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Introduction

INTRODUCTION

Les polymeéeres en général et les verres organiquegadituliers, sont d'une
grande importance dans les différents domaineseudles lapplications. Lors de
leur mise en service, ces matériaux sont soumesaypes de sollicitations et d'usure
mécanique aussi diverses que leurs utilisatiors) ¢th nécessité d'améliorer les
propriétés mécaniques.

Pour cela, différentes recherches ont été faitbs daameliorer leurs propriétés
mécaniques telles que: la résistance aux chodstiue de certains métaux et du
verre en introduisant de maniéere intentionnelle awdraintes résiduelles a la surface
de ces matériaux.

Il a été trouvé que ces contraintes sont efficdeds I'amélioration des propriétés
mécaniques de quelques polymeres vitreux tels lguesS, le PMMA, le PC. Il a été
également trouvé que la présence des contrainteduedles compressives sur la
surface des échantillons polymériques peut dimimhewdr sensibilité aux rayures, aux
déefauts de surface et améliorer leurs propriétésame@ues.lls limitent également la
croissance des fissures a partir des défauts feceutdn autre effet bénéfique est que
les contraintes résiduelles de compression peunetatder la photodégradation au
voisinage de la surface. lls peuvent égalementrdetala diffusion des agents
pénétrants.

Pour cela, la connaissance du mécanisme de fommai® contraintes thermiques,
leur dépendance de I'histoire thermique "recugmpe” ainsi que leur effet sur les
propriétés mécaniques, physiques et thermiquesothpasite polystyrene pigmenté
par le dioxyde de titane (PS/Ti3sont des enjeux et des défis industriels impestan

Le but de cette étude est de rechercher les m&faronditions de trempe, ou les
contraintes résiduelles sont trés intensifiéegleete fait, des propriétés mécaniques,
thermiques du matériau composite (PSA)iQeront acquises. L'effet de I'épaisseur a

été également étudié.
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CHAPITRE I. Relaxations du polystyrene

l.: Revue bibliographique sur les relaxations du pltystyréene
I.1. Les matériaux de base : polystyréne cristal

Le polystyrene est un polymére thermoplastiqueaiieéa squelette aliphatique
obtenu par polymérisation du styréne (figure 11-89n principal mode de synthése est
la polymérisation radicalaire qui conduit a un poyyéne atactique totalement

amorphe (pas de stéréospécificite).

—+CH;~CH--

Figure I-1 : Structure chimique du polystyrene.

Le polystyréne atactigue est un matériau transpagénfragile que I'on nomme
communément polystyrene « cristal ».
Pour améliorer ses propriétés mécaniques en pesdmadioxyde de titane, on a

recourt a la génération des contraintes résidupdese procéde de la trempe libre.

1.2 Relaxations moléculaires dans les polymeres amorphes

Nous signalons tout d‘abord qu’il existe dans teétature une grande confusion
sur la nomination des pics de relaxations et lattrdoution. En général, on appefpke
premier pic en dessous du pic de transition viedas
Sous l'action de la température, un matériau polgnfianchit un certain nombre de
transitions caractéristiques qui se traduisentsdartas d’'une température croissante,
par une augmentation de la liberté de mouvemenicdakes macromoléculaires et

une diminution de la rigidité du matériau.

1.2.1 Relaxation a

La relaxation principale ou relaxatiom)( est la conséquence mécanique de la
transition vitreuse. Elle concerne des mouvemeén®iglisés et a longue distance des
chaines. C'est un mouvemen ollectifs des unités constitutives. La tempé&eatle

transition vitreuse correspond a I'apparition deurements moléculaires coopératifs
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coordonnés de segments de chaines macromolécuamdaisant a un mouvement de

translation (ou diffusion des chaines).

1.2.2 Les transitions secondaires (sous-vitreuses), 3, ety:

La relaxationp est la premiere de ces relaxations secondaires Kadre des
températures décroissantes.
La relaxation < Tg, implique le mouvement d’'un petit nombre (généraet 4 a 8)
d’atomes de carbone successifs de la chaine paiecipu de 3 ou plus atomes de
carbone et /ou d’'oxygéne des groupements latéraua dhaingl16]. Elle correspond
a des mouvements localisés de quelques unitésitatinss des chaines principales
qui basculent localement entre des positions vessitl y a donc changement local de
conformation des chaines, sans déplacement nataltentre de gravité de la chaine,
comme dans le cas précédent de la relaxation paleai.
Au-dessous de la transition on pense généralement que les chaines du seguelett
principal sont efficacement figées et les relaxetiobservées peuvent étre attribuées
seulement aux rotations des chaines latérales omawement ‘local’ des petites

portions de la chaine principale (ou la combinaidertes deux effet§) 7].

Mouvements a guelgues liaisons3 liaisons (mouvement de Boyer) ou 5 liaisons
(mouvement de Shatzki) peuvent bouger de mani@pétative, c’est un mouvement
de type vilebrequifl6].

[.2.3 La relaxation y: Elle est souvent associée a des rotations depgments

atomiques latéraux ; elle a lieu a trés basse taahpég16].

1.3 Relaxations moléculaires dans le polystyrene

a) Les relaxations sub-vitreuses

A l'état vitreux, la mobilité des chaines est réeduiCependant des mouvements
moléculaires locaux de faible amplitude restensitds. Cela se traduit par I'existence
de relaxations subvitreuses.

Les temps caracteéristiques de ces relaxations dawes vérifient une dépendance a la

température de type Arrhénius.
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Les processus de relaxations secondaires du pagstyont été étudiés par de
nombreux auteurs, notamment par spectroscopie nggeardynamique[18] ou
diélectrique[18, 19, 20]ou encore par la technique des Courants Thermd&§aii].
L’origine moléculaire précise de ces relaxationsoséaires a été sujette a débat, les
auteurs s’accordant toutefois sur le fait qu’etles/ent mettre en jeu des mouvements
plus ou moins importants du groupe phényle latéral.

La transition apparait en spectroscopie mécanique ou diéleetroaqunme un pic
assez large, associé a une large distribution depgede relaxation. Il n’est
correctement séparé de la transition principalgu’a basse fréquence et apparait
souvent comme un épaulement du pic princigdl]. De ce fait, une certaine
imprécision existe sur la caractérisation de dediesition.

L’énergie d’activation apparente, Ea, peut ainsnpire des valeurs comprises entre 30
[18]et 80 kJ/mo([28, 22].

La transition sub-vitreusg du polystyrene est également sensible a I'eftet Bcuit,
son amplitude diminuant jusqu’a disparaitre totaetrdans certains cas (recuit au-
dessus de Jou vieillissement physique suffisamment long —eRres —, au-dessus de
Tp) [23, 24] D’apres Johari, lintensité du pig reflete I'état de la structure du
polymere[25], qui serait constitué par des régions de fortesitlerséparées par des
régions moins denses qui permettent aux procefBsde se produire. Un recuit
diminuerait le nombre de ces « ilots de mobilitéet>donc les possibilités de
mouvement$. A contrario, ces mouvements sont favorisés parttempe.

Comme les autres transitions sub-vitreuses, lasitian f du polystyrene a été
initialement associée a des mouvements de rotatiem groupements phényles
latéraux, ce qui est conforté par certaines etiMbIl (travaux de Vol'’kenshtein sur
des polystyrenes mono-substitués enortho, meta@diapre$26]).

Cependant, I'explication de la relaxatigh uniguement par des mouvements de
radicaux n’est peut-étre pas complétement satisites Certains matériaux ne
possédent pas de radical (PVC et PET par exemipbesentent une relaxatipnDes
mouvements de la chaine principale y sont doncgtielment associés. L’observation

de la relaxatior du polystyréne par spectroscopie diélectriffigs19] conforte cette
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idée puisque la rotation seule des groupementsyj@sen’induit pas de variation de la
polarisation globale (moment dipolaire perpenditala la chaine principale).

Yano et Wada postulent que les procegsusrrespondent uniqguement a des modes
oscillatoires locaux des chainefl8] sans aucune rotation des phényles.
L’interprétation des analyses RMN quant a la rotatles groupes phényles dans les
mouvements b reste encore conflictuelle a I'hectaalle : certains auteurs concluent
gu’aucune rotation n’est mise en j@0] alors que d’autres plaident pour une rotation

des groupes phényles couplée a des réarrangeneelatsiaaine principalR4, 27]

b) La relaxation principale a.

La relaxationa est la transition principale de comportement dlygtgréne atactique
associée a la transition vitreuse. Elle se situeadentours de 100 °C (96 = 1 °C par
DSC & 0,83 °C:5d’aprés[28]), sa valeur dépendant des conditions de vitrificaet
d’analyse (caractere cinétique). Cette valeur dasition est relativement élevée par
rapport aux autres polymeres linéaires a squeddifibatique. Cela peut étre attribué a
une mobilité relativement limitée des segments ltgirnes du fait de I'encombrement
stériqgue important des groupements phényles latéi@s derniers étant de surcroit
totalement rigides.

Au début, le PS, a été considéré comme I'exemplendig€riau qui possede une
seule transitiond). Par la suite d’autres relaxations ont été déesctCes transitions
peuvent étre attribués a (1) des mouvements dupgrphényle ; (2) des groupes
terminaux ; (3) a des défauts et imperfectionsétat’ vitreux dus a certains facteurs
tels que les changements de configurations isqtaetiet syndiotactique dans les
molécules du polymeres et le changement de latsteutéte a téte a téte a queux ; et
(4) du branchement. Les différentes relaxationsalées sont données dans le tableau

I.5 par ordre décroissant de tempéraf@ss.
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Tableau 1.1 : Différentes relaxations détectées dans le Polys¢yatactique.

Température Résistance de la Désignation Références
(°C) relaxation
160 Faible T Boyer[3(]
100 Tres forte J Schmieder and Wolf
[31]
25-60 Faible Tp Schmieder and Wolf
[31]
lllers [32]
-140 Tres faible Aucune Schmieder and Wolf
[31]
lllers [ 32]
-228 Trés faible Aucune Sinnp&3]
Boyer[34]

D’autres auteurs ont détecté d’autres transitif83:

La transition d, a basse température (50 K), qui est associée naaxvements
d’oscillations du groupent phényle et la chainegpale avec I'empéchement partiel
de la rotation du groupement phényle.

La transitiony, aux environs de -150K, qui est associée a laecpeesdu monomere
résiduel (styrene). D’autres I'attribuent a uneri@aison par couplage ou des défauts
de structure téte a téte du monomere.

La Zone 250 K<T<350 K, de la transitifin elle est détectée sous forme de deux pics
dans des échantillons trempf36,37] Boyer l'attribue a un mouvement de type
vilebrequin[37].

La comparaison entre un échantillon trempé et uramddlon recuit du PS pur ont
montré I'existence de deux modes de relaxatiormuade 20 et 50 ° C dans le cas de
I'échantillon tremp38]. Ces études sont en accord avec les résultatsésopar
Wunderlich sur Analyse enthalpique différentiellsS(C)[39].
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II'. Le dioxyde de titane

[I'-1. Introduction

Le grand nombre de travaux de recherches consaxrés synthese et a la
caractérisation du Ti©Omontre qu'’il continue d’étre un matériau excitahihtérét
deschercheurd, 2] pour des applications allant de la détection ahlastqratalysg3,4]

et a la protection de I'environnemdhi.

[I-2. Identification

[I-2-1. Sa découverte

Le dioxyde de titane a été découvert en 1791 paprétre Britannique nommé
William Gregor dans du sable noir désigné ultéeengnt par I'appellation ‘minéral
iiménite’. 1l a été séparé du sable de riviereadde d’aimants. Apres élimination du
fer par traitement avec de I'acide chlorhydrique,axyde subsiste, qui n’est soluble
que dans de I'acide sulfuriqgue concentré. Avecrte@dé mis au point par ses soins
pour obtenir I'oxyde a I'état pur, Gregor a jetébkmse de la production du dioxyde de
titane via le procédé faisant appel a un sulfate 195, la présence de dioxyde de
titane indépendamment de Gregor- a été confirmas kgarutile par M. H. Klaproth.
Plus de cent ans apres, A. J. Rossi, un chimisteclrs, découvrait les propriétés
pigmentaires du dioxyde titane.

[l -2-2. Forme moléculaire brute:

TIO2

Il -2-3. Principaux synonymes

Noms francais:

 Dioxyde de titane

* Bioxyde de titane

* Bioxyde de titane rutile

Noms anglais:
e Titaniumdioxide

e Titaniadioxide
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[I.2 Matiéres premiéres

[1.2.1.Rutile TiO2

Il se trouve a I'état naturel avec des teneursién dllant de 90 a 98 % ou est obtenu
synthétiquement (teneur en BiGB5 a 90%) a partir de I'lménite par éliminatidn
fer qui est transformé suivant les divers procédéisés en FeG] Fe (OH), FeSQ,
etc.

Il. 2.2 natase TiQ

Il existe a I'état naturel avec des teneurs erc@llant de 30 % a 40 %. La forme
rutile est beaucoup plus abondante que la form@as@a

[1.3 Structure de TiO:2

Le plus grand oxyde est T#Oqui existe sous différentes formes cristallifesiutile,
I'anatase, la brookite et un grand nombre de phalsieues sous hautes pressions.
[1.3.1Le rutile

Le rutile dérive son nom du latin rutilus, rougen eéférence a sa couleur
rougeprofonde observée dans quelques spécimensfup#@re transmise; le rutile
naturel est communément opaque ou d’un rouge trébre.

C’est un minéral composé de dioxyde de titane quieafracture sous-conchoidale,
Friable, a un lustre métallique-adamantine, etestmunément rouge brun mais

quelquefois jaunatre, bleuatre ou violet, il eshfiparent ou opaque

Futile

Figure 11.1: Structure de dioxyde de titane forme ruféé.
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Le rutile est la forme la plus stablé] du dioxyde de titane et est produit a haute
températurd8], il se trouve comme un minéral accessoire dansodgbreuses sortes
de roches ignées, ainsi que dans des gneiss esctieges; dans des groupes de

cristaux aciculaires, il est souvent vu pénétrantjagartz.

[1.3.1.2. L'anatase

Anatase

Figure 11.2: Structure dedioxyde de titane forme anafée

Les anatases sont surtout utilisés pour leur tignbleutée et leur compatibilité avec

les azurants optiques; ils sont également moirasébrque les rutiles.

[1.3.3. La brookite
La brookite est orthorhombiqu®] avec une structure plus complexe, bien que les
distances Ti-O soient similaires aux autres stnestuC’est un troisieme polymorphe

de I'oxyde de titane, qui se transforme en rutiba °C.
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@1
do

Figure 11.3: Structure dedioxyde titane forme brookii@].

[1.4. Propriétés de dioxyde de titane

Les principales propriétés d’'un dioxyde de titamatvbien slr étre sa blanchfr
(plus blanc ou plus éclatant qu'un autre) et saltn(plus bleu ou plus jaune), qui
sont dépendantes de la nature du cristal, mais deda taille cristalline, du taux de
TiO2 et également de I'enrobage du pigment.

Dans la majorité des cas, les pigments de dioxgditahe sont composés de cristaux
rutiles qui ont une taille cristalline plus importa que l'anatase; ils sont plus
compacts et moins photosensibles.

Les pigments de TiDpeuvent présenter une tonalité légerement jaunghes
prononceés avec les rutiles qu'avec les anatasesa tlabsorption par les deux formes
cristallines dans la zone bleue du spectre visible.

Le TiOz comme pigment est extrémement stable chimiquefdéntl3, 14]et n'est

pas affecté par la chaleur ni par la lumiére cguléure d’hydrogéne
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I1.5. Utilisations diverses

La poudre de dioxyde de titane est utilisée:

Comme pigment, pour les peintures et les plast[qaeks].

Pour les papierde TiOz est utilisé comme agent opacifiant (charge reptésénle 15
a 20 % de la masse du papier) soit dans le couchagapiel5].

11
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I11.1. Définition des contraintes résiduelles:

Les contraintes résiduelles sont des contraintasamaques internes qui existent
en absence des forces externes, elles sont enbégglr toute la section transversale
du composant et contribuent & son énergie potenil].

Les contraintes résiduelles peuvent étre des dotdésathermiques qui résultent d'un
refroidissement rapide non homogene, a partir é&tl'fondu; des contraintes de
cisaillement qui se développent durant I'écoulementisotherme du polymére a I'état
fondu dans le moule et des contraintes d'entropiie r§sultent de I'orientation
moléculaire non équilibrée des chaines de polyijadie

Les contraintes résiduelles sont désignées commerd’mou "macro” contraintes

selon leur échelle relative par rapport a la talllematériau.

I11.1.1. Les micro- contraintes résiduelles:

Ce sont des contraintes qui apparaissent chagsi€fie des variations locales de
dimensions sont contraintes par le matériau.
Les sources possibles des micro-contraintes sonsdtropie locale élastique dans les
matériaux polycristallins. Les differences dans lamnstantes élastiques et les
coefficients de dilatation thermique des phasesstiotives dans un matériau
polyphasique. La non homogénéité de cisaillemeastjgjue a l'intérieur des phases et

la déformation non uniforme entre les phg<&%.

I11.1.2. Les macro-contraintes résiduelles:
Ce sont des contraintes qui proviennent généralemepartir des contraintes
imposées durant la transformation "refroidissemson uniforme”, ou écoulement

plastique dans les procédés de transformation désriaux plastiqueigtl].
I11.2. Les différentes contraintes dans les polymeres amorphes:

I11.2.1. Les contraintes d'écoulement:

Dans les pieces moulées par injection, les carigsid'écoulement apparaissent
généralement au stade de remplissage sous preksslarcavité du moule, en avant de
la masse fondue, une extension du polymere se iprodiou l'apparition des

contraintes dites d'extension. mais qu'en arridrese produit un fluage, d'ou

12
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I'apparition des contraintes dites de rupture.da@draintes d'extension se développent
dans les régions du moule ou la forme change gladuent ou subitement apres le
remplissage de la cavité du moule. La masse fosdtee rapidement refroidie, ce qui
laisse les contraintes se relaxer et se condenssmear de l'article prody#?2].

En général, les contraintes résiduelles d'écoulemeigont pas mesurées directement,
mais, si elles donnent naissance a une orientatiotéculaire, la mesure de la
biréfringence tridimensionnelle est une indicatgpn permet d'estimer la grandeur de

ces contraintept2].

I11.2.2. Les contraintes thermiques (de refroidissement):

Lors du refroidissement d'un piece moulée a pddida matiére en fusion, par
exemple dans un moule a injection, il se crée @®sidns internes. Les zones
périphériques étant déja solidifiées, alors qufiéfieur, les contraintes liees au
refroidissement ne sont pas encore achevées, deaiotes de traction se manifestent
au sein de la piéce, et des contraintes de conipnedans les couches extérieures, le
cas échéant, les tension internes peuvent provaigsecioques et des retassyrs.
Lorsqu'un échantillon mince est trempé libremenbit une trempe libre), le retrait de
la couche de surface induit des contraintes de oessjn, la partie centrale franchit
la transition vitreuse dans un état de contrainge tiiction ou de compression

dépendant de la température au dessus ou au-dessdgfi4].

I11.3. Distribution et mécanisme de formation des contraintes résiduelles:

Dans le cas du calandrage a froid, la distribuéidravers I'épaisseur est de forme
parabolique avec une contrainte de traction maxdrealforme auprés de la surface et
des contraintes de compression a l'intérieur, camietes peuvent améliorer la
résistance au chdd5]. Par contre dans le cas de la trempe thermiquetistabution
des contraintes est aussi de forme parabolique awvec contrainte de traction
maximale au centre de l'échantillon et une cortieagdompressive maximale sur la
surface avec une grandeur exactement le doubleadeohtrainte de traction

maximalg65].
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— Contrainte de traction
Temperature moyenne — Contrainte de compression

Ligne neutre™]

> Epaisseur
. —
Ligne neutre g

Profil de température — Contrainte de compression

L Profil de température a I'ambiant — Distribution destraintes a I'ambiant

Fig.Il1.1.Schéma montrant la distribution des contraintesnitggies a travers

I'épaisseur d'un échantillon.

Janson & Col[46] ont étudié le mécanisme de formation des congairdsiduelles en
trempe libre (extrusion) et en trempe forcée avagation de la pression appliquée
(moulage par injection), il a montré que la natdeda force motrice dans le processus
d'extrusion est thermique. Cependant, elle estraipde de la pression dans le cas du
moulage par injection.

La combinaison d'une distribution non homogeneedgperature et une forte variation
des propriétés mécaniques avec la température menendéveloppement des
contraintes thermiques. Ceci a été observé initiale dans les verres inorganiques
[44].

Nairn & Col[47]ont étudié le mécanisme de formation des contramgsiduelles pour
toutes les familles des polymeres. lls ont conala g mécanisme de formation des
contraintes résiduelles dépend du type de la neadiicoolymere.

Dans les époxydes, la formation des contraintesluélies se fait a partir de la
température de cuisson, et dépend également degsus lui-méme. Dans le cas des
polymeres amorphes. La formation des contraintsgluélles se fait a partir de la
température de transition vitreuse. Par contre mi&canisme de formation des
contraintes résiduelles, dans le cas des polymsees-cristallins, peut étre plus

compliqué et dépend des conditions de transformatio
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Dans le cas des polymeéres amorphes, durant la érébrp, la surface de I'échantillon
se rétracte en premier et son retrait s'opposeeacartaine extension dans le centre
porté a sa température initiale (température deetngnt thermique).

Le cceur est encore chaud, mais la surface estefépgdie en dessous de Tg. Le cceur
est fortement capable de s'accommoder & la coiotnaae la surface froide parce qu'il
est encore chaud et se relaxe rapidement a sonlaopartie centrale tente de se
contracter, mais sans succes, car elle est emppahéss tensions des bords.

Puisque l'échantillon en entier n'est pas expogécauntraintes externes, la situation
finale est donc I'existence des couches périphésigans compression, équilibrée par
des couches centrales sans tenpi8h

Cette variation systématique de la distribution destraintes peut étre expliquée par

la distribution de I'orientation moléculaire indujpar les contraintes thermiqyd9).
I11.4. Inconvénients et avantages des contraintes résiduelles:

III .4.1. Inconvénients:

Les macro-contraintes affectent le comportemengsipgiie du matériau et
doivent étre prises en considération durant la epti@n du moule.
Elles menent aussi a des ruptures prématuréesulelieg sont surimposées par des
contraintes additionnelles provoquées par des g$orertérieures ou des effets
d'environnement. Elles affectent aussi la stabiliithensionnelle du composant,
provoquant ainsi un retrait non uniforirs].
Elles augmentent la probabilité de l'instabilitéhdnsionnelle et de la fissuration sous
contraintes environnementales (E.S.C), elles pduvégalement mener au
gauchissement de l'article moulé, et limite quelpee le succés global du procédé de
transformation, tel que le moulage par injection.
Donc, la présence des contraintes résiduellesaqii générées par quelques facteurs
tels que les contraintes thermiques, I'orientatimtéculaire et la variation du volume,
prées de la température de transition vitreuse peuemgendrer des problemes

considérables tels que les erreurs de lecturéenflerthation enregist{®1].
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III .4.2. Avantages:

Les contraintes résiduelles ont un effet significgur les propriétés optiques et
mécaniques, les contraintes compressives sontigéaéf tandis que les contraintes de
traction sont généralement nuisibles. En effet, threampe thermique augmente
considérablement la résistance aux chocs, carpddlee la surface extérieure du
matériau en état de compression. Les contraintep@ssives inhibent la formation
des défauts et des rainures et diminuent la sditisibila fissuratior43,52].

Le comportement des matériaux a long terme esti @mélioré en présence des
contraintes résiduelles. En effet, Denhis& (&R] ont montré que la durée de vie
d'un échantillon trempé est multipliée par six dors la trempe est effectuée dans la
glace, et par dix lorsqu'elle est effectuée darote[52]. Un autre effet bénéfique a
été rapporté par Hook& Co]53], et que ces contraintes résiduelles de compression
peuvent retarder la phtodégradation de I'échantildles peuvent également retarder

la diffusion des agents pénétrants.
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CHAPITRE IV. Traitement thermique

IV.Traitement thermique

IV.1 Traitement thermique des polymeres amorphes:

Les traitements thermiques induisent des variatiomportantes dans les
propriétés mécaniques, les résultats obtenus patifiérentes études ont conclu que
les contraintes a la limite élastique est le facteplus affecté par le traiteme®y.

Ces traitements thermiques sont classés en deégorads principales:
» Latrempe.

> Le recuit.

IV.1.1 La trempe et son effet:

On appelle trempe, le refroidissement le plus imsi@ possible que l'on puisse
faire subir & un matériau dans un intervalle deptnature assez larg@s].
Effet dela trempe:
La trempe d'un matériau, initialement stable a tnafpire T, provoque le figeage de
sa structure dans un état métastable, a une tetaEefg, largement plus basse. Il s'en
suit le développement de certaines contraintedduélles dont la grandeur varie
systématiquement avec les conditions de trempdjcipant au changement de

certaines propriétés morphologiques et mécanififds

En général, la suppression des fissures, par lesabates résiduelles compressives
peut étre accomplie par le procédé de la tremple. frovoque le passage a un

mécanisme de rupture ductile (transition fragiletde) [57].

IV.1.2. Le recuit et son effet:

Le recuit consiste en un refroidissement gradueindtériau. C'est un traitement
thermique employé pour relaxer les contraintedtggies qui se sont formées lors du
refroidissement conduisent a des changements @gesans qu'il y ait nécessité de
fusion. Le recuit s'effectue par le chauffage dlymere suivi par un refroidissement
graduel jusqu'a la température ambiante, ceci dawnenatériau l'occasion de se

relaxer et d'atteindre un état proche de I'eqelibr
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Effet du recuit:

Les effets du recuit sont équivalents a ceux diailisgsement physique acceéléré.
Selon Stgb8], la seule distinction entre les deux processugrobs réside dans la
différence d'évaluation des propriétés physiquesiigées. Mais selon J.C. Bauwens
[59], les deux processus qui sont souvent confondusutl les sonder entre deux
phénoménes bien distincts et chacun a sa propegiquie. Par ailleurs, le recuit
provoque l'augmentation de la contrainte au seédalilementds) qui devient plus
importante si le temps de recuit est long et setapérature est proche de [B8]. Il a
éteé également constaté une diminution de I'énatgiéracture de l'allongement a la
rupture (E) et l'augmentation du module d'élasticite[@®]. Le recuit provoque le
passage a un meécanisme de rupture fragile (trangltictile-fragile)52,60]
Saffel&Windlg61] ont conclu que les contraintes thermiques peugentrelaxer
considérablement par recuit, par contre les cartrai d'écoulement restent

inchangées.

1V.1.3. Effet de la température de transformation et du traitement
thermique sur les contraintes résiduelles:

Mengses& Col[62] et Wubkef63] n'ont pas trouvé au début, une dépendance
marquée entre les contraintes résiduelles et |pdeature de transformation, ils ont
jugé qu'il n'y a pas d'effet de contraintes surdesches internes, mais il y a tout
simplement un petit effet sur les couches péripié&s. Cette constatation a été
également faite par Seigmann& C{84], ou ilsont observés des faibles contraintes
résiduelles de traction, dans les couches qui $égérement affectées par la
température de transformation. Par ailleurs, ledramtes résiduelles compressives a
la surface des plaques diminuent remarquablemeet daugmentation de la
température de transformation et ces contraintésigaent des niveaux faibles
ressemblent aux contraintes de traction.

L'effet des parametres de transformation du mougsgenjection sur les contraintes
résiduelles a été étudié par f@g], il a trouvé que les contraintes résiduelles de
surface diminuent avec l'augmentation de la tempeérade transformation et la

température du moule. Il a supposé que les tempérelevees de transformation
18
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augmentent la température du cceur. Ces tempéraxeesent a leur tour un effet de
recuit sur les couches externes. Cet effet de trseuait prolongé en augmentant la
température ce qui permet donc une relaxation deaiate.

Mis a part, Isayer& Col[65] ont prédit une faible sensibilité de niveau det@ntes
résiduelles a température a température élevéeodlemd'autres auteuf63,66] ont
montré une diminution importante des contraintesyme@ssives et de traction avec

l'augmentation de la température du moule.

Tableau IV.1. Effet de la température de traitement thermiquéaileitet finale sur les

contraintes résiduelles.

Technique

Matériau

Forme des

Auteurs o . . Observations
appliquée échantillons
o, décroit eb;augment
ISAYEV Enlevement, PMMA Feuillets | (Iégerement dans les deux cas)
& de couches PS avec 'augmentation de fjuand
CROUTHAMEL T; est constante. Les deux
contraintes augmentent si la
[67] température finale diminue et la
température initiale est gardée
constante.
MIANO Enlevement] Résine o, eto, augmentent quand T
& de couches| EpOXY Feuillets |augmente et Treste constante.
COL.[68]
0. augmente tandis que
SIEGMANN | Enlévement] PMMA Feuillets |diminue avec I'augmentation de
& de couches Ti en gardant {constante.
COL.[69]
o.eto; augmentent si Ti
MITTAL photoélastici PMMA Tubulaire |augmente quand; Est constante
& -métrie ou T; diminue quand Ti est
KHAN [56] constante.
0. diminue quand jaugmente et
SIEGMANN Enlévement PPO Feuillets |T;est constantes. augmente avec
& de couches I'augmentation de la différence de
COL.[69] température
( T;.T¢) quand Test constante.
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1V.2. Effet de la température du traitement thermique sur les propriétés
macroscopiques:

Le traitement thermique peut avoir des effets irtgus sur les propriétés a
savoir:
» La résistance au choc lzod.
» Temps de fatigue.
> La dureté.

> Latempérature de fléchissement.

1V.2.1. Effet de la température sur la T.F.C:

La température de ramollissement des polyméresuwitest une caractéristique
d'une grande importance.
Il est bien connu que le phénomene de ramollisseprend place dans l'intervalle de
température qui dépend d'un ensemble de factdargue la composition du systeme
polymérique. L'histoire thermique et mécaniqueestdonditions de leur préparation,
...etd70].
Il a été observ§62] que I''HD.T. du polystyrene dépend de la technipieréparation
des échantillons, et, elle varie dans un intervadle/7-88°C, ainsi, elle a été évaluée
de 80°C apreés recuit.
L'H.D.T. de tous les échantillons mesurés variefmégalement jusqu'a 94°C. De
méme, Karaif63] a observé pour le polystyréne, et le polymétateytee méthyl que
I'H.D.T. augmente avec le temps de recuit jusquia valeur limite.
Karam[63] a aussi mesuré I'H.D.T. comme une fonction degraioies externes, et il
a observé une corrélation linéaire avec le logaegraintes. L'H.D.T. diminue avec
l'augmentation des contraintes.
Narvis&Kohr71] ont mesuré l'effet du traitement par la chaleusPvHDT" pour des
copolymeres variés du PS.
lls ont trouvé que contrairement a la méthode dsumeeVicat.L'HDT est fortement
influencée par le traitement par la chaleur. llg snoggéré que les valeurs de
température de ramollissement qui sont des pr@grigitrinseques du polymere, sont

des valeurs limitées.
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1V.2.2. Effet de la température du traitement thermique sur la résistance au
choc:

L'effet des contraintes résiduelles sur les progsiéles matériaux a été discuté par
plusieurs auteurs, comme Broutman& da@R]. lls ont étudié I'effet des contraintes
résiduelles sur certaines propriétés du PC, PVG BRPMMA, gu’ils aient trempé a
une température en-dessous de Tg, ou laminé a. fitsd ont observé que
'augmentation de la résistance au choc lzod estadla suppression de la fissure en
avant de l'entaille imposée par la formation detmintes compressives obtenues
apres trempe.

Apreés traitement thermique des échantillons (fesitxtrudées) a 100°C, pendant
16 heures puis a 150°C pendant 2heures; on trearpans échantillons dans la glace,
et on recuit d'autres par refroidissement lent?@/&in) jusqu'a température ambiante,
les contraintes résiduelles compressives générkesuaface des échantillons trempés
suppriment la formation et/ou la propagation desuies et par conséquent elles
augmentent la résistance au choc.

Ainsi, les contraintes résiduelles, aupres de |€asa des produits moulés par
injection, contribuent a 'augmentation de la résise au choc, le comportement a la

fatigue et la résistance a I'environnement sousraioe (E.S.C}73].

1V.2.3. Effet du traitement sur la fatigue:

La performance mécanique de plusieurs matériauxdéstriorée lorsqu’il y a
présence de sites de concentration de contraintéslles-ci influencent
particulierement la durée de vie en fatigue dencateriauxq57].

L'effet du processus de la trempe sur la duréeadatigue a été exploré davantage
dans les études de la croissance de la fissuréafigae. Donc le traitement thermique
est un moyen simple mais efficace pour accroitchutée de vie en fatigue.

Le procédé de trempe le plus sévere produit desaiotes résiduelles plus élevées et

une résistance a la rupture en fatigue plus grggtije

21



CHAPITRE IV. Traitement thermique

1V.2.4. Effet de la température du traitement thermique sur la dureté:

Les contraintes résiduelles dans les matériaux npéligues vitreux et
cristallisables sont provoquées principalement dirpdiun niveau de température au
dessus jusqu'a au-dessous de la température déitravitreuse Tg par des procédés
de déformation non uniforme ou la combinaison das§74].

Durant le processus de trempe, il a été remargeelawdureté du PS diminue en
fonction de la vitesse de refroidissement. Les #éiillans non traités ayant une dureté
Rockwell M initiale 82. Cependant, des échantilloresnpés dans l'eau glacée, leur
dureté diminue a 72 et pour les échantillons tresmag@idement dans l'azote liquide,

elle atteint la valeur 7[¥5].

1V.3. Effet de l'incorporation des charges sur les propriétés mécaniques:

L'incorporation de faibles quantités de chargesasdas thermoplastiques peut
souvent mener a une augmentation du module d'élgstet généralement une
amelioration dans les propriétés mécaniques. Cementihugmentation de la teneur
en charges peut mener a une perte significativia désistance au choc et d’autres
propriétés mécaniquéso].

Le PC vierge posséde un volume libre importantndptature ambiante, ce qui
expligue sa résistance au choc élevée. L'incorporaies pigments a un effet
important sur les propriétés mécaniques du PC n#uahes faibles teneurs. La perte
importante de la résistance au choc représentenconvénient majeur dans les
applications du PC pigmenté. Vollenberg et ¢o¥] ont montré que la densification
du PC peut mener a l'augmentation du module de ya@inpar conséquent a la
réduction de la résistance a la fracture.

Etant donné que la résistance au choc est étraiteie a I'habilité de mouvement

des segments de chaines du polymére. Ceux-ci espbmsables de la dissipation de
I'énergie lors de la propagation de la fiss[i#8]. Donc, n'importe quel processus de
densification qui cause une réduction du volumeelitpeut diminuer le mouvement

des segments et les propriétés mécaniques associées

Blackwood et Col[76] ont montré que l'incorporation de charges damsatriau
meéne a une densification du PC autour des parialdela charge. Ce processus peut

étre extrémement localisé et entraine un changesignificatif dans la densité du
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matériau. Il a été démontré par les mémes auteigrsegmécanisme de fracture dans le
PC chargé avec le dioxyde de titane présente umgeinaent expliqué par le fait qu’il
y ait production de surfaces de densification asaeges du polymere autour des
particules de pigment.

La présence de ce matériau inorganique peut affeagepropriétés de la matrice du
polymere, car l'activité de sa surface est trevéde Généralement, des agents de
couplage a base de silanes sont utilisés pouri@aél'adhésion entre le polymere et
les particules de la charge.

Des études récentes sur les propriétés mécaniglees@mportement de la dispersion
de matériaux composites (PC/H)Omélangé avec du TiOtraité avec un agent de
couplage, ont montré que la résistance au chocdeoce composite est plus élevée
qgue celui du composé qui contient du Ti@n traité. Les résultats montrent que la
résistance a la traction et la résistance au chod he dépassent pas la valeur du

matériau pur, lorsque le composite contient duidiex de titane traitg/9].

IV.4 Effet de la teneur de TiGQ sur les propriétés mécaniques du composite
PS/TIO,

Dans le cas du composite PS/Zithomas et a[81] ont étudiés les propriétés
mécaniques tel que le module d’élasticité, la tasce a la traction, I'allongement a la
rupture et le comportement a la flexion. Nous pmsveoir que la propriété mécanique
la plus facile étre estimé est le module d’élatidu composite.C’est parce gu'il est
une propriété de masse qui dépend a l'origine dgetanétrie, de la distribution de la
taille des particules et de la concentration dehirge. La résistance a la traction d’un
polymére chargé est plus difficile de prédire pajaél dépend d’interaction locale du
polymére —charge aussi bien que les facteurs pE36E82]L interaction
charge/matrice et la dispersion de la charge damsaltrice peuvent étre estimées par
difféerents  techniques tel que (Analyse enthalpiqudifférentielle
(DifferentialScaningCalorimetry (DS@icroscope éléctronique a balayage (Scaning
Electron Microscopy (SEM,et le microscope a force atomique (Atomic Force
Microscopy (AFM),etc.La conclusion de leurs travangntrent que la résistance a la

traction montre une amélioration a des faible temede charge et diminue avec

23



CHAPITRE IV. Traitement thermique

'augmentation de la teneur de la charge par cdetmodule de Young montre une

augmentation avec l'accroissement de la teneua dbdrge.
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METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Préparation du composijte

PS vierge +TiQ

Préparation des échantillons

Séchage des granulés T=110°C, t=2h

'

Moulage par compression T=200°C, P=150Kgf/cm?

Recuit a 110°C, t=12heure;

U7

Prétrempe a l'air libre

Traitement thermique T=110°C, t=2h

Trempe a T=0, 20, 25,30, 35,40 et 4%°C

Essais mécaniques et physiqu}eL

I I I S

Résistance| | Résistance Résistance 3 .
. ) . .LR.T.F La densité
au choc Izod | a la flexion la traction

| | | |
v

a, E,of 0y, &, densité = f(T)

v

Résultats et discussions

Conclusion et recommandations
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Le but de notre travail consiste a étudier I'effetla température de trempe sur les
propriétés mécaniques du composite PSfT@Dsavoir: la résistance au choc Izod, la
résistance a la traction, ainsi que la densite®plopriétés thermiques, a savoir: la
température de fléchissement sous charge (T.F.C.) .

V.1. Propriétés du polymere utilisé:

Le polystyréne:

C'est le principal polymére de la famille des stygées, qui possede plusieurs
propriétés considérables: une faible densité, umubeoélevé, ainsi qu'une faible
absorption a I'eau.C'est un matériau fragile, cassdaempérature ambiante, sensible a
I'attaque des solvants ainsi que les produits ciugs.

Ses propriétés peuvent étre modifiées soit partetreint chimique, tel que
I'incorporation d'autres polymeres comme le butaalidacrylonitrile[83].

Ses propriétés globales sont représentées brievelaes le tableau suivant:

Tableau .V.1.Caractéristiques du polystyréne.

- Structure chimique E[CHZD CH%n R= @

R
«  Température de transition vitreuse Tg=100°C
,g «  Température de fusion Polymere amorphe
% -  Température de mise en ceuvre T=149-260°C
> . .
E « Absorption de I'eau Taux variant de

0,01% a 0,03%
% par 24 heures
« Conductivité thermique variant de 0,08-0,13W/m.K

- Constante diélectrique variant de 2,4-2,7
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» Dioxyde de titane

Le pigment utilisé est le dioxyde de titane, langat utilisé comme pigment minéral

blanc dans les polymeres.C’est un pigment rutiléype kronos RN56 obtenu par le

procédé au chlore.ll est traité en surface au magecombinaisons d’alumine et de
silice. la distribution de la taille a été mesuekeutilisant un granulométrie lases de
type (Malvern instruments)

La taille moyenne des particules est de 0,6. pummate que les particules de taille

0,2um et 4um sont responsable de l'opacité du matét les particules entre 0,6

etlum sont responsable de la durabilité du matériau

V.2 Préparation des échantillons du composite PS/Ob

Les mélanges a base de PSAT$0nt préparés par malaxage a I'aide d’'un mélangeur
deux cylindres du type SCHBENTRN 150.

Les caractéristiques techniques du mélangeur ssrdivantes:

Diametre des cylindres =20cm

Longueur des cylindres =42cm

Vitesse du cylindre avant =44tours/min.

Vitesse du cylindre arriere =44tours/min.

Rapport de friction=1/1,2.

YV V VYV VYV VYV V

Température de malaxage =200°c.
la formulation des composites PS/T#&eté réalisée avec une concentration de 3% de
dioxyde de titane. Les mélanges obtenus ont étamaite broyés séchés, puis moulés

par compression a une température de 200°C.

V.3. Préparation des éprouvettes:

Les éprouvettes a vouloir tester ont été moulées@apression dans une presse
hydraulique a plateaux de marque Davenport et ¢acii® maximale 25 tonnes.
Toutes les éprouvettes ont été faconnées dans ulnngmile et dans les mémes
conditions opératoires.

Les dimensions des éprouvettes sont conformes auxas ASTM (fig.ll.1). Pour

cela, les éprouvettes broyées du composite PShiCté séchés durant 24 heures a
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une température de 110°C afin d'éliminer touteetidibumidité. Il sont ensuite moulés
par compression puis trempés a l'air libre.

La température des plateaux est fixée a 200°Cotcefde compression 150Kgf/Cet

le temps de maintien du moule sous pression (12itesh sont maintenus constants
durant toute la phase de préparation des éprosvette

Apres déecompression, le moule est transféré ramde3 a 5s) dans le milieu de la
pré trempe qui est l'air ou les échantillons votre é&xposés a l'air jusqu'a la
température ambiante.

On a soumis pour chaque test cing éprouvettes sepiEtives, prélevées aux
conditions citées précédemment.

Fig.V.1.Schéma montrant dispositif des éprouvettes damséme moule norme
(ASTM).

b: éprouvette pour le test de traction de dimerss{@f5<13x3)mnf.
c: éprouvette pour le test de flexion de dimens{80810x3)mnt.

e: éprouvette pour le test de choc Izod de dimesgi6x12,~3)mm3
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V.4. Traitement thermique des éprouvettes:

Les éprouvettes du composite PS/FHf@trempés a lair libre, subissent un
traitement thermique dans une étuve a 110°C, perdaeures pour permettre a toutes
orientations moléculaires de se relaxer, puis téesmwppidement dans l'eau a : 1.7, 20,
25,30,35, 40 et 45°C pour un temps de 10 minutes.

Le temps de transfert des éprouvettes a partirétigvé jusqu'au bain d'eau soit le
minimum possible. Les éprouvettes vont séjournesde bain jusqu'a la température
ambiante.

Le recuit pour les éprouvettes de référence seefaiprenant les échantillons du

PS/TIO, pré trempés a l'air libre qui sont placés dans étnge a 110°C, pendant 3

heures, puis refroidis lentement ( a10°C/h) justpui@mpérature ambiante, et ce pour

éliminer les contraintes thermiques.

Echantillon durant
le traitement thermique T

]

\

Température

de traitement thermique
Milieu de la trempe

Fig.V.2. Schéma montrant le dispositif de la trempe libre.

-Indice de fluidité :
Le composite PS/Tigutilisé posséde un indice de fluidité de 19,2@rfin & 200°C
et une charge de 5 kg .
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V.5. Essais mécaniques:

V.5.1. Essai de choc Izod:

Les éprouvettes de choc ont été préparées selanriae ASTM 256-73 de
dimensions (6812,7«3)mm3 et qu’une entaille moulée et usinée de pddéar
0,5mm et d'un angle de 45°.

Les éprouvettes sont soumises a l'essai lzod @el'diun appareil de type Ceast
6546/000 d'une énergie de 4 joules.
La résilience aest donnée par le rapport de I'énergie de fradti¢d¢ affichée sur le
cadran et de la section de I'éprouvette mesuréa sake de I'entaille S (cth
a=U/S [J/m?]
S=(L-a).e
ou, L est la largeur de I'échantillon a, la profemdde I'entaille et e, I'épaisseur de

['échantillon.

V.5.2. Essai de traction:

Les éprouvettes de traction obtenues selon la n&&TeV 638-73, de dimensions
(115x13x3)mnt, sont soumises a l'essai de traction & l'aide dppareil de type
Meeket.

L'essai de contrainte par traction donne une idéeecsur le comportement de la

matiere plastique a la déformation sous contrgateraction.

V.5.2.1. Type d'essai:

L'éprouvette est tenue entre les deux machoirek deachine de traction, et,
étirée a une vitesse constante de 3mm/min jusquiddture. L'enregistrement du
diagramme contrainte-allongement permet d'obtesénaent un apercu d'ensemble de
la relation qui existe entre la force appliquédaetiéformation ou par transposition

entre I'effet de traction appliquée, et l'allongatrésultant.

V.5.2.2. Calcul et expression des résultats:
a) La déformation:
La déformation ¢" est la variation de la longueur par rapport dolagueur

initiale, elle est presque toujours indiquée enrpentage.
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€(%)=AL/Ly x100
avec:
AL: allongement a un instant donné

Lo longueur initiale, entre les deux machoires égrtuvette.

b) Le module d'élasticité:
Le module d'élasticitt ou module de Young est lppoat de tension a
I'allongement dans la partie linéaire de la courdrgrainte-déformation.
o=f(¢g)
E=o/¢

c) La contrainte de traction:
C'est la force se rapportant a une section donnée amoment quelconque de
l'essai.
o0=F/S

V.5.3 Essai de flexion:

Les éprouvettes obtenues selon la norme ASTM 0786 Mrec les dimensions
(80x10x3)mnT, sont soumises a I'essai de flexion & l'aide dedme machoire utilisé
dans 'essai de traction.

Pour nos mesures, nous avons adopté la méthodasa@ramment rencontrée, la
flexion a trois points.

Celle-ci consiste & déformer un éprouvette rectaigu(80x10x3)mnT, reposant sur
deux appuis, a l'aide d'un poincon appliqué a égdistances et qui se déplace a

vitesse constante égale a 3mm/min.

V.5.4. Mesure de la densité
La mesure de la densité par la balance KIT deiesslon la norme SO
1183/METHODE A avec une erreur maximale tolérée=1
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On a suivi les étapes suivantes
» Préparation du kit de densité en tenant compteaeditions de test

-Température du laboratoire (2342) °

» Tarer la balance

> Prendre un échantillon dont le poids variant deblga

> Peser I'échantillon et noter son poids (Wa)

> Tarer la balance puis immerger I'’échantillon dankduide d’'immersion

> Enregqistrer la valeur absolue de poussée hydrgstat G »affichée avec un
signe négatif

» Calculer la masse volumique de I'échantillon setoformule suivante :

>

W (a)*p (fl)
p= +0.0012y’c
0.99983*G

p : Masse volumique de I'échantillon exprimée en g/cm

p (fl): Masse volumique du liquide d’immersion (eau) exg@® en g/cth
W (@): poids de I'échantillon dans I'air exprimé en g

G : Valeur absolue de la poussée hydrostatique exprimég

0.0012 g/cm3 Masse volumique de I'air dans les conditions noewal

V.5.5 5Test de gonflement

Lorsqu’un échantillon est plongé dans un mauvalgasb, il sera soumis a un
effet de gonflement progressif. Le gonflement €tarlorsque l'effet de dilatation de
la pression osmotique exercée par le solvant, cosgbeffet de rétraction associé a
I'élasticité des segments de polymére formant le lgersque I'état de gonflement
maximum est atteint le solvant représente la pddaité fondamentale d’avoir le

méme potentiel chimique dans le gel et dans ledejpur qui I'environne.
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Pour mesurer le degré de gonflement du composit€éi®S on immerge un
échantillon de dimension bien définis (10 mm x10 mra mm) dans le méthanol a
température ambiante de telle facon que toutessd#aces sont immergées dans le
méthanol. On mesure la masse pendant des différ@déeodes de temps, on retire
I'échantillon et on seche le reste du méthanolsgutrouve a la surface a I'aide d'un
morceau de coton.

On utilise la relation suivante pour le calculdikgré de gonflement en masse.

Avec :
Mo : La masse initiale d’échantillon composite.
m, : La masse d’échantillon apres gonflement.
G : Degré de gonflement (%)
La mesure de gonflement est effectuée sur des #itbra trempés a
différentes températures de trempe et pour diftéré&paisseurs. Ces mesures sont
effectuées pour étudier I'effet des contraintegdrésdles sur la pénétration du solvant

par immersion dans un mauvais solvant (Méthanol).
V.5. 6 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

a) Principe :

Les atomes formant les molécules sont reliés entxegpar des liaisons chimiques.
Celles-ci peuvent étre étirées, fléchies, subir torsion axiale ou encore vibrer
latéralement. La spectrométrie infrarouge est eobrtique qui permet d’étudier et de
caractériser ce type de vibrations. L'analyse spkrtdu faisceau transmis permet
d'observer les bandes d'absorption correspondantina vibration ou a une
combinaison de plusieurs vibrations pour une longdénde donnée. Chaque type de

groupement vibre dans des domaines de longueudd’u de nombre d’onde= A\
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Y [cm?], bien définis, selon le mode de vibration. Paiésigner les vibrations
localisées on utilise les symboles suivants :

v : Etirement (ou « stretching »)

0 : Cisaillement (ou « scissoring »)

Une autre classification distingue les vibratiogmétriques et antisymétriques par

I'indice s etassuccessivement.

b) Dispositif et protocole expérimental

Les films sont préparés par la méthode de coulggrtir d’'une solution de 6% de
PS/TiO, dans 100ml de chloroforme. La solution est paui#e étalée sur une plaque
en verre puis séchée a température ambiante pe2dld@ures. Les films sont séchés
a température ambiante. Des analyses infrarougdesucomposites PS/Ti@nt été
réalisées sur un spectrométre & transformée ddeFale type Perkin EIm&rPYE
UNICAM.SP3-300 piloté par un micro-ordinateur. Ggipareil permet d’obtenir une
résolution de 4 cth Les spectres ont été réalisés en transmissioaquamulation de

5 scans sur des films de PS/7i0O
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CHAPITRE VI. Résultats Et Discussions

VI.1. La méthode de Student:

Pour mieux minimiser les incertitudes pouvant ad#emos résultats, il a été
jugénécessaire d'utiliser la méthode statique deéest pour le calcul de I'écart type et
de l'erreur.

» Calcul de la moyenne arithmétique:

>

)_(: i=1

M

avec:
X;: valeurs expérimentales

M: nombre d'essais.

» Calcul de I'écart type:
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Résultats Et Discussions

VI.2. Résultats expérimentaux:
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Température de trempe (°C)

Fig.VI.1. Variation de la résistance au choc Izod en fonafieta température de tren

pour les différentes épaisseurs du composite Pg(dptuvettes avec entaille).
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Fig.VI.2. Variation du module d'élasticité en fonction dédiapérature

de trempe pour les différentes épaisseurs du csitep®S/TiQ.
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Allongement a la rupture (%)

—&—e=1mm
—e— e=2mm
e=3mm

Température de trempe (°C)

Fig.VI.3 Variation de I'allongement a la rupture en fonttie la température

de trempe pour les différentes épaisseurs du csitep®S/TiQ.
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Fig.VIL.4. Variation de la densité en fonction de la tempe&eat

de trempe pour les différentes épaisseurs du csitepg®S/TiQ.
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Module en flexion (GPa)
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Fig.VI.5. Variation du module en flexion en fonction dedenpérature

de trempe pour les différentes épaisseur du corgBS/TiQ.
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Fig.VI.6.Spectres IRTF des films du composite PSATpOur les différentes
températures de trempe
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Fig.VI.7.Variation de degré de gonflement du composite E%éh fonctiol

de tempsd'immersion pour I'épaisseur e = 1 mm
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Fig.VI.8.Variation de degré de gonflement du composite E%éh fonctiol

de tempsdimmersion pour I'épaisseur e = 2 mm
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Fig.VI.9.Variation de degré de gonflement du composite E%Eh fonctiol

de tempsd'immersion pour I'épaisseur e = 3 mm
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Fig.VI.10.Variation de degré de gonflement maximale du ca@itedS/TiQen
fonction de la température de trempe pour I'épaisdee = 2mm.

VI.3. Discussions des résultats:

V1.3.1. Formation des contraintes résiduelles:
La technique du traitement thermique utilisée degite étude consiste a exposer le

composite PS/Ti®@ au moins a deux heures d'activité thermique assusdesle sa

41



CHAPITRE VI. Résultats Et Discussions

température de transition vitreuse Tg, suivi paprotessus de refroidissement rapide.
Ainsi, le séjour dans I'étuve pendant deux heurgeranis d'effacer plus ou moins
I'histoire thermique provenant du moulage par ca®sgion. En effet, le chauffage de
notre composite autorise une certaine réorganisati@rne du matériau se traduisant
par la relaxation des orientations des chaines aulaites générées par les
contraintes thermiques induites par I'étape deoigiisement de 1a®f trempe lors du
moulage par compression.

Alors que le procédé de trempe dans I'eau a unpéerture bien déterminée instaure
une nouvelle histoire thermique.

En plus, lors du refroidissement du matériau, leppetés de celui-ci dépendent
uniquement de la température et de la vitesse fleidissement par induction de
champ de contraintes dites contraintes résiduelles.

La formation des champs de contraintes le londépailsseur de I'échantillon peut
étre expliquée comme suit:

Durant le temps libre, la surface de I'échantikenrétracte en premier et son retrait
s'oppose a une certaine extension dans le centregsj encore a sa température
initiale "température de traitement" le coeur esioem chaud, mais la surface est déja
refroidie en dessous de Tg. Le cceur est fortemapahlie de s'accommoder a la
concentration de la surface froide parce qu'ileesiore chaud, et se relaxe rapidement
apres la trempe, avec le temps, la températura gartie centrale "coeur" chute aussi
au-dessous de Tg, et cette partie tente de seactartr

Cependant, elle est maintenue sous tension pabdedures déja solidifiées qui
I'empéchent de se contracter, puisque I'échantidatier n'est pas exposé aux
contraintes externes. La situation finale est dbexistence des couches de surface de
sous compression équilibrées par les couches Ensaus tension [9].

Cette variation systématique de la distribution'digentation moléculaire est induite

par les contraintes thermiques [10].

VI.3.2. Effet de la température de trempe et de I'épaisseur sur la résistance
au choc Izod:
A partir de la figure (VI.1), nous pouvons constajee les valeurs de la résistance

au choc lzod sont légéerement importantes aux teatyo@s de trempe 15°C et 35°C.
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Elles augmentent avec l'accroissement de I'épaisseci est associé a la présence du
volume libre qui varie en fonction de I'épaisseaif'édchantillon.
Ainsi, on remarque que la variation de la résistage choc 1zod passe par des valeurs
maximales et que la plus grande valeur de la e#gist au choc sont obtenues aux
températures de trempe de 35°C et ceci pour ldssgpais de 2 et 3 mm. Par contre
pour une épaisseur de 1 mm la valeur maximale désiatance au choc est obtenue a
30°C.
Les valeurs maximales de la résistance au chocepé@re attribuées au deux modes
de relaxation du PS. Sous ces conditions de trelmpehamp de contrainte de
compression est dense, ce qui méne a une absooptiomale de I'énergie de choc .
Malgré la convergence des valeurs obtenues dan®steet vu la nature du
matériau "dur, fragile et cassant”, les deux tt&oors ont été observées aux
températures de trempe de 15 et 35°C. Ce qui a@térmé dans des travaux

précédants sur le PB5].

V1.3.3. Effet de la température trempe et de l'épaisseur sur le module
d'élasticité:

Durant le recuit, les contraintes résiduelles sdiminées et le matériau devient
tres fragile, ceci se traduit part I'augmentatian rdodule d'élasticité atteignant la
valeur de 2 MPa. (Figure V1.2)

La comparaison entre les valeurs du module deséltbas trempés d'épaisseurs 2 et
3mm, ne montre pas un écart important entre lesuvgldu module, ce qui mene a
constater qu'au dessus de 1 mm la trempe n'a pasffan important dans la
modification de la rigidité du matériau.

La figure (VI1.2) montre que la variation du modylasse par des minimums en
fonction de la température de trempe. Les valeunsnmles correspondent également
aux températures de trempe 15 et 35°C.

En effet, l'orientation des chaines diminue aiasrigidité des chaines qui fait

diminuer la valeur du module d'élasticité par cousht.
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VIL.3.5. Effet de la température de trempeet de I'épaisseur sur l'allongement
a la rupture:

La figure (V1.3) montre que les valeurs de l'allengent a la rupture passe par des
maximums, qui correspondent aux températures dgeale 15 et 35°C.

Ceci peut étre attribuée a l'augmentation du volliome qui améliore la mobilité
des segments de chaines, et par conséquent asserenailleure dissipation de
I'énergie, ameéliorant ainsi la ductilité du matéria
En effet, le recuit élimine les contraintes résiths et diminue le volume libre, ce
qui se traduit par la diminution de I'allongemeraaupture et de la résistance au choc
Izod.

Par contre, la trempe a 15 °C et 35°C donne naissardes contraintes résiduelles et
augmente le volume libre ; ceci augmente la dtetdie polymeére et par conséquent
I'allongement a la rupture et la résistance au thodt

VI.3.6 Effet de la température de trempe sur la desité du composite PS/TiQ

La figure (VI1.4) présente la variation de la démsnesurée par la méthode
d'immersion en fonction de la température de trempper les différentes épaisseurs.
On remarque que la densité passe par des minimuxtgm@pératures de trempe de 15
et 35°C pour les échantillons de 2 et 3 mm d’épaiss Les minimums de densité
atteints apres une trempe a 15 et 35°Cont étibwrs probablement aux deux
modes de relaxations du Polystyréne. Ceci est @ssola présence de volume libre

important.

VL.3.7. Effet de la température trempe et de 1'épaisseur sur le module en
flexion:

La comparaison entre les valeurs du module en difexconcernant les
températures de trempe présente un écart impatentempératures de trempe 20 et
30°C.

La figure (V1.5) montre que les valeurs du moduidlexion passe par des minimums
pour qui correspondent approximativement aux méem@peratures de trempe. Cette
diminution correspond a une ductilité meilleurensaique sous ces conditions les

contrainte de traction sont maximales.

44



CHAPITRE VI. Résultats Et Discussions

D'apres les résultats obtenus, il y a lieu de $sgnaue la trempe influe
considérablement sur le module de flexion. Desuraleninimales sont obtenues dans
le cas des échantillons trempés a 20 et 30°C epoec les échantillons d'épaisseurs 2
et 3mm. Donc, cette condition favorise la génématies contraintes résiduelles de
traction, qui a leur tour réduisent le module exithn.

D'apres la figure (111.9), représentant la variatau module de flexion en fonction de
la température de trempe pour les différentes gpais, on remarque que le module
de flexion passe par des minimums, ceci est pamémes températures de trempe
qui sont égales a 20 et 30°C. Sous ces conditiensainpe la superposition de la
contrainte de flexion appliquée qui est constantecdamps de contraintes de traction
qui varie en fonction de la trempe et qui est maépermet aux matériau de se fléchi
a une contrainte faible, ce qui explique la dimimutdu module de flexion. La
contrainte en flexion diminue lorsque les contesntde traction existent dans
I'échantillon. Donc, la contrainte en flexion éwlaomme la densité et le module

d'élasticité.

VI.3.8 Effet de la température de trempe sur les propétés spectroscopiques du
composite PS/TiQ

Les spectres FTIR des films traités a différenmsperatures de trempe sont
présentés sur la figure (VI1.6) Le spectre IRTF dmposite PS/TiQ présente une
grande richesse spectrale qui est accentuée & diéB0a cause de I'étirement («
stretching ») dans le plan du C-C aromatique.

En effet le spectre de I'échantillon recuit est sjusuperposable a celui obtenu a
différentes températures de trempe. Par contredagement des hauteurs des pics des
différents échantillons peut étre da a la difféeen’épaisseur des échantillons d'une
part. D'autre part la présence du pigment dioxyeetithne masque les différentes

groupes fonctionnels ce qui rend l'interprétatiarsdectre peu difficile.
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VL.3.9 .Essai de gonflement

Les figuresy1.7) — (VI.9) représentent la variation du degré de gonflemant d
composite PS/Tiggn fonction du temps d’'immersion pour les échamigltrempés a
différentes températures et pour les difféerentessdpurs. On remarque que la figure

présente deux comportements :

» Dans le cas des échantillons recuits et trempés/alle degré de
gonflement augmente avec l'accroissement du temjpsmersion et

atteint des valeurs plus au moins constantes.

» Dans le cas des échantillons trempés a 30, 35 Cdelgré de gonflement
augmente avec l'accroissement du temps dimmergbratteint des

maximum puis diminue.

» Dans la zone |, la vitesse de pénétration du méthest supérieure a la

vitesse de dissolution du composite.

» Dans la zone Il on a un équilibre entre la vitedsedissolution du

composite et la vitesse de pénétration du méthanol

Le méme comportement a été également remarquélelaas des zones I’ et II'. En
plus la diminution du degré de gonflement dansolaezlll’ peut étre expliqué par le
faite que dans ce cas la vitesse de dissolutiocodyposite est supérieure a la vitesse

de pénétration du solvant.

La figure (VI.10) représente la variation du degré de gonflementimexpour le
composite PS/Ti@® en fonction de la température de trempe a difté€répaisseurs. A
partir de cette figure, nous pouvons voir clairamgu’il y a une augmentation du
degré de gonflement jusqu’a la température de teedf)3C puis reste presque stable
jusqu'a une température de trempe de 45°C. Datessgainme de température le degré

de gonflement présente un plateau.

On peut constater qu’a partir de cette figurelégré de gonflement passe par un

minimum a la température de trempe de 35°C. Cexilte® du fait que la vitesse de
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pénétration du solvant dans la matrice du polynesteempéchée par le champ des

contraintes de compression qui se génere a catfgEtature de trempe.

La comparaison entre un échantillon trempé et uramddlon recuit du PS pur ont
montré l'existence de deux modes de relaxatiormuade 20 et 50 ° C dans le cas de
I'échantillon trempé[x]. Ces études sont en accawdc les résultats trouvés par
Wunderlich sur Analyse enthalpique différentiel@ESC) [y1. Les tests effectués dans
notre étude a savoir le test de choc, de tractmrilakion et la densité confirment
également l'existence de ces deux modes de ralagapar la présence des deux
minimums ou maximums dans le cas du composite Pg@/TNéanmoins ces deux
transitions sont décalées vers les basses temmzatteci peut étre attribuéea la

fréquence du test.
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CONCLUSION

En guise de conclusion, nous pouvant dire queakeair effectué nous a permis
d'arriver aux résultats suivants:

« Le recuit du composite PS/Ti@limine les contraintes résiduelles et produit une
transition pour un comportement plus fragile sdursant par une diminution de la
résistance au choc et l'allongement a la ruptuneaet'augmentation du module
d'élasticite.

- Le procédé de trempe thermique, est un moyen sietpidficace pour améliorer
légerement les propriétés meécaniques du compgeSHEIO,.

L'histoire thermique joue un réle important dansié¥eloppement des contraintes
résiduelles, le niveau de ces contraintes varsglor la trempe est effectuée aux
températures qui correspondent plus probablementnades de relaxations du

polymere.

> Les contraintes compressives produites dans lerimatéont accompagnées
d'un accroissement dans les propriétés mécanigquasroir l'allongement a la
rupture, ainsi qu'une Iégere modification dangfastance au choc.

» Durant l'essai de flexion, les contraintes externss superposent avec les
contraintes internes "dites de traction", ce quilite la déformation d'ou la
valeur minimale du module en flexion aux tempérgule trempe de 20 et 35
°C.

Les tests de traction, de choc Izod et la ders#aeerent étre sensibles pour
évaluer les contraintes résiduelles. Ces propridgsndent des contraintes maximales

de traction ou de compression.
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Conclusion

Par contre la trempe libre reste seulement efficapeur des épaisseurs
supérieures a 1 mm.
La présence des contraintes résiduelles compressivpéche la diffusion du

méthanol.
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RECOMMANDATIONS

Comme perspectives a ce travall, il nous paraibimant de développer les points suivants :

- Approfondir la caractérisation du matériau paautfes des techniques qui n’ont pas fait
partie de notre étude expérimentale, telles quadaure des contraintes résiduelles par la
méthode d’enlevement de couche et la mesure duneolibbre par Analyse thermomécanique
(ATM).

- Il serait également intéressant d’appliquer Ketwe caractérisation par AMD au PS, pour
confirmer I'existence de ces deux modes de relanadt étudier la variation de l'intensité du
pic 3 en fonction de la température de trempe.

Ceci permettra d’améliorer les conclusions sur wetset d’appuyer le choix optimal des
conditions de trempe pour induire des contraim&Esiduelles et du volume libre qui
permettront d’améliorer certaines propriétés méapaas du composite PS/TiO
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ANNEXE

Tableau Al: Valeurs de la résistance au choc Iz0€3/m?) en fonction de la température de trenpar jhes

différentes épaisseurs du composite PS/TiO

Variation de la résistance au choc Izod du PS/ Tigen fonction de la température de trempe et de
I'épaisseur
isseur (mm)
1 2 3
T. de trempe (°C)

0 0.120 +0.025 0.157 + 0.0524 0.231 +0.025
15 0.137 £ 0.0158 0.2498 £ 0.112 0.296 + 0.035
20 0.117 £ 0.054 0.191 + 0.086 0.290 + 0.086
25 0.125 + 0.087 0.2014 £ 0.098 0.2817 = 0.065
30 0.143 +0.101 0.2024 + 0.065 0.238 + 0.0365
35 0.115 + 0.063 0.261 + 0.0358 0.302 + 0.065
40 0.108 = 0.054 0.211 +0.0258 0.268 + 0.065
50 0.106 +0.0632 0.179 + 0.086 0.260 + 0.101

Recuit 0.102 + 0.0025 0.174 £ 0.078 0.254 +0.078

Tableau A2: Valeurs du module d'élasticité en fonction deelapérature de trempe pour les différentes

épaisseurs du composite PS/TiO

Variation du module d’élasticité du PS/ TiG en fonction de la température de trempe et de I'epsseur

Epaisseur (mm)
1 2 3
T. de trempe (°C
0 2.25 2.50 2.15
15 1.35 1.90 1.55
20 1.65 1.95 1.75
25 1.70 2.00 1.85
30 1.75 2.15 1.76
35 1.35 1.75 1.45
40 1.85 1.85 1.56
50 1.95 1.97 1.90
Recuit 2.00 2.45 2.25




Tableau A3: Valeurs de la contrainte a la rupture en fonctierla température de trempe pour les différentes

épaisseurs du composite PS/TiO

Variation de la contrainte a la rupture du PS/ T, en fonction de la température de trempe et de
I'épaisseur
aisseur (mm)
1 2 3
T. de trempe (°C)
0 24.50 25.45 26.50
15 18.75 20.50 24.60
20 20.50 23.50 26.25
25 21.65 22.15 22.15
30 23.54 23.75 21.60
35 17.75 19.75 18.65
40 22.60 23.65 25.50
50 23.75 24.45 27.65
Recuit 25.35 26.50 29.75

Tableau A4: Valeurs de l'allongement a la rupture en fonctlerla température de trempe pour les différentes
épaisseurs du composite PS/TiO

Variation de I'allongement a la rupture du PS/ TiO, en fonction de la température de trempe et de
I'épaisseur
isseur (mm)
1 2 3
T. de trempe (°C)
0 1.65 25 4.14
15 2.50 4.25 6.50
20 2.45 3.12 6.10
25 1.89 3.00 4.25
30 2.15 3.54 4.75
35 2.65 4.60 6.75
40 1.50 2.55 5.55
50 1.25 2.05 4.25
Recuit 1.20 1.89 3.50




Tableau A5: Valeurs de la densité en fonction de la tempéeadertrempe pour les différentes épaisseurs du

composite PS/Ti®

Variation de la densité du PS/ Tién fonction de la température de trempe et dailsSeur

Epaisseur (mm)
1 2 3
T. de trempe (°C)

0 1.0315 1.051 1.0435
15 1.0455 1.0185 1.003
20 1.0265 1.0525 1.0575
25 1.014 1.0595 1.054
30 1.052 1.0465 1.0565
35 1.035 1.039 1.0475
40 1.050 1.042 1.0595
50 1.026 1.060 1.0602

Recuit 1.062 1.0602 1.0585

Tableau A6: Valeurs du module de flexion en fonction de lapgérature de trempe pour les différentes

épaisseurs du composite PS/TiO

E: (GPa)
T. de trempe (Oclipalsseur a 1 2 3

Echantillon recuit 3.48 3.97 3.18

0°C 5.31 4.25 3.81

20°C 4.97 3.58 3.47

25°C 4.82 3.70 3.82

30°C 4.86 4.02 3.93

35°C 5.52 3.37 3.98
40°C 4.26 3.59 4.10
45°C 5.85 3.37 4.02




Tableau A7 : Valeurs de gain poids en fonction du temps d'insieer a différentes températures de trempe du

composite PS/TiQ(e=1mm)

Recuit Trempe | Trempe | Trempe | Trempe | Trempe | Trempe | Trempe
emps 0°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
d'immexsion(
min)

0 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0 0 0
30 0,0385 0 0,0385 0,0538 0 0,050y 0,0531 0,05
40 0,0385 0,0325 0,0385 0,0538 0,1059 0,05p7 0,10620,1062
50 0,1156 0,0652 0,1156 0,1076 0,1059 0,1005 0,15930,1593
60 0,1156 0,0809 0,1156 0,2152 0,2118 0,2081 0,15930,1593
70 0,1156 0,1043 0,1327 0,2152 0,3179 0,2589 0,1593),1954
80 0,1541 0,1287 0,1541 0,2691 0,4239 0,35p5 0,21240,2124
90 0,1541 0,1598 0,1932 0,3229 0,4769 1,0157 0,26560,2655
100 0,1541 0,1723 0,1254 0,3229 0,4769 1,01p7 6,818 0,3186
110 0,9248 0,1732 0,8864 0,4309 0,5299 0,9141 8,424 0,4248
120 0,8092 0,2354 0,8092 0,592 0,7418 0,9141 0,582 0,532
130 0,7707 0,3054 0,7707 0,8073 0,7949 0,86B33 0,5820,5521
140 0,7083 0,3567 0,7083 0,9114 0,8379 0,7618 8,637 0,6372
150 0,6936 0,422 0,6936 0,6996 1 0,6602 0,6903 08,64
160 0,5651 0,4543 0,6735 0,6458 0,9009 0,6094 0,796 0,7966
170 0,6551 0,4866 0,6532 0,5382 0,8558 0,5586 @,849 0,8497
180 0,6165 0,5834 0,6165 0,3776 0,8479 0,5078 8,955 0,9559
190 0,5534 0422 0,5534 0,2691 0,8479 0,457 0,9065 ,8540
200 0,5254 0,3421 0,5254 0,2152 0,7419 0,4062 0,8%3 0,7216
210 0,4657 0,3087 0,5342 0,1614 0,6359 0,3047 8,7%6 0,6532
220 0,4076 0,2587 0,4076 0,1324 0,5299 0,20B1 @,653 0,5964
230 0,3765 0,1952 0,3765 0,1076 0,4769 0,15p4 a,625 0,4219




Tableau A8 : Valeurs de gain poids en fonction du temps d'insieer a différentes températures de trempe du

composite PS/TiQ(e=2mm)

Recuit Trempe Trempe Trempe Trempe Trempe | Trempe | Trempe
T(c 0°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 0 0,0207 0 0 0 0 0 0
30 0 0,0414 00,0237 0,027 0 0,0554 0,024 O
40 0,0262 0,0828 0,0237 00,027 0,0255 0,0554 0,0258,0256
50 0,0262 0,0828 0,0475 0,0541 0,0255 0,0832 0,0508,0256
60 0,0525 0,1035 0,0713 0,0541 0,0255 0,0832 0,07/6@,0512
70 0,0525 0,2486 0,0951 0,0541 0,051 0,1109 0,07/60,0512
80 0,0788 0,2693 0,1189 0,1083 0,0766 0,1386 0,076Q,0512
90 0,0788 0,2693 0,1665 0,1354 0,0766 0,1386 0,101@,0769
100 0,1051 0,2693 0,1665 0,1353 0,1021 0,1664 @,1910,0769
110 0,1314 0,29 0,1903 0,1354 0,1021 0,1941 0,101@,1025
120 0,1314 0,5386 0,2141 0,1625 0,1276 0,2219 0,1270,1025
120 0,1314 0,4972 0,2141 0,1625 0,1276 0,2219 @,1520,1282
130 0,1579 0,4764 0,2379 0,1625 0,1532 0,2496 0,6350,1538
140 0,1579 0,4764 0,2379 0,1895 0,1787 0,4438 ,6350,2308
150 0,1839 0,4764 0,4045 0,2166 0,5873 0,4438 0,6350,5129
160 0,2368 0,4554 0,3569 0,2166 0,5107 0,416 0,6090,4873
170 0,4202 0,3729 0,3331 0,2437 0,4596 0,3883 6,4060,4873
180 0,3947 0,3521 0,3091 0,3791 0,4341 0,3328 6,3550,4616
190 0,3947 0,3314 0,2855 0,3521 0,383 0,3051 0,330Q,4203
200 0,3679 0,2693 0,2855 0,3521 0,3365 0,2773 @,3050,359
210 0,3153 0,2486 0,2379 0,3521 0,3043 0,2435 @,2730,334
220 0,2628 0,2065 0,1965 0,2708 0,2754 0,2243 8,17170,302




Tableau A9: Valeurs de gain poids en fonction du temps d'insiger a différentestempératures de trempe du

composite PS/TiQ(e=3mm)

Temps Recuit Trempe 0°C| Trempe 20°C  Trempe 25°C  Tremg€30 Trempe Trempe Trempe
d'immrsion( 35°C 40°C 45°C
min)

0 0 0 0 0 0 0

20 0 0,0157 0,0157 0,0158 0 0,0871 0,0177 0,017
30 0 0,0286 0,0286 0,0317 0,0192 0,0697 0,0354 78,01
40 0,0177 0,0597 0,0597 0,0317 0,0192 0,0871 0,0354 | 0,0715
50 0,0177 0,0798 0,0798 0,0479 0,0385 0,1045 0,1242 | 0,1415
60 0 0,1078 0,1078 0,0158 0,0578 0,122 0,1242 Q,143
70 0,0177 0,1298 0,1298 0,0317 0,0771 0,3486 0,1419 | 0,1552

80 0 0,1576 0,1576 0,0317 0,1543 0,3834 0,1419 60,19
90 0,0708 0,1786 0,1786 0 0,1543 0,3311 0,408 6,413
100 0,0708 0,1965 0,1965 0,1268 0,3859 0,2963 6,443 0,4072
110 0,0885 0,2497 0,2497 0,1268 0,444 0,2788 088425 | 0,3935
120 0,1062 0,2897 0,2897 0,1268 0,4052 0,2788 8,319 0,3398
130 0,301 0,3402 0,3402 0,0951 0,3606 0,2788 0,3193 | 0,3256
140 0,3188 0,3976 0,3976 0,0792 0,328 0,2577 0,2971 | 0,322

150 0,3188 0,4598 0,4598 0,1109 0,328 0,203 0,2745 | 0,2567
160 0,3188 0,4056 0,4056 0,1109 0,2045 0,192 0,203 0,2467
170 0,301 0,3896 0,3896 0,3011 0,1543 0,153 0,1419 | 0,216

180 0,2656 0,3548 0,3548 0,317 0,1543 0,1031 0,1419 | 0,1389
190 0,2447 0,3068 0,3068 0,3328 0,1324 0,1031 0,124 0,1389
200 0,2447 0,2897 0,2897 0,2853 0,1098 0,0871 @,108 0,1276
210 0,2302 0,2486 0,2486 0,2533 0,1098 0,0871 @,098 0,1065
220 0,1771 0,2065 0,2065 0,1977 0,0876 0,0697 0,057 0,1065
230 0,1521 0,1584 0,1584 0,1278 0,0876 0,0697 0,057 0,0715
240 0,1021 0,1286 0,1286 0,0951 0,876 0,0697 0,0468 | 0,0715




Résumé:

Les propriétés meécaniques du composite PS/Ti€uvent étre Iégérement améliorées en
introduisant de maniere intentionnelle des contesimésiduelles a l'intérieur de la surface de
ces matériaux par le processus de trempe.

L'étude de l'effet du traitement thermique sur denportement mécanique et thermique du
composite PS/Ti@vise a établir des relations entre ces propriétésa température de
trempe.

En effet, malgré que le composite PS/Ji®S soit reconnu comme un matériau
thermoplastique dur et fragile, il a été égalenudrstervé que la trempe aux températures bien
définies contraintes résiduellesau mode de relaxatu polymere produit une transition a un
comportement contraintes résiduelles ductile stutsant par 'augmentation de la résistance
au choc de l'allongement a la rupture et la dindmutiu module d'élasticité, et la densité.

Le procédé de trempe donc, est un moyen simple efficace pour générer des contraintes
thermiques importante dans le cas du composite iBS/TCe processus entraine des
changements mécaniques et structuraux importantsgdajvent étre pris en considération
dans toutes les applications du composite PS/TdD moment qu'ils agissent sur le
comportement de ce dernier. Dans ce cas la treibpereste seulement efficace pour des
épaisseurs supérieures a 1 mm. La présence deainted résiduelles compressives empéche
la diffusion du méthanol

Abstract :

The mechanical properties of the compositepolyagutitania (PS/Tigcan beimprovedby
introducingresidual stresses. Temperinggeneratga@ssive surfacestress, which leads to
strengthening.

The study ofmechanical and thermal behaviorofctmposite PS/Tigdemperedaims
toestablish relationships betweenthese propenidtha quenching temperature.

The compositePS/Ti recognized asa hard and a brittle thermoplasilgmer. It
was observedthat thehardeningcarried out at deBngaeratures,residual
stressrelaxationmode ofthe polymer producedatiansittoductilebehaviorof residual
stressesresulting inthe increase inimpact strenglbngationat breakand lowerelastic
modulus and density

The quenching method is a simple and effective wagenerate thermal stresses in
the composite PS/TiO2. This process leads to straictchanges and mechanical
reinforcement. Inthis case, quenching is only effective for thickses above 1 mm. The
presence ofompressive residual stresggevents the diffusion of methanol.
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