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En extérieur, un matériau subit l’attaque de nombreux éléments agressifs, tels 

que la lumière, l’eau, les agents polluants et la température. Tous les matériaux se 

dégradent face à ces éléments et notamment les polymères très sensibles au 

vieillissement climatique. 

Afin de s’assurer de la résistance au vieillissement des polymères, de nombreux 

essais peuvent être réalisés dans des conditions proches de celle de l’application. 

Les essais de vieillissement naturel sont très représentatifs car ils permettent de 

reproduire à l’identique les conditions d’exposition du produit ; l’inconvénient de cette 

méthode réside toute fois dans la longue durée des essais. 

Les essais de vieillissement accéléré utilisent le plus souvent des enceintes 

climatiques permettant de reproduire des cycles thermiques, d’humidité et de 

rayonnement avec différentes sources lumineuses, même si les facteurs de corrélation 

entre vieillissement naturel et accéléré ne sont pas toujours connus puisqu’ils différent 

suivant la nature des matériaux les essais de vieillissement accéléré permettent de 

sélectionner ou valider plus rapidement un matériau. 

Notre travail consiste à étudier le comportement d’un polymère amorphe tel que 

le PMMA après l’exposition à un vieillissement thermique et photochimique combinés 

et l’influence de chacun d’eux séparément.   

Ce travail se compose de cinq parties :  

 La première partie, consacrée à une étude bibliographique présente les 

généralités sur les polymères. 

 Pour la deuxième partie, nous avons présenté le polymère PMMA et son 

comportement à de nombreuses conditions   

 •la troisième partie présente les divers modes de vieillissement et leurs influences 

sur les polymères.  

 Dans la partie expérimentale ; la représentation des techniques de caractérisation 

utilisées. 

 La cinquième partie, interprétation des résultats.   

 Enfin, en terminera par une conclusion générale qui présente le bilan de toute 

cette étude avec des perspectives.  
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Généralités sur les polymères :  

Les polymères, appelés communément « matières plastiques », sont indissociables de notre 

environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposé dans tous les domaines de nos activités : 

des objets les plus banals jusqu’à des applications techniques sophistiquées, en passant par leur 

utilisation dans les produits d’hygiènes ou alimentaires. Le plus souvent synthétiques, durs, mous ou 

élastique, transparents ou opaques, isolants et quelque fois conducteurs, plus ou moins résistants aux 

conditions agressives de leur usage, toujours légers. C’est la nature particulière de leurs molécules en 

qu’elles adoptent, qui est à l’origine de cette diversité. [1 -3] 

 Le mot « polymères » est l’union du préfixe « poly » (étymologie : du Grec Pollus) plusieurs 

et du suffixe « mère » (et Meros) partie.  Les polymères  sont des matériaux composés de très longues 

chaines (macromolécule), elles-mêmes formées de molécules alimentaires (monomères) assemblées 

entre elles. Ces chaines sont principalement constituées d’atomes de carbone sur les quels sont fixés 

des éléments comme l’hydrogène ou l’oxygène. D’autres éléments, notamment le chlore, l’azote ou 

le fluor, peuvent encore intervenir dans la composition de la chaine. 

 Les polymères peuvent être  fabriqués à partir d’un seul type de monomère (on parle alors 

d’homopolymère, comme par exemple le polystyrène) ; ou bien à partir de plusieurs types de 

monomères (on parle alors de copolymères, comme par exemple d’acrylonitrile butadiène styrène). 

 On distingue deux grandes catégories de réactions chimiques permettant la préparation des 

polymères : La polymérisation en chaines  ou polyaddition (pour produire par exemple le 

polyéthylène, le polystyrène, le polypropylène…) et la polymérisation par étapes ou 

polycondensation (pour produire par exemple le PET  ou polyéthylène téréphtalate). 

I- Polymères et plastiques :  

 Ces deux termes sont sauvant confondus, mais il y a bien une distinction à faire. Le terme 

polymère englobe toutes les substances formées de macromolécules : Les plastiques représentent 

ainsi une fraction des polymères. De cette manière, tous les plastiques sont des polymères, mais tous 

les polymères ne sont pas des plastiques .Retenez aussi que les polymères peuvent aussi bien être 

synthétiques que naturels. 

La notion de plastique ayant été définie, attardons-nous maintenant à l’aspect polymère de 

cette matière. 

I.1.Classification des Polymères : 

Selon leur comportement thermomécanique trois grandes familles de polymères peuvent être 

distinguées : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomères. 

I-1-1 Les thermoplastiques :  

  Les polymères composés de chaines macromoléculaires linéaires ou avec ramification sont 

désignés sous le terme thermoplastique. 

 Sous l’effet de la chaleur, les chaines de ces polymères glissent les unes par rapport aux autres. 

Le polymère se ramollit, peut se déformer et être mis en forme. La fabrication de ces matériaux repose 

généralement sur l’application simultanée de chaleur et de pression. A l’échelle moléculaire, la hausse 

de la température provoque un affaiblissement des forces de liaison de Van Der Waals ou 
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d’hydrogène, de sorte que le mouvement relatif de la chaine adjacente devient plus libre à 

l’application des contraintes. Après refroidissement, la forme donnée est figée. Cette opération peut 

être répétée : à nouveau chauffé,  polymère redevient malléable et peut être remis en forme 

exclusivement possédée par les polymères thermoplastiques, cette caractéristique permet la 

recyclabilité de ces matières. 

 Un thermoplastique peut cristalliser partiellement, on parle alors de polymère semi-cristallin, 

si la température croit au-dessus de Tg et atteint Tf la température de fusion, les parties cristallisées 

du polymère passent à l’état liquide.   

Exemples : [4] 

 ♦ Les semi-cristallins : 

   -le polyéthylène (Tf=+1300C et Tg=-1100C). 

   -Le polypropylène. 

-Le polytétrafluoréthylène (téflon) 

-Le nylon 

 ♦ Les amorphes :  

-Le PVC 

-Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou encore : plexiglas. 

Le comportement des polymères thermoplastiques est réversible ; ils peuvent être mis en forme à une 

température élevée (T>Tf), puis « vitrifiés » lorsque la température redescend (T<Tg) et ensuite à 

nouveau refondus et remis en forme, les thermoplastiques sont donc recyclables.  

 

Figure I-1 : Polymère thermoplastique. 
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I.1.2 Les thermodurcissables : 

 Les thermodurcissables acquièrent une dureté permanente lorsqu’ils sont chauffés et ne 

ramollissent pas lorsqu’ils sont chauffés de nouveau. Au cours de traitement thermique initial, des 

réticules (contenant des nœuds entre les chaines macromoléculaires) covalents se forment entre les 

chaines moléculaires voisines en les fixant ensembles. Ces chaines résistent mieux aux mouvements 

vibratoires et relatifs survenant à haute température. La réticulation est généralement assez 

prononcée : de 10% à 50% des monomères des chaines sont ainsi liées. Seul le chauffage à une 

température extrême parvient à rompre ces articules et à dégrader les polymères thermodurcissables 

sont habituellement plus durs, plus résistant et plus fragiles que les thermoplastes et possède une 

grande stabilité dimensionnelle. La plupart des polymères réticulés, y compris les caoutchoucs 

vulcanisés, les résines époxydes, les résines phénoliques et certaines résines de polyester, sont 

thermodurcissables. 

   Ce sont des matériaux amorphes et infusibles, donc non recyclables. 

Exemples : 

     -  Le polyépoxy 

    -   le polyester 

    -  le phénol- formaldéhide 

   

 

Figure I-2 : Polymère thermodurcissable. 

I.1.3 Elastomères : 

 Ce sont des polymères de haute masse moléculaire à chaines linéaires peu réticulées ; le 

déplacement entre chaines n’est pas limité, on peut donc obtenir de grandes  déformations élastiques 

réversibles (en traction jusqu’à 1000%). C’est la propriété fondamentale des élastomères. Pour 

obtenir un tel comportement il faut utiliser les élastomères à une température supérieure à leur 

température de transition vitreuse. 

 L’élasticité de ces polymères est d’origine entropique : au repos, les chaines polymériques 

sont pelotonnées en désordre. Elles s’ordonnent lorsqu’on les étire, et retournent donc à l’état de 

pelote statistique lorsque cesse la tension.
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Exemple :    

- Le polyisoprène (caoutchouc naturel). 

- Le polybutadiène (caoutchouc artificiel) 

- Le polychloroprène (néoprène). 

 

 
 

Figure I-3 : polymère réticulé ou élastomère 

 

I-2 Classification selon la morphologie : 

On peut classer les polymères selon leur morphologie microscopique en polymères  amorphes 

et semi-cristallin. 

I.2.1 Les polymères amorphes : 

 Dans la structure amorphe, les macromolécules sont flexibles et disposées sans règles, de 

façon aléatoire. Elles donnent un corps assez homogène. En général, les polymères amorphes 

employés sans adjonction d’autres substances sont transparents. C’est  le cas  par exemple des films 

de polyéthylène à basse densité. Mais le caractère transparence n’est pas systématique, et 

inversement, il n’est systématiquement relie au caractère amorphe dans la matière. La structure 

amorphe correspond aussi bien à la structure des polymères à l’état fondu, qu’à celle des polymères 

à l’état vitreux, qui peuvent être considérés comme des liquides figés. On ne décèle aucun ordre à 

l’aide des rayons X, on observe un halo amorphe.   

 

  

 

Figure I- 4 : structure d’un polymère amorphe.
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I.2.2 Les polymères semi-cristallins : 

 Pour certains polymères dont la chaine présente les régularités de structure. Cet ordre n’est 

pas, celui des monocristaux, loin de là, mais il est évident que des zones se sont organisées. 

Corrélativement, il existe un domaine de températures restreint à une dizaine de kelvins ou on 

observera toutes les caractéristiques d’une fusion- augmentation très rapide du volume spécifique 

avec absorption de chaleur, passage de l’état de solide à celui de liquide visqueux. 

 L’observation optique montre des zones de cristallisation plus réfringentes. La forme et la 

taille des zones dépendent des conditions de refroidissement et de la présence de germes hétérogènes. 

De nombreuses expériences indiquent que les zones cristallisées sont formées de portion de chaines 

arrangées régulièrement dans l’espace. Les chaines peuvent être des zigzags plans régulièrement 

organises comme dans le PE, ou des hélices comme dans le PP. Les chaines moléculaires sont 

beaucoup trop longues pour ne pas se relier hors de la zone du cristal, mais elles y entent à nouveau 

de façon adjacente, ou pénètrent dans une zone voisine. 

 La difficulté d’organiser des chaines très longues, leur enchevêtrement dans un échantillon 

liquide font que les polymères industriels présentent un degré restreint de cristallinité. 

 

 

 

Figure I-5 : Polymère semi-cristallin 

 

I.3 Classification selon la structure : 

 Les macromolécules sont obtenues par assemblage répétitif de motifs monomères associés, 

selon les conditions, en structures linéaires, ramifiées ou réticulées. 

I.3.1 Structure linéaire   

Les molécules des polymères linéaires sont formées de longues chaines de monomères relies 

les uns aux autres par des liaisons chimiques. Dans certains cas, les monomères sont en outre 

organisés régulièrement dans l’espace, et le composé obtenu et partiellement cristallisé, on dit qu’il 

est semi-cristallin. 
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Dans le cas où la macromolécule est composée de la répétition d’un seul motif, ce qui résulte 

le plus souvent  la polymérisation d’un seul type de monomère, on parle d’homopolymère. Quand 

plusieurs motifs différents sont répétés, on parle de copolymère. On distingue ensuite plusieurs types 

de copolymères suivant l’organisation entre les différents monomères. Dans le cas le plus fréquent, 

On  a un copolymère statistique ou les différents monomères se mélangent en fonction de la réactivité 

et de la concentration de ceux-ci les propriétés mécaniques sont alors dans la moyenne. En revanche, 

dans un copolymère séquencé ou copolymère alterné, il peut y avoir combinaison des propriétés 

mécaniques : 

- Copolymère statistique : ABBAAAABBBABABAABABAB 

- Copolymère séquencé : AAAAAAAAABBBBBBB 

- Copolymère alterné : ABABABABABA. 

 

 

Figure I-6: Polymère linéaire. 

I.3.2 Structure ramifiée  

Les polymères ramifiés se caractérisent par la présence de chaines latérales qui sont raccordées 

aux chaines principales. Faisant partie intégrante de la chaine principale, les ramifications résultent 

des réactions latérales qui surviennent lors de la synthèse du polymère. Les ramifications latérales 

amoindrissent le potentiel de compaction d’une chaine et, par conséquent, la masse  volumique des 

polymères. Les polymères qui adoptent une structure linéaire peuvent être ramifies. 

 

Figure I-7: polymère ramifié.
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I.3.3 Structure réticulée : 

  Les monomères trifonctionnels, à trois liaisons covalentes actives, forment des réseaux 

tridimensionnels appelés polymères réticulés. Par ailleurs, les polymères comportant de très 

nombreuses liaisons transversales sont aussi des polymères réticulés. 

De tels matériaux possèdent des propriétés mécaniques et thermiques distinctives; elles plus 

rigides et résistent mieux au fluage. Les époxydes et les phénols formaldéhydes appartiennent à ce 

groupe. 

 

Figure I-8: polymère réticulé 

I.4  Propriété des polymères  

Le développement de l’utilisation des matières plastiques dans tous les secteurs d’activité, 

s’explique par le fait que les polymères sont par leurs propriétés, en parfaite adéquation avec les 

applications envisagées, chaque polymère ayant des propriétés qui lui sont propres. [5-6] 

 Les matières plastiques ont su se substituer à d’autres matériaux car : 

- Leur densité est faible (légèreté) 

- Leur cout est peu élevé 

- Leurs performances sont notables si elles  sont ramenées à leur unité de masse. 

- Leur facilité de mise en œuvre permet des cadences élevées et des géométries complexes. 

I.4.1 Propriétés mécaniques : 

Le succès des polymères provient en partie de la facilité avec laquelle on peut leur donner des 

formes voulues (d’autant plus à l’état fondu). Ils sont très malléables, très plastiques. En fait cette 

plasticité varie dans une large gamme, des plus rigides, durs et cassants, aux plus mos ou plastiques. 

  Les propriétés mécaniques des polymères dépendent de la position, de la température par 

rapport aux températures caractéristiques qui sont les températures de fusion, de transition vitreuse et 

de cristallisation. 
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 Elles décrivent leur comportement vis-à-vis des sollicitations mécaniques telles que pression, 

étirement, torsion, frottement, choc et sous l’effet de la pesanteur. 

 Certain polymères (les polyesters aromatiques) seront appréciés pour leur bonne stabilité 

dimensionnelle, d’autre, les élastomères, seront recherchés pour leur élasticité qui confère une 

excellente capacité d’absorption des chocs. On les emplois dans les pneus, les semelles de chaussures, 

les matelas…etc. 

 Les thermoplastiques et les  thermodurcissables sont soumis au phénomène de vitrification ; 

au-dessous de leur température de transition vitreuse, ils deviennent durs et cassants, au-dessus, ils 

sont souples et plus plastiques, à l’extrémité, ils deviennent élastiques. 

L’exemple de  comportement des différents polymères en traction sur la figure suivante 

a) Polymères orientés ou fibres. 

b) Polymères thermoplastiques ou thermodurcissables tés en dessous de Tg 

c) Polymères thermoplastiques au voisinage de Tg : rupture ductile après un phénomène de 

déformation plastique très important : l’étirage. 

d) Elastomère : rupture après un long palier d’élasticité caoutchouteuse réversible (T >Tg). 

 

Figure I-9 : comportement des différents polymères en traction 

I.4.2 Comportement à l’étirage d’un thermoplastique (traction) 

Les matériaux polymères thermoplastiques présentent souvent par rapport aux matériaux 

métalliques ou céramiques une capacité de déformation considérable.
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 Déformation d’une éprouvette de section uniforme 

  Les mesures en compression sont rarement effectuées, souvent on donne des mesures en 

étirage car elles mettent en lumière les propriétés des polymères. La figure suivante montre la loi de 

comportement d’un thermoplastique soumit à une traction. 

 

Figure I-10 : courbe de traction d’un polymère thermoplastique. 

Pour des vitesses constantes données la courbe représentative est une droite, le retour à zéro 

de la courbe se fait suivant la même droite, en parle alors d’un comportement Hookéen au- delà la 

pente de la droite diminue le module d’élasticité pour cette déformation est très faible il se peut que 

la rupture intervienne à son niveau 

 Dans le cas où la rupture ne s’est pas produite, la courbe présente un maximum puis diminue 

avec la diminution de la contrainte. 

I.4.2 Propriétés physiques 

 1- Propriétés électriques 

Les polymères sont connus pour leur caractère diélectrique, ce qui justifie leur utilisation très large 

comme isolant électrique (par exemple : gaine de câble) ; mais ils peuvent être utilisés éventuellement 

comme conducteurs s’ils sont chargés de molécules de carbone conductrice. 

2- Propriétés optiques 

Les hauts polymères « pures » sont généralement incolores en couches minces du fait de la 

présence des structures conjuguées dans le motif structural régulier (polyamides) ou résultant d’un 

début d’une dégradation thermique(PVC) 

 Transparence 
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La transparence est essentiellement liée à la morphologie, qui entraine l’existence de domaine 

ayant des indices de réfraction différents, donc réfractant et diffusant la lumière. Le trajet optique des 

rayons lumineux est augmenté, et l’intensité des rayons émergents diminuée. Le matériau est donc 

translucide à opaque. Un polymère amorphe est transparent, un  semi cristallin est translucide. 

L’adjonction de pigments et de charges aggrave bien entendu les phénomènes de diffusion, il y a 

opacification du polymère. 

 Biréfringence 

Les polymères orientés ont des indices de réfraction différents dans les directions principales 

d’orientation. La biréfringence dans l’infrarouge peut être extrêmement intéressante sur un plan 

analytique. 

I.4.3 Propriétés thermiques 

Les polymères sont des isolants thermiques et électriques. Typiquement, la conductivité 

thermique (K) d’un polymère est mille fois plus faible que celle du cuivre et cent fois plus faible que 

celle de l’acier. 

 Température de transition vitreuse 

 La transition vitreuse correspond au passage, au passage d’un polymère, d’un état dur et 

fragile à un état mou et souple, sous l’action de la température, et entrainant des variations importantes 

de ses propriétés physique et notamment mécaniques (chute de module d’élasticité par exemple). La 

transition vitreuse Tg. En dessous de cette température, le polymère est dit vitreux (état solide) et 

présente le comportement d’un solide élastique. Au-dessus il présente un intermoléculaires (force de 

Van der Waals). La transition vitreuse est réversible et s’observe essentiellement sur les polymères 

thermoplastiques et ce d’autant plus qu’ils sont peu cristallisé et peu réticulés. Elle s’observe 

également sur certains polymères thermodurcissables (par exemple résines époxydes), dont la densité 

de réticulation n’est pas trop élevée. 

 Température de fusion 

 La fusion se fait dans les polymères semi cristallins. Le point de fusion d’un corps représente 

la température à laquelle son état solide et son état liquide. Lorsqu’une substance est chauffée elle 

augmente de température jusqu’à atteindre le point de fusion. 

 Quand le polymère attient sa température de fusion Tf,  les chaines des molécules sortent de 

leurs arrangements ordonnés et commencent à bouger librement. 



 
Chapitre I GENERALITES SUR LES POLYMERES 

 

12 

 Température de cristallisation 

La cristallisation d’un polymère fondu repose sur les processus de germination et de croissance 

cristalline. Lorsqu’un polymère refroidi sous le point de fusion, il se forme des germes au sein 

desquels de petites régions composées de molécules enchevêtrées et distribuées de manière aléatoire, 

s’ordonnent et s’alignent à la manière de lamelle de chaines pliées. 

 Température de ramollissement 

Une plaque de plusieurs millimètres d’épaisseur est plongée dans un bain qui est sans effet 

physique sur le polymère essayé. Souvent une huile silicone. Une aiguille de section circulaire, d’air 

1mm, appuie verticalement sur la plaque horizontale. L’aiguille est chargée par une masse voisine de 

1kg poids de 10N. On note la température à laquelle l’enfoncement est de 1mm. Pour les polymères 

amorphes la température mesurée est voisine de Tg. Elle a augmentée par la présence de charges. Les 

charges augmentent aussi le poids de ramollissement via des polymères semi-cristallins et le 

rapproche du point de fusion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  I-11: les différentes zones de transition 
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I.4.4 Propriétés chimiques 

 Les polymères sont employés pour la fabrication d’imperméables, d’emballages, de boite de 

conservation, des flacons pour les laboratoires, de citernes, de gaines de câble, pour l’induction de 

tissus, etc… 

Le comportement chimique du matériau dépend en grande partie de la nature chimique du 

polymère, mais aussi de son accessibilité aux agents extérieurs. L’action des produits chimiques sur 

le matériau solide provoque la rupture des liaisons et donc dégrade le polymère chimiquement. 

 La viscoélasticité    

Les matériaux  polymères présentent, sur une large gamme de température, un comportement 

communément désigne par viscoélasticité. On entend par là que l’est intermédiaire entre celui d’un 

polymère solide élastique qui, soumit à une contrainte, admet instantanément une configuration 

déformée stable et un fluide sous chargement qui s’écoulera indéfiniment. 

Dans le cas d’un solide élastique parfait, la déformation ɛ est par exemple proportionnelle à la 

contrainte ơ (élasticité linéaire) : 

ɛ =ơ ̸  E 

Pour un liquide visqueux idéal, c’est la vitesse de déformation dɛ(t)  ̸ dt est proportionnelle à 

la contrainte ơ : 

dɛ(t)  ̸ dt=  (1  ̸  ɳ) ơ 

ɳ : désigne la viscosité newtonienne du matériau. 

Le comportement viscoélastique se traduit donc par une réponse réversible mais en fonction 

du temps. Ce comportement, est essentiellement assuré la phase amorphe dans les polymères semi 

cristallins, semble posséder une contribution élastique instantanée liée à la distorsion (torsion 

convulsive) des liaisons de Van der Waals et une composante retardée due à la relaxation de certaines 

déformations à haute énergie, sous l’effet de réarrangement diffusionnel à courte distance. Le cadre 

le plus large des études est restreint au domaine de la viscoélasticité linéaire, cette condition de 

linéarité n’est satisfaite que dans le cas de très faibles déformations typiquement (ɛ ≤ 0,01). Au-delà, 

même pour des déformations encore faible, on note une non linéarité significative ainsi qu’un 

phénomène d’hystérésis si la contrainte est relâchée. La figure suivante, représente le retard à 

l’établissement ou la relaxation de la contrainte en cisaillement simple qui révèle l’existence d’un ou 

de plusieurs temps caractéristique. 
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Figure I-12 : contrainte engendrée par un créneau de vitesse de déformation. 

 Comparaison entre un fluide newtonien et un fluide viscoélastique. ce sont les 

enchevêtrements entre chaines moléculaires qui sont à l’origine du comportement viscoélastique, 

quand le temps caractéristique de la déformation est faible devant le temps caractéristique du 

polymère ( temps de relaxation), les enchevêtrements pourront être considérés comme les nœuds d’un 

réseau tridimensionnel, ce qui donnera naissance à un comportement de type élastique ; dans le cas 

contraire, le temps caractéristique de la déformation est élevé devant le temps caractéristique du 

polymère, les enchevêtrements pourront se déplacer et le matériau présentera un comportement de 

type visqueux. 

I.4.5  Retrait   

Par retrait on entend la différence des dimensions entre le moule froid et la pièce injectée refroidie. 

Le retrait se mesure entre 24 et 168 heures après le démoulage. [3,7] 

 

1-Aspect théorique du retrait 

Le retrait se repose sur la compressibilité et l’allongement à la chaleur des matières plastiques. 

En ce qui concerne les matières plastiques partiellement cristallines ; il est particulièrement important 

à cause des phénomènes de cristallisation.
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2- Aspect pratique du retrait 

 Le retrait dépend de nombreux facteurs tels que : 

 Pression. 

 Température. 

 Vitesse d’injection 

 Epaisseur de paroi. 

 Emplacement du seuil d’injection. 

 Composition et forme de la matière. 

 Teneur cristalline,…etc. 

 Le tableau suivant représente le retrait de quelque type de matière plastique. 

Type de plastique Retrait en % 

Polyamide 6 1 à 1.5 

Polyamide 6+ fibre de verre 0.5 

Polyamide 6.6 1 à 2 

Polyamide 6.6+ fibre de verre 0.5 

Polyéthylène faible densité 1.5 à 3 

Polyéthylène haute densité 2 à 3 

Polystyrène 0.5 à 0.7 

Styrène acrylonitrile 0.4 à 0.6 

Poly méthacrylate 0.3 à 0.6 

Polycarbonate 0.8 

PVC rigide 0.5 à 0.7 

PVC souple 1 à 3 

Acrylonitrile butadiène styrène 0.4 à 0.6 

Polypropylène 1.2 à 2 

Acétal de cellulose 0.5 

Acétobutyrate de cellulose 0.5 

Propionate de cellulose 0.5 

 

Tableau I : retrait de quelque type de matière plastique.
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I.4.6 Déformation  

La déformation pose encore plus de problème que le retrait, il s’agit du rebut de plastiques 

plates et segments, de la courbure de canaux secondaires, nervures, bordures… 

Les causes dépendent en partie du refroidissement, et peuvent être souvent supprimées par 

une modification des températures. Dans tous les cas les causes proviennent des différences de retrait 

entre le sens de l’écoulement et la perpendicularité à celui-ci. 

On ne peut généralement par les corriger, on peut simplement espérer une amélioration par un 

changement de conception ou une modification de l’emplacement du seuil d’injection. 

 I.5  Comportement mécanique des polymères  

 Le comportement mécanique des polymères est caractérisé par une très grande diversité. En 

effet, pour les mêmes conditions d’utilisation, et d’un point de vue technologique, on peut trouver 

des polymères qui sont, soit rigides fragiles, soit ductiles, soit caoutchoutières. Ainsi, dans la famille 

des polymères, on peut retrouver un grand nombre de types de comportement : viscoélastique, hyper 

élastique, durcissant, endommageable. [6] 

 Cette diversité se retrouve, pour un même polymère, si l’on fait varier certaines de ses 

caractéristiques, ou simplement ses conditions d’utilisation. Il peut être rigide fragile, ductile ou 

élastique…etc. Ceci ne veut pas dire que le comportement d’un polymère est variable, voir incontrôlé. 

Ce sont les paramètres contrôlant son comportement et les processus élémentaires envisageables qui 

sont nombreux. 

 L’ingénieur doit donc, pour gérer les polymères et leurs comportements, prendre l’habitude 

de s’informer au mieux sur les résines qu’il emploie, à savoir sur : 

- L’architecture du polymère. 

- La formulation du polymère. 

- La mise en œuvre du matériau. 

- Les conditions d’utilisation. 

De toute évidence tous ces paramètres ne sont pas tous indépendants puisque, dans une 

certaine mesure, la nature des chaines conditionne leur organisation et leur comportement. En toute 

généralité la réponse d’un polymère peut dépendre :
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o Du type de sollicitation : traction, compression ou cisaillement. 

o De la température qui est un paramètre primordial. 

o De la vitesse de sollicitation qui est d’importance équivalente à celle de la température. 

o De la pression (du moins à haute pression). 

o Du taux de déformation, car la déformation se traduit par une évolution structurale et donc 

une évolution des propriétés. 

o Du passé thermomécanique, c’est-à-dire d’une éventuelle dégradation pendant la mise en 

œuvre. 

o De l’environnement. Dans certain cas le taux d’humidité peut changer le comportement des 

polymères hydrophiles ; hydrocarbures peuvent gonfler le matériau. 

Tous les polymères ne sont pas sensibles dans les mêmes proportions à chacun ces paramètres. 

I.6 Principe de mise en œuvre ou de transformation  

Pour les thermoplastiques, la fabrication à partir des poudres, de granulés, ou de semi-fini (plaque, 

film). Un rapport de calories par chauffage ou frottement fait passer la matière à l’état plastique, la 

mise en forme est alors possible dans un moule ou une filière. L’objet est ensuite figé dans la forme 

voulue par un système de refroidissement. Pour les thermodurcissables. Les produits de base sont 

livrés à la transformation à l’état de polymérisation partielle. Celle-ci s’achève dans le moule alors 

que la matière est déjà mise en forme sous l’action d’un catalyseur, mais aussi d’un accélérateur. Le 

démoulage n’intervient que lorsque la polymérisation est assez avancée pour que le produit présente 

les propriétés requises. La mise  en forme définitive est irréversible. [6,8] 

I.6.1 Mise en forme des thermoplastiques 

Pour mettre en œuvre un thermoplastique, on peut utiliser les éléments de base suivants : 

- Poudres et granulés de monomère de base. 

- Demi-produit, plaque, feuille, films, objet de récupération en matière à transformer 

- Corps étrangers (tissus, objet non plastique) plus pâte thermoplastique 

Un apport externe d’énergie (chauffage) ou interne (frottement) permet de mener la matière 

de l’état solide à l’état plastique ou fondu. Cette phase est dite phase de plastification, un moule ou 

une filière met cette matière en forme voulue. Pour que le produit garde la forme de l’empreinte du 

moule, un système  de refroidissement est mise en place ; ce qui permet ainsi de figer la matière 

encore plus vite que si en attendait le refroidissement systématique du moule. 
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Il existe plusieurs procédés de mise en forme des matières plastiques. Parmi les répondus dans 

le domaine industriel, on distingue : 

 Moulage par coulée 

C’est le principe le plus traditionnel de tous procédés de mise en forme existant. La matière 

fluide subit l’action de la pesanteur et s’introduit dans la coquille à remplir. On notera que ce procédé 

permet de préparer des fils et des films. 

 Moulage par rotation 

Le moulage par rotation est conçu pour la réalisation des corps creux de toutes dimensions 

(cuves, réservoir…etc) 

La matière de base est introduite dans le moule sous forme de poudre ; elle se fluidifie à fur et à 

mesure que le moule chauffe. L’ensemble est ensuite mis en rotation, permettant à la matière de 

couvrir les parois, lorsque la matière est complétement à l’état plastique et épouse parfaitement toute 

l’empreinte, le système de refroidissement est déclenché. 

Dans ce type de procédé, toute forme est possible à réaliser et cela  avec tous les thermoplastiques 

existants pratiquement. 

 

 

Figure I-13 : moulage par rotation.
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 Le thermoformage 

La technique de thermoformage s’applique aux matériaux semi-ouvrés tels que les feuilles 

rigides ou les plaques en matières thermoplastiques, afin de les transformer en objets tridimensionnels 

(emballage, boites de glaces ou de yaourt…etc.) 

 Cette technique de mise en œuvre suit un cycle qui se résume en : 

• Fixation d’une plaque ou feuille en thermoplastique rigide sur un cadre. 

• Chauffage de celle-ci jusqu’à comportement plastique. 

• Formage par emboutissage, étirage, soufflage ou aspiration. 

• Refroidissement avec maintien des efforts de formage. 

• Enfin ; démoulage et découpage des rebords si nécessaire. 

Les différentes manières de formage par ce procédé sont illustrées dans la figure suivante : 

 

Figure I-14 : Ligne de thermoformage continue 

 

Figure I-15: Principe de thermoformage.
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 L’extrusion soufflage  

Ce procédé consiste à combiner la technique de l’extrusion avec celle du soufflage. Le tube 

(paraison) extrudé est enfermé dans un moule  en deux demi-coquilles ayant la forme désirée. 

La paraison présente un orifice à son extrémité, qui est pincée (là ou sera l’ouverture finale du 

récipient). 

De l’air (ou un gaz inerte) sous pression est ensuite insufflé dans la cavité par l’orifice afin de 

plaquer le tube déformable contre l’empreinte refroidie et figer la pièce dans sa forme finale. 

 

 

Figure I-16 : l’extrusion soufflage 

 L’extrusion gonflage 

Utilisé pour l’élaboration  de corps intérieurement  évidés. La matière est poussée à travers 

une filière de forme choisie, puis une guillotine qui découpe à la longueur désirée. Ce procédé est 

utilisé pour la fabrication de profilée, tubes, protection latérale des portières voitures, fenêtres, 

plinthes électriques…etc.
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 Le calandrage 

On obtient, par passage entre deux cylindres au moins, des feuilles de motifs variés, des papiers 

plastifiés. 

Ces cylindres, dits calandres, sont disposés en parallèle en forme de F, I, L, ou en S. le nombre de 

cylindres le plus souvent utilisé est quatre, bien qu’il existe des machines à cinq ou à six cylindres. 

A trois cylindres (dispositif en L), on extrude des plaques à partir de matériau de grande viscosité. 

A quatre cylindres (dispositif en F), on extrude des films à partir de matière première de faible 

viscosité. 

La figure ci-dessus illustre les différents dispositifs des cylindres de calandrage. 

 

 

 

Figure I-17 : vue générale d’une ligne de calandrage
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●Enduction 

Couplée au calandrage ; cette méthode permet de déposer une résine plastique sur un support 

continu (papier, carton, tissu) en décoration ou en protection. Revêtement de sols, de murs, mobilier…  

 L’injection soufflage 

Ce procédé est utilisé pour l’obtention de corps creux en grande série tels que les récipients 

pour produit pharmaceutiques, cosmétiques, bouteilles en plastique, et bien d’autres objet. 

L’obtention de ces corps se fait en deux opérations fondamentales et indispensables l’une 

comme l’autre : 

- Réalisation d’une paraison par une technique d’injection classique. 

- Le transfert  de cette ébauche chaude dans un autre moule par le soufflage. 

 L’injection 

L’injection permet d’obtenir des objets immédiatement utilisables. L’organe vital de la 

machine est le moule contenant l’empreinte en creux de la pièce à réaliser. 

Ce procédé est utilisé pour la réalisation des pièces d’utilisation diverses telle que les sous 

capot, pare choc et tableau de bord de voiture, d’avion et autre engins, ainsi que des pièces de 

téléphone, télévision, électroménagers et autre. 

 Compression  

La matière est introduite dans un moule ouvert chauffé préalablement, ce dernier se referme 

et comprime la matière ainsi chauffé par les parois du moule, l’empreinte remplie par la matière se 

refroidi avec le refroidissement du moule. Ainsi l’objet froid peut être démoulé. 

 Expansion  

Le moussage ou expansion des polystyrènes et des polyuréthannes permet de fabriquer des 

produits alvéolaires. Calage, siège automobiles, ameublement, caissettes,….
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I.7. Conclusion 

La production des polymères augmente de plus en plus et cela grâce à la grande 

commande mondiale en cette matière. L’industrie des polymères de nos jours utilise souvent 

le procédé d’injection car il permet la production en série des pièces avec une grande précision. 

 Les recherches menées  pour améliorer et diversifier leurs propriétés les destinent à de 

nombreuses utilisations. Les matières plastiques sont légères, hygiéniques, durables et faite sur 

mesure. C‘est grâce à toutes leurs qualités qu’elles  sont devenues irremplaçables et 

omniprésentes dans les objets de notre vie quotidienne. 
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II-1 Définition   

 Le PMMA est un polymère thermoplastique hautement transparent, obtenu par 

polymérisation du monomère méthacrylate de méthyle. Sa transparence, son aspect visuel et sa 

résistance aux rayures font que le PMMA peut être considéré comme une alternative légère au 

verre. Il est parfois appelé verre acrylique. [9] 

Le PMMA présente des propriétés intéressantes notamment une température de 

transition vitreuse de l’ordre de 105°c (378K), une forte résistance au choc, sa micro-dureté est 

d’environ 23 HK  et une bonne tenue thermique et une excellente transparence. 

 

 Formule  

 n 

                    COO       CH3    

            CH2-C 

                     CH3 

Figure  II-1 : Le Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) 

II-1-1 Monomère 

Par action de l’acétone sur l’acide cyanhydrique, on obtient la cyanhydrine d’acétone : 

  

               CH3  CH3  

                                            CO+H CN                  C-CN 

                      CH3                                          CH3     OH 

 

La cyanhydrine d’acétone est ensuite déshydratée par l’acide sulfurique concentré, et 

en même temps estérifiée par l’alcool méthylique ; en passant par le stade intermédiaire de la 

méthyl acrylamide. 

       CH3  

                                C-CN CH2=C-CO NH2  CH2-C-COOH        CH2-C-COO CH3 

          CH3            OH                              CH3                                            CH3                                   CH3 

 

L’estérification donne deux couches. La couche supérieure est neutralisée, puis distillée 

en présence d’antioxydants. On obtient ainsi le méthacrylate de méthyle à 99,5%de pureté. 

Aucune crainte de polymérisation prématurée.  

Le méthacrylate de méthyle est un liquide sirupeux, incolore, bouillant à 100°C. 
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II-1-2 Polymérisation 

Deux types de polymérisation : 

a.  Polymérisation en émulsion 

Elle s’effectue en deux temps. Dans un premier temps, on mélange dans une cuve émaillée 

munie d’un agitateur à hélice le monomère et l’eau. L’émulsion est alors transvasée dans une 

cuve en émail pur, munie d’un agitateur et d’un condenseur à reflux en aluminium, par le 

sommet duquel on introduit l’azote. Quand la réaction démarre, la température s’élève d’elle-

même, à 900C. On juge la fin de la polymérisation par des prélèvements et des dosages de 

polymère solide dans l’émulsion. 

Catalyseur employés Persulfate de potasse (0,05%) ou eau oxygénée à 30% (0,5%), 

pourcentage par rapport au monomère. A la fin du cycle, on extrait, par essorage, des billes 

(1/100 de mm de diamètre) qui sont ensuite séchées. 

Cette résine, à bas poids moléculaire et à chaine courte, est le plus souvent refendue à 2200C 

sur une extrudeuse, pour permettre l’obtention de joncs, plaques ou granulés, qui sont livrés 

aux transformateurs. 

b. Polymérisation par coulée 

La polymérisation se fait dans des moules qui reçoivent le sirop (monomère) avec les 

additifs nécessaires (catalyseur, agent anti UV, colorant…) 

Le moule est constitué par deux feuilles de verre (trempé ou non) séparées par un jonc en 

PVC plastifié dont l’épaisseur est liée à l’épaisseur de la plaque que l’on veut fabriquer. 

La polymérisation s’effectue en étuve suivant un programme de de température atteignant 

en phase finale 1200 C. La durée du séjour peut atteindre plusieurs heures. Elle dépend de 

l’épaisseur (1 à 200 mm) et de dimensions (maximum habituel 3000*2000). On peut obtenir 

des qualités de plaques à faces polies en partant de feuilles de glace polie, ou des qualités à 

faces imprimées en partant de feuilles de verre imprimé. 

Bien entendu, comme pour les poudres, toutes les colorations sont possibles. 

La polymérisation peut également se faire par coulée continue. Ce système n’est pas encore 

très répandu : il présenterait l’avantage d’être plus économique est de conduire à des plaques 

plus facile à thermoformer.
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II-2 Propriétés  

Les plaques extrudées présentent sur les plaques coulées l’avantage d’une meilleure 

aptitude au thermoformage et des prix de revient moins élevés. Les qualités optiques sont moins 

bonnes. Elles seront donc employées lorsqu’on ne demande pas des qualités optiques 

exceptionnelles : fenêtres de caravanes, par exemple. 

Les plaques coulées seront préférées lorsqu’on exige une grande transparence, ou une 

résistance à l’abrasion, en présence de détergents : marché des baignoires et des accessoires de 

salle de bain. 

II-2-1 Caractéristiques du PMMA 

Densité                                                                  1,18 

Résistance flexion (Kgf/mm2)                            14,00 

Résistance au choc (kg/cm/cm/cm2)                   20 

Résistance à la compression (kg/mm2)               14,00 

Résistance à la traction (Kg/mm2)                        

- A -400 C                                                    10,00 

- A +200 C                                                     8,00 

 Allongement à la rupture %   

- A 250 C                                                       3,00  

- A 600 C                                                        0,8 

- A 750 C                                                      20,0 

Module d’élasticité à 200 C (Kgf/mm2)                32,00 

Degré Vicat 0 C                                                  120 

Coefficient dilatation linéaire 0 C -1                     82.10-6 

Résistivité électrique Ω/cm                                 <1012 

 Constante diélectrique                                         3-3,6 

 Rigidité diélectrique  (Kv/mm)                           40 

Absorption d’eau en 24H.%          0,17  

                            En 96H.%                                  0,41 

Coefficient de transmission lumineuse %              

- Dans le spectre visible                                90-99% 

- Dans l’ultra-violet                                       

    •3 020 A0                                                                          27 

    •3 140 A0                                                 60 

    •3 400 A0                                                                         76 
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Dans l’infrarouge                                                 100 

L’indice de réfraction                                          1,49 

La résistance à la rayure du PMMA n’est pas très élevée, ce qui lui interdit l’emploi 

comme verre de sécurité pour les autos. On emploie cependant pour la fabrication de hublots 

d’avion. 

 

II-3 Mise en œuvre –application 

II-3-1 Poudre à mouler- granulés 

a. Injection 

   S’injectent facilement, avec toutes les presses du commerce 

     - Pression d’injection : 400-1500Kg/cm2, vers 200-2500C 

     -Température du moule : 50-900C. 

    - Retrait à l’injection : 0,3 à 0 ,8%. 

    - taux décompression des vis de malaxage : 1/2 à 1/4. 

    - La vitesse d’injection est importante elle varie suivant la nature de la pièce injectée 

(volume de la pièce, qualités de surface, etc.). Seule, l’expérience permette de déterminer 

cette vitesse de fonction de la nature de la pièce à produire. Le cycle d’injection pourra varier 

de quelques 30 secondes à plusieurs minutes suivant l’épaisseur de l’objet moulé et le type 

de presse utilisé. 

     Application principale : luminaires, cadrans d’appareils de radio, écran de téléviseur, - 

b. Extrusion 

L’extrusion des plaques et de profilés est très possible en partant de PM à haut poids   

moléculaire. On extrude sur extrudeuses mono vis, vers 180 à 2500 C. Les feuilles minces 

peuvent être étirées bi- axialement. 

Le refroidissement (surtout pour les plaques) doit être lent pour éviter les effets de trempe.  

Principale applications : tube, plaques et joncs pour usinages ultérieurs. 
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1. Plaques 

Les plaques en PMMA sont appréciées pour leur transparence, leur facilité d’usinage et leurs 

propriétés électriques. 

 La feuille mince peut être étirée, entre 80 et 100%, ce qui augmente les résistances mécaniques. 

 Les propriétés optiques sont remarquables : le taux de lumière transmise notamment 

supérieur à celui du verre dans l’ultra-violet. Grande transparence et indice de réfraction 

permettent de réaliser notamment des enseignes publicitaires avec des effets optiques spéciaux. 

Les plaques de PMMA ont une grande inertie chimique vis-à-vis de la plupart des 

réactifs chimiques minéraux, sauf l’acide chlorhydrique. L’acide nitrique et l’ammoniaque 

modifient sa transparence. La PMMA est soluble dans le monôme, l’acétone,   l’acide acétique, 

les esters acétique. 

2. Usinage   

Facile. Découpage à la scie à rubans ou circulaire. Les trous grande dimension sont fait 

à l’emporte- pièce sur la matière préalablement chauffée (pour éviter les fendillements). 

Tournage sur outils  à bois ou à métaux. Fraisage sur fraiseuse à bois (vitesse de rotation : 12 

000 à 15 000 tours/minutes). Gravure possible avec fraiseuse tournant entre 7 000 et 20 000 

tours/minute. 

3. Formage  

Thermoformage sous vide entre 140 et 1700C. Formage sous presse à la même 

température, mais les plaques doivent être préchauffées au préalable : les formes peuvent être 

en bois, en tôle d’acier, en aluminium, en plâtre. 

  L’emboutissage par poinçon est aussi possible. Seule la plaque doit être chauffée (entre 

90 et 1400C). Le poinçon doit être froid. 

4.  Collage 

Colles à base de dissolution de PMMA dans des solvants chlorés : chloroforme, déchlorure de 

méthylène 

5. Polissage 

A la main, ou à l’ide d’un touret à disques tournant à 1 400 tours/minute. Les grosses 

rayures ou les inégalités de soudure sont d’abord éliminées au moyen de papier abrasif imbibé 

d’eau. On termine le polissage par du coton imprégné d’un mélange de graisse  et de 

Kieselguhr, puis par des feutres. Le polissage n’est nécessaire que pour les pièces usinées, de 

façon à retrouver le  brillant initial. 
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6.  Soudure  

Au chalumeau à air chaud avec baguette d’appoint en PMMA. Se soude comme le PVC. 

On peut d’ailleurs utiliser des baguettes de soudure en PVC rigide. Soudure possible aux 

ultrasons ; par frittage, ou par haute fréquence. 

II-4  Application 

 Enseignes publicitaires pour magasins ; stations-service. 

 présentations publicitaires : articles de décoration, mannequins, bijoux. 

 Luminaires. 

 Panneaux de signalisation routière. 

 Vitrage divers : caravanes, aviation, bateaux. 

 Verre de lunettes de protection, loupes, lentilles, verre de montre, verre de lunettes. 

 Lavabos, baignoires, tablettes de salles de bain, cabines de douche. 

 Règle de calcul, porte-plume, articles de bureau. 

 Vasques d’éclairage, plafonniers. 

 Protection de machines-outils : écrans, déflecteurs… 

 Aéronautique : hublots, pare-brise, glaces chauffantes, glaces double pour dégivrage, 

nez de fuselage, coupelles d’observation, feux de position, radomes, éclairage de 

tableaux de bord, plafonniers. 

 Automobile : pièces diverses transparentes : vitrage, baies d’arrondi pour car… 

 Orthopédie : transparence, légèreté et innocuité totale permettent la fabrication de 

pièces diverses pour prothèses ou en chirurgie osseuse en général bien supportées par 

le patient. 

 Médecine : panneaux et cloisons transparents, couveuses, masques d’anesthésie. 

I.  Coulée : 

a.  Le PMMA sert à l’enrobage d’objets divers : échantillons minéralogiques, métalliques, 

paléontologiques, botaniques etc..., soit pour les protéger, soit pour les conserver ou les 

mettre en valeur. 

On part du monomère que l’on polymérise dans le moule(en verre de préférence) en 

commençant par constituer d’abord un fond de polymère dans le moule. Sur cette couche, 

on place l’échantillon que l’on recouvre du « sirop de monomère catalysé ». On effectue 

la polymérisation à 400C, pendant plusieurs jours. Les catalyseurs sont des peroxydes. 

Cette technique est préférée à celle de l’inclusion dans les sirops de polyester. Lorsqu’on 

désire une transparence et une absence de coloration parfaite.  

b.  Dans l’art dentaire, on réalise des prothèses (dentiers) en PMMA, en préférant au 

préalable un mélange épais de 40 à 50% de monomère avec 60 à 50 %de polymère 

finement divisé. On ajoute à cette pate un catalyseur convenable et on coule dans le moule 

(en plâtre) Lorsque la viscosité est atteinte, on termine la polymérisation en étuve. 

Pour l’obturation des dents, on emploie des catalyseurs spéciaux, permettant une prise 

rapide à froid. 



Chapitre II  POLYMETHACRYLATE DE METHYLE 

 
30 

II-5 Comportement de poly méthacrylate de méthyle (PMMA) : 

Le comportement mécanique du PMMA amorphe dépend fortement de la température 

et de la vitesse de déformation. En effet une augmentation de la température entraîne une 

diminution du module d’Young et la contrainte seuil d’écoulement alors que l’élévation de la 

vitesse de déformation augmente ces deux quantités. [10]  

 II-5-1 Effet de la vitesse de déformation : 

L’effet de la vitesse de déformation peut être déterminé par un ensemble d’essais 

mécaniques à différentes vitesses de déformations. 

Les courbes contrainte-déformation de la figure II.1, sont obtenues en compression uni axiale 

effectuée pour une température constante T = 25°C et différentes vitesses de déformation. On 

observe que la contrainte d’écoulement augmente lorsque la vitesse de déformation  augmente 

et particulièrement pour les vitesses de déformation les plus élevées.[11] 

 

 

Figure II-2 : Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA pour trois vitesses de 

déformations. a)T=298K, b) T=233 K. La correction isotherme est appliquée à l’essai à 0.1s -

1 uniquement. [11] 
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II-5-2  Effet de la température : 

La plupart  des polymères présentent  de multiples propriétés mécaniques : fragiles à la 

basse température, ils deviennent plastique, plus viscoélastique, ou encore caoutchoutières et 

enfin visqueux au fur et à mesure que la température imposée  augmente. Il est bien connu que 

les relaxations caractéristiques d’un matériau traduisent l’activation de mécanisme moléculaire 

différent suivant la température.  

Les courbes expérimentales contraintes-déformations de la figure II-2 montrent 

l’influence de la température sur le comportement mécanique du PMMA. On y relève que la 

limite élastique, le module d’Young et le durcissement diminuent lorsque la température 

augmente. 

 

Figure II-3 : Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA a 𝜀̇= 0.1 𝑆−1 pour différentes 

températures 
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Figure II-4: Courbes contrainte-déformation du PMMA à différentes températures 

 
Le comportement mécanique du PMMA amorphe dépend fortement de la température et de la 

vitesse de déformation. En effet une augmentation de la température entraîne une diminution 

du module d’Young et la contrainte seuil d’écoulement alors que l’élévation de la vitesse de 

déformation augmente ces deux quantités. [10]  
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III. LE VIEILLISSEMNT : 

 III.1. INTRODUCTION : 

Les polymères sont des matériaux utilisés dans les applications les plus diverses de la 

vie quotidienne. Si les caractéristiques intrinsèques de ces polymères leur permettent de 

prendre toutes les formes et d'être utilisés dans de multiples applications, ils sont par ailleurs 

plus ou moins facilement dégradables pendant leur mise en forme et/ou pendant leur durée de 

vie. 

 III.2. VIEILLISSEMENT : 

Qu’est-ce que le vieillissement ?  

Le vieillissement est une évolution lente des propriétés du matériau à partir d’un état de 

référence, résultant de son instabilité propre ou de l’environnement. La littérature distingue 

plusieurs types de vieillissements. Cette évolution peut concerner la structure chimique des 

macromolécules, la composition chimique du matériau formulé (pénétration ou extraction de 

petites molécules) ou son état physique (fraction de volume libre, contraintes internes, etc.). A 

cause de ce phénomène de dégradation, nous définissons la « durée de vie » du matériau, c’est-

à-dire le temps au bout duquel une propriété atteint un seuil critique en dessous duquel le 

matériau n’est plus apte à l’emploi. Les différents mécanismes responsables de la dégradation 

des polymères peuvent être classés en deux grandes catégories : le vieillissement physique et 

le vieillissement chimique.  

III.2.1. Vieillissement physique :  

Par convention, le vieillissement physique correspond à tout phénomène de 

vieillissement qui n’implique pas une altération chimique des macromolécules ou des additifs. 

Il peut être de deux types :  

 Le vieillissement physique avec transfert de masse consistant en un absorption/désorption 

de matière par le matériau (pénétration de solvants, migration d’adjuvants, etc.), 

 Le vieillissement physique sans transfert de masse pour lequel il n’y a pas d’échange de 

matière. Il s’agit en particulier du vieillissement sous contrainte mécanique et du 

phénomène de relaxation de contraintes. Dans ce cas, le vieillissement physique résulte 

d’une réorganisation des chaînes macromoléculaires vers une configuration plus stable. 

En effet, il est reconnu qu’un polymère n’est généralement pas dans un état d’équilibre 

thermodynamique en dessous de sa température de transition vitreuse Tg . Au cours d’un 

refroidissement, le matériau se fige avec un excès de volume libre et d’enthalpie au 

passage de la zone de transition vitreuse. De nombreuses études, menées dans ce domaine, 

sur des polymères et des composites à matrice organique, ont montré que toutes les 

propriétés qui dépendent de la mobilité moléculaire sont significativement affectées.  
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III.2.2. Vieillissement chimique : 

Contrairement au vieillissement physique, le vieillissement chimique se réfère à un 

changement irréversible de la composition suite à des réactions chimiques. Les processus 

chimiques les plus importants sont les réactions de post réticulation et de coupure de chaînes. 

Les phénomènes de post-réticulation ou d’oxydation impliquent, respectivement, une 

augmentation ou une diminution de la densité de réticulation. Cette variation s’accompagne 

généralement d’une variation de Tg et d’un changement dramatique des propriétés d’aspects et 

mécaniques telles que le craquelage ou la perte des propriétés élastiques et à la rupture. D’après 

VERDU, le vieillissement modifie peu la forme des courbes de traction des polymères, mais 

joue un rôle important sur les propriétés à rupture et notamment, sur l’allongement à la rupture 

qui diminue catastrophiquement avec le temps de vieillissement.  

A + hν → [A]*   avec hν : l’énergie du photon 

 Le vieillissement chimique comprend. [13]    

 III.2.3. Le vieillissement thermochimique : 

Qui correspond à tout vieillissement chimique en atmosphère inerte (thermolyse : 

décomposition chimique par la chaleur) ou dans l’air (thermo-oxydation), dont la cinétique 

dépend essentiellement d’un paramètre externe qui est la température. Pour le cas particulier 

de la dégradation à des températures très élevées, on parle de pyrolyse (décomposition 

chimique par l’action de la chaleur).  

 III.2.4. Le vieillissement photochimique : 

C’est-à-dire le vieillissement résultant de l’exposition directe au rayonnement solaire.  

L’acte primaire de tout processus photochimique est l’absorption d’un photon. Cette absorption 

va amener l’espèce absorbante A à l’état excité [A]*, c’est-à-dire à un niveau électronique 

d’énergie plus élevée, conférant à la molécule une réactivité qu’elle n’a pas à l’état 

fondamental.  

La grande majorité des polymères n’absorbent pas dans l’UV c'est-à-dire à des 

longueurs d’onde supérieures à 300 nm. Le vieillissement photochimique est alors lié à la 

réactivité de défauts de structure et d’impuretés absorbantes qui induisent celle du polymère. 

 III.2.5. Le vieillissement hydrolytique : 

S’accompagnant d’une hydrolyse, entraîne des coupures statistiques des chaînes 

macromoléculaires du polymère, d’où une dégradation, à terme, des propriétés mécaniques. La 

réaction est généralement très lente à température ambiante, la vitesse de l’action chimique 

élémentaire étant elle-même faible et le processus étant le plus souvent contrôlée par la 

diffusion (également lente) de l’eau dans le matériau.  

III.2.6. Le vieillissement radiochimique : 
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Par des radiations ionisantes de forte énergie (X, α, β, γ, neutrons).  

D’autres types de vieillissement chimique peuvent exister. On peut citer par exemple le 

vieillissement en milieu réactif, le vieillissement biochimique, le vieillissement sous contrainte 

mécanique conduisant à des coupures de chaines (mécano chimique), etc. 

Les processus communs à tous les types de vieillissement chimique, sont les suivants : 

 Les coupures statistiques des chaînes : 

Le processus de la coupure dépend de l’énergie de dissociation des liaisons chimiques dans la 

structure qui correspondent à la création de deux chaînes polymères à partir d’une seule (Figure 

III.4). [15]  

 

 

Figure III.1 Processus de coupure statistique des squelettes macromoléculaires 

 La réticulation : 

 C’est le processus inverse de la coupure de chaines. Il se traduit par une augmentation de la 

masse moléculaire à cause de la création d’une seule "grande" chaine à partir de deux chaines 

polymères (Figure II.5) [16]. 

 

Figure III.2 : Représentation schématique des processus de réticulation dans un 

polymère initialement linéaire et dans un polymère initialement tridimensionnel. [16] 
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Si certains polymères réagissent essentiellement par coupures de chaines (poly 

méthacrylate de méthyle (PMMA), polypropylène (PP), polyoxyméthylène (POM)…), 

d’autres, par contre, peuvent subir simultanément des coupures de chaines et des 

réticulations (polyéthylène (PE), polychlorure de vinyle (PV), nombreux polymères 

tridimensionnels). Leurs propriétés évoluent alors en fonction de la part relative de 

chacun des processus.   

 Les réactions de dépolymérisation : 

Qui sont, comme leur nom l’indique, l’inverse des réactions de polymérisation. Elles 

font donc intervenir une élimination séquentielle de molécules de monomère, à partir 

d’un site particulièrement instable préexistant (par exemple une extrémité de chaîne) ou 

résultant d’une coupure statistique.  

 Les réactions conservant le squelette macromoléculaire : 

Pour des taux d’avancement relativement faibles, ces réactions n’ont pratiquement 

aucun effet sur les propriétés mécaniques, mais peuvent affecter d’autres propriétés des 

polymères, essentiellement les propriétés électriques et optiques. Ce type de réactions 

se produit essentiellement au niveau des groupements latéraux par leur modification, 

l’élimination et la formation de doubles liaisons ou par cyclisation intramoléculaire 

comme la montre la figure III.3 [14]. 

 

 

 

Figure III.3 : Les principaux types de réactions conservant le squelette macromoléculaire : 

(a) modification des groupements latéraux, (b) élimination de groupements latéraux et 

formation de doubles liaisons et (c) cyclisation intramoléculaire [14] 
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III.3. Mécanismes de vieillissement des polymères : 

III.3.1. Vieillissement thermique des polymères : 

La thermo-oxydation est une réaction en chaine amorcée par la chaleur en présence 

d’oxygène. 

a.  La polymérisation en chaîne : 

Dans la polymérisation en chaîne, les monomères s'associent sans réaction d'élimination 

simultanée. C'est le procédé le plus utilisé dans l’industrie : le polyéthylène, le polypropylène, 

le polystyrène, l'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthylène (Téflon) sont des exemples 

de polymères obtenus par polymérisation en chaîne.  

Pour décrire cette réaction, il existe ce que l’on appelle un "schéma standard" des mécanismes 

d’oxydation des polymères, composé essentiellement de trois étapes et qui peut être écrit 

comme suit [14] 

 L'amorçage : c'est la formation des centres actifs à partir du monomère,  

 La propagation : croissance des chaînes de polymère par additions successives,  

  La terminaison : destruction du centre actif et interruption de la croissance des 

chaînes.  

La polymérisation peut être radicalaire, cationique ou anionique selon la nature de l'espèce 

active ou la polymérisation par transfert de groupe 

b.  Polymérisation radicalaire :  

La Polymérisation radicalaire est une réaction en chaîne et fait intervenir comme espèce 

active des radicaux ; elle se déroule en trois étapes : amorçage, propagation et 

terminaison. Dans le cas des polymérisations radicalaires, les plus courantes, l'amorçage 

s'effectue sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des molécules spécifiques. 

Les espèces actives sont des radicaux libres. Le polymère ainsi obtenu est dit atactique: 

il a une structure totalement désorganisée, ou amorphe. C’est-à-dire que les radicaux 

sont attachés de façon aléatoire d'un côté ou de l'autre de la chaîne principale. 

 La première phase est la phase d’Amorçage:  

Elle correspond à l’activation d’une molécule de monomère qui se fait grâce à un amorceur A, 

le début de l’équation de la polymérisation est de la forme: 

A+M 𝑀∗ 

Où 𝑀∗: est le monomère activé ou centre actif. 
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 La deuxième phase est la phase de propagation :  

Elle correspond à la propagation du centre actif à d’autres monomères. L’activité de ce 

monomère et activé à d’autre monomères. 

 

𝑀∗   + 𝑀                       M 𝑀∗ 

Ainsi la propagation va être la répétition de cette forme d’équation: 

 

𝑀∗   + 𝑀                      M 𝑀∗                 MM 𝑀∗              MMM 𝑀∗…… 

 
 La troisième phase est la phase de terminaison:  

Elle correspond à la rencontre d’un polymère ayant un monomère activé au bout de la chaîne 

et d’une espèce qui désactive le monomère. 

 

/\/\/\/\/\/\/\-M𝑀∗ 

 

c.  Polymérisation anionique :  

Dans ce type de polymérisation, le centre actif est un carbocation, le groupement R a tendance 

à être donneur d’électron, exemple : CH2 -CH2 –O….. 

d.  Polymérisation cationique :  

Le centre actif est un carbanion, le groupement R à tendance à être accepteur d’électron, 

exemple : CN, COOR,… 

e.  Polymérisation par transfert de groupe : Cette méthode permet d’obtenir des 

polymères acryliques [poly méthacrylate de méthyle (PMMA) en particulier] iso-

moléculaires et de masses molaires prédéterminées. [19] 

Un groupe activant dans la molécule initiant le procédé établit une réaction de transfert aux 

extrémités des chaînes en croissance, et limite ainsi la longueur des chaînes. La télomérisation 

est par exemple utilisée pour synthétiser les plastiques acryliques. [17] 

Dans notre travail on intéressant au vieillissement photochimique des polymères 

particulièrement le rayonnement UV. 

  

Désactivation 
/\/\/\/\/\/\/\-MM 
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III.4. Les rayons UV : 

Le rayonnement ultraviolet (UV), également appelé lumière noire parce qu’il n’est pas 

visible à l’œil nu, est un rayonnement électromagnétique d'une longueur d'onde plus courte que 

celle de la lumière visible, mais plus longue que celle des rayons X. Il ne peut être observé 

qu’indirectement, soit par fluorescence, soit à l’aide de détecteurs spécialisés. 

Le nom signifie au-delà du violet (du latin ultra : « au-delà de »), le violet étant 

la couleur de fréquence la plus élevée (et donc de longueur d'onde la plus courte) de la lumière 

visible. 

 

III.5. Interactions UV-atmosphère : 

• L’absorption : lors de leur traversée dans l'atmosphère, une partie des rayons UV 

est absorbée par les molécules de gaz (par les molécules d'oxygène par exemple). Ce 

phénomène crée de l'énergie capable de provoquer, par exemple, la dissociation de la molécule 

de gaz en deux autres molécules. 

 

• La diffusion : les rayons ultraviolets peuvent aussi être diffusés par les molécules de gaz 

contenues dans l'atmosphère. Sachant que plus un rayon lumineux a une courte longueur 

d'onde, plus il est diffusé (cela explique que nous percevons le ciel en bleu qui est la couleur 

de la lumière visible avec la plus courte longueur d'onde), en conclut que les rayons UV sont 

fortement diffusés par les gouttelettes d'eau des différentes couches nuageuses. Mais cela 

n’entraîne pas forcément une baisse de l'intensité lumineuse : les nuages hauts n’entraînent 

pratiquement pas de baisse de l'intensité tandis que les nuages bas diffusent une grande partie 

des rayons UV vers le haut. 

 

• La réflexion : les rayons UV sont réfléchis par le sol en fonction de la nature du sol. On 

mesure cette réflexion par une fraction appelée l'albédo, comprise entre 0 et 1. La réflexion est 

particulièrement forte sur la neige (albédo de 0,9 ; 0,85 en UV). 

 

III.5. Mécanismes de dégradation des polymères par UV :  

Le principal effet des UV est l’amorçage de la dégradation qui est produite par la 

présence de chromophores dans le polymère susceptible d’absorber l’énergie des radiations 

UV tels que : les groupements carbonyles, les résidus de catalyseurs et les traces métalliques 

puis la formation de radicaux libres qui réagissent ensuite avec la matrice organique provoquant 

des réactions de dégradation en chaîne. Ces dernières incluent l’oxydation radicalaire, le 

dégagement de produits volatils, le jaunissement, la réticulation, etc.  

Il est bien établi que la photo-oxydation a un rôle majeur dans la dégradation des 

polymères exposés à la lumière et à l’air atmosphérique. La plupart des polymères n’absorbent 

pas directement les radiations UV et l’on doit envisager l’existence de groupements 

chromophores qui sont à l’origine du phénomène de photo-oxydation. Ceux-ci donnent 

naissance à des radicaux libres qui amorcent la photo-oxydation des matériaux polymères.  

Les radicaux primaires formés dans le polymère s’additionnent rapidement à 

l’oxygène moléculaire en raison de sa réactivité élevée envers ces radicaux en donnant des 

hydro-peroxydes, produits primaires d’oxydation thermique et photochimique.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Rayonnement_%C3%A9lectromagn%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectre_visible
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluorescence
https://fr.wikipedia.org/wiki/Latin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Violet
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couleur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sorption
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alb%C3%A9do
https://fr.wikipedia.org/wiki/Neige
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La décomposition des hydro-peroxydes sous l’action de la chaleur ou de la lumière 

ultraviolette conduit à la formation de produits secondaires d’oxydation des chaînes principales 

de polymères, provenant des coupures de chaînes et conduit également à des processus de 

réticulation des chaînes.   

Ainsi, la dégradation des matériaux polymères est beaucoup plus rapide en présence 

d’oxygène et s’accompagne d’une réduction sensible des propriétés physiques et mécaniques 

des matériaux polymères.   

La photo-oxydation ne touche que la couche superficielle dans les matériaux polymères 

en raison de la faible pénétration du rayonnement ultraviolet. Cette réaction est contrôlée par 

la diffusion de l’oxygène dans les polymères.   

Les polymères acryliques en générale et le PMMA, sont connus pour les 

caractéristiques exceptionnelles suivantes : la clarté optique, la flexibilité, l’adhésion, la 

stabilité chimique et en particulier la résistance à la dégradation aux UV.  

L'exposition aux rayonnements UV de nombreux polymères provoque une série de 

phénomènes qui ont comme conséquence des changements au niveau du réseau moléculaire, 

tels que la scission de chaines et la formation de radicaux et des groupes fonctionnels. Ces 

changements moléculaires ont habituellement comme conséquence le changement des 

propriétés physico-chimiques du matériau  
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Introduction : 

Ce chapitre est consacré à la caractérisation du comportement mécanique et 

microstructurale du PMMA ainsi que les effets de vieillissement thermique et 

dégradation sous UV à différentes durées de maintien sur la microstructure ainsi que les 

caractéristiques intrinsèques de PMMA. 

Avant de présenter les résultats, nous commencerons par une étude générale des 

propriétés mécaniques et microstructurales de PMMA, suivie d’une description des 

éprouvettes et du dispositif expérimental ayant permis de réaliser ces essais. Enfin, le 

déroulement des essais en mettant l’accent sur les conditions et les procédures utilisées 

lors de cette étude sera présenté. 

IV.1 Polymère étudié : 

 Le matériau utilisé dans cette étude est un Poly méthacrylate de méthyle PMMA 

(IG 840),  fabriqué dans un premier temps sous forme de feuilles extrudées fabriqué par 

DECOPLAST. Il s’agit d’un thermoplastique amorphe vitreux et transparent. 

 Sa masse molaire est de l’ordre de 500 g/mol, les températures de fusion et de 

transition vitreuse sont respectivement de 220°C et de 105°C, et la masse volumique 

égale à 0,97 g/cm3.  

Dans ce qui suit la fiche technique du polymère de base utilisé  
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II.2. Méthode du vieillissement accéléré: 

Pour réaliser un vieillissement thermique et la dégradation sous UV, nous avons 

utilisé une étuve de type MEMMERT et une enceinte équipé d’une lompe UV (réalisé 

au sein de laboratoire LEMM) . L’étuve est une enceinte chauffante fonctionnant, dans 

la majorité des cas, dans l'air  et permettant d'effectuer des traitements thermiques à 

température régulée. La température maximum est de l'ordre de 500°C, au-delà on 

parlera plutôt de four. Les étuves sont généralement équipées de chauffages électriques. 

Elles sont pourvues d'un système de ventilation afin de rendre la température la plus 

homogène possible.  

Dans notre cas, nous avons déposé les échantillons dans l’étuve d’une manière à ce 

qu’au moment de leur prélèvement on évite une diminution de température de maintien 

(Fig.II.2). Les Caractéristiques du traitement sont les suivantes :  

1) La vitesse de chauffage est de l’ordre de 2 °C/Mn 

2) Le maintien de différents échantillons pendent différentes durées (60h, 90h, 160h 

et 180h) à 50°C et 80°C 

3) Le maintien de différents échantillons sous UV à température ambiante pendent 

différentes durées (60h, 90h, 160h et 180h)  

4) Le maintien de différents échantillons sous des conditions plus sévères (UV + T) 

pendent différentes durées (60h, 90h, 160h et 180h)  

5) Pour tous ces traitements, nous avons effectuées un refroidissement à l’air. 
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Figure IV-2 : Etuve de type MEMMERT. 

 

V-2-3 Dispositif de vieillissement par UV à température 50°C et 80°C : 

Les vieillissements accélérés par le rayonnement UV, des éprouvettes de notre matériau 

ont été effectuée dans une enceinte dotée d’une source lumineuse  UV d’une longueur d’onde 

de 253nm et de puissance de 50Wat, le portique des échantillons est placé à 15cm de la source 

lumineuse, un régulateur de température est placée afin de commander les résistances. Du 

papier aluminium couvre tout le boitier pour avoir le meilleur rendement et empêché la 

déperdition de lumière, cette enceinte est aussi équipé de ventilateur pour maintenir la 

température.     

 

Figure IV-2 : Dispositif de vieillissement par UV à température 50°C et 80°C 
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IV.4 – Caractérisation mécanique : 

IV.4.1 – Microdureté KNOOP : 

  Contrairement à la dureté KNOOP la microdureté se fait sous une charge 

de quelques grammes à une centaine de grammes. De même que dans ce cas, la 

dureté est donnée sur l’écran de l’appareil  

Pour cet essai, nous utilisons un microduromètre de marque ZWICK Roell 

Indentec doté d’une lunette permettant de visualiser l’empreinte laissée par le 

pénétrateur qui a une forme en diamant à base carrée avec un angle au sommet 

formant 136° pour ainsi sélectionner la diagonale pour laquelle l’appareil nous 

donnera la valeurs de la dureté KNOOP.  

Plusieurs essais sont faits pour un même échantillon sur une même ligne 

pour qu’on puisse calculer la moyenne pour des résultats plus sûrs et ceci suivant 

les trois directions de l’étude. La force appliquée est de 0.05 Kgf où le pénétrateur 

touche la surface pendant 20 secondes. 

 

Figure IV-3- a) Microduromètre, b) écran affichant la dureté KNOOP, c) étalon. 
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Figure IV.4- Empreinte laissée par le pénétrateur du microduromètre. 

 

IV.4.2 – Essai de compression : 

Parmi tous les essais mécaniques, l'essai de compression est certainement l'essai le plus 

fondamental. Il sert à déterminer les principales caractéristiques mécaniques usuelles telles que 

le module d'élasticité, la contrainte au seuil d’écoulement, la contrainte au plateau de plasticité, 

la contrainte et l'allongement à la rupture. Ainsi, dans ce qui suit (chapitre IV) nous présenterons 

les résultats associés à cette technique expérimentale. 

IV.4.2.1 – Préparation des éprouvettes : 

Cet essai destructif consiste à soumettre une éprouvette à un effort de compression, et cela 

généralement jusqu’à rupture.  

 Les éprouvettes utilisées de géométrie parfaitement définie (figure IV.5) ont été prélevées 

dans le sens axial des plaques. Leurs formes finales ont obtenues par découpage LASER (figure 

IV.6)  

 

 

 

 

 

 

Figure IV-5: la plaque de PMMA et le découpage des éprouvettes 
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 Figure IV-6 : éprouvette de compression (dimension en mm)  

VI.4.2.2 – Réalisation de l’essai de compression : 

Pour étudier l’anisotropie d’un matériau on a recours à l’étude de son 

comportement et sa réponse aux sollicitations lors de la compression. Pour cet 

essai, on a opté pour un nombre de trois  (03) éprouvettes pour chaque condition 

pour une déformation à froid et un avancement de 2 mm/min. 

L’éprouvette est placée entre les morts de la machine et l’essai ne se termine 

qu’à la rupture. 

Les valeurs de la force données en KN et du déplacement en mm nous 

permettront par la suite de déterminer la courbe de compression; contrainte en 

fonction de la déformation. 

IV.2.2.3 Machine de compression : 

Les essais de compression uni axial ont été réalisés par le biais d’une machine 

hydraulique universelle de type IBERTEST mode UIB.100/W (Figure IV.7). Les bâtis d’essais 

UIB sont fournis avec  deux plateaux : 

 Plateau supérieur, logé en siège sphérique et tenu par un bouton qui fixe 

l’ensemble. 

 Plateau inferieur il repose sur la base de cadre mobile.  

.  
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La machine possède une vitesse de chargement qui varie jusqu’à 200 mm/min et une 

capacité de 100KN. Elle est pilotée par un ordinateur en temps réel qui permet l’acquisition des 

données et leur traitement rapide à l’aide d’un logiciel. 

 

 

Figure IV-7 (a) Machine de compression IBERTEST, (b) micro-ordinateur lie à la machine 

 

IV.4.2.3 – Courbes de compression 

Les valeurs données et mesurées lors de l’essai sont la force et le 

déplacement ou l’allongement ΔL donc pour avoir la courbe on doit apporter les 

modifications suivantes pour avoir la contrainte et la déformation : 

R= F/ S0 …………. (3)       et    Ꜫ = ΔL/L0 ………….. (4) 

 Dans notre cas, on détermine le diagramme rationnel quand on détermine les contraintes 

et les déformations vraies telles que dans cette situation, la contrainte et la déformation se 

calculent comme suit [35] :  

σv= F/ S …………. (5)        et  Ꜫ = ln (L/L0) ………………. (6)        

Tel que :                          σv = σc [(L0 + ΔL)/L0)] …………. (7)            

et  Ꜫ = ln (L/L0) = ln (S0/S) …………. (8) 

Avec                         S : section instantanée de l’éprouvette lors de l’essai, 

                                σv : Contrainte vraie.
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Introduction 

Les résultats de la caractérisation du comportement mécanique et microstructurales du 

PMMA  avant et après vieillissement thermique et dégradation UV seront présentés. 

V-1 Comportement mécanique du PMMA à l’état vierge : 

L’évolution de la contrainte vraie en fonction de la déformation vraie axiale nous a permet 

de mettre en évidence les particularités de la réponse du PMMA à un chargement monotone. 

En effet,  chaque courbe présente trois zones (figure V.1) ; 

 Une zone  linéaire  qui présente une réponse viscoélastique ; qui correspond à l’étirage 

des chaînes macromoléculaires, le phénomène est réversible. Cette zone se termine 

généralement par un crochet qui indique la  striction du matériau (courbe 

conventionnelle).  

 Une zone viscoplastique, Durant ce stage, nous constatons une compaction de la 

déformation volumique, cette densification est due à la nouvelle orientation 

macromoléculaire (réduction de la distance entre chaînes amorphes).  

 Une zone de durcissement,  dû à:   

- La formation de craquelures (intra et   intersphérolitiques) 

- La croissance et coalescence de craquelures 

- La formation d’une structure micro- fibrillaire 

 

Figure V-1: Essai de compression  du poly-méthacrylate de méthyle a l’état vierge, avec 

𝜀̇ = 10−1𝑆−1 à 23 °C 

I II III 
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V-2 Comportement mécanique du PMMA  après dégradation UV à 

température ambiante : 

Afin d’analyser l’influence de la dégradation UV à température ambiante sur le comportement 

mécanique, nous traçons les courbes contrainte - déformation. 

La figure V.2  rassemble l’ensemble des résultats pour les éprouvettes vierges ainsi que, 

dégradé  respectivement (60h, 90h, 160h et 180h) à température ambiante. Nos essais sont 

réalisés avec une même vitesse de déformation 10-3s-1 et à 23°C. 

Au vu de ces premiers résultats, on peut constater une augmentation des  propriétés 

mécaniques (limite d’élasticités et module de young), en fur et à mesure que le temps de 

maintien augmente jusqu’à 160 heures, au- delà on remarque une chute de ces dernières. Ce 

qui a été confirmé par les résultats IRTF (figure V-3) 

 

 
  

Figure V-2: Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avant et après exposition au 

rayonnement UV à température ambiante. 
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Figure V-3 : Spectre IR du PMMA vierge et PMMA photo dégradé sous UV, λ =120nm  pour 

des périodes variant de 96 à 250 heures. 

Les bandes caractéristiques du PMMA sont observées au voisinage de 1250 cm-1, 1480 

cm-1, 1730 cm-1,  2950 cm-1  et 3850 cm-1  sont attribuées  aux liaisons C-O, CH3, C=O, C-H, 

et au groupe hydroxyle du PMMA respectivement.  

Nous constatons que l’intensité des bandes de vibration des liaisons est influencée 

(diminution) à partir de 160H d’exposition au UV, ce qui confirme que notre matériau a eu une 

dégradation après cette durée. La diminution des pics qui caractérisent les groupes chimique 

notés précédemment est due aux coupeurs des liaisons. 

Ce phénomène est certainement provoqué par  la rupture des chaînes polymérique engendrant 

la dégradation du matériau. 
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Figure V-4 : Evolution de limite d’élasticité  après vieillissement accéléré par UV 

 

 

 

Figure V-5 : Evolution de module d’élasticité  après vieillissement accéléré par UV 
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La superposition des courbes de compression obtenues (figure V-6) pour les échantillons 

vierge et vieillis sous UV+ 50°C, montre une élévation des   propriétés mécaniques (limite 

d’élasticités et module de Young), en fur et à mesure que le temps d’exposition augmente 

jusqu’à 160 heures, au- delà on remarque une chute de ces dernières.  

 

 

Figure V-6: Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avant et après exposition au  

rayonnement UV et à une température de 50°C. 
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Figure V-7 : Evolution de limite d’élasticité  après vieillissement  UV+50°C. 

 

 

 

 

Figure V-8 : Evolution de module d’élasticité  après vieillissement  UV à 50°C 
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thermique accéléré à 50°C  à différents temps de maintien est montrée sur la figure (V-9). 

Nous constatons une augmentation des propriétés mécaniques (limite élastique, ainsi que le 

module de Young), en fur et à mesure le temps de vieillissement thermique  augmente jusqu’à 

120 heures ou on remarque une chute de ces dernières. 
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Figure V-9: Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avant et après un vieillissement 

thermique à 50°C. 

 

 

Figure V-10 : Evolution de la limite  d’élasticité  après vieillissement thermique à 50°C. 

-50

0

50

100

150

200

250

300

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

co
n

tr
ai

n
te

 v
ra

ie
 M

P
a

deformation vraie

50°C 65H

50°C 96H

50°C 120H-2

50°C  180H

vièrge

100

105

110

115

120

125

0 50 100 150 200

R
e 

 M
P

a

Durée de vieillissement (Heure)



Chapitre V  RESULTATS ET INTERPRETATION 

 
56 

 

Figure V-11: Evolution du module d’élasticité  après vieillissement thermique à 50°C. 

 

 

Figure V-12 : Evolution de la limite élastique en fonction des conditions de vieillissement. 
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 V-5 : Comportement du  Poly méthacrylate de  méthyle après 

vieillissement UV à 80°C : 

L’évolution de la contrainte vraie- déformation vraie avant et après vieillissement 

accéléré   ultraviolet  à température  80°C est montrée  sur la figure (V-13) 

Nous constatons une augmentation des propriétés mécaniques (limite élastique,  ainsi que le 

module de Young), en fur et à mesure le temps d’exposition au rayonnement UV à température 

de 80°C augmente. Au-delà  de  90 heures  on remarque une chute de ces dernières. 

 

 

 

 

 

Figure V-13: Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avant et après exposition au  

rayonnement UV  à une température de 80°C. 
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Figure V-14: Evolution de la limite  d’élasticité  après vieillissement thermique à 80°C +UV. 

 

Figure V-15 : Evolution du module  d’élasticité  après vieillissement thermique à 80°C+UV. 
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Comme le montre la figure V-16 

108

110

112

114

116

118

120

122

124

126

128

130

0 50 100 150 200

R
e 

 M
P

a

Durée de vieillissement (Heure)

0

200

400

600

800

1000

1200

0 50 100 150 200

E 
M

P
a

Durée  de vieillissemnt (Heure)

UV+80°C



Chapitre V  RESULTATS ET INTERPRETATION 

 
59 

 

 

 

 

Figure V-16: Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avant et après un vieillissement 

thermique à 80°C. 

 

 

Figure V-17 : Evolution de la limite  d’élasticité  après vieillissement thermique à 80°C. 
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Figure V-18 : Evolution du module  d’élasticité  après vieillissement thermique à 80°C. 

 

Figure V-19 : Evolution de la limite élastique en fonction des conditions de vieillissement.   
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V-7 Le comportement de la micro dureté du PMMA en fonction des 

conditions de vieillissement : 

Des mesures de micro dureté de type KNOOP avec une charge de 25gf pendant 20s sont faites 

sur nos échantillons avant et après différents temps de vieillissement. 

  La micro dureté de la face exposée   La micro dureté de la face non exposée 

 

 

Figure V-20 : Variation de micro-dureté  en 

fonction de la durée de vieillissement UV 

Figure V-21: Variation de micro-dureté en 

fonction de la durée de vieillissement UV 

  

Figure V-22 : Variation de micro-dureté en 

fonction de la durée de vieillissement UV à  50°C  

Figure V-23 : Variation de micro-dureté en 

fonction de la durée de vieillissement UV à  50°C  
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Figure V-24 : Variation de micro-dureté en 

fonction de durée de vieillissement accéléré 

ultraviolet à température 80°C. 

Figure V-25: Variation de micro-dureté en 

fonction de la durée de vieillissement accéléré 

ultraviolet à température 80°C. 

 

 

Figure V-26 : Variation de micro-dureté  en 

fonction de la durée de vieillissement thermique 

accéléré à température 50°C. 

Figure V-27 : Variation de micro-dureté  en 

fonction de la durée de vieillissement thermique 

accéléré à température 80°C. 
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Par contre aucune diminution de la dureté au niveau des surfaces non exposées ce qui 
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Pour les conditions très sévères une diminution de la dureté même sur les surfaces non 

exposées est observée.   

 

V-8 Absorbance et transmittance 

         Cette figure montre que l’absorbance est constante pour tous les échantillons aux faibles 

longueurs d’ondes (entre 200 et 380 nm). Au-delà de cet intervalle, une diminution brutale de 

l’absorbance est enregistrée à 380 nm tandis qu’elle reste quasi constante jusqu’à 1100 nm pour 

tous les échantillons. Cependant, il est à noter que dans l’intervalle 380-1100 nm, l’absorbance 

est relativement plus élevée pour des durées de vieillissement plus importantes. Ceci permet 

de constater que l’exposition sous UV augmente l’absorbance du matériau en diminuant la 

transmittance  ce qui se traduit par une diminution de la transparence du PMMA. En effet, la 

figure 2 montre une diminution graduelle de la transparence des échantillons en fonction de la 

durée de vieillissement.  

 

             sss 

 

Figure V-28 : Influence du rayonnement UV sur les propriétés optiques du PMMA 

a : absorbance, b : Transmittance, c : transparence  
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Conclusion : 

Dans la première partie de ce chapitre, dont  nous avons présenté les résultats associés 

au comportement mécanique en compression à l’état vierge, nous avons extrait et déduit les 

propriétés mécaniques caractéristiques usuelles telles que le module d'élasticité (E), ainsi que 

la contrainte à la limite élastique (𝜎𝑒 ). 

Les résultats obtenus montrent que les vieillissements effectués pour les durées de maintien à 

une influence sur le comportement mécanique, physiques et chimiques du PMMA, 

Les différents vieillissements  effectués nous a permet de constater que le PMMA se 

dégrade après une cristallisation, cette dernière est attribuée à des réarrangements moléculaires 

et la création de nouvelles liaisons provoquant une densification. 

Pour les vieillissements  photochimiques à température ambiante, le vieillissement 

combiné (UV+50°C) et  le vieillissement thermique à 50°C  montrent que le PMMA se 

cristallise respectivement  jusqu’à 180 H, 160H ,120H  ensuite il commence à se dégrader  

Le vieillissement thermique pour les deux conditions à 50°C et 80°C, est  plus rapide par 

rapport au vieillissement combiné (UV et thermique) et vieillissement UV, cela est dû à 

l’absorption d’énergie nécessaire pour la création de liaison suivi par la dégradation. 

Dans la deuxième partie de cette étude, des essais de micro dureté, et une analyse IR 

ont été réalisés en effet, nous constatons une diminution  de micro dureté pour les faces exposés  

par contre elles sont restées aux voisinages de celles de la vierge pour les faces non exposées 

et ce pour les vieillissements photochimique et thermique combinés  à 50°C. 

Pour le vieillissement photochimique par rayonnement ultraviolet à température de 80°C, la 

diminution de la micro dureté à affecter même les faces non exposées.    

Les spectres IR du PMMA vierge et du PMMA dégradé  montrent une différence indéniable 

au niveau de l’intensité de la vibration du groupement carbonyle ce qui confirme que notre 

matériau a subit une dégradation.  
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L’objectif de l’étude que nous venons de présenter avait pour but une 

caractérisation mécanique et physico-chimique complète de PMMA à l’état 

vierge et après un vieillissement thermique, ultras violet et combinée dans une 

étuve. 

    Les différents mécanismes responsables de la dégradation des polymères 

en générale et les polymères amorphes en particulier ont été étudiés. On distingue 

deux types de processus qui sont fortement liés : physique et chimique. La 

dégradation des polymères (amorphe et semi-cristallin) peut être induite par 

irradiation UV, température, attaques physico-chimiques (l’eau, l’oxygène, etc.) 

et effort mécanique. Parfois la pollution environnementale affecte la vie des 

polymères et ce dû aux réactions chimiques possibles.  

  Des expériences de compression sur des échantillons vierge et vieillis 

pendant différente durées ont été réalisées, nous constatons d’abord une certaine 

évolution des propriétés intrinsèques       (module de Young et limite élastique) 

de notre matériau jusqu’à 120H de vieillissement, cela est dû probablement à une 

éventuelle cristallisation de PMMA, ensuite nous avons constaté une chute de ces 

dernières (dégradation par coupure de chaines) a des durées plus élevée et a des 

conditions de vieillissement plus sévères ce qui a été confirmé par les analyses 

physico-chimique (IR). 

     Une dégradation plus importante (changement de couleur) a été observée 

au niveau de la surface exposé aux UV, ce qui a été confirmé par des mesures de 

micro dureté. 
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Perspectives : 

Les résultats présentés dans ce mémoire permettent d’envisager des 

extensions possibles à nos travaux sur les différents points abordés. Concernant 

notre investigation expérimentale, il est intéressant de faire des essais sous 

microscope électronique à balayage, ses essais in situ, permettraient certainement 

d’identifier les mécanismes réels de l’endommagement au cours de la 

sollicitation. 

     Il est important d’augmenter encore les temps de vieillissement, et de 

chercher le temps et la température optimale pour pouvoir réalisé des corrélations 

entre la microstructure et les propriétés mécaniques. 
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NOMENCLATURE 

  

Symbole Désignation Unité 

C Carbone  

H Hydrogène  

α Rayonnements  

β Rayonnements  

γ Rayonnements  

A Unité d’ homopolymère  

B Unité de copolymère  

E Module de Young MPa 

Re Limite d’élasticité MPa 

ε Taux de déformation % 

T Température °C 

Tg Température de transition 
vitreuse 

°C 

Tf Température de fusion °C 

S0 Section initiale de l'éprouvette mm2 

F La force appliquée N 

∆L/L0 Taux de déformation % 

HK Dureté  Knoop HK 

PP Polypropylène  

PS Polystyrène  

PE Polyéthylène  

PEHD Polyéthylène haute densité  

PVC Polychlorure de vinyle  

PC Polycarbonate    

PMMA Poly méthacrylate de méthyle  

F La charge appliquée KgF 

_ 
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