République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Mouloud Mammeri de
Tizi Ouzou

Faculté de Génie de la Construction.

Département de Génie Mécanique.

MEMOIRE DE FIN DETUDE

En vue d’obtention du diplome Master

Académique en génie mécanique option construction

Theme

s N
Evolution du comportement rhéologique

des polymeéres en présence d'un durcisseur

\ J
Elaboré par : Encadré par :
e M'"BACHA Nabil e M'. SALHI Ahmed.

Promotion 2013







Remerciements

Je tiens tout d’abord a remercier Dieu tout puissant qui m a donné la
santé, le courage et la patience pour mener a bien ce modeste travail.

J exprime toutes mes profondes reconnaissances a mon encadreur Mr
SALHIT pour le temps consacré a m écouter, m’orienter et me corriger
tout au long de mon projet.

Je tiens aussi a remercier monsieur BOURAS R, pour son aide et ces
précieuses conseilles et orientations.

Je souhaite exprimé mes profondes gratitudes a tous les enseignants qui
m’ont formé dés la 1 année jusqu’a la 5¢ a L UMMTO.

Je tiens a remercier particulierement Mr ANARISSE technicien de
laboratoire qui m’a été d une aide précieuse dans mon projet de fin
étude.

En fin je remercie tous ceux qui ont contribué de loin ou de prés d la
réalisation de ce modeste travail.



Dédicaces

Je dédie ce modeste travail a mes parents
A mes freres et sceurs

A touts la famille

A mes amis



Table des matiéres

INEEOAUCTION ...t e e e e e ettt e ee e s e e e e eteaaa e eseeeeeeeaasasnaeeeeaeeees 1

Chapitre 1: Généralité sur la rhéologie et la rhéométrie

1.1. Définition de 1a thE0IOZIC.......c.cooiiiiiiieiieie e 2
1.2. Définition d’un mouvement de cisaillement laminaire ...........cccoeeveeeerieercieeecieecee e 2
1.3. Limite du régime laminaire, nombre de REYNOLDS ......c.cccccoiiiiiiiiiiniieieeceeee 4
1.4. Fluide Newtonien et fluide non NEWLONIEN ........cccueieruiieeiieeeiiieeeiieeeiee e eveeeeree e 4
1.4.1. Le fluide rhéofTuidifiant ............cccooiiiieiiiiiiieieeeeee et 4
1.4.2.Fluide thE0EPaISSISSANL .....cccviieeiiieiiieeiiieecieeesieeeteeeteeeetaeessreeessbeeesseeessseeessseeensseeens 5
1.5. MOdeles ThEOLOZIQUES .....cccvieruiieiieiiieiieeiie ettt ettt ettt ettt e e be et eeebe e b e snseensaeenseenne 5
1.5.1. Modeles sans contrainte SEULL.........cccueeriuieeriiiieiiieeiieeeceee et eieeeeiee e e eaeeesaaeeesaneeens 6
1.5.2. Modeles avec contrainte SEUIL ..........ccueerieriieriieniieiie ettt ettt 7
1.6. Elasticité instantanée et retardée : origine MiCTOSCOPIQUES.....vveervreerrreerreeerreeenreeenneeennns 8
1.7. Cisaillement 0SCIIALOIIE ........ceviiiiiieiieiie ettt 11
1.7.1. Modele de MaxXWEIL ......c.cooeuiiiiiiieeiie ettt e e e 12
1.7.2. Modele de KeIVIN-VOIGl .......ccccuieiiiiriieiieiieeieeeite ettt 15
1.8. FIUQZE € TECOUVIANCE. .. .eeiuviieiiiieeiiiieesieeerteeeseteeestaeeeereeesaeesseeesssaeessseeessseeessseeennseesnsseeans 16
1.9, La ThEOMELIIC ....oooiiiiiiieiiieiie ettt ettt st e e eeeaeesaesaaeenbeennnas 19
L R 313 (o T4 L To7 5 C )  LUSRUUSTSR 19
1.9.2. RREOMEIIE PIAN ...ttt ettt ettt et saeenae e 19
1.9.3. RhEomEtre de COUCLLE ......cccuviieiiiiiiieeciieeeiee ettt et e e e e b e e eaaeeeneeas 20
1.9.4. RhEOMEre CONE-PIAN.....cc.eiiiiiiiieiieiie ettt e 21
1.9.5. Rhéometre plan-plan .........cceeooiiiiiiiieiiieeee e e e e 22

Chapitre 2: Polymeéres et résine polyester

2.1 INEFOAUCTION ..ttt ettt et e et et e st e bt e s st e e beesateenbeesaeas 23
2.2, MONIOIMIETES ...ttt ettt ettt ettt et e sat e et s bt e et e sb et et e sateenbeesseeebeesateenneennees 23
2.3. Degré de pOLYMETISAtION . ..eeieiiieiiieeeieeeeieeeeiee et e eere e e e e etaeeeeaeeereeessbeeessseeesnseeennseeeas 23
2.4, CONCENLTALION CIILIQUE ..evtieiiieiieeiieetieeteeteesteeteesireeteessteesseessseenseessseenseessseeseessseenseensns 23
2.5. Définition et structure d’une résine polyester iNSAtUIee ...........ccecveeevveercrieerireeerieeeeieens 26
2.6. Synthese et structure chimique du polyester insaturé :Le pré polymere polyester .......... 27
2.7. Mécanisme de réticulation des résines polyester inSaturée..........ccceeeevveeeereeerceeeercreeenneenns 28

2.7.1. Réactions mises en jeu au cours de la réticulation des résines polyesters insaturées . 28
2.7.2. Formation de microgels au cours de la réticulation des résines polyester insaturée... 30

2.8. Mécanisme de gélification des résines POLYEStEr .......cceevieeriieriieriienieeiieeie e 30
2.8.2. FOrmation de MICTOZEIS . ....cccuiieiiieeiiieeiieeeite ettt et e et e e e e e aaeeeaneas 31
2.8.3. MACTOZEITICALION .....eeiiieiiieiiieiie ettt ettt ettt et e e enbeesabeenbeaenneenseens 31
2.8.4. Vitrification des résines polyesters INSAtUIEES ........c.eeevveeerveeeiieeeiieeeiieeereeeeveeeeeneas 32
2.9. Utilisation des 1éSINeS POLYESIET ......ccuieriieriieiiieiieeie ettt etee sttt ste et e b e b e saaeenbeeeenes 32
2.10. Les principales technologies de misSe €n BUVIE ........c.ceecuvieeiiieeiieeeiieeeiee e evee e 33
2.10.1. MoUIAZE QU CONTACE .....eetiieiiieiieeiieeiie et ete ettt et ettt e tae e bt e seaeenbaesabeenseessneenseens 33
2.10.2. Moulage par projection SIMultan€e............cceecvveeviieerieeeniie e 33
2.10.3. MOUIAZE SOUS VIA@......eieiuiieiieiieeiieeiie ettt ettt e sete et esae e bt eseaeenbaesaseenseessnaenseens 33
2.10.4. Moulage par injection basse pression de r€SINe .........cceeevveeereveeriieeririeeniieeesveeenenens 34

2.10.5. Moulage par injection de COMPOUNA.........c.cecuieriieriieriieiiienireiie et ere e eaeeaeens 34



2.10.6. Moulage par compression de mat preimprégne ............coceeeveerueeeveenieenveeneessneenenens 35

2.11. RESINE POLYESLET ETUAICE ... ..ccuvieeiiieeiiieeiie ettt ettt et e et e e e re e e s be e e snaeeenaaeeens 36
2.12. Le durcisseur PMEC ........cooiiiiiiiiiieceeet ettt 36
2.13. Avantage et inconvénient des 1€Sines POIYESLErS ....cccvvvervieeriieeiiieeiieeciieeevee e 36

Chapitre3 : Résultats, interprétation et discussion

TR B 013 (06 18 o1 10 3 SRR 38
3.2. Mode eXPEIrIMENTALE .......cociiiiiiiiiieiieiie ettt ettt ettt ete et e s et esabeebeeenbeeneen 38
3.2.1. Outils et apPareillages .......cccueeiriieeiiieeiie et e e 38
3. 2. 2. EXPEITMENTATION ....viuiiiiiiniieiciieieieteeietetet ettt ettt s st es et s e s esesese s sesanssene 38
3.2.3. Préparation des eChantillonsS..........cccueieiuiieeiiiieiiiicciie et 38
3.3. Matériel et cONditioNS OPETALOITES ....eevuveeurieriieeieeriieeieesiteeteesieeebeesteesbeenteeseseeseesnseenseens 39
3.4. Etude rhéologique en cisaillement permanent.............cccccueeeeieeeriiieeiieeeiee e 39
3.5. Présentation des courbes d’écoulements des matieres de base ..........ceceevveeciieniinieennnn. 39
3.5.1. L& QUICISSEUL ..cueviieiiieeeiieeeiiee et ettt e et e e e e et e e et e e esbaeesbeeeessaeessseeennseeenseeensens 39
3.5.2. LA TESING SCULC ....eieiieiiieiieeiie ettt ettt ettt e et e s et eeab e e e e ssbeeseeeabe e 41
3.6. Présentation des rhéogrammes des meélanges...........cccvvevvieeriieeriieeciee e 42
3.6.1. Mélange Résine avec 5% de DUICISSEUL .........cccveeiiieiiiiiiieiieeieeiie e 42
3.6.2. Résine avec 10% de dUICISSCUT .....cueeevuiieeiiiieeiieeiie et e e e e 43
3.6.3. Résine avec 15% de dUICISSEUL .....cccuieriieiiieiiieiieeie ettt ettt et 44
3.6.4. Résine 2 20% de AUICISSCUL ....cc.ueieruriieieiieeiieeeieeeieeeeeeeetee e et e e aee e s e esnreeesnseeenneeas 45
3.7. Courbes d’écoulements des mélanges a différents taux de durcisseur ............cccceeeveenee. 46
3.8. ESSa1 OSCIIALOITE. .. .eeieiiiiiiiiieciie ettt et e et e et e e e e st e e estaeeesbaeesnaeeennseeenens 48
3.9. Rhéogrammes des fluides de Dase..........cecvieriiieiiiiniiiiiiieie ettt 48
3.9.1. DUICISSEUL SCUL ...ooouiiiiiiiieiiie ettt ettt e e e e e et e e et e e s be e e e neeessseeessseeenseeenseas 48
3.9.2. RESINE SCULE ...eouviieiiieiiieiiecie ettt ettt ettt et e st e et e e sabeenbeessbeesaesnseenne 48
3.10. Rhéogrammes des mélanges 1ésine et durCiSSEUT ..........cccovveeerveeerieeeiiieeriieeeieeeeevee e 49
3.10.1. Résine avec une concentration de 5% de durcisSeur ...........cooceevveeieeniienieenieenneene. 49
3.10.2. Résine avec une concentration 10 % de durcisseur ...........ccocvveevevveercieencieeeeveeenen. 49
3.10.3. Résine avec une concentration de 15 % de durciSSeur ........cceeeeveeeiiriiiiiiiiiiiieiieeieieeeeeeeeen. 50
3.10.4. Résine avec une concentration de 20% de durcisseur............ccoeevevcieeniienieeniiennnnns 50
3.11.1es théogrammes des essais oscillatoire assembIEes ..........cccveevvveeriieeriieeiiie e, 51
3.11.1. Les théogrammes de G™ ......cccooviieiiiiiiieiieeie ettt ettt et 51
3.11.2Les rhéogrammes de G " .......coocviiiiiieiiiie e es 51
R B 000} 4 To] 11 3 1o ) s RS SRR 52

Conclusion @ENETale .................ooooiiiiiiiiiii e e e 53



Liste des figures

Figure 1.1 : Mouvement de cisaillement entre deux SUIfaces ..........uuueeeeiiiiieiiiiiiiieeeeeeeereecee e e eeeeeens 3
Figure 1.2 : Rhéogramme d’un corps fIUidifiant .............uuuuuuuuruiuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeereeeeeeeneneneeeene. 5
Figure 1.3 : Rhéogramme d’un matériat thE0EPaiSSISSANT .....vuvuvuvuvvrrrurerererarereeararererereranenernreranennnenes 5
Figure 1.4 : Lois de comportement rhéologique USUCIIES.........ccevviiviiiieeiiiiiiiiicie e e 8
Figure 1.5 : Déformation d’un €lément de SUrface ...........eeeeiiiiiiiiiiiiiiee e e e e 9
Figure 1.6 : Modele de MaxWell .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeaerereeeerrereeeaeeererereeererereeeeereerenee. 12
Figure 1.7 : Comportement du fluide de Maxwell en cisaillement harmonique ............cccccceeeeeeeeeeenns 13
Figure 1.8 : Les différentes régions du spectre viscoélastique des fluides non-Newtoniens................ 14
Figurel.9 : Mod¢le de solide viscoélastique de Kelvin-VOigt ...........uuuvvvvererererrvererereeereeereeeeerereneeenn 15
Figure 1.10 : G' et G" aux basses et hautes fréquences, représentés par les modeles de Maxwell et
Kelvin-Voigt, d'aprés Howard A. Barnes .........coovvuueeiieeiiiieeiiiiiiieeeeeeeeeeiiieeeeeeeeeeeeeenens 16

Figure 1.11: Comportement en fluage et recouvrance des Materiaux .........ceeeevuevveeeeeeerreniiiieeeeeeeenn. 17
Figure 1.12 : ThEOMEIIe d@ COUCTLE ...uuvvrururrrrrrrrrerereieueuerererareaereresersrererereesrsreseserereressrersrsrssnrererernne 20
Figure 1.13 : th€ometre CONE-PlaN........cceviiiiiiiiee e e e e e et e e e e e e e e eearaneeeeeaaaens 21
Figure 1.14 : schema rhéometre plan-plan.............cooeviiiiiiieriiiiiiiiiiie e e eera e e e e eeeees 22
Figure 2.1: Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement (c*),

séparant les domaines diluées (¢ < ¢*) et semi-dilués (C > C*).uuuveeerriiiiiiiiiiciieeeeeeeeeeenne, 24
Figure 2.2. Les états d’une solution de polymeére en fonction de la masse molaire et

de 12 COMCENMITALION. ...c.eiieeeeeee ettt ettt e e e e ettt e e e e e sttt e e e e e e seeabeeeeees 26
Figure 2.3 : réaction de formation de la résine pré polymere UP ................ccccccccvviiiiiiiiiiiiiiinnnnnnnn, 27
Figure 2.4. Mécanisme de polymérisation d une résine UP .............cceoeeiiiiiiiiiiiiiiene e eeees 29
Figure 2.5: Représentation simplifiée de la formation d’un microgel au cours de

la polymérisation d’une résine polyester iNSALUIE ......cceeeeereeereeereeeeeeerereeeeeeeeeeeseeeeesennanns 30
Figure 2.6 : mécanisme de gélification des résines POLYEStEr ......cuvuuvuuiereeieeeiiiiiiieeeeeeeeeeevineeeeeeeeeens 31
Figure 2.7: procédé de moulage au CONLACE .......ceeiiiiiiiiiiiiiieeieeeeceiiice e e e e e eeeeiae e e e e e eeeeearnneeeeeaeeens 33
Figure 2.8: Procédé Moulage par projection SIMUILANEe ............uuuuvvrverrverevererererererereeererereeeeerereere. 34
Figure 2.9: Procédé de moulage SOUS VIAC........ceieiiiiiiiiiiiiiee e eeeceeiiicie e e e eeeeevtae e e e e e e e e eevsnnaeeeeeaaeens 35
Figure 2.10: proc€dé de moulage SIMC .......ouuuuiiieiiiiiiiiicie e eeeeettcre e e e e e e e et e e e e e e eeeeasnnaeeeeaaaeens 36
Figure 3.1. Module Plan-plan utilisé lors de 1'eXpérimentation.............ceeeeeeeeeeeccuvireeeeeeeeeeecivveeeeennn. 39
Figure3.2: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée

AU QUICISSEUL ..t euteeeiite e ettt esiteeestteeesiteeestteeetteesateeeasteeenbaeesnbeeesabeeesaseeennseesnnseesnnseesns 40

Figure3.3: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C .. 40
Figure3.4: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée
QLA TESING ©eeieeeiiiiieeeiiie ettt e ee et e e e ettt e e e st e e e et e e e e et tae e e e e tbaeeeeanbaaaeeentaaeeenns 41
Figure3.5: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C .. 41
Figure3.6: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée
a 1a 1ésine avec 5% AU AUICISSEUL ....eeeuvieeiiieiiieeeiteeeitee ettt et e et eeeabeessareeens 42
Figure3.7: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C .. 42
Figure3.8: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée
a la résine avec 10% dU QUICISSEUT....ccuvierriieeiiieeiteeeitee ettt ettt e sabee e ens 43
Figure3.9: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C .. 43
Figure3.10: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée
alarésine avec 15% du dUICISSEUT ......ceeviiiiiiiiiiiiiieee e ettt e e e eeee e e e e e 44
Figure3.11: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C 44
Figure3.12: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée
a la résine avec 20% du AUICISSEUT ......ceeetiirieiiiiiiieee et e eeeeetee e e e e et e e e e e e e 45
Figure3.13: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C 45
Figure3.14: Evolution de la contrainte de cisaillement des mélanges en fonction de la

[olo Y g Tol=] o= 1 oY o 1R 46



Figure3.15: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement associée

AUX MNELANEZES ....vvveeeeiitee e et e e eeie e e e et e e e e ebeeeeesataeeeeessaaeeesasseeeeessssaeeeenssseeeessseeeas 46
Figure3.16: Evolution de la viscosité des mélanges en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C de MEIANZES ....ccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiicee e 47
Figure 3.17: Evolution des modules de conservation et de perte en fonction de la fréquence ............ 48
Figure 3.18: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine seule en fonction de la
FTEQUEIICE  veee ettt e e et e e e et e e e e atae e e e e tateeeeeabaeeeessaaaeeeentaeeeeanraaeas 48
Figure 3.19: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine avec 5% de durcisseur en
fonction de 1a frEQUENCE. ... .uvviiieeiiee ettt e e e e e aae e e e e araee s 49
Figure 3.20: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine avec 10% de durcisseur en
fonction de 1a frEQUENCE. ... ..vviieeeiiiee ettt e e eae e e e e tae e e e e araeeas 49
Figure 3.21: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine avec 15% de durcisseur en
fonction de 18 fTEQUENCE. ......ceeii ettt e e e e e e e etar e e e e e e e e eeannaes 50
Figure 3.22: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine avec 20% de durcisseur en
fonction de 18 fTEQUENCE. ......cceeeeeiiiiieee et e e e e e e et e e e e e e e e eeaaneees 50
Figure 3.23: Evolution de module de conservation des mélanges et de durcisseur en fonction de la
FTEQUEIICE  .veeee ettt e ettt ettt e ettt e e e et e e e e ata e e e e e aateeeeeabaeeeeesaaaeeeenbaeeeeanraaeas 51
Figure 3.24: Evolution de module de perte des mélanges en fonction de la concentration de
QUICISSEUL . . .. et ettt ettt e et e e e e e e ettt et et e e et et et 51

Figure 3.25: Evolution de module de perte des mélanges en fonction de la fréquence ...................... 52



Liste des tableaux

Tableau 2.1 : Avantages et en convenions de réSine POLYESLET .......ccvecveerierierierieereereesee e ereeee s
Tableau 3.1: les concertations des échantillons €tUdi€s .........c.cccveeeviieriiiiiiieiiie e

Tableau3.2: principaux paramétres de Rheostress 1 Haake ........c.oooceeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeecee e



Nomenclature

y: Déformation de cisaillement.
y: Vitesse de cisaillement.

7: Contrainte de cisaillement.
7. Seuil d'écoulement.

n: Viscosité.

n*: Viscosité complexe.

No: Viscosité a cisaillement nul.
Ne: Viscosité a cisaillement infini.
Nsp: Viscosité spécifique.

n,-: Viscosité relative.

G: Module de rigidité.

G*: Module de cisaillement complexe.
G': Module de conservation.
G": Module de perte.

4: Angle de perte.

J: Complaisance élastique.

w, Q: Vitesse angulaire.

t,: Temps de relaxation.

t: Temps.

P: "Angle" cone/plateau.

M: Couple, masse molaire.

DP: Dégrée de polymérisation.

M: Masse molaire moléculaire moyenne.

m: Masse molaire de monomere.
c*: Concentration critique.

c[n]: Paramétre de recouvrement.
17: Rapport molaire d’insaturations.
T,: Température de gelification.

A%: Allongement unitaire.

A: Temps caractéristique de relaxation.

S: Entropie.
W: Travalil.

U: Energie interne.



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale:

L'é¢tude rhéologique des polymeres présente un grand intérét en raison de leurs
applications étendues dans l'industrie qui ne cessent de croitre. L'avancée et la multiplication
des technologies de mise en forme et de fabrication, nécessitent une connaissance plus

approfondie et plus exacte du comportement rhéologique des matériaux.

Ainsi, le présent travail a pour objectif de déterminer, d'une part, les propriétés
rhéologiques de la résine polyester représentant un polymere largement utilisé dans I'industrie
et d'autre part, d'obtenir un ensemble de résultats susceptibles d'étre utilisés par les

applicateurs.

Il reste entendu que la résine polyester est utilis¢é avec un durcisseur dont la
concentration reste variable en fonction des applications visées. En effet, I'étude portera, a la
fois, sur la caractérisation rhéologique des matic¢res de base et des mélanges en faisant varier

la concentration du durcisseur.

S'agissant de polymeéres de la famille des thermodurcissables, lois de comportement de

ces matériaux se révelent complexes en raison de leur caractére complexe et non-Newtonien.

La connaissance du comportement et propriétés rhéologique des polymére; s’avére étre trés
importantes, lors de la mise en forme de ces derniers surtout en ce qui concerne le choix du procédé et

les conditions de travail les plus approprié s.

Dans le premier chapitre nous allons voir un apercu général sur la rhéologie et la
rhéometrie et les différents modeles rhéologiques. Ainsi que les différents travaux effectués

sur la rhéologie des polymeres

Dans le deuxiéme chapitre nous nous intéresseront aux polymeres; et les théories des
solutions. Mais nous allons nous concentrer surtout sur les résines polyesters et leurs

mécanismes de réticulation.

En dernier, nous allons discuter et interpréter les résultats obtenues pour les différents

mélanges réalisés et donner leurs lois de comportement et principaux parametres.
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Chapitre 1 : Généralité sur la rhéologie et la rhéometrie

1.1. Définition de la rhéologie:

La rhéologie est la science de la déformation et de 1'écoulement des matériaux. Elle
¢tudie la déformation des corps sous I'effet des contraintes qui lui sont appliquées, et ne
s'intéresse au matériau que du point du vue macroscopique. Cependant, le scientifique
cherche a relier le comportement rhéologique d'un objet a son état de structure

microscopique. D'une maniere générale la rhéologie stipule que:

e en tout point de l'espace occupé par le corps, il existe un point matériel;

e chaque point de corps se déplace de fagon continu,

e deux point du corps infiniment voisins avant la déformation le sont encore apres la
déformation;

e les propriétés physiques du corps varient continument d'un point a un autre.

Dans le cas particulier des polymeéres, la rhéologie n'étudie pas donc que des
déplacements qui sont grands par rapport a la taille des macromolécules. Les mouvements
intramoléculaires et les enchevétrements des chaines sont des mouvements que la
rhéologie, par nature, ne peut pas décrire. En revanche, ces mouvements locaux sont a la

base de I'explication du comportement rhéologique des polymeres [1]
1.2. Définition d’un mouvement de cisaillement :

« Un mouvement laminaire de cisaillement est un mouvement au cours duquel le
matériau présente une structure en lamelles, en couches adjacentes, d’épaisseurs
infiniment minces ; la déformation du matériau s’effectue par un glissement relatif des
différentes couches les unes sur les autres, sans qu’il y ait de transfert de matiere d’une
couche a l’autre ; c’est un mouvement strictement ordonné et stratifi¢ qui se produit sans

brassage du matériau et sans variation de son volume »[2].

Un exemple particuliérement simple de cisaillement concerne le mouvement d’un
¢chantillon entre deux surfaces planes, 1’'une au repos, I’autre animée d’un déplacement
parallele a elle-méme.

Sous I’effet de ce cisaillement, le matériau s’écoule en couches planes, paralleles
entre elles, animées de vitesses différentes qui varient continliment entre 0 pour la couche
au contact de la surface fixe et pour la couche au contact avec la surface mobile. On

admet en effet que les couches de matériau au contact avec les deux surfaces planes sont

2
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solidaires de ces surfaces ; c’est ce qu’on appelle I’hypothése de non-glissement a la

paroi. Deux grandeurs vont permettre de caractériser quantitativement le cisaillement.

Figure 1.1 : Mouvement de cisaillement entre deux surfaces

L’une est la vitesse de cisaillement y, encore appelée gradient de vitesse, qu’on
notera y: elle caractérise la variation de la vitesse entre les couches limites et est égale au
quotient de la vitesse V et de I’épaisseur e de 1’échantillon. La vitesse étant une longueur
divisée par un temps, ce quotient s’exprime donc en inverse de seconde (s'). La valeur de
la vitesse de cisaillement dépend par conséquent, non seulement de la vitesse de
déplacement de la couche mobile mais aussi, et de fagon critique, de 1’épaisseur e
cisaillée. Si cette derniére est faible, on peut atteindre des vitesses de cisaillement tres

¢levées, méme avec des vitesses de déplacement relativement faibles, et inversement.

L’autre est la contrainte de cisaillement. Sous 1’effet du déplacement relatif des
différentes couches, il apparait en effet des forces de frottement entre les couches, forces
qui s’exercent tangentiellement a la surface de ces couches. On a I’habitude de rapporter
ces forces a I'unit¢ de surface et de définir ainsi ce qu’on appelle la contrainte de
cisaillement qu’on notera T, et qui s’exprime en pascal (Pa).

I1 est bien évident que les mouvements de cisaillement réels ne possedent pas
toujours une symétrie plane de translation. C’est ainsi que la plupart des viscosimetres et
rhéomeétres sont rotatifs et présentent des symétries cylindriques coaxiales, ou cone-

plateau, ou plateau-plateau [3].
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1.3. Limite du régime laminaire, nombre de REYNOLDS :

Considérant un mouvement laminaire de cisaillement et augmentons
progressivement la vitesse relative d’écoulement des couches les unes par rapport aux
autres, on observe qu’a partir d’un certain seuil, le régime laminaire disparait: les
différentes couches se rejoignent, se mélangent, pour finir par se disperser. On a atteint ce

qu’on appelle le régime turbulent.

La limite entre régime laminaire et turbulent est caractérisé, dans chaque situation
expérimentale particulic¢re, par la valeur Ry, que prend un nombre R appelé nombre de

Reynolds, est défini par :

V.1
R=—
v

Ou:
V' est la vitesse moyenne d’écoulement.
[ est une longueur caractéristique de rhéometre

v est la viscosité cinématique du matériau.

1.4. Fluide Newtonien et fluide non Newtonien :

Pour un fluide Newtonien, la courbe de viscosité est une droite. Ceci sous-tend que
la viscosité n’est pas affectée par la variation du gradient de vitesse. Tous les liquides dont
le comportement répond a cette caractéristique sont dénommés "Newtoniens". De
nombreux autres liquides ne présentent pas ce comportement simple lors de 1'écoulement,
leurs viscosités, dites "apparentes", dépendent du gradient de vitesse. Ils sont dits "non
Newtoniens" et peuvent de diviser en trois catégories : les fluides rhéofluidifiants,
rhéoépaississants et plastiques.

1.4.1. Le fluide rhéofluidifiant :

Il est caractérisé par une diminution de la viscosité lorsque le gradient de vitesse
augmente. Les émulsions, les suspensions, les dispersions et les polymeéres fondus
appartiennent généralement a ce groupe. Ces matériaux présentent au repos une structure
organisée qui provoque une résistance a 1'écoulement. Une autre interprétation

moléculaire consiste a envisager une modification de structure de liquide (destruction par

4
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rupture de liaison ou défloculation de particules) en fonction de la vitesse de cisaillement.

(fig 1.2)

% >V

Figure 1.2 : Rhéogramme d’un corps fluidifiant.

1.4.2. Fluide rhéoépaississant :

La viscosité d'un matériau rhéoépaississant s'éleéve lorsque le gradient de vitesse
augmente. C'est le cas des suspensions aqueuses de concentration élevée (fraction
volumique supérieure a 0.5). Au repos, chaque particule est entourée d'une mince couche
de liquide. Lors du cisaillement, des zones "seches" dues a l'insuffisance de phase
continue apparaissent a la surface des particules et créent des forces de frottements dont
l'intensité augmente avec le cisaillement. Il en résulte une augmentation de la viscosité.
(fig 1.3).

T
A

>V >V

Figure 1.3 : rhéogramme d’un matériau rhéoépaississant

1.5. Modzéles rhéologiques

Le comportement rhéologique des fluides peut étre décrit par plusieurs
modeles. Ces modeles décrivent les comportements des fluides complexes a 1’aide des
fonctions 1(y) ou
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(1) permettant de définir la viscosité non Newtonienne sous la forme: n(y) = M ou

T
n(t) —m .

I est important de supposer que tout comportement rhéologique n’est
stationnaire qu’a 1’échelle macroscopique puisqu’il résulte d’un équilibre dynamique entre
au moins deux processus antagonistes. L’un est responsable de la formation des structures,
I’autre de leur rupture. Il en est de méme pour le cas d’agrégation-désagrégation
ou de floculation-défloculation dans le cas des dispersions des particules, et méme
d’orientation-désorientation dans le cas des suspensions de fibres ou des systémes

macromoléculaires.
Les modeles les plus couramment utilisés sont :
1.5.1. Modéles sans contrainte seuil
e Oswald-de-Waele (1925): c’est une loi de puissance, décrite par les relations :
T=Ky" 1.1
Ou k représente la consistance du fluide et n I’indice de fluidification.

Cette loi décrit le cas des fluides a comportement indépendant du temps, qui
peuvent présenter un comportement rhéofluidifiant ou rhéoépaississant. Lorsque n <
1(rhéofluidification) m décroit quand y croit. Dans le cas contraire quand, n > 1

(rhéoépaississement), 1 croit avec y. Pour n = 1, on retrouve le fluide Newtonien.

e Modele de Cross (1965) : Ce modele, comme celui de Carreau-Yassuda,
tient compte des limites du comportement rhéologique . Aux faibles contraintes de
cisaillement, on observe généralement un comportement Newtonien, avec un
plateau de viscosité appelée viscosité a cisaillement nul et désignée par 7,
(Pa.s). Auxcisaillements élevés, un deuxiéme plateau apparait et la viscosité est

appelé viscosité a cisaillement infini désignée par 1, (Pa.s).
Le modele de Cross s’écrit :

n—No _ 1
Mo— Mo 1+ @AP)"

1.2
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ou A et n sont des constantes; A est un temps caractéristique de relaxation.
Noet Nesont les viscosités respectives a cisaillement nul et infini.
1.5.2. Modéles avec contrainte seuil

Les fluides a seuil sont des matériaux qui se comportent comme un solide
si la contrainte appliquée est inférieure a la contrainte seuil ( 7y). Au-dela de cette

contrainte seuil, ils commencent a s’écouler.
e Modéle de Herschel-Bulkley (1926):il est décrit par la loi:
T=1+ Ky" 1.3
ou k est la consistance du fluide et n I’indice d’écoulement. Si n< 1 le fluide est
rhéofluidifiant et si n > 1 le fluide est rhéoépaississant.

e Modéle de Bingham (1922):La représentation la plus simple d’un fluide a seuil

est le « modéle de Bingham »
T=To+Np¥ 1.4
Ou 7, est la viscosité plastique.

La figure 1.4, représente les rhéogrammes (courbes t en fonction de y) pour

les différents comportements usuels décrits ci-dessus.[4]
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t (Pa)

]

Figure 1.4 : Lois de comportement rhéologique usuelles

1.6. Elasticité instantanée et retardée : origine microscopiques :

Le caractére viscoélastique est un comportement non-Newtonien trés important et
trés fréquent dans les solutions de polymeéres. La réponse du fluide a une déformation
présente a la fois un aspect élastique (contrainte proportionnelle a la déformation) et un

aspect visqueux (contrainte proportionnelle a la vitesse de déformation).

Dans le premier cas, le temps caractéristique de la sollicitation est inferieur a un
temps caractéristique du matériau ; les composants €¢lémentaires n’ont pas le temps de se
déformer de maniére importante et on observe une réponse élastique. Lorsque le temps de
sollicitation est plus grand que le temps caractéristique du matériau, la réponse est de type

visqueux.

L’¢lasticité se manifeste comme la tendance que posséde un matériau soumis a une
déformation a réagir et a s’opposer a cette déformation. On distingue deux types
d’¢élasticité ; instantanée et retardée; qui représente une différence trouvant son

explication dans leurs origines microscopique tres différents.

Considérant un ¢lément de volume d’un matériau €lastique, on le soumette a une

expérience de fluage on applique une contrainte de cisaillement T maintenue constante :
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v

A
v

A=l

Figure 1.5: déformation d'un élément de surface

Lorsque I’équilibre est atteint nous avons :

y=a=AI 1.5
Mais nous savons que :

W=f(}/r6y=ry 1.6

Pour bien comprendre la différence d’origine entre les deux type d’¢élasticité nous

ferons appel a la thermodynamique. D’apres la premicre loi nous avons :
AU =W +Q
Si bien que :
W=ty=AU-Q 1.7
En vertu de la deuxi¢me loi de thermodynamique, il vient :
Q =TAS
On peut donc écrire :
ty = AU — TAS 1.8
Deux cas particuliers se présentent :

1. L’entropie du matériau n’est pas modifiée par la déformation: c’est le cas des
matériaux qui possédent une structure parfaitement organisée. L’application d’une

contrainte ne modifié pas 1’ordre cristallin et par conséquent I’entropie du systéme :
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Il vient d’aprés la relation 1.8 :

. AU
Ty = AU Soitencore: T = "

L’¢lasticité de ce type de matériau, provoquée par 1’augmentation de 1’énergie
interne, est I’élasticité instantanée. Elle caractérise toutes les structures ordonnées, dans le
modele de Kelvin-Voigt généralis¢, 1’¢lasticité instantanée est prise en compte par le

ressort de complaisance ¢€lastique J, .

2. L’énergie interne du matériau demeure constante au cours de la déformation.
L’énergie interne de tel matériau est approximativement constante, cette hypothese
est vérifier si I’on néglige les variations de longueurs des liaisons covalentes entre
les unités de chaine ; 1’énergie interne ne dépend que des interactions entre unités

voisines.

L’application d’une contrainte ne modifie pas 1’énergie interne : elle a pour seul
effet de provoquer la variation d’entropie du systéme. En effet en 1’absence de contrainte,

les chaines macromoléculaires sont dans un état de désordre maximum.
Si I’on applique une contrainte extérieure, on observe :

- Un effet d’orientation provoqué par la contrainte, qui tend a aligner toutes
les chaines dans sa direction.
- Un effet thermique de désorientation qui tend a restaurer le désordre

primitif et qui s’oppose a la diminution d’entropie.

La nouvelle configuration obtenue résulte d’un équilibre entre ces deux effets. Elle
n’est pas obtenue instantanément : pour que I’équilibre s’instaure, il faut en effet un
certain temps, d’autant plus €levé que 1’énergie d’agitation thermique et par conséquent la

température sont plus faibles.
L’¢lasticité est dite retardée ou différée.

L’¢état d’équilibre final est caractérisé par un ordre de retard plus grand et donc

une entropie plus faible ; il vient :

W =-Q =—-TAS 1.9

10
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Soit encore :

= 5 1.10
T= Al :

D’apres la relation 1. 9:
Q<0

Ce qui signifie que toute déformation d’¢lasticité retardée s’accompagne
nécessairement, méme dans le cas d’une déformation infiniment lente, d’'un dégagement

de chaleur. [2]
1.7. Cisaillement oscillatoire

Dans un écoulement de cisaillement oscillatoire, on applique une déformation (ou
une contrainte) sinusoidale de pulsation ®. On mesure une contrainte (ou une
déformation) elle-méme sinusoidale de pulsation ® dans la mesure ou I'amplitude de la

sollicitation est faible. Si la déformation est de la forme :

Y = yoe'®t 1.11
La réponse en contrainte s'écrit, dans le domaine linéaire.

T = 7y (@t+9) 1.12

détant I'angle de perte.

Le module de cisaillement complexe G* est défini par :

T .
:—Oe“s =G +iG" 1.13

T
G*=-—
Y Yo

Grr
On atané = =

G’ représente la partie réelle de G*. C’est le module de conservation et il caractérise la

réponse en phase avec la déformation. Il est associe a la réponse €lastique.

G”’, est la partie imaginaire de G*, c’est le module de perte. Il est en quadrature de phase

avec la déformation et caractérise la réponse visqueuse.

11



Chapitre 1 : Généralité sur la rhéologie et la rhéometrie

La viscosité complexe n*est définie par :

i(wt+6) is
() = n*y etn* = 22 =D _ Ll 1.14

Yoiwelwt Yoiw  iw

n *s’€crit alors d'aprés les équations (1. 13) et (1. 14) :

, G"

. Gn _G, ) . ‘r’ ZZ 115

===t .
oY "=

1.7.1. Modéle de Maxwell :

Le modéle de Maxwell représente un fluide viscoélastique et il est
schématis¢ par un ressort idéal de raideur Gpet un amortisseur idéal de constante 7y,
montés en série pour simuler le comportement élastique et la viscosité (fig. 1.6).
L’amortisseur obéit a la loi de Newton et le ressort a celle de Hooke (eq: 1. 13). C'est-a-

dire que la contrainte est reliée a la déformation par 1'équation :

T=0GyYy 1.16

M

T

Figure 1.6 : Mod¢le de Maxwell

Les déformations et les vitesses s'ajoutent et les contraintes se conservent.

dr _dr  dna

T(t) = 7,.(t) = 74(t) _
( ) Tar T de ! de

Y(@®) =¥ () + va(t)

12
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1dr (t)
y = EE 77_1\/1 1.17
Les modules G' et G", sont donnés par :
o _ _ol?
el 1.18

Gy 1+w?ty?

*

Ou t,, le temps de relaxation est dédini par :t, = g
M

La figure 1.7 représente G' et G" en fonction de ®. [3](comprendre la rhéologie).

s

Gu

o
|

14, @ (s1)

Figure 1.7 : Comportement du fluide de Maxwell en cisaillement harmonique

A basses fréquences, le module de perte G’ est largement plus élevé que le
module de conservation G’. Dans ce cas, le comportement visqueux est

prédominant.

Quand la fréquence augmente, G’ tend vers un plateau et G’* décroit rapidement.

Le comportement €lastique est prédominant.

Lorsque G’ =G’ on a w,t, = 1 (donct, = wi)

13
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Le modéle de Maxwell fait intervenir deux composants parfaits. Dans le cas
réel, le comportement des matériaux est différent. On peut différencier cinq régions

spécifiques (fig. 1.8) :

Zone de : Zone Zone

20118 i " X . H ,
— - ' trangition | caoutchoutique:  supérieure
- visgueuse | | '
e, ¢+ d'écoulemernt | : .
' '
: . Zone
o ! witteuse
n.. i :
O :
20 :
'G_:;: L]
i
a . E

log fréquence (Hz)

Figure 1.8 : Les différentes régions du spectre viscoélastique des fluides non-Newtoniens

Zone visqueuse ou terminale: 1’écoulement est visqueux G’ < G’’.Tous les matériaux
posseédent cette zone. Son apparition dépend du rhéomeétre qui peut la détecter ou non,

puisque les fréquences dans cette région sont tres faibles.

Zone de transition d’écoulement: elle est nommeée ainsi car dans cette zone, les deux
modules sont du méme ordre de grandeur. Le point d’intersection des deux

modules (G = G’’) apparait souvent et dans le cas du modéle de Maxwell, il

s’agit bien de la fréquence critique : w, = —

Le plateau ou la zone caoutchoutique: dans cette région, le comportement
¢lastique domine. Cette zone est marquée par un plateau de G', avec une légere
augmentation avec la fréquence. Le module de perte G" est toujours inférieur a G' et le
rapport entre les deux modules G'/G" peut atteindre 15. G" peut avoir un minimum

et on peut tracer une courbe approximative telle que:

., TXG dinG
T2 dinw

1.19

14
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G/

din
Le terme « T

—» représente la pente locale de la courbe G' (®w) en coordonnées

logarithmiques.

Zone supérieure: c'est la zone du deuxieme point de croisement entre les deux modules
(G'=@G"). La deuxieme fréquence critique définit un deuxiéme temps de relaxation. A ce

stade et aux fréquences ¢élevées, G" est supérieur a G'.

Zone vitreuse: cette zone est caractérisée par une augmentation rapide du module de

perte G" qui devient dominant par rapport au module de conservation G'.
1.7.2. Modé¢le de Kelvin-Voigt :

Le modéle le plus simple pour caractériser un solide viscoélastique consiste

a additionner les contraintes d’origine €lastique et les contraintes d’origine visqueuse:
T = Teiast + Toisq = GE+ MY 1.20
Ou G est un module de cisaillement, € est la déformation et 1 la viscosité.

Le modéle de Kelvin-Voigt est constitué d'un ressort de raideur Gget d'un
amortisseur de constante 7 montés en parallele. Les déformations sont celles des

¢léments eux-mémes (fig. 1.9). T

LH

Figurel.9 : Modéle de solide viscoélastique de Kelvin-

Le comportement des systemes réels peut étre schématisé a l'aide de deux
modeles : le modele de Maxwell aux basses fréquences et le modéle de Kelvin-Voigt aux
fréquences plus élevées (fig. 1.10). Dans les deux cas, on obtient le croisement

entre le module ¢lastique et le module visqueux. Le temps de relaxation s'écritt, =

15
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gpour les deux modeles. Dans la zone intermédiaire, le comportement élastique

prédomine et G' présente un plateau, alors que G" présente un minimum.

F 3
Modile de Kelvin-Veigt G
Modele de Maxwell

-— et

o
Plateau

- ki
.. g =
G 2 B
8 g
i . =

=} + Minimum P 2
i v - &

-~ R -

Figure 1.10 : G' et G" aux basses et hautes fréquences, représentés par les modeéles
de Maxwell et Kelvin-Voigt, d'aprés Howard A. Barnes [3]

1.8. Fluage et recouvrance
L’essai de fluage consiste a appliquer un échelon de contrainte d'amplitude tyau
matériau. La déformation qui en résulte, fonction du temps(t) , est reliée a la contrainte

par la complaisance de fluage, notée J(t) par la relation suivante :

J(t) = @ 1.21
To
La déformation du matériau qui s'opeére apreés la suppression de la contrainte
correspond a la recouvrance.
La complaisance a la dimension inverse de celle de la contrainte (Pa -1).

Pour le solide de Kelvin-Voigt, la fonction fluage s'exprime de la maniére suivante:

)] =] [1 — exp (;—:ﬂ 1.22

1 : S
J = oo aest la complaisance élastique et tr est le temps de retard.
K

J 1 [1 ( tGy
=—|1—ex
Gk P 2974

Pour le liquide de Maxwell, la fonction de fluage est :

16
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1 t t
JO)=—+—=Jo+— 1.23
Gy Mum Nm

A des temps longs, le comportement est celui d'un fluide purement
visqueux(Newtonien) qui s'écoule. Lorsqu'une contrainte constante est appliquée a ce
fluide, la déformation croit linéairement avec le temps : le liquide s'écoule indéfiniment
(fig. 1.11.b). Si la contrainte est ramenée a 0, la déformation demeure constante et égale a

la valeur qu'elle possédait a I’instant t1. La déformation est donc irrécupérable.

Dans le cas d'un solide parfaitement élastique, la déformation est proportionnelle a
la contrainte. Si celle-ci est supprimée, la déformation redevient instantanément nulle. On

dit que la déformation ¢élastique est instantanée et récupérable (fig. 1.11.a).

Un matériau macromoléculaire présente des propriétés mécaniques situées entre
ces deux cas idéaux. La figure 1.c présente un cas type de comportement viscoélastique.
La modélisation de la viscoélasticité est basée sur 1’association des deux modeles

précédents

E R

L onirainte

(& Solide élastque

Deformation

- - =y Temps

Contrante

R TmEeR A ]
1" instant t1 lguide wisqoour

Tdaferiauy
viscodlasfigue

Fecousrtatice

e |

T T A

Figure 1.11: Comportement en fluage et recouvrance des matériaux

17



Chapitre 1 : Généralité sur la rhéologie et la rhéometrie

L’¢évolution de la déformation d'un matériau viscoélastique lors d'un essai de fluage
peut étre subdivisée en trois phases :

e déformation instantanée: cette grandeur est difficile a obtenir expérimentalement,
puisque la mesure peut étre influencée par des glissements ou par fracturation de
1'échantillon.

e Deformation retardée

e ¢coulement

De méme, la courbe de recouvrance (7 = 0) peut etre subdivisee en deux phases: La

recouvrance instantanée : elle est théoriquement égale a la complaisance instantanée. La
recouvrance retardée : elle est théoriquement €gale a la complaisance retardée, si 1'on reste
dans le domaine de I'¢lasticité linaire.

Dans la littérature, on utilise souvent le modele de Kelvin-Voigt généralise [2] [3]. 11

est constitu¢ de 1’association en série d’un liquide de Maxwell et d’un certain nombre de
solides de Kelvin-Voigt. La fonction de fluage de cette association en série est égale a la

somme des fonctions de fluage des divers éléments, elle s’écrit sous la forme:
n
t —t
erstrSufi-en(?)
MM =1 Ly

Avec t,; = 1; J;, est le temps de retard de 1'nieme solide de Kelvin-Voigt et n est le
nombre des solides de Kelvin-Voigt. [5]
1.9. La rhéométrie :
1.9.1. Introduction:

Une grande variété¢ d'instruments sont utilisés pour mesurer les propriétés
rhéologiques des polymeéres liquide et fondus, quand ces derniers sont soumis a des

contraintes de déformation.
Les rhéomeétres rotatifs sont classés en deux familles :

e rhéométres a déformation imposée

e rhéomeétres a contrainte imposée

18
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Ils peuvent étre équipés de plusieurs géométries d'écoulement: cone-plan,
plan-plan, cylindres coaxiaux. Dans la présente étude, nous avons travaillé avec des

rhéometres rotatifs, a contrainte imposée, équipés d'une géométrie plan-plan.
1.9.2. Rhéométre plan :

La situation idéale est celle ou contrainte et vitesse de déformation sont constantes
dans tout le volume du matériau. C'est ce que 1'on rencontre dans un matériau homogeéne
soumis a un écoulement de cisaillement simple. Les contraintes tangentielles,  sont

constantes et égales aux contraintes sur les plans. La vitesse de déformation est la méme

en tout point et vaut y = - La viscosité de cisaillement est définie comme le rapport de la
contrainte tangentielle et du taux de cisaillement n = % Si le matériau est inhomogeéne, le

profil de vitesse n'est plus celui de I'écoulement de cisaillement simple car la viscosité
varie de point en point. On en est réduit a mesurer une viscosité effective que 1'on peut

exploiter si I'on dispose d'un mode¢le théorique du milieu.

Les autres écoulements viscométriques sont issus de l'écoulement de cisaillement

simple et sont des généralisations pratiques de celui-ci.
1.9.3. Rhéometre de Couette :

Dans le rhéometre de Couette, le liquide est placé dans I'entrefer de deux cylindres
coaxiaux de rayons R1 et R2 avec R1 < R2 et de hauteur 4 tournant avec des vitesses
angulaires respectives 1 et 2 (figure 1.12). En pratique, un des cylindres est fixe et l'autre
tourne. C'est souvent le cylindre intérieur qui tourne. On peut soit imposer cette vitesse
angulaire et mesurer le moment M du couple a appliquer pour qu'elle soit maintenue, soit

appliquer un couple donné et mesurer la vitesse angulaire prise par le cylindre mobile.

Détermination de la contrainte : Considérons le systéme de coordonnées cylindriques

(1, 8, z) représentées sur la figure.
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h

Figure 1.12 : rhéometre de couette.

La contrainte sera donnée par :

(r) = “ 1.25
= ek '
L’expression de y sera :
)= 2 1.26
y=r— :

1.9.4. Rhéomeétre cone-plan:

Dans le rhéometre cone-plan, le fluide est placé entre un plan et un céne de rayon R
comme présenté sur la figure. Le cone fait un angle 1y avec le plan et peut tourner a une
vitesse angulaire €. Ici encore, on peut travailler soit a vitesse imposée soit a moment
imposé. A partir de la mesure du moment M et de la vitesse angulaire €2, on en déduit la
viscosité. En effet, si I'angle du cone est assez petit (10 < 5), la contrainte et la vitesse
de déformation sont constantes dans tout l'espace occupé par 1'échantillon (toujours

homogene) et sont respectivement égales a :

T= 7R3 1.27
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;= 1.28
VY= '
Y
La viscosité est donnée par :
3MY
=— 1.29
= 2nR30

Figure 1.13 : Rhéométre cone-plan.

1.9.5. Rhéometre plan-plan :

Déformation et contrainte de cisaillement d’un matériau dans un rhéometre plan-

plan :

Soit w(z) la vitesse angulaire de la couche de hauteur z. il est clair que la vitesse

de cisaillement en un point (r, z) est donnée par I’expression :

Jw
) =1 — 1.30

14 0z
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N

NS

Figure 1.13 : Schema rhéometre plan-plan

Si I’on écrit I’équation de la dynamique, relativement a 1’¢1ément de volume compris en r

et r+dz, z et z+dz, on obtient, on négligent les forces d’inertie : [2]
t(r,z+dz) = t©(r, z).
Soit encore :

at
Pl 0.

La contrainte ne dépend pas de z ; il en est de méme pour ¥, si bien qu’on peut écrire :

20

r
=2 = Lo (1) 131

y(r,t) =r
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Chapitre 2 : Polyméres et résine polyester

2.1. Introduction:

Un polymére peut étre défini comme, une macromolécule organique ou
inorganique, naturelle ou synthétique, constituée de 1'enchainement répété d’un ou de
plusieurs types de motifs élémentaires, appelé monomeére, dont la masse et la longueur
sont bien déterminées.

Le comportement hydrodynamique d’une solution de polymeére dépend des
interactions polymeére — solvant, et des interactions polymere — polymeére a partir d’une
certaine concentration critique. Les résines et les polymeres en générale sont bien décrits
dans la littérature, notamment en termes de comportement rhéologique. Nous allons voir
quelque notion sur les polymeres.

2.2. Monomeéres

Ce sont les composés de base des polyméres. Relevant de la chimie organique, ils
associent par des liaisons covalentes des atomes de carbone et des atomes d’hydrogene,
d’oxygene, d’azote, plus éventuellement des atomes de chlore, de fluor, de soufre, etc.
Chaque atome de carbone, tétravalent, est reli¢ aux atomes voisins par quatre liaisons
covalentes, orientés dans 1’espace vers les quatre sommets d’un tétra¢dre régulier.

2.3. Degré de polymérisation

Le degré de polymérisation (DP) représente le nombre moyen de monomeres dans
les macromolécules d’un polymere. Il peut étre calculé par le rapport de la masse
moléculaire M moyenne d’une macromolécule du polymére considéré, a la masse
moléculaire m du monomere correspondant:

M

DP = 2.1
m

Ce résultat ne peut étre déterminé que statistiquement, car dans un polymere, il
existe toute une distribution de tailles de chaines macromoléculaires, fonction des
conditions de polymeérisation (pression, température, concentrations en monomeres...).
DP atteint couramment 102 a 104. Sa valeur a une grande influence sur les propriétés du
polymere considéré : un DP élevé conduit & un matériau globalement plus rigide et plus
résistant mécaniquement. [6]

2.4. Concentration critique:

Les interactions entre les chaines, définissent les notions d’enchevétrement et de
régime de dilution. Dans le cas d’un polymére en solution, lorsqu’on augmente sa
concentration dans le solvant, les interactions de volume exclu entrainent une répulsion
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des chaines. Ces chaines se rapprochent progressivement jusqu'a atteindre une
concentration critique de recouvrement, notée c*. Cette concentration est appelée
"concentration de recouvrement géométrique", elle marque la limite entre deux domaines,
semi-dilue, et dilue . Dans le régime semi-dilue, les chaines peuvent se toucher et

s’enchevétrer pour former un réseau transitoire. Le régime semi-dilue peut se diviser en

n n

deux sous régimes : "non enchevétré" et "enchevétré

Lorsque la concentration en polymere c est inferieure a la concentration critique ou
de recouvrement géométriques (¢ < c*), chaque macromolécule est considérée comme
isolée et les interactions entre le polymere et le solvant sont prépondérantes. Les
interactions entre chaines polymeéres sont minimisées et la macromolécule s’étend au
maximum (fig. 2.1).

Lorsque les polymeéres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet
stérique. Les polymeres se repoussent et s’excluent mutuellement de 1’espace qu’ils
remplissent. Dans le cas contraire, les interactions sont essentiellement attractives et les
polymeres s’attirent mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas d’interaction
sont dus au fait que certains polysaccharides qui s'organisent sous forme d'un réseau
transitoire dans lequel les liaisons intermoléculaires se forment et se rompent en fonction
du temps [15]. IIs se comportent comme des épaississants s’ils sont seuls et comme des
gélifiants s’ils sont associes a un autre type de polysaccharides .

Dans le cas ou la concentration du polymére est supérieure a la concentration

critique (¢ > c*) (fig. 2.1). Des enchevétrements de molécules apparaissent, et les

A
T

' WC,U

Cal® C:-C'

interactions polymeére - polymere deviennent prédominantes.

_*C/U

™

"\.

Figure 2.1: Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement
(c*), séparant les domaines diluées (¢ < c¢*) et semi-dilués (c > c*)
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Pour un systéme polymeére — solvant donne, la concentration critique c* caractérise
un changement de régime. Cette concentration peut étre déterminée expérimentalement
par I’étude de la variation de la viscosité spécifique 7),, a faible taux de cisaillement, en

fonction de la concentration de polymere:

No — Nsol —

Ny —1 2.2
Nsol "

Nsp =

Ou 7, est la viscosité a cisaillement nul, n4,; est la viscosité du solvant et 7, est
la viscosité relative (sans dimension). Un parametre, indépendamment de la qualité du
solvant, a été propose pour décrire le changement de régime hydrodynamique. Il s’agit du
produit c[n], sans dimension, appelé¢ "paramétre de recouvrement" ou [n] est la viscosite

intrinseque définie par :

lsp

[7] = lim( 2.3

c->0 C
En pratique, la concentration critique de recouvrement est définie par une relation
du type : ¢*[n] = constante.
Ona:
c*[n] =1 2.4

D’aprés Bouldin et al. (1988) , on peut présenter les différents états de solutions de
polymere, en fonction de la masse molaire et de la concentration, les auteurs ont reparti
les solutions polymeres en cinq états possibles (fig. 2.2) :

e solution diluée,

e solution semi-diluée non enchevétrée,

e solution semi diluée enchevétrée,

e solution concentrée,

e solution concentrée formant un réseau 3D. [7]
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8 (c"[n]) c
10 s
e 2 semi-dilute
. S S nelmiork
“ [ solution
10 4 -
6 semi-dilute et L
o 10 - particle S concentrated
= -1la solution . network
. ~ ‘.1_- solution
2 . . . " 1
= 10" 1 (c*[nd) :
s dirmut?e . .
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ID‘I d golution : 1 (c'M.)
b concentrated
N « X1~ particle
3 : solubon
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Figure 2.2 : Les états d’une solution de polymeére en fonction de
la masse molaire et de la concentration

Notre travail consiste a étudier le comportement rhéologique d’une résine polyester
en présence d’un durcisseur.
Dans ce qui suit nous allons avoir un petit aper¢u sur les résines polyester

insaturées.

2.5. Définition et structure d’une résine polyester insaturée :

Les résines polyester insaturé sont constituées d’un pré polymere polyester
insaturé dissous dans un solvant réactif, le styréne. Le polyester insaturé est 1’agent
réticulant. Le nombre d’instaurations vinyliques par molécule de polyester varie en
fonction de la composition et de la masse molaire de ce dernier, 1’ordre de grandeur étant
d’une dizaine d’instaurations. Le styréne procure a la résine une réactivité élevée
(cinétique de polymérisation rapide en cas de décomposition rapide de I’amorceur), ainsi
qu’une fluidité suffisante pour permettre son écoulement a température ambiante .

La production industrielle des résines polyester insaturées se développe a partir des
années 1950 lorsqu’il fut découvert que ces résines, une fois renforcées par des fibres de
verre, conduisent a des composites 1égers présentant de bonnes propriétés mécaniques. De
nos jours, ces résines sont utilisées a travers différents procédés pour la fabrication

d’articles divers renforcés par des fibres de verre (matériaux pour le BTP, citernes,
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réservoirs, coques de bateaux, carrosseries de véhicules... mis en ceuvre par moulage au
contact, enroulement filamentaire, ...), mais aussi non renforcés (liants dans le béton,
gelcoats...).La résine polyester est un polymére thermodurcissable.

La composition du polyester insaturé joue un role important sur les propriétés de la
matrice polyester insaturée renforcé mais le taux de styréne est également essentiel. Le
rapport molaire d’insaturations (77) d’une résine polyester insaturée correspond au rapport
entre le nombre de fonctions vinyle du styréne et le nombre de fonctions vinyle du

polyester :

C = C styréne
4 2.5

Ty =
'™ € = C polyester insaturé

Le rapport molaire d’insaturations est indicateur de la densité de réticulation du
réseau polyester. Le polyester étant 1’agent réticulant, plus 7; est faible, plus la densité de

réticulation du réseau est élevée.

2.6. Synthése et structure chimique du polyester insaturé :

Le pré polymeére polyester insaturé est synthétisé par polycondensation en masse a
température €élevée d’un ou plusieurs glycols avec un ou plusieurs diacides ou anhydrides
d’acide. L’anhydride maléique étant couramment utilisé, I’exemple de la réaction d’un
glycol sur ce dernier est fourni en (Figure 2.3). Cette réaction de poly estérification peut
étre décomposée en deux étapes : la formation d’un mono ester par addition du glycol sur
I’anhydride et la polycondensation du mono ester . La vapeur d’eau produite est évacuée
du milieu réactionnel, afin de déplacer 1’équilibre de la réaction dans le sens de la
polycondensation .

Cependant, la structure chimique du pré polymeére polyester insaturé, présentée de
facon simplifiée en (Figure 2.3), est en réalité¢ relativement complexe en raison de
nombreuses réactions secondaires. Des réactions d’isomérisation, d’Ordelt, de
transestérification et de déshydratation du glycol ont été rapportées . La réaction
d’isomérisation a lieu au cours de la réaction de formation du mono ester. Cette réaction
secondaire est trés importante car le groupe fumarate formé (isomere trans) est beaucoup

plus réactif que le groupe maléate (isomere cis) au cours de la réticulation de la résine .
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La réaction d’Ordelt est une réaction de saturation des doubles liaisons C=C par un
groupe glycol, qui a lieu principalement au cours de la réaction d’isomérisation du
monoester. Les groupes glycol ayant saturé une double liaison C=C peuvent réagir au
cours de la polycondensation avec les fonctions acide, ce qui peut conduire a des
structures ramifiées trés complexes. D’apres Yang, le prépolymere final compte la plupart
du temps uniquement de courtes ramifications, la majorité étant constituée de simples
groupes glycol et le reste de triades glycolacide-glycol. Les branchements sont donc
généralement terminés par une fonction alcool, la chaine principale pouvant étre terminée
par une fonction alcool ou acide carboxylique.

A +  HO-R-OH ——  HO-C-CH=CH-G-0-R—OH
o

o N A el ”

. Giyeoi
Anhydride

malaiou
maleigue

Monoester

Formation du monoeaster

HO—I—Q—CH=CH—Q—O—R—O—1—H + (n-1)H,0
l In

Monoester Prépolymére UP

Polycondensation du monoester

Figure 2.3 : réaction de formation de la résine pré polymere UP

2.7. Mécanisme de réticulation des résines polyester insaturée :

Les réactions mises en jeu au cours de la réticulation des résines polyesters
insaturées sont décrites aprés avoir discuté du systeéme d’amorgage. On s’intéresse
¢galement a I’évolution de la morphologie du systéme réactif jusqu'au point de gel. La
vitrification, le taux de conversion aprés polymérisation de la résine, ainsi que les
hétérogénéités du réseau polyester obtenu sont finalement discutés.

2.7.1. Réactions mises en jeu au cours de la réticulation des résines polyesters
insaturées :

Les résines polyesters insaturées polymérisent en masse par copolymérisation
radicalaire des groupes fumarate (et maléate) du polyester avec le styréne. La Figure 2.4

représente les différentes réactions radicalaires possibles d’une chaine en croissance, la
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liaison formée pouvant étre de type polyester-polyester, polyester-styréne, styreéne-
polyester ou encore styréne-styréne. Le centre actif d’une chaine en croissance peut réagir
par réaction intermoléculaire avec un des précurseurs du réseau styréne ou polyester (1),
ou avec une autre chaine en croissance (ou désactivée par terminaison) (2). Mais il peut
¢galement réagir sur une double liaison pendante de sa propre molécule par réaction

intramoléculaire dite de cyclisation (3,4) .

Double liaison pendante

Precurseurs

St up /

chaine en croissance

seconde chaine en croissance

Figure 2.4. Mécanisme de polymérisation d’une résine UP

Le styréne, en tant qu’allongeur de chaine, forme des ponts de masses molaires
variables (en fonction du nombre de motifs styréne impliqués) entre les motifs polyester.
Les réactions polyesterpolyester intramoléculaires et intermoléculaires peuvent engendrer
des mailles entiérement constituées de polyester.

Dans le cas d’une résine polyester insaturée , aux faibles taux de styréne (r; = 1) le
taux de conversion du polyester est similaire a celui du styréne tout au long de la
polymérisation, alors qu’aux taux de styréne supérieurs (77 > 2) les insaturations du
polyester sont plus consommeées que celles du styréne en début de réaction et inversement

en fin de réaction .
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2.7.2. Formation de microgels au cours de la réticulation des résines polyester
insaturée:

La copolymérisation polyester insaturé/ Styrene étudiée précédemment conduit a
faible taux de conversion (<a5% ) a la formation locale de domaines microscopiques
réticulés gonflés de polyester et de styréne, appelés microgels. Leur mécanisme de
formation est représenté de fagon simplifiée en Figure 2.5.

La fonctionnalit¢ moyenne de la résine étant strictement supérieure a 2, une
réticulation a lieu. Or, une polymérisation radicalaire classique étant caractérisée par une
vitesse d’amorcage faible devant la vitesse de polymérisation, les microgels sont formés
localement dans le milieu et sont donc bien individualisables. Ce type de réticulation
contraste avec une polymérisation par é&tapes qui est beaucoup plus homogeéne
(réticulation d’une résine époxyde par exemple).

Les microgels formés au cours de la polymérisation des résines polyester
insaturées sont définis par Yang comme des chaines primaires de polymérisation (chaque
radical est a ’origine d’un microgel), les réactions intermoléculaires entre chaines en
croissance ¢étant peu probables au début de la polymérisation. Les microgels sont des
domaines fortement réticulés en raison de la présence de nombreuses réactions de

cyclisation qui ne participent pas a I’¢laboration du macroréseau.

—--- motifs styrene
— polyester insaturé

Figure 2.5: Représentation simplifiée de la formation d’un microgel au cours de la
polymérisation d’une résine polyester insaturé

2.8. Mécanisme de gélification des résines polyester :
Un mécanisme de gélification des résines polyester, proposé par Yang et repris par

Pascault, est présenté en Figure 2.6.
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L’¢évolution de la viscosité jusqu’au point de gel est corrélée a 1’évolution
morphologique du systéme réactif. La gélification des résines polyester insaturées est
décomposée en quatre étapes : 1’induction, la formation des microgels, la transition et la

macrogélification.

percolation
4 Microgel » Macrogel

/M,

Macrogélification

Transition

L\Formation de

] microgels
Induction

l >
x<10%

Taux de conversion

Figure 2.6 : mécanisme de gélification des résines polyester

2.8.1. Induction:

Les radicaux issus de la décomposition de [’amorceur sont consommés par
I’inhibiteur contenu dans la résine (une quantité d’inhibiteur supplémentaire pouvant étre
incorporée). La viscosité de la résine polyester insaturée n’évolue pas au cours de I’étape
d’induction.

2.8.2. Formation de microgels:

Une fois I’inhibiteur consommé, la polymérisation débute (Figure 2.4), chaque
chaine en croissance engendrant rapidement un microgel (Figure 2.5). Les centres actifs se
retrouvent piégés dans ces domaines réticulés, la polymérisation étant alors gouvernée par
la diffusion des précurseurs styrénes et polyester dans ces derniers. En raison du faible
nombre de chaines en croissance en début de polymérisation, les réactions

intermoléculaires entre les microgels sont peu fréquentes, les réactions intramoléculaires
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¢tant au contraire trés nombreuses. Ces réactions de cyclisation ne participent pas a
I’¢laboration du macroréseau et augmentent la densité de réticulation des microgels. La
formation locale de microgels n’engendre qu’une faible augmentation de la viscosité du
systeme.

Transition

La polymérisation a I’intérieur ainsi qu’a la périphérie des microgels se poursuit
via la diffusion des précurseurs dans ces derniers (les premiers microgels sont de plus en
plus gros et de plus en plus densément réticulés). De nouveaux microgels apparaissent. Le
nombre de microgels augmentant, les réactions intermoléculaires entre ces domaines
réticulés deviennent relativement fréquentes et des ponts sont formés entre les microgels.
Ces réactions interparticulaires participent activement a 1’élaboration du macroréseau, ce
qui entraine une augmentation plus marquée de la viscosité.

2.8.3. Macrogélification:

La concentration et la taille des microgels augmentent encore. Il y a a présent plus
de réactions interparticulaires que de formations de nouveaux microgels. Le point de gel
(macroggélification) des résines polyesters insaturées est atteint a faible taux de conversion
(en dessous de 10% en général) en raison de leur fonctionnalité moyenne élevée. La
viscosité diverge.

Une des théories les plus célébres permettant d’estimer 1’avancement au point de
gel d’un systéme réticulant est celle de Flory-Stockmayer . Cependant, dans le cas de la
polymérisation radicalaire de molécules contenant plusieurs insaturations comme les
polyesters insaturés, le point de gel expérimental est en retard par rapport a la prévision
théorique . Ce phénomene est attribué en partie aux réactions intramoléculaires, qui ne
sont pas prises en compte par le modeéle et qui ne participent pas a I’élaboration du
macroréseau.

2.8.4. Vitrification des résines polyesters insaturées:

Apres le point de gel, la polymérisation se poursuit et la vitrification est atteinte si
la température du milieu est inférieure a la Ty,o de la résine (Tg du réseau polyester
compleétement réticulé). Une résine polyester insaturée a Tgqe €levée  vitrifie a

température ambiante a un taux de conversion d’environ 50% .[8]
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2.9. Utilisation des résines polyester:

la résine polyester c'est la résine la plus utilisée dans l'application composite de
grande distribution. Quoiqu'il soit utilisée dans d'autre domaines tels: l'industrie de
textiles et des peintures et vernis, différents procédés peuvent étre utilisé.
2.10. Les principales technologies de mise en ceuvre:
2.10.1. Moulage au contact:

Procédé manuel pour la réalisation de pieces a partir de résines thermodurcissables,
a température ambiante et sans pression. Les renforts sont déposés sur le moule et
imprégnés de résine liquide, accélérée et catalysée. Aprés durcissement de la résine, la

piece est démoulée et détourée.

Renfort Ebulleur

Résine

éﬁ#ﬂﬁf##ﬁrRéane+rembn
Gelcoat

MOULE

Figure 2.7: procéd¢ de moulage au contact

2.10.2. Moulage par projection simultanée:

Procédé manuel ou robotisé permettant la réalisation de pieces a partir de résines
thermodurcissables a température ambiante et sans pression. Les matiéres premicres sont
mises en ceuvre a l'aide d'une machine dite "de projection" comprenant :

o un dispositif de coupe - projection du renfort (roving)

o un ou deux pistolets projetant simultanément la résine
Les fils coupés et la résine sont projetés sur la surface du moule puis compactés et

¢bullés a 1'aide de rouleaux et d'ébulleurs. La résine pré accélérée est catalysée en continu

lors de sa projection.
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- Rowing -
Rasine

f //_—- Catalyssir
i

Reésine + fils coupes

Figure 2.8: Procéd¢ Moulage par projection simultanée

2.10.3. Moulage sous vide:

Le moulage sous vide s'effectue entre moule et contre-moule rigide, semi-rigide ou
souple suivant la technologie de mis en ceuvre.

Le renfort (mat, tissu, préforme) est placé a l'intérieur du moule ; la résine
catalysée est versée sur le renfort. On utilise la pression qui s'exerce sur le moule lors de la
mise sous vide pour répartir la résine et imprégner le renfort.

La résine peut également étre injectée par l'aspiration consécutive au vide.

2.10.4. Moulage par injection basse pression de résine:

Le moulage par injection de résine liquide RTM (Résine Transfert Molding)
s'effectue entre moule et contre-moule rigides. Le renfort (mats, préforme, éventuellement
tissus) est disposé dans 1'entrefer du moule. Une fois celui-ci solidement fermé, la résine,
accélérée et catalysée, est injectée sous faible pression (1.5 a 4 bars) a travers le renfort
jusqu'au remplissage complet de 1'empreinte. Apres durcissement de la résine, le moule est

ouvert et la piece démoulée.
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Figure 2.9 : Procédé de moulage sous vide

2.10.5. Moulage par injection de compound:
Le compound B.M.C (Bulk Molding Compound) préparé dans un malaxeur est une
masse a mouler constituée de résine, de charges et d'adjuvants divers, renforcée par des

fils de verre coupés.

Le compound est moulé a chaud (130 - 150 °C) par injection (principalement)
entre moule et contre-moule en acier usiné. La pression (50 a 100 bars) de fermeture du
moule entraine le fluage de la matiére préalablement dosée et le remplissage de
I'empreinte. Le temps de durcissement trés court permet un démoulage rapide.

2.10.6. Moulage par compression de mat preimprégné:

Le mat préimprégné SMC (Sheet Molding Compound) est constitué d'une nappe de
fils coupés ou continus, imprégnée par un mélange de résine polyester, de charges et
d'adjuvants spécifiques divers.

Découpé en flans de masse et dimensions déterminées, le mat préimprégné est
moulé a chaud (140 a 160 °C) par compression entre un moule et un contre-moule en acier
usiné. La pression (50 a 100 bars) entraine le fluage de la maticre et le remplissage de
I'empreinte. Le temps de durcissement trés court (en fonction de I'épaisseur) permet un

démoulage rapide.[9]
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Figure 2.10 : procédé de moulage SMC

2.11. Résine polyester étudiée:

Dans notre travail, nous nous intéressant a une résine bien spécifique qui est la

résine de stratification ISO 125B de couleur rouge utilisée surtout pour la réparation rapide

de dégats ou fuites sur les picces en stratifi¢ dans les bateaux. La partie réparée doit étre

recouverte de mastic de finition afin d’obtenir une surface non collante. Convient tout a

fait pour les réparations d’urgence Il est fournit en kit contenant 1kg de résine a

durcissement rapide. On

peut utiliser deux type de durcisseurs soit le BPO: peroxyde de

benzoyle ; ou bien le PMEC c'est ce dernier que nous allons utiliser.
e Lavie en pot de la résine est d’env. 7 minutes a +20°C.
e Température de mise en ceuvre : + 10°C au minium.
e La durée de stockage en pot fermé est d’environ 6 mois a +20°C.

2.12. Le durcisseur PMEC:

Durcisseur au peroxyde méthyléthylcétone pour résines polyester, pour gelcoat et

vernis polyester. De couleur transparente.[10]

2.13. Avantage et inconvénient des résines polyesters:

Quelques avantages et inconvénients sont énumérer dans le tableau suivant:
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Inconvénients

Avantages

e Durée de vie limitée des mélanges
(7 minutes dans notre cas).

Dégage des vapeurs de styréne et
composés chimiques toxiques.

Difficulté lors du dosage des pates.

e Faible cout de revient.

e Aisance lors de l'utilisation.

e Forte résistance mécanique et

chimique.
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Chapitre 3: Résultats, interprétation et discussion.

3.1. Introduction:

On s'intéresse ici a la caractérisation rhéologique de la résine polyester qui fait 1'objet
de notre travail. Pour réaliser ce travail, on a programmé un appareil de rhéologie a vitesse
imposée de type Rheostress RS1 (Haake), équipé d'un module plan-plan. Le diamétre des
plans sont de 20 mm. I est piloté par le logiciel RheoWin 3.14.

3.2. Mode expérimentale:
3.2.1. Outils et appareillages:

Becher; spatule, deux seringues une de 10 ml , l'autre de 2.5 ml, rhéométre rhéostress

RS1 (HAAKE)
3.2.2. Expérimentation:

A l'aide des seringues on préleve successivement de la résine et le durcisseur qui
seront versées dans le bécher. Le tout sera mélangé a I'aide d'une spatule pendant 2 minutes
pour I'homogénéisation de la solution. A 1'aide de cette spatule on verse le mélange sur le plan

inférieur du module de rhéometre.
Pour toutes les expériences nous allons prendre un entrefer de Imm.
L'expérience va durer 3 minute avec un temps d'attente de une minute.

Deux expériences seront réalisées pour chaque mélanges: un essai en cisaillement
permanant; et un autre en essai d'oscillatoire. Chaque expérience a été faite deux fois pour

s'assurer de la fiabilité de I'expérience.

3.2.3. Préparation des échantillons ::

Echantillon 1 2 3 4 5 6
Résine (ml) 10 0 9.5 9 8.5 8
Durcisseur 0 10 0.5 1 1.5 2
(ml)

Concentration | 100% de 100% de 5 10 15 20
(%) résine durcisseur

Tableau 3.1: les concertations des échantillons étudiés
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Vu que la résine polyester durcit rapidement (dans les alentours de 10 minutes) on a

¢courté la période des essais.
3.3. Matériel et conditions opératoires

Les mesures rhéologiques sont effectuées a 1'aide d'un rhéométre a contrainte imposée
Rheostress RS1 (Haake, Allemagne), équipé d'un module plan-plan. Le diamétre des plans
sont de 20 mm. Il est piloté par le logiciel RheoWin 3.14 (Haake, Allemagne).

Toute les expériences ont étés effectuées a 25°C. Nous avons choisit un entrefer de

1mm.
/ 1 -“‘N“‘u —
T 1 P
N 20mm -

Figure 3.1 : Module Plan-plan utilisé lors de I'expérimentation

Rhéommetre rheostress 1 HAAKE PP20

Rayon Ri 10 mm

% delta Ri 0.002

Inertie (kg m2) E--6 0.3

Température maxi autorisés°C 350

Tableau3.2: Principaux paramétres de Rheostress 1 Haake

3.4. Etude rhéologique en cisaillement permanent :
On fait varier la vitesse de déformation y de 0 4 20s~?1
3.5. Présentation des courbes d’écoulements des matiéres de base:

3.5.1.Le durcisseur :
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Figure3.2: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de cisaillement
associée au durcisseur

25 [
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Figure3.3: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a température de 25°C

Le durcisseur représente une particularité par rapport a la résine qui ‘est sa grande
fluidité c’est pour cette raison qu’on observe une fluctuation de la courbe d’écoulement
permanent : le théomeétre plan-plan n’est pas vraiment le plus approprié pour 1’étude de ce

genre de fluide. Il ’est plus judicieux de travailler avec un rhéometre couette ou cylindres

coaxiaux.

Mais les résultats restent acceptables dans la mesure ou celles-ci nous renseignent sur

le caractere fluidifiant du durcisseur.
Nous avons une faible variation de la viscosité de 1’échantillon (entre 2et 22 Pas)

Nous avons un comportement rhéofluidifiant qui peut étre modéliser a l'aide du

mode¢le de Oswald-de-Waele (loi de puissance) sous la forme:

T=Ky"
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3.5.2. La résine seule :

t [Pa]

7 [1/s]

Figure3.4: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux
de cisaillement associée a la résine

n [Pas]

7 [1/s]

Figure3.5: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C

La résine seule présente un écoulement permanent d’un corps fluidifiant. La

contrainte atteint une valeur maximum de 52 Pa. Pour la viscosité on observe une

décroissance de cette derniére (de 24 a 3 Pas). On peut expliquer ces observations par
soit par : 1’alignement progressive des chaines constituants la résine dii au mouvement de

rotation de rhéometre soit par destruction des liaisons des chaines de la résine.

Comme pour le durcisseur la résine seule peut étre modéliser par le modéle de
Oswald-de-Waele (loi de puissance).
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3.6. Présentation des rhéogrammes des mélanges:

3.6.1. Mélange Résine avec 5% de Durcisseur :

g
i B0 e b
20{ f oo T e T
001/ o
0 :
0 5 10 15 20 25
¥ [1/s]
Figure3.6: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux
de cisaillement associée a la résine avec 5% du durcisseur
- i
(] H
o i
= ]
0 i
0 5 10 15 20 25

7 [1/s]

Figure3.7: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C

La résine a 5% de durcisseur représente un écoulement permanent d’un corps
fluidifiant la contrainte atteint une valeur maximum de 80 Pa. On observe aussi une
augmentation plutot importante de la contrainte. Pour la viscosité on observe une décroissance
de cette dernicre (de 26 a 4 Pas). On peut expliquer ces observations ; pour les valeurs
importantes de la contrainte elle est dii essentiellement a la formation des micro-gels. Le

mélange devient plus consistant, les interactions intermoléculaires augmentent.

la résine avec 5% de durcisseur peut étre modéliser par le modele de Oswald-de-

Waele (loi de puissance).
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3.6.2. Résine avec 10% de durcisseur :

£
=
¥ [1/s]
Figure3.8: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux
de cisaillement associée a la résine avec 10% du durcisseur
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Figure3.9: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C

Pour la résine avec 10% de durcisseur on observe le méme comportement que pour la
résine a 5% de durcisseur. Mais les valeurs maximales augmente (84 Pa pour la contrainte, et
entre 31et 4.5 Pas pour la viscosité). Cela est di essentiellement a la réticulation de la résine
polyester. Avec un taux de 10% de durcisseur, le taux de réticulation augmente sensiblement,

ainsi il y'a passage d'un état de micro-gel a un état de macro-gel.

la résine avec 10 % de durcisseur peut étre modéliser par le modele de Oswald-de-

Waele (loi de puissance).
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3.6.3. Résine avec 15% de durcisseur :
140
1204
1004
80

60

7 [Pa]

401

20

Figure3.10: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du
taux de cisaillement associée a la résine avec 15% du durcisseur

L
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Figure3.11: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C

Avec un taux de 15% de durcisseur, on observe le méme comportement que pour la
résine a 5% et 10% de durcisseur. Mais les valeurs maximales augmente (122 Pa pour la
contrainte, et entre 26 et 2 Pas pour la viscosité). Cela est dii essentiellement a un taux

important de réticulation. Par conséquent, il y'a passage d'un état de micro-gel a un état de

macro-gel.

la résine avec 15 % de durcisseur peut étre modéliser par le modele de Oswald-de-

Waele (loi de puissance).
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3.6.4. Résine a 20% de durcisseur :
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Figure3.12: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du

taux de cisaillement associée a la résine avec 20% du durcisseur
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Figure3.13: Evolution de la viscosité en fonction de du taux de cisaillement a
température de 25°C

Avec un taux de 20% de durcisseur on observe le méme comportement que pour la
résine a 15% de durcisseur. Mais les valeurs maximales augmente (142 Pa pour la contrainte,

et entre 26et 2.5 Pas pour la viscosité). Cela est di essentiellement au durcissement plus

important de la résine (20% de durcissement) la quantité des micro-gels a augmenté.

la résine avec 20 % de durcisseur peut étre modéliser par le modele de Oswald-de-
Waele (loi de puissance).

45



Chapitre 3: Résultats, interprétation et discussion.

3.7. Courbes d’écoulements des mélanges a différents taux de durcisseur:

@ Sériel
. i

0,
0 5 10 15 20 25 %

Figure3.14: Evolution de la contrainte de cisaillement des mélanges en fonction de la
concentration.

D'apres la figure on observe une augmentation du taux de déformation de cisaillement

des mélanges avec l'augmentation de la concentration du durcisseur. Ce dernier est plus

important plus que la concentration l'est aussi.

dur
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60

401
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Figure3.15: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction de du taux de
cisaillement associée aux mélanges

Les résultats associés a la contrainte de cisaillement en fonction du taux de

cisaillement a différentes concentration de durcisseur sont cohérents et sont en accord avec la

littérature.
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En effet, plus la concentration de durcisseur augmente, plus la réticulation augmente,
plus on observe le passage d'un état de micro-gel a un état de macro-gel, plus les contraintes

de cisaillement deviennent intenses en grandeur.

dur .
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Figure3.16: Evolution de la viscosité des mélanges en fonction de du taux de
cisaillement a température de 25°C de mélanges

Les résultats associés a la viscosité en fonction du taux de cisaillement a différentes

concentration de durcisseur sont cohérents et sont en accord avec la littérature.

En effet, plus la concentration de durcisseur augmente, plus la réticulation augmente,
plus on observe le passage d'un état de micro-gel a un état de macro-gel, plus les viscosités de

cisaillement deviennent intenses en grandeur.

Bien que la loi de puissance (T = ky™) permette de résoudre un bon nombre
deproblémes d’écoulement de fluides non-Newtoniens, ainsi, d'apres les courbes d'écoulement
dont nous disposons, cette loi ne convient pas. Elle décrit trés mal le comportement a faible
taux de cisaillement, et les parameétres k et n, n’ont pas d’interprétation physique claire en
termes de parametres microscopiques tels que la masse molaire. D’apres la littérature, il

serait plus judicieux de choisir le modele de Cross tel que définit dans le chapitre 1.

Le modéle de Cross s’écrit :

n—n _ 1
Mo —MNeo 14+ (Ay™)"
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3.8. Essai oscillatoire :

Pour les essais oscillatoires on fixe la valeur de la vitesse de cisaillement y = 20 s~

1

et on fait varier la fréquence de 1 Hz jusqu'a 10 Hz.

3.9. Rhéogrammes des

3.9.1. Durcisseur seul:

fluides de base:
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Figure 3.17: Evolution des modules de conservation et de perte en

fonction de la fréquence

Comme c’est d¢ja le cas pour 1’étude au cisaillement permanent, 1’étude oscillatoire

du durcisseur est difficile avec un rhéometre plan-plan vue sa faible viscosité. Mais a partir du

graphe on observe qu’a partir d’'une fréquence de SHz a 10Hz le caractére non-Newtonien

plus dominant. G' est supérieur a G" le comportement est fluide.

3.9.2. Résine seule:
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Figure 3.18: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine

seule en fonction de la fréquence
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La figure présente les modules G' et G" en fonction de la fréquence pour la résine seule.
Le comportement de fluide est viscoélastique avec une prédominance du caractére visqueux,
G" est plus important que G’. Une valeur maximale de (G’’=150 Pa) est atteinte.
3.10. Rhéogrammes des mélanges résine et durcisseur:

3.10.1. Résine avec une concentration de 5% de durcisseur :
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Figure 3.19: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine
avec 5% de durcisseur en fonction de la fréquence

La figure présente les modules G' et G" en fonction de la fréquence pour une
concentration de 5% du durcisseur. Le comportement de fluide est viscoélastique avec une
dominance du caractére visqueux, G" est plus important que G’.

G’ semble présenter une pseudo linéarité¢ avec la fréquence. Une valeur maximale de

(G*’=155 Pa) est atteinte.

3.10.2. Résine avec une concentration 10 % de durcisseur :
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Figure 3.20: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine
avec 10% de durcisseur en fonction de la fréquence
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La figure présente les modules G' et G" en fonction de la fréquence pour une
concentration de 10% du durcisseur. Le comportement de fluide est viscoélastique avec une
dominance du ca actére visqueux, G" est plus important que G’. G’ représente une pseudo
linéarité par rapport a la fréquence. Une valeur maximale de (G’=255 Pa) est atteinte.

3.10.3. Résine avec une concentration de 15 % de durcisseur :
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Figure 3.21: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine
avec 15% de durcisseur en fonction de la fréquence

La figure présente les modules G' et G" en fonction de la fréquence pour une
concentration de 15 % du durcisseur. Le comportement de fluide est viscoélastique avec une
dominance du caractére visqueux, G" est plus important que G’. G’ représente une pseudo
linéarité a la fréquence. Une valeur maximale de (G’’=460 Pa) est atteinte.

3.10.4. Résine avec une concentration de 20% de durcisseur :
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Figure 3.22: Evolution des modules de conservation et de perte de la résine
avec 20 % de durcisseur en fonction de la fréquence
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La figure présente les modules G' et G" en fonction de la fréquence pour une
concentration de 20 % du durcisseur. Le comportement de fluide est viscoélastique avec une
dominance du caractére visqueux, G" est plus important que G’. G’ représente une pseudo
linéarité a la fréquence. Une valeur maximale de (G’’=610 Pa) est atteinte.

3.11.1es rhéogrammes des essais oscillatoire assemblées :

3.11.1.Les rhéogrammes de G’ :
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Figure 3.23: Evolution de module de conservation des mélanges et de durcisseur en
fonction de la fréquence

Comme il est clairement montré par les figures ci-dessus, le caractére visqueux des
mélanges est trés faible en comparaison a celui du durcisseur qui présente un comportement

fluide important.

3.11.2Les rhéogrammes de G " :

G"{Pa) 7oO
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Figure 3.24: Evolution de module de perte des mélanges en fonction de la concentration
de durcisseur
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Figure 3.25: Evolution de module de perte des mélanges en fonction de la fréquence

Le module de perte G’ augmente avec l’augmentation de la concentration du
durcisseur. Nous avons observé que les graphes de G’ des mélanges étudiés présentent un
fluide viscoélastique, a I'exception de celui du durcisseur. Il y a une certaine pseudo linéarité

de G’ avec la fréquence f.
3.12. Conclusion:

En sollicitation de cisaillement permanent, les matiéres de base présentent un méme

comportement rhéologique.

Par contre, en sollicitation oscillatoires, ces mati¢res présentent des comportements
rhéologiques différents. Un caractére visqueux pour le durcisseur, et un caractere

viscoélastique pour la résine.

Dans le cas des mélanges, les rhéogrammes présentent une similitude caractéristique,

a la fois, en sollicitation de cisaillement permanent et en sollicitation oscillatoires.
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Ce travail a été¢ bénéfique a pus d'un titre. En effet, dans un premier temps nous
avons complété notre cursus par des connaissances théoriques et pratiques associées a la

rhéologie.

Dans un deuxiéme temps, nous avons amélioré nos connaissances en science et

technologie des matériaux polymériques.

Enfin, la caractérisation de la résine polyester, en tant que polymeére
thermodurcissable largement utilisé en industrie, nous permis de déterminer les propriétés
rhéologiques , a la fois, des maticres de base et de différents mélanges Résine-durcisseur

et ce, en faisant varier la concentration en durcisseur.

Les résultats obtenus sont satisfaisants et en accord avec la littérature. Par
conséquent, nous espérons que cette modeste contribution peut apporter un plus aux

applications industrielles fort nombreuses en Algérie.

A partir des résultats obtenues nous savons que la résine polyester présent un
caractere fluidifiant en phase liquide. Mais malheureusement nous n’avons pas réussi a

déterminer les parametres du modéle rhéologique vue le manque du matériel.

Espérant aussi, une suite pour ce travail en incluant la phase solide de la résine et

des renforts de différents types.
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