12: Valeurs de I'allongement & la rupture en fonction de la température de 2°™

trempe (PC+3 % TiOy).

&r(%)
U Zé}:ft:fempe 0°C Air libre
0°C 20+ 0,85 15+1
20°C 15+1,36 10+£15
30°C 22 +1,53 16 £ 0,75
40°C 30£15 26 £15
60°C 10+1 7+2
Non traités 55+2 35+1,75

Echantillon recuit: &(%)=6%




Tableau A.13: Valeurs de la résistance au choc I1zod a,(kJ/m2) du PS en fonction de la

température de 2°™ trempe.

an(kJ/m?)

To g tere trempe 0°C 20°C Air libre

0°C 6+ 0.26 7+0.50 7+0.30

20°C 6+0.35 6+0.9 6+11

30°C 6+0.21 7+0.2 7+0.59

40°C 8+0.28 8§+1.2 7+0.47

60°C 7+0.8 6+0.2 7+0.14
Echantillon non traité 6+1,19

Tableau A.14: Valeurs de la resistance au choc 1zod ax(kJ/m?) du PS en fonction de la
température de 2°™ trempe (éprouvette avec entaille).

Eprouvette sans entaille

ak(kd/m?)

o e, gre frempe 0°C 20°C Air libre

0°C 2+0.31 3+0.34 3+0.31

20°C 2+0.22 3+051 3+0.14

30°C 2+0.54 31+0.20 2+0.52

40°C 3+0.36 3+0.29 3+0.22

60°C 2+0.22 1+0.22 3+0.27
Echantillon non traité 3+1,13

Eprouvette avec entaille




Tableau A.15: Valeurs de la résistance au choc Izod an(kJ/m2) du PMMA en fonction de la
température de 2°™ trempe.

an(kJ/m?)
We 0°C 20°C Air libre
T°. de 2°™ tremp
0 14 £ 0,28 14 +1,20 13+ 0,46
20 13+£0,8 14 + 0,37 13+0,78
30 13+£1,2 14 +1,25 12 + 0,56
35 13+£1,0 17+ 0,54 15+1,30
40 14+ 0,2 18 + 0,97 15+ 0,68
60 12+1,0 13+ 0,92 14 + 0,13
Echantillon non traité 14 +0.83

Eprouvette sans entaille

Tableau A.16: Valeurs de la résistance au choc 1zod ax(kJ/m2) du PMMA en fonction de la

température de 2°™ trempe
a(KJ/m?)

o e, gre frempe 0°C 20°C Air libre
0 4+0,36 4+ 0,52 4+0,20
20 4+ 0,13 4+ 0,92 4+04
30 4+ 0,12 4+ 0,31 3+0,6
35 4+ 0,32 4+ 1,18 5+0,17
40 4+ 0,38 4+ 0,18 5+ 0,17
60 4+ 0,39 4+ 0,59 5+0,35

Echantillon non traite 4.607 £0.573

Eprouvette avec entaille



Annexe du chapitre V

Cette annexe présente les figures des variations de la résistance au choc 1zod, de la

densité et de la TFC du PMMA en fonction de la température de 2°™ trempe.
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Figure .A.1 : Variation de la résistance au choc Izod du PMMA en fonction de la
température de 2°™ trempe (sans entaille). Echantillon recuit ay= 14.088 kJ/m2.
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Figure. A.3 : Variation de la TFC du PMMA en fonction de la température de 2°™ trempe

Tableau A.17 : Valeurs de la conductivité,
types. du PMMA, recuit et trempé a différentes températures de 2éme trempe
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de la diffusivité thermique et leurs écarts

Histoire thermique Ke ac

Ecart type Ecart type
Du PMMA (WmK?) (m?s™)
+ 204 + 204

PMMA Recuit 0.11 0.001 0.9310” 0.04 10”
1% trempe & 0°C 0.15 0.002 0.93 107 0.08 10”
1% trempe & 20°C 0.16 0.002 1.19 107 0.07 10”
1% trempe & 30°C 0.17 0.002 1.29 107 0.07 10”7
1% trempe & 40°C 0.15 0.002 1.06 10”7 0.06 10”7
1% trempe & 60°C 0.10 0.001 0.7310” 0.03 10"



Annexe des symboles et leurs unités

Symboles Unités | Description
T MPa tenseur des contraintes
G, O¢, Ot MPa Contrainte, de compression, de traction
o oct Coefficient d’expansion thermique linéaire
Oy oct Coefficient d’expansion thermique volumique
o oct Coefficient d’expansion thermique a I’état caoutchoutique
O oct Coefficient d’expansion thermique a I’état solide
oc—l
T. =T °ct Température de transition vitreuse = Température de la
i relaxation o
-;ﬁ °C Température de la relaxation B
Y °C Température de la relaxation y
v 3 Volume totale
Vo m3 Volume occupé
Vs m?3 Volume libre
q, W.m:2 Densité de flux de chaleur
K wmlk?® |Conductivité thermique
a MZst Diffusivité thermique
v Coefficient de poisson
E MPa Module de Young _
G’ MPa Module de conservation
dT Gradient de température dans la direction de x
—_— -1
dx K.m
Ag m Déformation dans la direction x
01762 MPa Différence des contraintes principales
Mo Brewster | Indice de réfraction du matériau isotrope.
N2-My Brewster | Différence de la biréfringence
C m.s™ Constante photoélastique
c m.s* Célérité de la lumiere
i m.s* Vitesse de la lumiere dans le sens 1
Va m.s™ Vitesse de la lumiére dans le sens 2
1) Retard optique
4 nm Déphasage angulaire
d m Epaisseur de I’échantillon
M max N.m Moment maximal de flexion
Y max m Distance entre la ligne neutre et la surface externe
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Resumé

Dans un premier temps, la technique de la photoélasticimétrie a été utilisée pour
étudier les facteurs qui affectent les contraintes résiduelles, en particulier les
contraintes thermiques, dans le cas du polymethylméthacrylate (PMMA). Il a été observé
que la trempe dans |I'eau a 20°C engendre une densité importante de contraintes de
traction. Il a été montré que le profil de distribution des champs de contrainte de
traction était beaucoup plus proche d'une forme parabolique.

Ensuite, les effets de la trempe libre sur les comportements mécanique et
thermique de certains polymeres amorphes ont été étudiés. Dans le cas du PC, les
résultats ont montré qu'une amélioration de la résistance au choc et de I'allongement a
la rupture peut &tre obtenue aprés une 1°™ trempe a 0°C. Cependant, une 2™ trempe a
40°C donne de meilleurs résultats et une corrélation entre les propriétés mécaniques et
thermiques est observée pour trois polyméres amorpdes. Dans ce cas, les résultats de
I'analyse mécanique dynamique montrent que I'amélioration de la résistance au choc et de
I'allongement & la rupture aprés la 2°™ trempe lié & |'existence d'un mode de la
relaxation localisé autour de 35°C.

Mots cles : photoélasticimétrie, polycarbonate, poly(méthylméthacrylate), trempe,
contraintes résiduelles, résistance au choc, allongement da la ruptue

Abstract

At first time, the study explores the photoelasticimetry as a mean tfo
investigate factors affecting the residual stresses, particularly the thermal stresses in
polymethyl methacrylate (PMMA). It was observed that the quenching in water at 20°C
gives rise fo an important density of tensile stresses, and it was found that the
distribution profile of the fields of tensile stresses was much closer to a parabolic form.

At second step, the effects of free quenching on mechanical and thermal
behavior of some amorphous polymers was investigated. In the case of PC , the results
have shown that an improvement of the impact strength and elongation at break can be
obtained after a first quenching at 0°C. However, a second quenching at 40°C gives
better results and a correlation between the mechanical and thermal properties is
observed in three amorphous polymers.

In the case of PC, the results of dynamomechanical analysis showed that the
improvement of impact strength and elongation at break after the second quench is
linked to the existence of a relaxation mode located around 35°C.

Keys words: photoelasticimetry, polycarbonate, polyméthylméthacrylate, quenching,
residual stresses, Impact strength, elangation at break
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