REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA REERCHE

SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI OUZOU i
FACULTE DE GENIE DE CONSTRUCTION :’t‘t 4
DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE J \/ %
MEMOIRE

De fin d’études

En vue de I'obtention du dipldbme de Master
En Génie Mécanique

Option : Science des matériaux

Théme :

Etude expérimentale de comportement mécanique
de PMMA a I'eétat vierge et apres vieillissement par
uv

Proposé et dirigé par : Réalisé par :

M" FERHOUM Rabah Melle KAL Naima

K 2014 >»




TABLE DES MATIERES

TABLE DESMATIERES

INTRODUCTION GENERALE ... 01

CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES POLYMERES

10 o[0Tt 1 o] o PP PPPPPPPPPPPPPPRP 03

[.1. DEfiNItion d’Un POIYMEIE ......vveiii it e e e e e e e e e e ee e e e e e e e e eeeeeraannnes 04

[.2. Elaboration desS POIYMEIES ..........uutcammmmm s eeeeeeeeeeeeieeeeettiaasass s e e e e e e anaaensaaaaaaaeeeeeeennnnes 04
2 I o] 1Y 4 1= 7= U1 o] o 04
1.2.1.1 polymérisation par addition .......ccccceeeeeeeeiieiiiiiiiiiieee e 04

[.2.1.2 polycondensation ............ccoiiiiiiiiiiii i i ee e en 2. D0

[.3. LES tyPE dE POIYMEIES ....uiiiiiiitvtss ettt ttetaaaaaaaaaeeaeeeesssssssnnnnneeeeeaaaaaaaaaaesssnnns 05
[.3.1. LES NOMOPOIYMEIES .....cceeieeeeeeee s osmmme e s s s e e e e e e e e e e e eeeeeaeeeesssnnnnnsssennnnes 06
1.3.2. LES COPOIYMEIES. .. i i iiiiiiiciieeeeees bt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s sasnneeeeeeeeaeeas 06
[.4. MASSE MOIAITE ...ttt e e e e e e e e e e e e e s e bbee e 07
[.5. Structure MOIECUIAITE ... ceeeee e e e e e e e aeeee s 08
1.5.1. POIYMEreS INEAIIES ......ccciiiiiieeeeee ettt eee e e 08
1.5.2. POIYMEres ramifi€S........oooiiiiiiiee e 09
1.5.3. Polymeéres & liaiSoNn tranSVErSAlES..cuuuuueeeeeriiiiiiiieeeeeeeeieeeeeeciieeeeee e 10
[.5.4. POIYMErES rEUCUIES .......evvvieiiiccceeeeeee e e e e e e e e e e e et eneneeeeeeeannees 10
[.6. Cristallinité des POIYMEIES............cummmneeirriiiiiieiiiii et e e e e e e e e e e e e e e renrnr e e e aaaaeeeaaaeaaans 11
[.7. ClasSeS UE POIYMEIES .....uueeieiiiiiiieee e e e e e e e e et e e e e eaaaaas s nnnbebsreeeneeees 12
[.7.1. LeS IASIOMEIES  ....oeiiiiiiiiiii e eeeeeee ettt e e e e e e e 13
1.7.2. Les thermodurciSSables ... 13
1.7.3. Les thermoplastiQUES ............... e eeeeeeeeeeeeeiiiiiiiinsssseaeeeeeeeeeneaaeeaaaseenees 13
1.8. généralités sur le comportement des POIYMELES .......uuuviiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 13
[.8.1 comportement tNErMIQUE  ............ oot s 13
[.8.2 comportement et tranSItioN VILTEUSE ccceeee.ieeieiiiiiiiiiiiiiiiiieee e eeee e 14
1.8.3 Propri€téS MECANIQUE ....vvvvreeeiimemmmmm e e e e e e e e e eeeeeeeeeerae e e e e e e e eneneaeaeeaaaaes 16

[.8.3.1 18 VISCOCIASTICITE .....eeeee e et e e e 17



TABLE DES MATIERES

1.8.3.2 1a limite €lastiQUe ........ccoeiii i 17
1.8.3.3 plastiCiteé des POIYMEIES ... eeeeeeeieiieeiiiiiiirnaee e e e e eeeeneens 18
1R I = To 0 T 11T Vo T 19
[.10 poly méthacrylate de MEthylIE(PMMA) ....coeeeniiieeeeeeeee e 20
[.20.1 dEFINITION ...eeeiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e mne e e e e s 20
1.10.2 propriétés de poly méthacrylate de méthyle..........cccccvvveeeeeiin, 21
1.10.2.1 propriétés physiques et MECANIQUES . cueervrrrrerrirrrieeeeeeeeeeaaeaeieeiinens 21
[.10.2.2 Propriétés ChiMIQUES .........iicccme e e 21
[.10.2.3 Propriétes ElECIrQUES ........cwmmmmmeeerreiieeeeeeeereeereeeeennnnnnnnanns 22
[.10.2.4 Proprietes thermMiQUES .........ccccceeeeeeeriiieeeeeiiiiiiiinnneeeeeeeeeeeeees 22
1.10.2.5 propriétés d'impression et de marquage.........ccccvvvveeeeeeeeeeeeeeenn. 22
1.10.2.6 propriétés de miSe €N GBUVIE ....cccevvvvieeeeeeeeeiiieieeeceieieeeeee 22
1.10.3 comportement de poly méthacrylate de méthyle...........cccccvvvviiiiiiiiiicee 22
1.10.3.1 effet de la vitesse de déformation.............ccevveeeiiiiiiieeee i 23
1.10.3.2 effet de la teMPErature .........cceeeeeevveiiiiiiiiie e 23
[.8 CONCLUSION ... e et e e e e e e e e e e e e e e nn e e e e eennes 25

CHAPITRE Il : VIEILLISSEMENT DES POLYMERES

110 T0 {8 o3 1o o [OOSR PPPPUTPPPRRTRN 26
[1.1 Principes du vieillissement des POIYMEreS....c......vuuueiiiiiiiiee e 26
[1.1.2 Vieillissement ChIMIQUE .........uuee e eer e e e e e e e e e e e e e e e eeeaeenes 26
[1.1.2.1 Le vieillissement thermoChimiqUE ... e .ceeeeevereimiiiiieeee e 27
[1.1.2.2 Le vieillissement photoChimIiQUE .....cceaeuviviiiiiiiiie s 27
[1.1.2.3 Le vieillissement hydrolytiqUe.......cooeeevveeeeeeeiiiiiiiiiiie e eeeveeeeeeeeee 27
11.1.2.4 Le vieillissement radioChimique .....cccccooeeiieeiiiiiiiieeere e 27
[1.2 Mécanismes de vieillissement des POIYMEIrES .. .vvvvviiiiiiiiiiiiiiieee e 30
11.2.1 Vieillissement thermique des POIYMErES . vviriiiiiieeeeeeeeiiieeeeeeeiivieeae, 30
11.2.1.1 La polymérisation €n ChalNe .......ccceceieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeccccecceeeeee e 30
11.2.1.2 Polymérisation radiCalaire ..........oeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeessssnnnees 30

[1.2.1.3 Polymerisation @anioNIQUE ...........ceeeuieiiieeeeeeeeeeeieeeeeiieiinnnne e s s eeeeeeseeeees 31



TABLE DES MATIERES

11.2.1.4 Polymérisation CationiQUE...........ccceemiieiiiiiiiiiiiiieieeeeee e e e e e e e e e e eeeeseeees 31

[1.2.1.5 Polymérisation par transfert de groupe...........euvvvveeciiiiiiieeeeeeeeeeeeeevieeee 32
(1.3 Le rayonnNemMENT UV ......ouiiiiiiiiii ettt e e e e e e et e e e aa e e e eaans 32

[1.3.1 Mécanismes de la dégradation par UV ..........cccceeeiiiiiiiieieciiienceeeeeiiiivieeees 33
1R o] o ol 1§13 (o] PSP PO PP PPPPPPPPI 35

CHAPITRE Ill : METHODES EXPERIMENTALES

Y i o [FTo11 (o] o PP PP T TP PPPPPPPPPPPRRPPN 36
1.1 MAEErIAU A’ IUAE ......oeeieiiiiiiiieeccee ettt e e e e e e e e e e e anes 36
[11 .2 Techniques eXPeriMENTAIES ...........cmmerrreeieeiiiiie it rneee e e e 37
[11.2.1 Dispositif de vieillissement par UV ... 37
[11.2.2 ESSAI € COMPIESSION ...t mmmmm sttt e s et a e e st e e e e eemne e e e e s nnnreeeeeeens 37
[11.2.2.1 Principe de I'essai de COMPIreSSION.cccaae vuruuriiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeieieennnnnnnees 38
[11.2.2.2 Courbes contrainte deformation ..............eeveeeeiiiiiiiiieeeinieeee e 38
[11.2.2.3 Machine de COMPIrESSION ...........cccceemrerrrrinnniiaaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessnnnnnnnneree 40
[11.2.3 SpectrophotoMEtre INfrarOUQJE........cueeeeiiiiiiiiieieeeeeeee e 41
[11.2.3.1 Principe de la spectroscopie infrarouge..............ueeeeeiiiiiineeeeeiieeeeeiieeee 41
[11.2.3.2 Montage eXPerimental..............aumeeeeeeiiieiieeeiiiiiinnee e e e e e eeeeeaeaeeeaaes 42
[11.2.4 IMHCTO-AUIBLE .....oiiiiiiiiiiiiee ettt ettt e e e e ekttt e s e eas e e e e e e e e nnnbne e e e e e e e annnes 42
[11.2.4.1 1 L€ MICIO UFOMEBLIE ...t e ettt e e 43
[11.2.4.2 Conditions expérimentales des essaisuetd .............ccccceeeiiiiiiieeeenennnn. 44.

[11.2.4.3 principe de I'essai de MICro dUreté..........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 44



TABLE DES MATIERES

CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

[V. RESUILALS €1 QISCUSSION ...ttt s+ e e e e e e e e s s s ssstebbbeaseeeeeeeenaaaasannsnssasseeeneeeeeees 45
IV.1 Comportement du Poly méthacrylate de méthylétat vierge.........ccouvvvvvvvviieennee.s 45
VI. 2 L'influence de la vitesse de chargement sgrdaractéristiques mécaniques de PMMA
........................................................................................................................................ 45
IV.3 Comportement du PMMA apreés vieillissement & par UV..........ccooeevvvviiiiinnnnen. 52
[V.3.1 ESSai A€ COMPIESSION .. .ottt e e e e na e e e e e e e e e e e e e eeeeeennnes 52
IV.3.2 ESSai 0 MICTOUUIELE .........iiiiiiieeeeeereeee ettt e e e e e e e e e e e e s e e e e e s e rree e e e e e e e e e e e e e e ennnnns 55
[V.3.3 Mesure de Perte de MASSE .......uuuuuiiieeeeeeeeeeieeeee et e e e e eneaaaaaaaaaeaaaeeeeeens 56
IV.4 Caractérisation microstructurale par specopge infrarouge (IR) ........ccceeeeiiinrnee. 57
IV.5 CONCIUSION ..t e e e e e e e e e e e e e e e aabbbeeees 59
CONCLUSION GENERALE ... ettt ee e 60
LISTE DESFIGURES
Chapitre |
Figurel.l: Produits & base polymeres NaturelsS ........ccceeecviviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 03
Figurel. 2 : Produits a base polyméres synthetiques. .. oooeeiicvvvviviiniieeeeeeeenne....03
Lo 0L = I I Vo] g o] o = 04
Figurel.4: liaison covalente atome d’hydrogene. .........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 04
Figurel.5: liaison covalente atome de carbone......cooceeeeeiiiiiiiii e 04
Figurel.6 :exemple de copolymére le copolythylénestyréne..........ccccccveveeeeeeiiiiiiiiiinns 07
Figurel.7 : POIYMEre INGAIIE. .......cccoiieiii oot e e e e e s 09
Figurel.8: polymere ramifi€ ............coooiiiiiiiiiiceeeee e e e e e e e e e e ennneeeeneeees 09
Figurel.9: polymere a liaiSoNSs tranSVErsSales ......... o eeeeeerrmrmmiiiiieeeeeeeeeeesseeenesieeens 10

Figurel.10 : polymeEres retiCUIES...........ccoiiiiiiieeeeeeeee e 11




TABLE DES MATIERES

Figurel.11 : Polyméres semi-CriStallins ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeceeeee e 12
Figurel.12 : POlymEeres amorphes ... 12

Figurel.13: Variation du module d’Young d’un polymere, en faootde la température.. 14

Figurel.14 : les différentes zones de transition ...........cccccovvvviieeiiiiiiiciiie e, 16
Figurel.15 comportement VISCOEIASHIQUE .........uuiiiieeiieeeieieiiiiiiiiss s e e e e e e e e e e e e eeeeeeaaeeees 17
Figurel.16: Comportements typiques desS POIYMEIES......ccuuueerirrririiiiiiieeeieeeeeeeaeeaennnnes 18
Figure 1.17 Le Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) ......eceeiiiiiiieecieee e 20

Figurel.18 Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA pouwigrvitesses de déformations
a)T=298K, b) T=233 K. La correction isotherme ggtleguée a I'essai a 0.1s -1 uniquement.

....................................................................................................................................... 23
Figurel.19 Contrainte vraie-déformation vraie du PMM#A=20.1S™ 1 pour différentes

LC=T 0] 01T = LU €= TP 24
Chapitre I

Figurell.l Processus de coupure statistique des squelettgemmuéculaires .................. 28
Figurell.2 Représentation schématique des processus ddattinudans un polymere
initialement linéaire et dans un polymere initia@rhtridimensionnel ................cccvvvvo. 28

Figurell.3 Les principaux types de réactions conservantuelstte macromoléculaire (a)
modification des groupements latéraux, (b) élimoratle groupements latéraux et formation
de doubles liaisons et (c) cyclisation intramol@@@l ...............ccceeeevieiiiiiiiiiieisie s 29

Chapitre I l

Figurelll.l Formule développée de la structure chimique dMRM.................cceeeeeennns 36
Figurelll .2: Micro dureté de type KNOOP pour PMMA a I'état ger...........ccccceeeeeennn.. 37
Figurelll .3: Dispositif de vieillissement par UV .........ccoeeiiiiiiiiiiiiiiiii e 37
Figurelll.4: la plaque de polycarbonate et le découpage desnégttes ................coeenneeee 38
Figurelll.5: éprouvette de compression (dimension €N MM)..........oovvvvvvvviviiieiinieneenn. 38

Figurelll.6 (a) Machine de compression IBERTEST, (b) micro-watiur lie a la machine




TABLE DES MATIERES

Figurelll.7 : spectrometre iNfrarOUQJE ..........cooeee it e e e e e e e e e 42
Figure 111.8: DUrOmMEetre ZWICK/R ......ueeiiiiie ettt 43
Figurelll.9: Empreinte laissée par le pénétrateur sur éckantle PMMA vierge........... 44

Chapitre IV

FigurelV.1l: Essai de comparaison du poly-méthacrylate de neethlyétat vierge, avec
E= 10718 T @ 25 C it eae e 46

FigurelV.2 Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA powidrvitesses de déformation

FigurelV.3 Courbe contrainte a la limite élastique - VIteSSe..........eeevvviiiiiiieeeeeeeninninns 47
FigurelV.4 Courbe contrainte a la rupture- VILESSE ...ceeeeemeeeeeiieieeeeeeeeieeieeeiiiiiiine s 48
FigurelV.5 courbe module de YOUNQ — VILESSE ........cummmmmrsrenneeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnnnnnns 49

FigurelV.6 Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA ad&vierge pour trois vitesses

0 ETOIMALIONS ... e e e e e e s e b e e e 50
Figure V.7 courbe contrainte & la limite élastique-ViteSSe............oocvvieiiieiniiiiiiieeeeeee 50
FigurelV.8: Evolution de la limite élastique en fonction deviiesse de déformation....... 51
FigurelV.9 courbe module de YOUNQ — VILESSE ........ccummmmmnsenniaaeeeeeeeeaeaeeeeeeenennnnnnnnnns 52

FigurelV.10 : Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA avahapres exposition au

FAYONNEMENT UV Lo e e e et e et a e e et e e e et e e e eaaeeees 53
FigurelV.11: Evolution de module d’élasticité apres vieillisant accéléré par UV ....... 54

FigurelV.12 : Evolution de la limite élastique apres vieilegsent par UV ........................ 54




TABLE DES MATIERES

FigurelV.13 Evolution de la limite a la rupture aprés visgément accéléré par UV........ 55

FigurelV.14 : Variation de micro-dureté a I'état vierge et enditon de durée de
vieillissement accéléré ultraviolet

FigurelV.15: La variation de masse en fonction de durée eidissement accéléré par UV

....................................................................................................................................... 56
FigurelV.16: Analyse chimique du PMMA a I'état VIErge....ceeemvvvveeeeeeeeeeieeeeeeeciiieene, 57
FigurelV.17 : Spectre IR du PMMA vierge et PMMA photo dégradésso, A =120nm
pour des périodes variant de 96 @ 250 NEUI e eeeeeeeeeeeeeiiiiieeeciiirrir e e e eee e 57
LISTE DESTABLEAUX
Tableau 1.1 : Types d’NOMOPOIYMEIES ........ceeeeeeeeeeeeeeei e e e e 6
Tableau 1.2 : MOdEeS A€ COPOIYMEIES.......uucammmmmi i e eeeeeeee e ettt ereeee s e e e e e e e e eaaes 7




o)

Je dédie ce travall

A mes tres chers parents

A mon cher mari

A mes freres, mes sceurs

A ma belle famille

A tous les professeurs et enseignants

A tous ceux qui m’ont aidé de loin ou de pres dumes
études

A tous mes amis et camarades de classe
particulierement ma promotion.

A tous mes voisins et amis.

et



RIMFR(CTFMFTS

Mes premieres pensées se divigent toul naturellement vers
mon promoteur Monsteur FARHOUM pour le formidable
encadrement quilma accorde tout au long de ce travail.

Je ne peux que le remercier, non seulement pour ses
competences scientifiques, mais ausst pour ses qualites
humaines et pour la confiance guil ma [oujours
temoignee.

Mes remerciements vont également aux memuores di jury qur
ont accepte devaluer mon travail.

Je tiens aussi a mentionner le plaisir que jar eu a travailler
au sein du laboratoire de rechierchie (LFCMM) et je remercie
tous les membres, particulieremernt
M BABOUH et M AMIRFT.B.

Je remercite bren evidemment mes camarades de promolion
pour leur soulien inconditionnel.



INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION GENERALE
Les matériaux polymeres sont employés dans divewgelscations ou la longévité est
exigée. Cependant, I'inconvénient majeur de ce®maaix reste leur forte sensibilité
au vieillissement naturel lors de leur utilisatidans les conditions atmosphériques.
Cela est d0 a la dégradation des chaines macronfaités sous 'action du soleil, de
la chaleur, de I'humidité et de l'oxygene. L’intiian de cette dégradation est
provogquée essentiellement par les résidus métaflige catalyseurs et par la présence
des chromophores capables d’absorber I'énergiatradidu soleil, conduisant a des
réactions photochimiques spécifiques, telles que, rlipture des chaines, la
peroxydation, I'élimination de petites moléculedeaetéticulation. Quelque soit le type
de réaction, elle conduit a des changements irad#es dans les propriétés telles que :
la coloration, la déformation et la fissuration ldesurface, le changement dans la
résistance a la rupture et a l'allongement, etcci Gmnduit ultimement a la
détérioration des propriétés physigues, mécanigtegsthétigues des matériaux
polymeéres qui réduit fortement la durée de vie eernatériaux.
Les études du mécanisme de vieillissement sontesrgl effectuées au moyen des
essais accélérés en simplifiant la complexité dediatrainte climatique. Donc, ce
travail repose sur la validation d’essais de vss#ment accéléré corrélés a
I'exposition naturelle et sur la validation des hmeigues de caractérisation du
vieillissement. L’objectif final attendu est de aetériser les parametres déterminant
du vieillissement et d’apporter des éléments adapréhension du meécanisme de
dégradation chimique des polyméres amorphes telle 19 poly méthacrylate de
méthyle (PMMA).
Ce travail se compose de quatre parties :

» La premiere partie, consacrée a une étude biblpbimae présente, les
généralités sur les polyméres ainsi leur componemegcanique et
particulierement le PMMA.

* Pour la deuxiéme partie, nous avons présenté celgptions sur les résines
acryliques et leur comportement au vieillissement.

* Dans la partie expérimentale, les techniques dectaisation utilisées sont

présentées.



* La quatrieme partie, discutions des résultats.

» Enfin, en terminera par une conclusion généraleogsente le bilan de tout ce
travail.
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INTRODUCTION
Depuis des siécles, nous utilisons les polyméatgrals, tirés des végétaux et

des animaux, tels que le bois (Figure 1.1), le tawuc, le coton, la laine, le cuir et la
soie ainsi que les protéines, les enzymes, lesasidt la cellulose qui jouent un réle
important dans les processus biologiques et plogimlies des végétaux des animaux.
Les outils de la recherche scientifique modernepenmis de déterminer la structure
moléculaire de ce groupe de matériaux et de mattrpoint de hombreux polyméres
synthétisés (Figure 1.2) a partir de petites mdiEcorganiques.
Les polymeres représentent une classe de maté&apius en plus importante. lls
concurrencent les matériaux traditionnels, métdumatériaux minéraux, grace a :

* leur faible densité alliee a des propriétés thergmaniques de plus en plus

élaborées ;
* leur faible codt de production ;
» leurs propriétés tres spécifiques (cas des polysrferetionnels) ;

» leur possibilité de recyclage, au moins en ce qocerne les matieres

thermoplastiques.

Figure 1.1: Produits a base polymeres Figure 1. 2 : Produits a base polymeéres

naturels. [1] synthétiques. [1]
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I.1. Définition d’'un polymere

Un polymeére est une macromolécule organique ouwarque, composée de
longues séquences de molécules appelées mononmng®sEes principalement de
carbone et d’hydrogene (Figure 1.3) liées chacun& autres par des liaisons

primaires, le plus souvent covalentes.

Figure I. 3 : Monomere.

Un atome de carbone comporte quatre électrons popeaticiper a une liaison
covalente (Figure 1.4) tandis qu'un atome d’hydrugén’a qu’un électron de liaison
(Figure 1.5). [2]

He H
° |
He=H o (Ce i C —
H—H ¢ I
Figure 1.4: liaison covalente atome Figure 1.5: liaison covalente atome de
d’hydrogéne. carbone.

|.2. Elaboration des polymeres
1.2.1. Polymérisation
[.2.1.1. Polymérisation par addition

La polymérisation en chaine nécessite la préseaceedtres actifs. Ceux-ci peuvent
étre créés soit sous linfluence d'une forme dgeeexterne (chaleur, radiations
lumineuses ou ultraviolettes, rayonnememt$, y, neutrons), soit le plus souvent a

partir d'un composeé réactif ou amorceur, que ljoata au milieu réactionnel, et qui




CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES POLYMERES

donne naissance a une substance amorcant R* possédaentre actif. Les centres
actifs peuvent étre des radicaux, des anions etatems. lls sont capables de réagir
avec des molécules monomeres insaturées, puisuadsa croissance rapide du
polymere par addition successive de monomeres daasréaction en chaine. La
croissance de la macromolécule ne s'arréte quguerne centre actif a disparu. Ainsi,
une réaction de polymérisation comporte trois phasamorcage, propagation,
interruption. [3]
L'exemple le plus courant de polymérisation en rohagést fourni par les

monomeres vinyliques, de formule générale :

CH2=CH

|
X

R*+ CH2=CH -~ RO CH20 CH
||

X X

1.2.1.2. Polycondensation
La polycondensation est la réaction entre corpgsisiqurs fonctions tendant a former

des macromolécules avec élimination d’'un sous proltkau en général

Les réactions de polycondensation ou de polyméisgbar étapes consistent en
I'union de molécules polyfonctionnelles (c'est-edportant plusieurs fonctions
chimique : acide, alcool, amine, etc.) par les tiéas chimiques habituelles
d'estérification, d'amidification, d'anhydrificatip.. etc. Ces réactions peuvent se faire
avec élimination (polycondensation proprement ditey sans élimination
(polyaddition) de petites molécules. [3]

1.3. Les type de polymeres
Il existe deux types de polymeéres :

* les homopolymeres ;

* les copolymeres.
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[.3.1.Les homopolyméres

Les homopolymeéres sont des polyméres qui ne pass@déaine seule unité.

Nous citons comme exemple, le polyéthylene. [4]
Il existe, au sein des homopolymeres, différentesy

» Types d’homopolymeres

Les difféerents types d’homopolymeres sont repré&semndans le Tableau

[.1. Notons que A représente I'unité de I’homopodym

Types Formes

les homopolymeéres linéaires.

A—A—A

les homopolvmeéres branchés.

Les homopolymeéres étoilés A—A—A—A—A—A—A

Tableau I.1 : types d’homopolymeéres. [5]
[.3.2. Les copolymeéres

Les copolymeres sont des polymeres qui possedesiepls unités.
Comme pour les homopolymeéres, les copolymeres peweeclasser dans différentes

familles. On parle alors de modes de copolymeéres.
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copolyéthylénestyréne

Figure 1.6: exemple de copolymére le copolyéthylénestyréne. [5]
» Types de copolymeéres

A et B seront deux unités différentes du copolyméss modes sont résumeés

enle Tableau .2 :

Mode Forme
le mode statistique. - =f= —-E-E-B-E= = —FE-
le mode alterné. A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A
le mode séquencé. A=A=fA=A-pA=p=L=r=b=r === '
: 5 8. B
le mode greffé B_"B#B,E JHB"“E;—E; MB“‘B—B

Tableau 1.2 : Modes de copolymeéres. [5]

|.4. Masse molaire

Les polyméres a tres longues chaines ont une nmaglsgre extrémement élevee (de
I'ordre de 16a 10g/mole). Durant la polymérisation, les macromolésiudynthétisées
a partir de molécules plus petites forment desngsadont la longueur et la masse
molaire sont variables. C’est pourquoi on donneégdement la masse molaire
moyenne, que I'on détermine en mesurant diversegrigtés physiques telles que la

viscosité.

On définit la masse molaire moyenne de plusiewsria.
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Pour obtenir la masse molaire moyenne en nonMye on répartit les chaines
en une seérie de plages de masse molaire, puistermiie la proportion numeérique

des chaines faisant partie de chaque plage.

L’expression mathématique de la masse molaire mm@yeen nombre est
donnée par la formule suivante :
M,=3x;M; [6] (1.1)
Avec :

M,, : Masse molaire en nombre.

M;: Masse molaire moyenne de la plage de masse molaire
x; . Proportion des chaines faisant partie de cddigep

La masse molaire moyenne en ma¥sgrepose sur la proportion massique des
molécules faisant partie de diverses plages deanastaire. On calcule a I'aide de

I’équation suivante :
M,, =Xf;M; [6] (1.2)
M; : Masse molaire moyenne d’'une plage de masse raolair
f; : Représente la proportion massique des molétaikamnt partie de cette plage.
|.5. Structure moléculaire
Selon leurs structures, on distingue quatre typgsalymeres.
[.5.1. Polyméres linéaires

Dans les polyméres linéaires (Figure 1.7), les nmoéx@s sont joints bout a bout
en chaines simples, ce sont de longues chainabléexqui font penser a une masse de

spaghetti.
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Figure 1.7 :Polymere linéaire. [6]

Chaque cercle représente un monomere. Dans leesgsotimeres linéaires, les
liaisons de Van Waals (interaction électrique déléa intensité entre atomes,
molécules, ou entre une molécule et un cristalyeehts chaines peuvent étre

prononcées.

Parmi les polymeres courants qui adoptent une tsteidinéaire, figurent le
polyéthylene, le polychlorure de vinyle, le polystye, le poly méthacrylate de

méthyle, le nylon et les fluorocarbones.
1.5.2. Polymeéres ramifiés

Les polyméres ramifiés (Figure 1.8) se caractétipam la présence de chaines

latérales (ramifications) qui sont raccordées daires principales.

Figure 1.8 :polymére ramifié. [6]

Les ramifications résultent des réactions latérajeis surviennent lors de la

synthese du polymeére. Les ramifications latéralesiadrissent le potentiel de
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compaction d’'une chaine et par conséquent, la masisenique du polymere. Les

polymeres qui adoptent une structure linéaire petuaessi étre ramifiés.
1.5.3. Polymeéres a liaison transversale

Dans les polymeres a liaison transversale (Fig@je Des liaisons covalentes joignent

en divers points des chaines linéaires adjacentes.

Figure 1.9: polymeére a liaisons transversales.

Ces liaisons transversales apparaissent lors simthése d’'un polymeére ou a la
suite d’'une réaction chimique irréversible, hablareent effectuée a haute
température, et résultent souvent de I'ajout d'&®mu de molécules a la chaine. De
nombreux matériaux élastiques en caoutchouc coemodes liaisons transversales,
gui apparaissent lors de la vulcanisationrage est le procédé chimique consistant a
incorporer un agent vulcanisant (soufre, le plusveat) a un élastomére brut pour
former apreés cuisson des ponts entre les macrooiegcCette opération rend le

matériau moins plastique mais plus élastique).
1.5.4. Polymeres réticulés

Les monomeres trifonctionnels, a trois liaisonsatentes actives, forment des

réseaux tridimensionnels appelés polymeres rétculé

&
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Figure 1.10 polymeéres réticulés.

Par ailleurs, les polymeres comportant de trés meuses liaisons transversales
(Figure 1.10) sont aussi des polymeres réticulés. t€ls matériaux possedent des
propriétés mécaniques et thermiques distinctivéss; époxydes et les phénol-
formaldéhydes appartiennent a ce groupe.

Soulignons qu’un polymere présente généralemenst ¢ghlun type de structure
Ainsi, un polymére essentiellement linéaire pegdlément avoir un certain nombre
de ramifications et de liaisons transversales.

La plupart des polyméres doivent étre réticuléntileur utilisation. En effet,

un polymere est un liquide et pour le maintenipkace, il faut le réticuler.

1.6. Cristallinité des polymeéres

La cristallinité des polyméres désigne l'arrangeidss chaines moléculaires
en un réseau atomique ordonné. On peut décrirstiestures cristallines a l'aide de
leurs mailles élémentaires, qui sont souvent togsptexes. En général, les substances
constituées de petites molécules (comme I'eau) swibtentierement cristallines (état

solide), soit entierement amorphes (état liquide).

En raison de leur taille et souvent de leur conifdel arrive fréquemment que les
molécules des polymeres ne soient que partiellenrestallines (ou semi- cristallines)
(Figure 1.11) et gu’elles comportent des régionstallines dispersées au sein du

matériau amorphe (Figure 1.12).
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Figure 1.12: Polymeres amorphes [5]

Remarques

— le degré de cristallinité varie d’'un état entiéeramamorphe a un état presque
entierement cristallin (jusqu'a environ 95%) ;

— la masse volumique d'un polymére cristallin est éigure a celle d'un
polymere amorphe fait du méme matériau et ayaméme masse molaire, car

ses chaines sont d’avantage entassees.

1.7. Classes de polyméres

En fonction de leurs propriétés, les polymeéres donés en trois classes :

e |es élastomeres
e |es thermodurcissables ;

» les thermoplastiques (qui peuvent étre partielldrogstallisés).
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[.7.1. Les élastomeres

Un élastomere est un polymere constitué de chdoregues et flexibles qui
possede limpressionnante faculté de pouvoir suppode tres grandes
déformations. Il se caractérise aussi par le guesiuvrance de ses propriétés
initiales quand la sollicitation cesse. La recouneeest rendue possible par la
vulcanisation qui est un processus de créationiailgohs chimiques entre les
chaines macromoléculaires, celles-ci formant alorséseau tridimensionnel
stable. [7]

[.7.2. Les thermodurcissables

Les résines thermodurcissables sont des matieassicqules qui, au cours de
leur mise en ceuvre, subissent une transformaticéversible : d'un état
généralement liquide ou pateux, elles passent,upatraitement approprié
(action de chaleur, ou d'un agent chimique durcigsé un état solide
permanent. Ce traitement s’appelle polymérisatiorn a@éticulation
(durcissement). [8]

Exemple : résines phénol/formol ; bakélite, gatalit.

1.7.3. Les thermoplastiques

Dérivés des polymeres linéaire ou légerement rémifse ramollissent
lorsqu’on les chauffe au-dessus d'une certaine éeatpre, mais qui
redeviennent solide en dessous. Cette matiere im@nde facon réversible sa
thermo plasticité initiale. Exemple : PE, PVC, PPC, PMMA.... [9]

1.8 généralités sur le comportement des polymeres
1.8.1 Comportement thermique

Les propriétés mécaniques des polyméres dépendertemient de la
température. A basse température, la plupart dgsnpees présentent un état
vitreux : ils sont rigides. Lorsque la températatgmente, ils passent par un

état de transition : pour une plage de tempéragpésifique du polymere, les
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chaines macromoléculaires glissent les unes pgrorapux autres et le

polymeére se ramollit.

Cette plage de températures est appelée tempédataransition vitreuse, notée
Tg A une température plus élevée, le polymére ppasein plateau caoutchoutique :
son comportement est viscoélastique. A cet étatfdeces de Van der Waals et la
réticulation entre chaines servent de force deeldppsque I'on déforme le matériau.
Enfin, lorsque I'on éléve la température de polyrgreu réticulés, on peut assister a
une phase d'écoulement visqueux, correspondardsandhevétrerent des chaines. Ce
dernier comportement est utilisé pour mettre eméoles matieres plastiques. Certains

polymeres présentent également un point de fusigrgrieur a J. [10]

Les polyméres étant utilisés la plupart du tempsn@pérature ambiante, on dit
gu'ils sont élastomeres si leur température desitran vitreuse est inférieure a la
température ambiante (comportement caoutchoutiqu#$ sont plastomeéres
(comportement rigide) dans l'autre cas. La naturpalymere, sa masse moléculaire
moyenne, son degré de polymérisation, sa struatfitent énormément sur la largeur
de ces différents domaines et sur leur seuil di@dppaen fonction du temps ou de la

température.

T =

-~ Polymére

LSS thermodurcissahle

& ol :
% 17 6l
= H
.3“ 10 = Polymére iy
= thermoplastique ;
= : :
- 1 | ]
=
-
= -1
= 10 — :
Etat ] Etat
10 vitreux i  caoutchoutigue
107 : : S
., 8, B
Température

Figure 1.13: Variation du module d’Young d’un polymére, en farcte la
température [10].
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1.8.2 Comportement et transition vitreuse

» Etat vitreux
A létat vitreux (basse température) les mouvementdéculaires accessibles au
polymere ne peuvent pas amorcer le coopératifrig ifu squelette de la chaine. Les
déformations accessibles sont donc faible etrledule de Young est élevées, la
déformation élastique est contrélée par le terntbadpique de son énergie interne,
comme pour les métaux. Pour vitreux qu’il soitptdymere n’est pas figé. Il existe
toujours des fluctuations temporelles et spatideesonformation. A forte contraintes
le processus de déformation plastigue peuvent étivé a température dite
température de transition ductile/ fragile, infare a la température de transition
vitreuse. Le comportement apparent du polymére glois est vitreux est
viscoélastique, viscoplastiqgue, avec une ductilt@croscopique plus ou moins
développée en fonction de la température et didase.

» Zone de transition
La zone de transition, associée a la relaxatibrewse, ou zone de viscoélastique
marque le moment ou des changements de confirmafiopale, c'est-a-dire des
mouvements coopératifs le long de squelette deh#dne deviennent possible. Le
module de Young décroit donc rapidement et le @astament est trés évolutif.

e Zone caouchoutique

Sur la zone caouchoutique la température est antBspour que la chaine balais
spontanément toutes ses conformation possibléeraps tres court devant le temps
représentatif de la sollicitation. Par contre dmpérature est trop faible pour autoriser
le désenchevétrerent des chaines a grande écdiMetzoscopiqguement, les chaines
apparaissent donc souples, mais I'écoulement dstrdih Le matériau devient
progressivement hyper -élastique, en fait, visgeeh élastique, s'’il n’est pas réticulé.
Les processus plastique cédent le pas a [éldstientropique aux grandes
déformations. Le plateau caouchoutique d’'un semtatlin est plus haut et plus long
gue celui d’'un amorphe. Ces deux points expliggenin semi cristallin, tel le PP ou
le PE, peut étre utilisé au dessous de sa transitireuse il faut le réticulé, ce sont les
élastomeres. Un polymere semi cristallin reste deorsco plastique, avec un

s
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durcissement structurel et/ou endommagement, surpkdeau caouchoutique.il est
aussi important de noter sur la Figure 1.14 qu@@ et PP ont des comportements
macroscopiques trés similaire, alors qu’ils sonsitge de processus trés différent :
amorphe vitreux pour I'un, semi cristallin pourdtee.
» Zone fluide

La zone fluide apparait quand les enchevétremeawieithent probables. Les chaines
apparaissent statistiguement indépendante lesdeseautres. La sollicitation pourra
donc tres facilement les déplacer les unes parragpx autres. Le comportement

devient majoritairement visqueux, mais reste \ptastique

log (Module Pa)

4 Zone
1 O+ vitreuse

Zone
caoutchoutique

Zone
viscoélastiquq Ecoulemer

.

o

al
]
I

I
| Température

Transition vitreuse
Tg

Figure 1.14 : les différentes zones de transition [11]
1.8.3 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques décrivent leur compomérnis a vis des sollicitations
mécaniques telles que pressions, étirements, i dimttements, chocs et effets de la
pesanteur. Autrement dit est-ce que la structul@ ferme du polymeére sont stables
dans le temps, méme s'il est un peu bousculé?i@epalymeres seront appréciés
pour leur bonne stabilité dimensionnelle (par eXengs polyesters aromatiques).
D'autres, les élastomeres, seront recherchés @auéllasticité qui leur confere une

excellente capacité d'absorption des chocs

&
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[.8.3.1 la viscoélasticité

La viscoélasticité est la caractéristique prin@pales polyméres, faisant
I'hnypothése que la viscoélasticité est linéairegst’a dire que le comportement de
solide élastique et du liquide visqueux linéairexistent simultanément, cela signifier
gue la relation entre contrainte et déformatiorterésujours la méme quelle que soit
I'évolution du matériau au cours de la déformatibrune maniére schématique on
peut résumer le comportement viscoélastique emrtda courbe de déformation en
fonction du temps du solide élastique, du liquitkweux et du corps viscoélastique

lorsqu’ils sont soumis a une charge constante reig5

Déformation

tem
ps o

Figure 1.15 comportement viscoélastique [11].
1.8.3.2 la limite élastique

La perte de linéarité se traduit par une contieaseuil et des déformations de
type viscoélastique. Ce seuil, assez faible poupligart des polymeres, et pour
Certains ne présente pas cette limite élastigest (& cas des polymeres fragiles pour
lesquels I'échantillon rompt au cours du stadeod@kstique, ou bien des élastomeres,
caractérisés par leur comportement hyper élastiDaes le domaine viscoélastique,
associé a une déformation de l'ordre de 5% la nemgee de la déformation a
contrainte nulle est totale. Au dela de ce niveauéformation le matériau n’est plus
entierement recouvrable .Une composante irréversipparait, que I'on peut qualifier

de plastigue ou plus exactement de viscoplastigoesqu'une limite élastique se

v
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produit, en général pour une déformation de l'omieequelques pour cent, elle se

manifeste :

-Soit sous la forme d'un maximum local de la coudmésentant I'évolution de

la contrainte vraie en fonction de la déformatioaie ;

- Soit sous la forme d'un brusque changement gersiz.

a)Ruptuare fragile

b)) Crochet

) Genon

Contrainte vraie

d)Elastomeére

Déformation vraie

Figure 1.16: Comportements typiques des polyméres [11].
1.8.33 Plasticité des polymeres

.La déformation plastique, ou plus précisément Uatitité apparente, est
accessible par I'amorcage local dans I'amorphe, ™d&sos domaine déformé qui
autorisent, suivant les matériaux, des processémetitaires de types craquelure,

bande de cisaillement ou plus complexe de typeadiation.

La phase cristalline se comporte comme tout crestial différence que certain
systéme de glissement sont interdit par la présede la molécule qui est plus ou

moins paralléle a un axe de la maille.

Cette plasticité des processus donne a la « ptésticdes polymeres des

caractéristigues que nous résumerons ici :
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» Forte sensibilité a la température et a la viteksasollicitation ; c'est-a-
dire que le seuil est d’autant plus élevé que tesse est grande ou la température est
basse ;

» L’existence de transition « ductile/fragile », ¢aus les processus de
plasticité locaux ne conduisent pas a une mémaelitti@pparente ces transitions

seront visibles :
-Soit en température ;
-Soit en vitesse ;

-Soit avec le mode de chargement, tous les psasasétant pas amorces
par les mémes termes de tenseur des contraintsi; lai polymére peut apparaitre
fragile en traction et ductile en compression @ailement. Notons qu’un chargement

triaxial peut fragiliser les polymeres.

 La dépendance des surfaces de charge avec le tdempression
hydrostatique ou, d’autre terme, la dépendanceedil de plasticité envers le
mode de sollicitation (plus élevé en compressidemtraction par exemple)

* L’existence de variation de volume en cours dewhéétion plastique,

ce qui a une répercussion forte sur la modélisatiocomportement des polymeres.

Durant sa phase de déformation plastique, le palgnpeut étre le siege
d’'un durcissement structural, associe a I'orieatatnoléculaire et a la texturation du
cristal (quand il existe) voir a la cristallisatiorduite par la déformation. Il peut aussi

le siege de processus d’endommagement.
1.9 L’écrouissage

Lorsgu’un métal est déformé plastiguement, on olesgénéralement un
durcissement. Plus la déformation est plastiques @ matériau s’oppose a cette
déformation. Il est alors écroui. Il est clair das avantages de I'écrouissage sont

accompagnés par une fragilisation importante. Ds, ¢ matériau écroui présente une

ty
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microstructure perturbée et inhomogene .certainedgropriétés sont donc
susceptible d’évoluer lors de 'augmentation deefapérature. Il existe deux types

d’écrouissage :

-L’écrouissage isotrope correspond a une augrientde la limite d’élasticité
identique dans toutes les directions (en particulee matériau initialement isotrope

reste isotrope). Dans I'espace des contraintea aoetespond a une dilatation.

-L’écrouissage cinématique correspond a une traosladu domaine d’élasticité dans
'espace des contraintes. Ainsi, & l'augmentatlenla limite d’élasticité de traction
aprés un pré déformation de traction, est assagiéediminution (en module) de la
limite d'élasticité en compression, cet effet étamammunément appelé effet

BAUCHINGER. [12]
[.10. Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) : proprigés et comportement
1.10.1définition

Le PMMA est un polymere thermoplastique hautememsparent, obtenu par
polymérisation du monomére méthacrylate de méttiglee(l.17). Sa transparence,
son aspect visuel et sa résistance aux rayuresgjfiene PMMA peut étre considéré

comme une alternative légere au verre. Il est dppelé verre acrylique.

H,\ FHS polymeérisation radicalaire HCHS
C=C = J—
F=r —+-CH, C\_]H
H C=0 =0
S A
0 0
b *,
CH; CHj
méthacrylate de méthyle polyméthacrylate de méthyle

Figure 1.17 Le Poly méthacrylate de méthyle (PMMA)

Le PMMA peut remplacer le polycarbonate (PC) ddess applications qui nécessitent

davantage de transparence, de résistance aux blyds/résistance aux rayures.
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Le PMMA a été produit pour la premiere fois en 193& la société Rohm and Haas.

Les plus grandes marques de PMMA sont Altuglaxi@lkes et Diakon. [13]
|.10.2 Propriétés de poly méthacrylate de méthyl@®MMA)

1.10.2.1 Propriétés physiques et mécaniques

Le PMMA est surtout connu pour ses propriétésyolets exceptionnelles.

Ce polymére amorphe est d'une transparence renmeq@2% de transmission
lumineuse), dans la visible 380 a780 nm. L'angleé&liexion totale sur une surface
intérieure est de 41 a 42° (ce qui permet la rédis de "conducteurs” de lumiére,
fibres optiques...). Son indice de réfraction (poub87,6 nm hélium) est de 1, 1, 491,
ce qui en fait un matériau adapte a la fabricatioptiques. [14]

Le PMMA est un polymere amorphe dont la températergansition vitreuse est de
110 jusqu'a 135° C, c'est dire qu’a températureiamy, il est dur, rigide, cassant
avec faible allongement. Le PMMA est hygroscopigtidans des conditions
extrémes, I'eau absorbée agira comme un plastétanbdifiera les propriétés du

matériau.

Son fluage est assez limite. Au-dela de contraiotégjues, le PMMA est sujet au
fendillement (crazing).Ce phénomene est méme asceeerin présence d'agents
agressifs (alcools, essences...). La résistancehaa est relativement faible et le
polymere est cassant. Celle-ci peut-étre amélipagel'adjonction, d'agent antichoc.
Le PMMA résiste bien a la rayure dans des conditioormales d'usage. Cependant
lors de nettoyages fréquents ou d'utilisation eiempoussiéreux, il peut se rayer. Les
PMMA se polissent facilement. [14]

1.10.2.2 Propriétés chimiques

Le PMMA est insipide et sans odeur et peut, dan®ins cas, étre reconnu de qualité
alimentaire.

Jusqu'a 60°C, le PMMA résiste assez bien aux acdgmiques et minéraux dilues
ainsi qu'aux solutions alcalines diluées mais il &taque par les produits courants
(acétone, alcool, eau oxygénée, pétrole, chloraidd.......... ). Sa résistance au

vieillissement lumiere est trés bonne aux conditioarmales. [14]

o




CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES POLYMERES

1.10.2.3 Propriétés électriques

Les propriétés électriques peuvent étre nettemiattées par la reprise d’humidité.
Sa résistance a l'arc est excellente. Le PMMA lestréstatique, ce qui peut nuire a sa
présentation (attraction de poussiére) ; on pelliepaet inconvénient en utilisant des
produits antistatiques.

1.10.2.4 Propriétés thermiques

Le PMMA est combustible et brule sans fumée exeedsL 94 HB. Son retrait au
moulage est faible (0,4 a 0,7 %) comme pour legmetes amorphes. Son coefficient
de dilatation linéaire étant trés différent de celles métaux et son élasticité faible, il
sera déconseille de prévoir des inserts métalligiaes une piece en PMMA injecte.
La température maximale d'utilisation est faibi@0< C.

1.10.2.5 Propriétés d'impression et de marquage

Le PMMA se préte aussi bien a la métallisatiorssade qu'a la sérigraphie.

1.10.2.6 Propriétés de mise en ceuvre:

* Injection : L'importante viscositéa I'état fondu du PMMA impates pressions
d'injection élevées (jusqu'a 1 500bars)

e Usinage : L'usinage du PMMA est facile a condition d'évites chocs et
surchauffes.

» Collage : Les colles a solvants libérant les contraintefauldra faire subir un
recuit aux piéces (2 a 3 h a 80° C). Le PMMA sdecfalcilement soit avec des
solvants purs (chloroforme) ou avec du PMMA dissdaiss un solvant.

e Soudage :Le PMMA se soude bien mais l'aspect et la solislitét moins bons
gue le collage. Le soudage se limite au soudagefléquence, gaz chaud et
ultrasons. [14]

Remarque
Le PVC présente une bonne stabilité dimensionneflein retrait limite du a sa
structure amorphe.

1.10.3 Comportement de poly méthacrylate de méthylPMMA)

Le comportement mécanique du PMMA amorphe dépertdm@nt de la température

et de la vitesse de déformation. En effet une anggtien de la température entraine

2




CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES POLYMERE

une diminution du module d’Youngt la contrainte seuil d’écoulement alors ¢
I'élévation de la vitesse de déformatiaugmente ces deux quantités.]

1.8.3.1 Effet de la vitesse de déformatic

L'effet de la vitesse de déformation peut étre adiee par un ensemble d’ess
mécanigues différentes vitesses de déformati

Les courbes contrain@éformation de la figu 1.18, sont obtenues en compress
uni axiale effectuée pour une température consT = 25C et différentes vitesses
déeformation. On observe que la contraintécoulement augmente lorsque la vite
de déformation augmente et particulierement pauriesses de déformation les p
élevées. [16]

250

300 . : : : :
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Figure 1.18 Contrainte vrai-déformation vraie du PMMA pour trois vitesses
déformations a)T=298K, b) T=233 K. correction isotherme est appliquée a l'es
a 0.1s -1 uniquement. [17]

1.8.3.2 Effet de la températurt

La plupart des polymeres présentent de multiplepriétés mécaniqu : fragiles a la
basse température, ils deviennent plastique, pliscoélastique, ou enco
caoutchoutiques et enfin visqueux au fur et a neese la température impos
augmente.ll est bien connu que les relaxations caractérissqgd'un matéria

traduisent I'activation de mécanisme moléculaiféédent suivant la températul

Les courbes expérimentales contrai-déformations de la figure19 [18], montrent

I'influence de la température sur le comportemeétamique du PMMA. On y relé\
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gue la limite élastique, le module d’Young et leaissement diminuent lorsque

température augmente.

400

——T:213
T 233
T ——T 253

300

250

200

is0 - Y RN R

Contreinte vraie [MPa]

100

0 0.2 0.4 0,8 D.a 1 1.2 14
Déformation vraie
Figure 1.19 Contrainte vrai-déformation vraie du PMMA &= 0.1 S~ pour

différentes températures. [18]

Le comportement mécanique du PMMA amorphe déperidn@nt de la températu
et de la vitesse de déformation. En effet une aungatien de la température entra
une diminution du module d’Young et la contrainguis d’écoulement alors qt

I'élévation de la vitesse de déformatioraugmente ces deux quantités. ]
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1.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons fait une syntheseodibphique associée aux
généralités sur les polymeres en générale et dicydar sur les thermoplastiques,
Ainsi, ces matériaux sont classés comme des maxercmmplexes dans leurs
structures en comparaison aux matériaux métalliques

Nous avons constaté aussi une sensibilité de cdempent mécanique des polymeres
amorphes di a leurs structures moléculaire comptéxae part, et d’'une autre aux

factures extérieurs, notant la température.
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INTRODUCTION
Les polymeres sont des matériatidisés dans les applications les plus diversekde
vie quotidienne. Si les caractéristiques intringsqde ces polyméres leur permettent
de prendre toutes les formes et d'étre utilisés dienmultiples applications, ils sont
par ailleurs plus ou moins facilement dégradabkesdpnt leur mise en forme et/ou
pendant leur durée de vie [19]
[I.1 Principes du vieillissement des polymeres
Le vieillissement correspond a une évolution letteréversible d’'une ou de plusieurs
propriétés du matériau a partir d’'un point de reiée, généralement pris des la fin du
cycle de fabrication [20]. Cette évolution peutulésy de modifications de la structure
des macromolécules qui assurent leur cohésion nugegrde leur composition ou de
sa morphologie.
Le vieillissement se traduit par une dégradatios pi®priétes fonctionnelles (aspect,
résistance mécanique, etc.) ou de propriétés mésifgjues liées a une utilisation
donnée (isolation électriqgue, perméabilité gazemseliquide, protection contre le
feu,...).
Les différents mécanismes responsables du vieitient des polymeéres peuvent étre
classés en deux grandes catégories : physiquemigcie.
[1.1.1 Vieillissement physique
Ce type de vieillissement correspond a tout praessnduisant a une modification
des propriétés d'utilisation du matériau sans gu’'ait modification de la structure
chimique de ce dernier. Il englobe les phénomémresieaillissement sous contrainte
mécanique, les phénomenes de relaxations, les pteges liés au transfert de masse
(pénétration de solvants, migration d’adjuvantdgstphénomeénes de surface.
[1.1.2 Vieillissement chimique
Il correspond a tout phénomene impliquant une nuatibn chimique du matériau
sous l'influence de son environnement d’'usage .Damsatique, ce vieillissement se
superpose le plus souvent au vieillissement phegsiqt les deux phénomeénes
interferent.

Le vieillissement chimique comprend. [21]
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[1.1.2.1 Le vieillissement thermochimique

Qui correspond a tout vieilissement chimique émasphere inerte (thermolyse :
décomposition chimique par la chaleur) ou dang l(#iermo-oxydation), dont la
cinétique dépend essentiellement d’'un parameétrermxtqui est la température. Pour
le cas particulier de la dégradation a des tempémttres élevées, on parle de
pyrolyse (décomposition chimique par I'action delaleur).

11.1.2.2 Le vieillissement photochimique

C’est-a-dire le vieillissement résultant de I'egjpion directe au rayonnement solaire.
L’'acte primaire de tout processus photochimiquel'absorption d’'un photon. Cette
absorption va amener l'espece absorbante A a l&taité [A]*, c’est-a-dire a un
niveau électronique d’énergie plus élevée, contéearla molécule une réactivité

gu’elle n’a pas a I'état fondamental.

A+ hv— [A]* avec hv : I'énergie du photon

La grande majorité des polymeres n'absorbent pas d&JV c'est-a-dire a des
longueurs d’onde supérieures a 300 nm. Le vieditssnt photochimique est alors lié a
la réactivité de défauts de structure et d'impwetBsorbantes qui induisent celle du
polymeére.

[1.1.2.3 Le vieillissement hydrolytique

S’accompagnant d’'une hydrolyse, entraine des aesgpstatistiques des chaines
macromoléculaires du polymere, d’ou une dégradaténterme, des propriétés
mécaniques. La réaction est généralement trés detgmpéerature ambiante, la vitesse
de l'action chimiqgue élémentaire étant elle-ménibldéaet le processus étant le plus
souvent contrdlée par la diffusion (également ledéel’eau dans le matériau.

11.1.2.4 Le vieillissement radiochimique

Par des radiations ionisantes de forte énergie.,([,y, neutrons).

D’autres types de vieillissement chimique peuvetmster. On peut citer par exemple
le vieillissement en milieu réactif, le vieillissemt biochimique, le vieillissement sous
contrainte mécanique conduisant a des coupurelailess (mécano chimique), etc.
Les processus communs a tous les types de vieittisst chimique, sont les suivants :

o
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% Les coupures statistiques des chaines
Le processus de la coupure dépend de I'énergiésdeaiation des liaisons chimiques

dans la structure qui correspondent a la créatoudalx chaines polymeres a partir
d’'une seule (Figure 11.1)22]

Polymére e L
linéaire s ::.- S
@)
Polymére L A
tridimensionnel | [ | .o * |
an aw
®)

Figure 11.1 Processus de coupure statistique des squelettesomat@éculaireq22]
% La réticulation
C’est le processus inverse de la coupure de chdirge traduit par une augmentation
de la masse moléculaire a cause de la créatiore daunle "grande"” chaine a partir de
deux chaines polymeres (Figure 11.2) [23]

. —
Polymére ————""— —
@) ineaire ———=—" *—g—-—
e ]
@ Polymeére
tridimensionnel % % .
Etat initial {0 Etape (I) Etape (II)

Figure 1.2 Représentation schématique des processus de gditruldans un

polymére initialement linéaire et dans un polymiaigalement tridimensionnel [23]
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Si certains polymeéres réagissent essentiellementcpapures de chaines (poly
méthacrylate de méthy(@MMA), polypropyléne (PP), polyoxyméthylene (POM)...),
d’autres, par contre, peuvent subir simultanémers coupures de chaines et des
réticulations (polyéthyléne (PE), polychlorure deye (PV), nombreux polymeres
tridimensionnels). Leurs propriétés évoluent alensfonction de la part relative de
chacun des processus.

% Les réactions de dépolymérisation
Qui sont, comme leur nom l'indique, I'inverse désactions de polymérisation. Elles
font donc intervenir une élimination séquentieleerdolécules de monomeére, a partir
d’'un site particulierement instable préexistantr (@eemple une extrémité de chaine)
ou résultant d’'une coupure statistique.

% Les reactions conservant le squelette macromolécuia
Pour des taux d'avancement relativement faibles, réactions n’ont pratiguement
aucun effet sur les propriétés mécanigues, maisemewaffecter d’autres propriétés
des polymeres, essentiellement les propriétésrigjees et optiques. Ce type de
réactions se produit essentiellement au niveau glespements latéraux par leur
modification, I'élimination et la formation de ddek liaisons ou par cyclisation

intramoléculaire comme la montre la figure 11.3][19

223938 — 231292 2928220
WIIAR — RAAR — Rk
RALL — AR e R TR

Figure 1.3 Les principaux types de réactions conservant le elsfie
macromoléculaire (a) modification des groupemergtérhux, (b) élimination de
groupements latéraux et formation de doubles Irssoet (c) cyclisation
intramoléculaire [19]
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[I.2 Mécanismes de vieillissement des polymeéres

[1.2.1 Vieillissement thermique des polyméres

La thermo-oxydation est une réaction en chaine e@é®par la chaleur en présence
d’'oxygéne.

[1.2.1.1 La polymérisation en chaine

Dans la polymérisation en chaine, les monomeéeressa@ént sans réaction
d'élimination simultanée. C'est le procédé le pludisé dans lindustrie: le
polyéthylene, le polypropylene, le polystyrene,Ictal polyvinyligue et le
polytétrafluoroéthylene (Téflon) sont des exemplds polymeres obtenus par
polymérisation en chaine.

Pour décrire cette réaction, il existe ce que lappelle un "schéma standard" des
mécanismes d’oxydation des polymeéres, composé tedmment de trois étapes et

qui peut étre écrit comme suit [19]

»= L'amorcgage : c'est la formation des centres actifs a partimdmomere,
» La propagation : croissance des chaines de polymere par additions
successives,
= La terminaison : destruction du centre actif et interruption dectaissance
des chaines.
La polymérisation peut étre radicalaire, cationiqueanionique selon la nature
de I'espece active ou la polymérisation par trahgkegroupe
[1.2.1.2 Polymérisation radicalaire:
La Polymérisation radicalaire est une réaction bkaire et fait intervenir comme
espece active des radicaux ; elle se déroule @1étapes. amorcage, propagation et
terminaison. Dans le cas des polymérisations réadiea, les plus courantes,
I'amorcage s'effectue sous Il'action de la chalear,rradiation ou par des molécules
spécifiques. Les especes actives sont des raditaes. Le polymére ainsi obtenu est

dit atactique: il a une structure totalement désoigee, ou amorphe. C’est-a-dire que

B
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les radicaux sont attachés de facon aléatoire cié@ ou de l'autre de la chaine

principale.

= La premiere phase est la phase d’Amorcage
Elle correspond a Il'activation d’'une molécule denmmere qui se fait grace a un
amorceurA, le début de I'équation de la polymeérisation estadforme:
AV .~ M*

Ou M*: est le monomere activé ou centre actif.

» La deuxieme phase est la phase de propagation
Elle correspond a la propagation du centre adifatres monomeres. L’activité de ce

monomere et activé a d’autre monomeres.

Ainsi la propagation va étre la répétition de céttene d’équation:

M* +M - W* - '\/“\/UW>l< - MMMM* ......

= Latroisieme phase est la phase de terminaison
Elle correspond a la rencontre d’'un polymere ayaninonomere activé au bout de la

chaine et d’'une espéce qui désactive le monomere.
MMNVN\-MM* Désactivation /\/\/\/\/\/\/\-M M

[1.2.1.3 Polymérisation anionique

Dans ce type de polymérisation, le centre actifuaestarbocation, le groupement R a
tendance a étre donneur d’électron, exemple: CHR2-C0.....

[1.2.1.4 Polymérisation cationique:

Le centre actif est un carbanion, le groupement Reralance a étre accepteur
d’électron, exemple : CN, COOR,...
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[1.2.1.5 Polymérisation par transfert de groupe
Cette méthode permet d’obtenir des polymeres agrgt poly méthacrylate de
méthyle (PMMA) en particulier] iso-moléculaires et de masses ireda
prédéterminées. [23]
Un groupe activant dans la molécule initiant lecgiae établit une réaction de transfert
aux extréemités des chaines en croissance, et lam& la longueur des chaines. La
télomérisation est par exemple utilisée pour sytigbgéles plastiques acryliques. [24]
Dans notre travail on intéressant au vieillissemghotochimique des polymeéres
particulierement le rayonnement UV.
[1.3 Le rayonnement UV
Le rayonnement UV est I'un des principaux facteut®rigine de la dégradation des
polyméres [25]. Le taux de dégradation dépend deotaposition du polymére, de
I'interaction entre la résine et les espéces photives, de I'oxygéne et de lintensité
de la lumiere [26].
Les rayonnements ultraviolets peuvent étre sub&bvesn quatre catégories :

> UVA (315 —400nm),

» UVB (280 — 315 nm),

» UVC (100 - 280 nm),

» UV du vide (10 — 100 nm).
D’une facon générale, plus la longueur d’onde esirte, plus le rayonnement est
énergétique, et plus elle est nocive si elle dttaiterre en quantité suffisante.
Le rayonnement UVA est la forme la moins endommagei@s radiations UV et
atteint la terre dans les plus grandes proportibaglupart des rayons UVA passent a
travers la couche d'ozone. Le rayonnement UVB p#rg plus nocif. La majeure
partie du rayonnement UVB du soleil est absorbéd pzone. Le rayonnement UVC
est potentiellement le plus préjudiciable parcel @st trés eénergétique.
Heureusement, toutes les radiations UVC sont absarpar I'oxygene et I'ozone et
n’arrivent jamais a la surface de la terre.
Les rayonnements UV ne représentent que 1 - 5 Prrdeliation totale du soleil mais
iIs sont plus dégradants en raison de leur forteépation dans les matrices
organiques. [27]

=y
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[1.3.1 Mécanismes de la dégradation par UV

Le principal effet des UV est 'amorcage de la déigtion qui est produite par la
présence de chromophores dans le polymere sudeepfdbsorber I'énergie des
radiations UV tels que : les groupements carbonyéssrésidus de catalyseurs et les
traces métalliques puis la formation de radicabreB qui réagissent ensuite avec la
matrice organique provoquant des réactions de datiom en chaine. Ces derniéres
incluent I'oxydation radicalaire, le dégagementpdeduits volatils, le jaunissement, la
réticulation, etc.

Il est bien établi que la photo-oxydation a un rdlajeur dans la dégradation des
polymeres exposés a la lumiere et a l'air atmosghér La plupart des polymeres
n‘absorbent pas directement les radiations UV @t Koit envisager I'existence de
groupements chromophores qui sont a l'origine dénpmene de photo-oxydation.
Ceux-ci donnent naissance a des radicaux libreamoircent la photo-oxydation des
matériaux polymeres.

Les radicaux primaires formés dans le polymere dstehnent rapidement a
I'oxygéne moléculaire en raison de sa réactivigvé& envers ces radicaux en donnant
des hydro-peroxydes, produits primaires d’oxydattbermique et photochimique.
[13]

La décomposition des hydro-peroxydes sous l'actieria chaleur ou de la lumiere
ultraviolette conduit a la formation de produitc@edaires d’oxydation des chaines
principales de polyméres, provenant des coupureshdines et conduit également a
des processus de réticulation des chaines.

Ainsi, la dégradation des matériaux polyméres esuboup plus rapide en présence
d'oxygéne et s’accompagne d'une réduction sendgilde propriétés physiques et
mécaniques des matériaux polymeres.

La photo-oxydation ne touche que la couche supeltBc dans les matériaux
polymeéres en raison de la faible pénétration domagment ultraviolet. Cette réaction

est contrélée par la diffusion de I'oxygene darmsspelymeres.
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Les polyméres acryligues en générale et le PMMAnt soonnus pour les
caractéristiques exceptionnelles suivantes : ldaéclaptique, la flexibilité, 'adhésion,
la stabilité chimique et en particulier la résis@ la dégradation aux UV.
L'exposition aux rayonnements UV de nombreux polgme provoque une série de
phénoménes qui ont comme conséquence des changementiveau du réseau
moléculaire, tels que la scission de chaines &irlaation de radicaux et des groupes
fonctionnels. Ces changements moléculaires ontiuegll@ment comme conséquence

le changement des propriétés physico-chimiquesatémau. [13]
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Introduction

Notre méthodologie de travail comporte plusieuspés, tous d’abord, nous avons
caractérisé le comportement mécanique de notreriaiaté I'état vierge, dans cette
partie, les effets de la vitesse de déformatiotéatidié. L'influence de la dégradation
UV sur le comportement mécanique et microstructucld PMMA a fait objet de la

deuxieme partie de notre travail, différentes essmit été faite afin de caractériser
I'évolution de comportement et de la microstructaie notre matériau : essais de

compression, infrarouge (IR) et micro dureté.
[1l.1 Matériau d’étude

Le matériau utilisé dans notre étude est le polyhawylate de méthyle PMMA (IG 840),
c’est un thermoplastique amorphe vitreux et traresgade type extrudé sous forme de feuille
de 3 mm d’épaisseur, fabriqué par DECOPLAST, s&sire chimique est représentée par la
figure (111.1).

Le PMMA présente des propriétés intéressantes mognhune température de
transition vitreuse de I'ordre de 105°c (378K)dsaeté d’environ 23 HK (figure 11.2),
une forte résistance au choc et une bonne tenuemithee et une excellente

transparence.

Figure lll.1 Formule développée de la structure chimique diVi2V
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micro-gureté HK

T T T T T
10 15 20 25 20

distance mm

Figure Ill .2: Micro dureté de type KNOOP pour PMMA a I'état vierg

[l .2 Techniques expérimentales
[11.2.1 Dispositif de vieillissement par UV

Les études du mécanisme de vieillissement sontasrgl effectuées au moyen des
essais accélérés en simplifiant la complexité dedatrainte climatique. Dans notre cas
linstrument de vieilissement a I'UV est un apphrde type LC.UV detector PYE
UNICAME figure (l1.3), équipé d’'une lampe (UV sa@ Pyle Uni camé 4013 160-9420)
réglé a émet un faisceau UV de longueur d'ondd@enm. La température dans la chambre
d'irradiation est de 70 £ 3 °C ainsi 'atmosphéstansidéré aérobie.

Nous avons exposé des éprouvettes de PMMA durHiétatits temps de maintient allons de
96 a 250 h (96h, 120h, 160h, 190h et 250h).

=—=-» Lampe UV

—————-—---p Enceintede
vieillissement

Figure IIl .3 : Dispositif de vieillissement par UV

E
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[11.2.2 Essai de compressic
Parmi tous les essais mécaniques, l'essai de cesimumeest certainement l'essai le |
fondamental. Il sert a déterminer Iprincipales caractéristiques mécaniques usuellEs
gue le module d'élasticité, la contrainte au sdigtoulement, la contrainte au plateau
plasticité, la contrainte et I'allongement a lataup. Ainsi, dans ce qui suit (chapitre 1V) nc

présengrons les résultats associés a cette techniqueirmgnale
[11.2.2.1 Principe de I'essai decompression

Cet essai destructdonsiste a soumettre une éprouvette a un effododgpression, ¢

cela généralement jusqu’arlapture.

Les éprouvetteaitilisée: de géométrie parfaitement définigigure 111.5) ont été
prélevées dans le sens axial des ues. Leurs formes finalamnt obtenes par découpage
LASER (figure I11.4).

Figure Il.4: la plaque de polycarbona Figure 111.5:  éprouvette de compressi

et le découpage des éprouve (dimension en mm)

L’éprouvette est posémntre deux mors. L'un de ces mors est fixe. Lawntors est mobile «
relié a un systeme d’entrainement a vitesse deadépient impos ainsi qu’a un system

dynamomeétrique.
[11.2.2.2 Courbes contrainte déformatior

» Expression de la déformation et de la contraint
Les grandeurs délivrées par les différents captsams la forceF(t) et le déplacemerd(t) en
fonction du temps. L'obtention des mesures de déformation et de conérast indirect:
Si on suppose des états de déformation et de auettaniformes, ces grandeurs peuvent
calculées a partir des mesures globales de I'épttuvLes expressions des composa
nominales et vraies de la déformation et de la contrasuivant I'axe d’application de
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sollicitation sont données par les relations sue®n(les indicesn et v correspondent
respectivement aux valeurs nominales et vraies).

« Contrainte et déformation nominale

La contrainte nominale, est obtenue par le rapport de la foFcsur la section initiale de

I'éprouvettes,:

F(t)
So

o, (0) = (I11.1)

La déformation nominale, est donnée par le ratio de I'allongemeritd2 I'éprouvette par la
hauteur initiale de I'éprouvetlg. Pour I'essai de compression cette déformatiordeshée

par :

Al(t)  L-L(D)

lo lo

e, (t) = (111.2)

« Contrainte vraie-déformation vraie
La contrainte vraie est définie par le ratio déole@e, F, par la section transverse instantanée

au cours de 'essai.

_F()

En faisant I'hnypothése raisonnable de déformatiorolame constant (plasticité) (111.4), la

(111.3)

contrainte vraie peut étre reliée a la contraimeimale via la relation suivante :

sl =Sol0 (1114‘)
F F I
O'V—E—;E—O'n(l—{;'n) (1115)

&
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La déformation vraie est définie par la somme dete® les déformations nominales

instantanées :

dl l
&y =fd£n = szln— (111.6)

lo

La déformation vraie peut également étre détermidmrtir de la déformation nominale
selon :
& =In(1+¢,) (111.7)

Pour résumer, la contrainte vraie et la déformati@ne peuvent étre exprimée en fonction de

la contrainte nominale et de la déformation nongingd les relations suivantes :

{Gv =0,(1 - &) (I11.8)

& =In(1+¢,)

A partir de I'enregistrement du déplacemeéit) de la traverse et de la mesure de la force
F(t) au cours de I'essai, la déformation axiale vegi@)et la contrainte vraie, (t)peuvent
étre calculées. lls nous permettent d’obtenir lponse mécanique de notre PMMA pour
différentes vitesses de déformation.

[11.2.2.3 Machine de compression

Les essais de compression uni axial ont été réafiaé le biais d’'une machine hydraulique
universelle de type IBERTEST mode UIB.100/W (Figuies). Les batis d’essais UIB sont

fournis avec deux plateaux :

» Plateau supérieur, logé en siege sphérique et panwn bouton qui fixe
'ensemble.

= Plateau inferieur il repose sur la base de cadtaleno
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La machine posséde une vitesse de chargement geijysqu’a 200 mm/min et une capacité
de 100 KN. Elle est pilotée par un ordinateur emp® réel qui permet I'acquisition des

données et leur traitement rapide a I'aide d’uncieg

Plateau
=P supérieur

Emplacement

> I"éprouvette

-

(a)

Plateau

inferieur

(b)

Figure 111.6  (a) Machine de compression IBERTEST, (b) microoatur lie a la machine
[11.2.3 Spectrophotométre Infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge (IR) exploite I'aptdudes molécules a convertir I'énergie
associée aux rayonnements électromagnétiques mfeartiuge (IR) en énergie vibro-

rotationnelle ce qui permet de déterminer la natireertaines liaisons interatomiques dans
une molécule, mais aussi l'identification des gmmpnts fonctionnels dans un produit de

composition inconnue.

[11.2.3.1 Principe de la spectroscopie infrarouge

hY

Nous exposons l'échantillon a une gamme de rayoentsnelectromagnétiques de
l'infrarouge (IR). Certains d'entre eux provoquees modifications de I'état énergétique
vibrationnel de la molécule étudiée. On traitei¢gmal obtenu pour faire apparaitre les bandes
(ou pics) d'absorption qui correspondent aux ramiatabsorbées, celles dont I'énergie a été
convertie en énergie vibro-rotationnelle. L'idectfion de ces bandes permet alors de

reconstituer la structure du produit.

[11.2.3.2 Montage expérimental

E
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Le spectrophotomeétre infrarouge utilisé (Figure.7)l est de marque BRUKER
(TENSOR 27) Il comporte :

e une source infrarouge (IR) qui émet un rayonnemgoly chromatique

couvrant une gamme de longueurs d’ondes allanf@@ dni' & 500 cnit';

e un dispositif optique qui décompose le spectre dyomnement incident,

I'ensemble des fréquences étant envoyé sur I'ébbant

e un compartiment pour I'échantillon qui recoit ddlemsemble des longueurs
d’onde simultanément, mais ne les transmet paa de&me fagon ;

e un capteur qui enregistre la superposition desasign(correspondant aux
différentes fréquences) transmis et génére un lsigsaltant.

Le signal généré par le capteur est ensuite cardtdide d’'un logiciel en spectre
d’absorption. Il apparait sur I'écran de I'ordinate

Il est & noter qu’un spectre infrarouge est traditellement présenté en Transmittance
(fraction de l'intensité transmise par rapporirgdhsité incidente) exprimée en pourcentage
en fonction du nombre d'onde )./

Emplacementde
1*échantillon

Figure Il .7 : spectrometre infrarouge
[11.2.4 Micro-durete
La dureté quantifie la résistance d’un matériaa pénétration sous une certaine charge F.
Elle est fonction de :

» déformations élastiques et plastiques ;
» forces de frottements sur la surface du matériau ;

» géométrie du pénétrateur ;

E
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» force appliquét

Il existe plusieurs types de contriparmi eux on peut citer : Brinell, Vickers, Kno
Ces contrdles sont dits statiques, car ils neifdaetvenir ni mouvements, ni de chocs pou
mesure.
Quelle que soit la méthode d'essai de dureté ehdasréalisation de mesure de dureté e
certaines précautions :

» opérer sur une surface plane et pc

» la charge doit étre appliquée perpendiculaireméatsarface et sans ch
[11.2.4.1 : Le microdurometre
Le microdurometraitilisé est demarque ZWICK/ROELL (Figure 1lIL.B Il a une capacité ¢
chargement max de 1Kgf, une durée de chargementdma0s ainsi qu'un zoom optiq
X100. Il est piloté par un logiciel interne quiiteaet donne directement la dureté. I

constitué :
e d’un bati rigide muni d’'une base mobile qui permetcentrer I'érouvette ;

e d'une partie microscope pour voir 'empreinte c@agplau pénétrateur o
exerce I'effort & I'aide d’'un moteur électric ;
e d'un écran et d’'un pavé digital qui permettent tfenles parametres relatifs

I'essai et de lire les résult. ;

Figure 111.8 : Durometre ZWICK/ROELL

o
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[11.2.4.2 Conditions expérimentales des essais deite

Les essais de micro dureté ont été réalisés a tatnp& ambiante (298k), sur des
éprouvettes plates, avec une force de chargemestatde F=25§f appliquées pendant 20s.

Les dimensions de I'éprouvette (Figure 111.5) so@imm de longueur, 9mm de largeur

et 3mm d’épaisseur.

[11.2.4.3 principe de I'essai de micro dureté

L'essai consiste a soumettre une éprouvette afor éé compression uni axiale, a I'aide
d’'un pénétrateur (de forme pyramidale, pour leaisgsnoop) pendant un certain laps de

temps

L’empreinte Figure (lll. 9) laissée par le pénéiwatsur I'échantillon permettra de déterminer

la dureté de notre matériau.

Figure IT1.9: Empreinte laissée par le pénétrateur

sur échantillon de PMMA vierge.

=
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IV. Résultats et discussio
IV.1 Comportement du Poly méthacrylate de méthyle a état vierg:

Nous réalisons d'abord des essais de compressidesg@prouvettes vierges. L
résultatsde ces essais nous ont permis de mettre en évitesparticularités de |
réponse du PMMA a un chargement uni axial statijgedomaine plastique obser

comporte différentes régions I, Il et lll (Figuié.1) :

300

250

200

150

100

contrainte vraie MPa

50

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

Figure IV.1: Essai de comparaison (poly-méthacrylate de méthyle a I'état vierge, a
§=10"1s"ta25°C

Nous avons constatén comportement viscoélastique non linéaire rébbrsiausé pe
la rotation des intermoléculaires qui se termine ypacrochet d’écoulement, ensL
un palier plastique apparait. 1l correspond a uogneentation progressive de
déformation d’'une manie irréversible pour une contrainte de compressmrstante

Une troisieme zone est rele, il s'agit d'une zone de durcissement avant la raj

VI. 2 L'influence de la vitesse de chargement sur les cactéristiques mécanique:
de PMMA

Afin de mettre en évidence l'influence de la vitesse déformation sur les
caractéristiques meécaniques du PM, nous faisons uneomparaison des différer

résultats obtenus. En tracant sur un méme graghdifférentes courbes obtenues p
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deux gammes de vitesses différentes V= (2, 20,50nmm (figures 1V.6) et V= (100,
120,180 mm/min (figure 1V.10), afin de montrer tdes rapports probables.

La figurelV.2 montreune une comparaison entre les corbes contrainte vraie -

déformation vraie de pour trois vitesses 2, 2B0etmm/min, T=298k

300
— 250
(O
(o
= 200
e
3
.E . 50 mm/min
o
_.‘c; 100 - 20 mm/min
o 2 mm/min
A S0

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6

Déformation,&,

Figure IV.2 Contrainte vraie-déformation vraie du PMMA pourig@itesses de

déformation

Plusieurs parametres peuvent étre relevés pamuplesiconstat visuel. Le module de

Young (la pente de la droite), la limite élastigaida limite a la rupture
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La figure IV.3montre I'évolution de la limite élastique en furdemesure la vitesse

déformation augmente, V= (2, 20 et 50 mm/m

160
L 2
140
&»
120 |4
100
2
E. a0
g 60
40
20
0
0 10 20 30 40 50 60
Vitesses (mm/min)

Figure IV.3 Courbe contrainte a la limite élastiqueitess:

Les essais ont révelé gia limite élastique d’'un PMM s’accroit avec la vitesse 1
sollicitation. Cette augmentation est expligeégartie par le réarrangement d
structure du polymere. En effet les chaines sowgm@sg sollicitations subissent ¢
déformations réversibles. A faibles vitesses, haines trouvent le temps nécess

pour se réorganiser
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La figure IV.4montre I'évolution de la limite a la rupture en &ira mesure la vites

de déformation augmente pour V= (2, 20 et 50 mn)

300

250

200

150

or [MPa]

100

50

0] 10 20 30 40 50 a0

Vitesses (mmy/min)

Figure IV.4 Courbe contrainte a la rupture- vitesse

La figure IV.5montre I'évolution de module d’élasticité en firremesure la vites:

de déformation augmente pour V= (2, 20 et 50 mn)

2200

2150

2100

2050

E [MPa]

2000
1950

1900
0 10 20 a0 40 50 60

Vitesses (mm/min)

Figure IV.5 courbe module de Young — vitesse

Le module d’Young semble également étre sensitdevitesse de déformatio

I'élévation de ce derniggntraine une augmentation du module d’Yo
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La figurelV.6 montre unecomparaison entre les cortmmtrainte vrai--déformation

vraie de poutrois vitesses 100, 120 et 180 mm/mif=298K

3s0

300 _\
= 250 /
= L
= P /
%)
3 200 /
= e 100 mm/min
‘E 150 / 7 \ )
‘s / / ~ 120 mm/min
= / 180 mm/min
S 100 7//

=0 A,/
o
o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
déformation vraie £

Figure IV.6 Contrainte vrai-déformation vraie du PMMA a I'état vierge pour

vitesses de déformations

La figure IV.7montre I’évolution de la limite élastique en furdenesure la vitesse
déformation augmente, VA00, 120 et 180 mm/mi

300

250

200

150
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100

50

o 50 100 150 200

Vitesses {mm,/min)

Figure IV.7 courbe contrainte a la limite élastiquetess:
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A des vitesses plus importantes les chaines suides dommages irréversibles

qui leurs procure un allongement supplémentaire, d’'ou l'auggaigon e la zone

élastique. En effet la limite d’élasticité est podionnelle a elle de la vitesse ¢

déformation.

D’apres ces résultats dynamiques, on peut conqluede matériau présente
comportement de type fragile aux tres grandesses de déformtion se traduisat

par une diminution de la ductil.

La figure IV.8 montre I'évolution de la limite & la rupture en &ird mesure la vites

de déformation augmente pour V= (100, 120 et 180mimn)

330

300

250

200

or [MPa]

150

100

30

50

100

Vitesses [mm,/min)

150

200

Figure IV.8 : Evolution de la limite élastique fonction de la vitesse de déformat
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La figure IV.9montre I'évolution de module d’élastic en fur et a mesure la vites

de déformation augmente, V= (100, 120 et 180 mm).

Comme lemodule d'élasticité et principalement fonction fieses interatomiques, ¢
constate que celwtest relativement sensible aux variations datisse .Ce
I'augmentation de celle ci diminue le module déalséicité, ce qui diminue de
rigidité de natériau. Cela peut s’expliqué par I'égie dissipée lors de chargerr

augmente au fur et a mesure que la vitesse de dafion augmente, ce qui fait que

E [MPa]

700

600

500

400

300

200

100

50 100 150

Vitesses (mm/min)

Figure 1V.9 courbe module de Young — vitesse

matériau perd sa résistance et devient peu r

IV.3 Comportement du poly-méthacrylate de méthyle aprés vieillisseme

acceléré par UV

IV.3.1 Essai de compressic

200

L'évolution de la contrainte vre- déformation vraie avant et apres vieillissernr

acceléré ultravioleest montrée sur la figure (1V.).

L'influence devieillissement accéléré par U sur le comportenmd du PMMA a ét¢

analysée a une vitesdéformation de 2 mm/m et a température ambiar 25°C (289

K).




Chapitre IV : RESULTATSET DISCUSSIONS

250

:vicrge
~—96 h
——120h

200

=190 h
{—250h

150 +

100 +

contrainte vraie [MPa]

50 -

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

déformation vraie

Figure IV.10 : Contrainte vrai-déformation vraie du PMMA avant et aprés expos au

rayonnement UV

La figure IV.10 représentéa-dessus, indigue que ce vieillissemenmarqué un effet

sur la réponsde notre matéria

Nous constatons une chute des propriétés meécar(iqués élastique, résistance a

rupture @nsi que le module de Youn en fur et a mesure gletemps d’expotion au

rayonnement UV augmente
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La figure IV.11montre I'évolution de module d’élasticité en faraemesure le temg
de vieillissement augmente, t= (96, 120, 160, 19260 heur)

2500

2000

1500

E [MPa]
*
TS

1000

500

0 50 100 150 200 250 300

Durée de vieillissement accéléré par UV (heur)

Figure IV.11 :Evolution de module d’élasticité apres vieillisegnaccéléré par U

La figure IV.12montre I'évolution de la limite élastique en fardemesure le temy
de vieillissement augmente, t= (96, 120, 160, 19260 heur

140

L 4

100

80

60

ae [MPa]

40

20

0 50 100 150 200 250 300

Durée de vieillissement accéléré par UV (heur)

Figure IV.12Evolution de la limite élastique apres vieillisserrpar UV
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La figure IV.13montre I'évolution de la limite a la rupture en &ira mesure le tem|
de vieillissement augmente, t= (96, 120, 160, 9260 heur)

300 i
250
L
200 o
3
S 150 *
ey
(=]
100
50
0
0 50 100 150 200 250 300
Duree de vigillissement accélére par UV (heur)

Figure IV.13 Evolution de la limite a la ruptur apres vieillissemergtccéléré par U\
IV.3.2 Essai demicro dureté
Des mesures de micro dureté de type KNOOP avecharge de 25gf pendant 2

sont faites sur nos échantillons avant et aprdérdiits temps dvieillissement (figur
V.14).

30
e — | -
"__.—-—-—_'
x 20
~
£
3
s
[=]
S
R=,
£ 10
0
0 50 100 150 200 250 300
Durée de vieillissement accéléré par UV (h)

Figure V.14 : Variation de micr-dureté a I'état vierge et en fonction de durée

vieillissement accéléré ultravio
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Nous observons Une augmentation d’ordr 20 % (de 23 HK a 29 HK) apres 2
heures de vieillissement. Cette évolution de laronidureté est attribuée a c
réarrangements moléculaires provoquant une deasifitde notre PMMA.

IV.3.3 Mesure de perte de mass

Une chute de masse de nos échans apres vieillissement accéléré par UV (fig
IV.15) est observée,

Ce qui a été confirmé par I'’Analyse IR (diminutides pics des groupes-O, C=0,
et C-H).

0.6
--'"_ ’
3 /
o i
£
L 03
)
<
j =9
0
0 50 100 150 200 250 300
Durée de viellisserment accéléré paqr UV (h)

Figure V.15 : La variation de masse en fonction de durée deligiiment accelér
par UV
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IV.4 Caractérisation microstructurale par spectroscopienfrarouge (IR)
La figure IV.16 Présente I'évolution de spectredéknotre matériau a I'état vier

A Pl *" .
_-H\\‘ : D __.m—h_———-ﬁ-: ._‘
R R b UW‘ !
g L HE | BOEYEECEE | B
= e : M # - =
£ CH | BN GEE—LE W
[ CH B b\’
E 'o‘.: C'H .".l:
=
Cc=0 c-0 ————
|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde en cm-1

Figure IV.16: Analyse chimique du PMMA a I'état vie

La figurelV.17 montre la superposition des spectres infrgeodu polymére PMM/
vierge et PMMA dégradé sous Ur=120nm pendant 250 heurs enrees dans le
domaine 4000-506n 1

il

120 h
Q
w
c
S
= e
E vierge
o —M
1]
=
3 . C-H
Cc=0 C-0
T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3o00 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde en cm’

Figure IV.17 : Spectre IR du PMMA vierge et PMMA phdégradé sous UM
=120nm pour des friodes variant de 96 a 250 he

&
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Les bandes caractéristiques du PMMA sont obsemaéesisinage de 1250 ¢m1480
cm?, 1730 cmt, 2950 cnit et 3850 crit sont attribuées aux liaisons C-0, £8=0,
C-H, et au groupe hydroxyle du PMMA respectivement.

Nous constatons que l'intensité des bandes detwhrées liaisons est influencée par
la durée d’irradiation UV, ce qui confirme que motnatériau a eu une dégradation
apres cette duré. La diminution des pics qui careent les groupes chimique notés
précédemment est due aux coupures des liaisons.

Les mesures ont été réalisées avec des pesédesexbes mémes quantités de
polymeres ont été utilisées dans la fabricatiomode les échantillons pour permettre,
a juste titre, une étude comparative. Les spetRedu PMMA vierge et du PMMA
dégradé montrent une différence indéniable auanivde I'intensité de la vibration du
groupement carbonyle ce qui confirme que notre maaié subit une dégradation. Ce
phénomene est certainement du a lI'augmentationede doncentration suite a la

rupture des chaines polymériques provoquée pageadation.
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IV.5 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous aywesenté les résultats
associés au comportement mécanique en compressi@matvierge. Nous avons
déduit les propriétés mécaniques caractéristiquaselies telles que le module
d'élasticité (E), la contrainte a la rupture,.) ainsi que la contrainte a la limite
élastique ¢, ). Les résultats obtenus sont forts intéressaseriblent étre en accord
avec ceux publiés dans d’autres travaux.

Le comportement mécanique du PMMA amorphe dépenttrhent de la
vitesse de déformation. En effet I'élévation dedegnier augmente le module de
Young, la contrainte a la rupture et la contraanta limite élastique.

Dans la deuxiéme partie, nous avons caractérisffiets du vieillissement photochimique
par rayonnement ultraviolet sur le comportementaniggie et microstructure de poly
méthacrylate de méthyle (PMMA). Des essais de cesgiwn, de micro dureté, et une
analyse IR ont été réalisés. Les résultats obtermumrent que le vieillissement
photochimique par UV a 120 nm pour les durés dentieai (96, 120,160, 190 et 250 heures)
a une influence sur le comportement mécanique,ighgs et chimiques du PMMA, en effet,
nous constatons une évolution de micro duretéa tienite élastique et de la résistance a la
rupture. Des pertes de masse qui atteignent 6 ¥emetn évidence I'influence du
vieillissement sur les propriétés physique du netet a superposition des spectres IR nous
montre, en outre, la modification des groupes ohiriaprés vieillissement photochimique
par UV.

=
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Au terme de ce travail, nous constatons que le RAMdt I'un des syntheses
polymeres les plus industrialisée, c’est un polygneéomplétement amorphe, sa
température de transition vitreuse est relativeéraavée ce qui permet de travailler a
une température de mise en ceuvre assez haute ilgomsséde un exilent aspect
visuel. Mais il présente une faiblesse tend vdes rayonnement UV, l'un des

principaux facteurs a I'origine de la dégradaties golymeéres

Dans notre étude, nous avons focalisé sur le caempent mécanique du poly

méthacrylate de méthyle (PMMA) a I'état vierge ptes dégradation UV.

En effet les essais de compression unie axial mmtoaivé I'influence de vitesse
de déformation sur le comportement du PMMA, nousamguons une évolution des

propriétés intrinseques de notre matériau en fonate vitesse de la déformation.

L’irradiation par UV du PMMA a affectées I'ensemblges propriétés
mécanique du matériau (limite élastique, module Yaming ...), cela est di au
changement microstructurale (effet de coupure @énels), ce qui a été confirmé par

I'analyse IR.




NOMENCLATURE

Symbole Désignation Unité
C Carbone _
H Hydrogéne _

o Rayonnements -
B Rayonnements _
Y Rayonnements —
R* Substance amorcant _
A Unité d’ homopolymeére _
B Unité de copolymeére _
M, La masse molaire moyenne en en nombre _
M, La masse molaire moyenne en masse g/mol
M; Masse molaire moyenne de la plage de masse molaire g/mol
X; Proportion des chaines faisant partie de cetteeplag _
fi La proportion massique des molécules faisant pdetieette plage _
E Module de Young MPa
o Contrainte MPa
Oy Contrainte au seuil d’écoulement MPa
o Contrainte a la rupture MPa
Op Contrainte au plateau de plasticité MPa
€ Taux de déformation %
T Température °C
Ty Température de transition vitreuse °C
T; Température de fusion °C
S Section initiale de I'éprouvette. mn?
F La force appliquée N
AL/L, Taux de déformation %
e Limite d’élasticité MPa
gy Contrainte vraie MPa
& Déformation vraie %
& Déformation nominale %
F Charge kgf
HK Dureté Knoop HK
IR Rayonnements électromagnétiques de l'infrarouge pum
PP Polypropylene _
PS Polystyrene _
PE Polyéthylene _
PEHD Polyéthyléne haute densité _
PVC Polychlorure de vinyle _
PC Polycarbonate _
PMMA Poly méthacrylate de méthyle
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