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Résume

Le vieillissement est un phénoméne lent et irréversible qui cause la dégradation du matériau.
Les propriétés de polymeére peuvent évoluer dans le temps en fonction des conditions d’utilisation en

service, cette évolution est conséquence de la dégradation.

Une meilleure connaissance des phénomenes impliqués dans le vieillissement et son influence

sur les propriétés physicochimiques et mécaniques du polymere conduit a prédire sa durée de vie.

Le vieillissement naturel du polymere est compliqué, il peut étre causé par ’influence du
rayonnement solaire ; des intempéries ; des milieux agressifs ou d’une combinaison de ceS
parametres. Le vieillissement accélére au laboratoire peut aider a étudier un seul ou plusieurs

parametres selon nos besoins.

Dans le présent travail, nous avons réalisé deux types de vieillissement du polyamide PA6-6.
Le premier est naturel sous l'effet climatique, le second est artificiel Ou nous avons opté pour trois
modes de vieillissement a savoir une radiation sous une lampe UV, sous gel a -18° C et a I’eau chaude
a90° C.

L’étude comparative de la résistance au choc menée sur le PA 6-6 vieilli et non vieilli montre
un changement des propriétés meécaniques et morphologiques expliqué par la dégradation.
L’évolution des caractéristiques physicochimiques et mécaniques du PA 6-6 a été mise en
évidence par DSC, TGA et FTIR.
Les mesures par spectroscopie infrarouge (FTIR), calorimétrie différentielle a balayage
(DSC), TGA et microscopie optique (MO) mettent en évidence des modifications de la structure
physicochimique causées par le vieillissement peuvent entrainer la défaillance mécanique des

polyamides PA 6-6.

Mots clés : PA 6-6, vieillissement, naturel, accéléré, dégradation, UV, DSC, TGA, FTIR.
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Abstract

Aging is a slow and irreversible phenomenon which causes the degradation of the material.
Polymer properties may change over time depending on the conditions of use in service.

A Dbetter knowledge of the phenomena involved in aging and its influence on the
physicochemical and mechanical properties of Polymer leads to predicting its lifespan.

The natural aging of the polymer is complicated, it can be caused by the influence of solar
radiation ; inclement water ; aggressive environments or a combination of these. Accelerated aging
in the laboratory can help to study one or more parameters depending on our needs.

In the present work, we have performed two types of aging of PA 6.6. The first is natural
under the climatic effect, the second is artificial when we have opted for three modes of aging, namely
radiation under a UV lamp, under gel at -18 ° C and in hot water at 90 ° C.

The comparative impact resistance study was conducted on aged and unaged PA 6-6 showing
a change in mechanical and morphological properties explained by degradation. The evolution of the
physicochemical and mechanical characteristics of PA 6-6 has been demonstrated by DSC, TGA and
FTIR.

Measurements by infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC),
TGA and optical microscopy (OM) show changes in the physicochemical structure caused by aging
can lead to the mechanical failure of PA-66 polyamides.

Key words: PA 6-6, aging, natural, accelerated, degradation, UV, DSC, TGA, FTIR
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Nomenclature

PA : Polyamide
PA 6-6 : Polyamide 66 ou Nylon 66.

UV : Rayonnement Ultraviolet.
K : Résilience (j/lcm?).

T : Température.

°C : Degré celcus.
PVC : polychlorure de vinyle.

DSC : calorimétrie differentielle a balayage. (Differential Scanning

Calorimetry)

FTIR : infra rouge a transformee de Fourier. (Fourier Transform Infra Red spectroscopy)
Xc : Taux de cristallinité (%).

Tg : Température de transition vitreuse.

Tf: Température de fusion.

TGA : Analyse thermogravimétrique (Thermogravimetric analysis)
MO : Microscope optique

AHf : Enthalpie de fusion.

AHf* : Enthalpie de fusion de polymere 100% cristallin.

I
Nomenclature.



Sommaire

INtrodUCEION GENEBIAIE.....ueee et e eeee s e senne e saesen saesss s sne sessnsssnanesns mnenesannes 01

Chapitre | : Généralités sur les polymeres

100 I 1430 T ¥ ot T TP 02
072 1= T T o 4T 02
1.3 La POIYMEATISAtION.... e iiiirieicertierieetteieenrertaeraerensssnssnessssssssesssessessnesesssesne sonssessessnsssenssansans sanssnssssn 03
1.4 TYPES AES POIYMEIES....ceeeereereererrecerersrereesreereeeneereantentassassonssnsssnssnsssssnsss sosnsnsssnsenssssesssssessessnsanes 03
Q) LeS hOMOPOIYMEIES...cceiiereetrerrerireieerterrenesnnsenssessnsssssssesssssesssssesassansasssssans sonsensssssnssssesses 03

D) LeS COPOIYMEIES...uccueeerreeereereceensnereesaeesseessensessnnesssessensesaseesssasesassenasesssasssnsssnnsesssasssnsnn 04

1.5 Structure des polymeéres (Macromol@cules) ......cccieererrrerrereriieenreereneeereneenesnsenesecersssseesssseeseesens 04
Q. POlYMErEs lINGaIre..cueeeeereerrirererierrrereereerreenrenrentenronsaesssssnsssssssssssssseesesssessenssasesssnsssnsesasssnnsse 04

D. POlYMEres ramifi@s......c.cceteeeeeeneeenennnnenresseresessseesereneensansaseonsenssssssssessessessessrensesssassasssnsssnnss 04

c. Polymeéres réticulés (tridimensionnels).....cccccceeeeeeeeenenneenensecescresessesseeeneaneensanenessnsssssencenes 05

1.6 Classification des POIYMEIES.......ccvvecrrcrerireerrreenrenrentenranteerensenssssssssssssssessesseessesesaseasssses sansssssnssns 05
1.6.1 Point de Vue d’OrigiNe......cciiiciiiineninnminnieiiiiiiiiiin i ssssssnsensenesses sossnssnssssssssssnsssssessssssnsns 05

a) Polymeéres naturels (Bio POIYMErES) ..cccccrrererrererrrerreerenereerenenneeneeseessssscsssssesssssessessasane 05

b) Polymeres artifiCiels........cieiereeseecinere e ccecree e cee e sess esees e e snesne seesnnannane 05

C) Polymeres de SYNthESE.....iciiiiiiiiiiiiiciier it s cssss ssssssassssssnsses sessssssssss sasnss snnans 05

1.6.2 Point de vue de la structure physiqUe.......cccccirnmrnnieiiiiiiiiiiinnsnnnneneieenesessessssssnssnses 06

E ) T I3 T L] o] 1= PN 06

B) Les SEMI-CriStalliNs... . veciieieeeererirerneeereereneeeraneaneenssesssscsessseeeeesnseneseesesaneasesassns ssssenssssens 06

1.6.3 Point de vue thermomeEcanique .......cccceeeeeiieiiiiiiiiiiesinsnsnnanianiiisnsss ssssssssssssssssssenssnsssssans 07

1) Les thermoplastiqUeS.....ccciieciuereieiinisnnniinsinsniansssssnanssnsssssnnssssssnsnssnsssssesssssassnsssssssssnsans 07

Sommaire.



2) Les thermodurcisSables........ciiieueiiiiiiinnianiiiesinnsnsnneissnnsneenissssssssessosssssssnssssssssssssssens 08

3) LS ElaStOMErES....ccceteiiiieisrnneeiiisesnnenssissananssssssssssassissssssssanssossssssssnssssssanns sesssssnsasssasssnes 08

1.7 Les Propri€tés des POIYMEIES.....ccccccrcereereieeieeietieceeteieneecessesssnssnsnssnsanessessessesessessssssssssssssssaseasess 09
1.7.1 Propri€tés PRYSIQUES......cccceiieeieecrecinrsennrenteneeteneeesessesssnsssassssnsssssnsaseasesessessssssssnssnsasssnns 09

1.7.2 Propri€tés thermMiqUES........ccuceieienmeeereereeieieeieeeecescesesssnsnssnsesssssasessesessesssssssssssassssase snens 09

1.7.3 Propri€tés MECANIQUES....ccccevreeertiereerierieenientantastonsansssnssssssssssesssssessessressessssnenssssessessessens 09

1.8 Procédés de mise en forme des POIYMErES.......ccvccererrereriirreereniierienereneaneaeroneane s sasesssssessneenenns 10
1) EXEIUSION...ueeueeeereeteieeeeceeeeseesesnnsnsnssnseneasesessesessessssssnssnssnsaseaseses sessssssssnssnsnsensenessnnsssnsnnnns 10

2) Soufflage de gaine (ou extrusion-gonflage) ......cccccevveeeereerenrecrernsceercnneesseneeseecennnesennes 11

3)  INJECHION.ceeceeeeeeecreeeeceeeseeesennesaseeanesenaeseneesnsessrnseesssasesassennssrsasssnssrnnsesssan assnanesnsanssans 11
4) SoUFflage de COIPS CrEUX...uuuumeeerurrameenerensenesesessssseeseersearsarssssansssnssssssssnsssssssessssseesesnssannns 12

1.9 LS CRAIEES .. ceeereeceeeereecreneecateeraeeseeessaesasaessaserassssns sesasssnsessses srasesssssseasssessrnasssns sesasesssessasesssasssnesseases 13
Q) LeS Plastifiants....cccieeereereeeeeeneenrsecisessseseesseeseesneeseensensassassansans sssesssessessessessssssenssansane sanes 13

D) Les StabiliSants....ccccereeerriiienrenreereerenneneesneenesscssesssessessessessnessesnsans sonsensssssssssssssessessessasas 13

) LeS IUBFIFIANTS.cceeeiieeireereereereeeeeeneneneesesencsssscesesssessessessessnsersnesansssnsessssssnsssssesesssssessesssanns 13

€) Les colorants et PIigMENTS.....ccuveereeeeeenenneeereneceserssesessseesssseesessssnsssssansssnsenssessasssssssassssss 13

f) Lesretardateurs de flamme ou ignifugeants..........cccccvrnernernniiniiiiiiiiissinnnesssnnnnneneenen 13

g) Les agents antistatiqUes.....ccciiiiiiiiiinntnnieiieiiiiniinionsissnssssnsenssesenssnessssosssssssssssssssssn sensns 14

1,10 LeS POIYAMIOES.cceeeereerreereeeeereneaeeennenessnssncnsessssssessessnsessassans sensensssssssssssssessesseessssssassnnsans ssnssssssses 14
0 0200 0 T T 4T PN 14

1.10.2 Les principales caractéristiques des polyamides..........ccccccevcerieiiiiiiiniissinnnnnneneeneneenes 15

1.10.3. Les principales applications des polyamides.........cccceiiiiiiiiniiiiiicnnnnnnnnninnene. 15

Chapitre 11 : le vieillissement des polymeéres

186 T 140 T ¥ ot ' o T 17
11.2 DEFINILIONS .uvveiriiiinnneisinnisnnniiississnnanssnsssssnneestsssssnnsens osssnsnsansssssssans sesssssnsassssssnsanessnsanssssssnanssessne 17
11.3 Les types de VieilliSSEMENTS .....cccciiiiiiiiiisinnnnnuniiiiiiinnniianiii s e ssssssssssssssassans 18

1) Vieillissement phySiQUe.......cccivviuiiiiiisneniiiiininnanisenii s s snsssssssenssssssssssssssssssans 18

Sommaire.



2) Le vieillissement ChiMiQUE .....cuciiiiiieieiiiiiinenii i s sssns s ssssss sssssassssssssssssns sessns 19

3) Vieillissement hydriqUE .......cceciicieueiiiniinnieniiisinsnsnsiesnneeis s ssnesssssssassssssssasssns sessns 20

4) Vieillissement thermique des POIYMErES ........cccceceiervniesiniiseniesnsssesnnsnesnssssansssssssasssseses 20

11.4 Tests de vieillisSeMeNt........cvieii ittt s s s sss e s e e 0 20
1) VieillisSEMENt NAUIEl......cciivueiiieeinisrinssnisennesnenssnssssnssssansssssssnssssssssss sssassssssssssssssssssasass 20
2) Vieillissement artificiel.......ccoceivviniiiineiniinniininis s s s e s ssssees 21

115 ELt € PArteu. e eeeeeeseeeeecereneseesesaesssessassessesesssssssssss sesesssessssssssssessssasesesssssns sssess senssssssseseasssnessses 22

Chapitre 111 : Matériau et Techniques expérimentales

11 T e T T 1 o T PR 28
1.2 Matériels UtiliSES.....cccieunuiiiiistniiiiniiiiiiriiitiisnt st e s s s s s ses s nssss sasasseasenss 28
111.2.1 Matériaux UtiliS€.......cicvveriiiiiniiiiiiiiiiiriis e e s e s ae e 28

I11.3 Protocole de vieilliSSEMENt .........cceeiviiiiieiiiinintniiise e e s e s e sae e 31
111.3.1 Appareillage pour VieillisSSEmMENt........ccceveeeereereneeeenenneenesscescsssessesseesessnesseseransassssssnsssnss 31

1) LAmMPE UV .. ceieereeeeeeneeenennnnneesessessssssssssssessnsssssssansassans ssnssnsssssssssssssessesseessesssasens snsansnns 31

2) Caractéristique des [ampes UV.......ccuiiiiieiiiniiiiiniininnininnnisnisn e s e 31

11.4 Caractérisations MECANIQUES....ccceeererrerereeraneneeenessssenssessesessssssesessansssnsensssssssssssssesssassesasasessannes 32
L R T =TT o T o P 32
111.4.1.1. Essai de résilience.......cccuciveueiiineiiiiiiniiiseiiiiieiniiss s s ss e s ses s sne s nees 32

1) Machine d’essai de réSilIENCE ......cccveeeererererrerirereeeererenseeeerenereereneasessssnsessencsnes 32

2) Principe de I'essai de résilience.........cocceeveiveeiiiineiiiieinisseinssseeee s e 32

I11.5 Caractérisations PhYSIQUES.....cccciiiinieneinniiieiiiiin s naetsetaesaneieeessssssssnssssassassasssn sessssssssannssnns 33
11.5.1 Calorimétrie a balayage différentielle (DSC).......cccccuvveerervernnrcsnecnsnensnssseesessesssnsssnesnes 33

111.5.1.1 Les différentes applications de technique de I'analyse DSC........................34

111.5.2 Analyse thermique gravimeétrique (ATG) ....cccccvrnerneieiiniiniininsenniinsesssssssssssssssssanens 34
111807 28 B =3 14T T o T 34
111.5.2.2 Applications de la TGA dans le domaine des plastiques.........cccoeeereeriisanns 35

111.5.3 La spectroscopie infrarouge FTIR........ccciitiiiiiiiiiiiinssnnnnnnenseneiisnnsssssnssnsanssnssnssnsssses 36

Sommaire.



11 TR0 780 B 7= 1411 o o TP 36
|1 TR0 J07 272V T o] [ ot 1 4 ' o TR 36

111.5.3.3 Principe de fonctionnement........ccccceeiiiiceneninnincnnnaneinsssesssnnenenessssssss sesssnnns 36

Chapitre 1V : Essais et résultats.

IV.1 Norme des éprouvettes de polyamide (PA 66) .....ccccccceereereeeieereeciecisssnsnnnssnseneasessssessssssessesans 38
IV.2 INtrodUCION...ccciiiii ittt s e s ssaes sessas e sas e sas e ssnas essns e ssn snsanasns 38
IV.3 Conditions de vieillisSement........ccccocveiiiiiiniiiinii i e e e e e s e ssasae e 39
IV.3.1 vieillissement Naturel ... s s e seane 40

IV.3.2 Vieillissement aCCEIEre ..........iinueiiiiiiiiiiitniniieiniiiinininiiesensssnssssenssssase sess sannees 40
IV.3.2.1. Irradiation ultraviolet UV ..........ciiiiiieiiiiiiiiininciniiinnnsieneesnsnsnennes 40

IV.3.2.2 Vieillissement a I'eau chaude ...........ccccovveuiiiieniiiiiniiisisennisseniesinssneensssnnee e 41

IV.3.2.3 Cycle BeI-dEGEI ...cuvuureereereerrerneeeeecircrerertrerresnreeeeneensssnsnssnsensssssssssssssassasnes 41

IV.4 ANQIYSE VISUEIIE ....ceeeeeereereeeieeeeeenennsecesesssessneeesanennssnssne sensenssssssssssssssssesseesessesansansasessessasesses 41
IV.5 L’évolution de la masse au cours du vieillissement du PA 66 ...........ccccereiveueiiieneniinnnniisninnnne 42
a) Vieillissement NAtUrel :......ccceeerieereeeerereeereereeeeeeseeesessssssssessssssesssseessesnnnns 42

b) Vieillissement el-d@gel.........uuuireiirenrrrrreerererennerceenrseesveeesseeareseessssesnseses 43

c) Vieillissement a 'eau chaude........ccccvveeeereereeirennennreneenreereneeeesrenssnesensseeses 44

IV.6. Caractérisation mécanique par résilience du PA BB........ccccceeerererrerreerererennreereneeesonessessnsesssees 46
IV.6.1 Essai de réSilience .....ccciveeiiiieiiiiieriiiiriniieisne e s s snsee ssaes e sss e sessns e 47

IV.7 Technique de caractérisation ........cccccceeieiiiiiiiiiiniininnseieniiie e i ssssssssessssssnssss sasssssesssnses 50
IV.7.1 MicroSCOPe OPLIQUE ..cuueeeeeeieiieiiiiiiiiiiesissnssnsantanienssessessosssssssssssssenssssass sesssssssssssssssnses 50

IV.7.2 Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) ....ccccueruereiieiiiisiisssssnnennsnnsaneseesesssnsnes 53

1) DSC du polyamide 6-6 de vieillissement naturel......ccceveeeeieinnnnnnnn. 56

2) DSC du polyamide 6-6 au vieillissement accéléré..........umereeriieiiiiiecicsanns 56

IV.7.3 Analyse thermogravimétrique TGA.........ccciiiinnnrnniiienieninsinssnsnnserssiemssnesssssssssssnsnns 57

IV.7.4 Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) ................ 59
IV.7.4.1Interprétation des spectres FTIR.......ccccciiiimineieiieiniinsisssssnsnssnsensensssssesens 59

a) FTIR du polyamide 6-6suite au vieillissement naturei.................................60

b) FTIR du polyamide 6-6suite au vieillissement gel-dégel.............ccccueuuu.... 60

Sommaire.



c) FTIR du polyamide 6-6suite au vieillissement a I’eau chaude...................61
d) FTIR du polyamide 6-6suite au vieillissement accéléré(Uv) .....................62

0o T 1o [UT To T Y= =T 1= 1P 65

Sommaire.



Liste de figures

Chapitre | : Géneralités sur les Polymeres.

Figure 1.1: mode¢le schématique de la synthése d’un polymeére.
Figure 1.2 : Structure chimique d’un polymeére.
Figure 1.3 : Analogie entre un collier de perles et un polymeére.

Figure 1.4 : Schématisation d’une chaine linéaire
Figure 1.5: Schématisation d’un polymére ramifié.

Figure 1.6 : Schématisation d’un polymere réticulé.
Figure 1.7: Structure Amorphe d’un polymére.

Figure 1.8 : Structure semi cristallin d’un polymére.

Figure 1.9 : les différents types des polymeres.

Figure 1.10 : Macromolécule d’un thermodurcissable.

Figure I .11 : Schéma générale de la mise en ceuvre des polymeéres thermoplastiques.
Figure 1.12: schéma Extrudeuse mono-vise.

Figure 1.13 : Dispositif de soufflage de gaine.

Figure 1.14 : Les différentes phases du cycle d’injection.

Figure 1.15 : Schéma de soufflage du corps creux.

Figure 1.16: Structure chimique type d’un polyamide.

Chapitre 11 : Vieillissement des Polymeres.

Figure 11.1 : Schéma de la pénétration d’un solvant dans un polymére.
Figure 11.2: Gonflement du polymere.

Figure 11.3: Les types d’endommagement.

Figure 11.4 : Formation de radicaux peroxyles et de radicaux primaires lors de 1’oxydation d’un

polymere.

Figure I1.5 : Jaunissement de films 100um LDPE.

Chapitre 111 : Matériau et Techniques expérimentales.

Figure I111.1 : La chaine moléculaire du PA 6-6 se compose en deux modules de base.

Figure 111.2 : Formule chimique de PA 6-6.

Liste de figures.



Figure 111.4 : Représentant la lampe d’ultraviolet.
Figure 111.5 : Machine d’essai de choc Charpy
Figure 111.6 : Principe de choc Charpy.

Figure 111.7 : Appareil vertical ATG.

Figure 111.8: Appareil FTIR ATR SPECAC 1S10.

Figure 111.9 : Schéma de principe de ’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Chapitre IV : Essais et Résultats.

Figure IV.1 : Eprouvette standardisee 1SO179-.
Figure 1V.2: Les éprouvettes de PA 6-6 utilisees.
Figure 1V.3: Les éprouvettes au cours de vieillissement par UV.

Figure 1V.4 : Courbe représentant 1’évolution de la masse en fonction du temps de vieillissement

naturel.

Figure IV.5: Courbe représentant 1’évolution de la masse en fonction du temps de gel-dégel.
Figure 1V.6 : Courbe représentant 1’évolution de la masse en fonction du temps de vieillissement de

I’eau chaude.
Figure IV.7: Variation du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement de gel-dégel.
Figure 1V.8: Variation du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement a 1’ecau chaude.

Figure 1V.9: Comparaison du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement de 1’eau

chaude et gel-dégel.
Figure 1V.10: Eprouvette sur la machine de résilience.

Figure 1V. 11 : Histogramme représente I’énergie (U) obtenues pour les éprouvettes de PAG6.

Figure 1V.12 : Histogramme représente les valeurs de résilience K obtenues pour les éprouvettes de
PA 6-6.

Figure 1V.13 : Eprouvette PA 6-6 non vieillie.

Figure 1V.14 : Eprouvette PA 6-6 vieillie naturellement.
Figure 1V.15 : Eprouvette PA 6-6 vieillie par cycle de gel dégel.

Figure V.16 : Eprouvette PA 6-6 vieillie a I’eau chaude.

Liste de figures.



Figure IV.17 :

Figure 1V.18:
Figure 1V.19:

Figure 1V.20 :

Figure 1V.21:
Figure 1V.22:

Figure 1V.23 :
Figure 1V.24:

Appareille de DSC METTLER TOLEDO.

Les deux creusets placés dans I’appareille de DSC.
Courbe DSC de PA 6-6 non vieilli.

Histogramme de Taux de Cristallinité pour les échantillons de PA 6-6.

Courbe DSC de vieillissement naturel de PA 6-6.
Courbe DSC de I’échantillons de vieillissement gel-dégel.

Courbe DSC des deux échantillons de vieillissement naturel et gel-dégel.
Courbes ATG des échantillons de PA 6-6.

Figure IV. 25 : représente le spectre FTIR lors du PA 6-6 non vieilli.

Figure 1V.26

Figure 1V.27

Figure 1V.28:
Figure 1V.29:

Figure 1V.30:

Figure 1V.31

. Représente le spectre FTIR lors du vieillissement naturel.

. Représente le spectre FTIR lors du vieillissement gel-degel pendant 45 jours.

Mécanisme du vieillissement hydrolytique du PA 6-6.

Représente le spectre FTIR lors du vieillissement d’eau chaude pendant 45 heures.

Représente le spectre FTIR lors du vieillissement UV pendant 30 heure.

. Représente les spectres FTIR superposeés

Liste de figures.



Liste de tableaux

Chapitre 111 : Matériau et Techniques Expérimentales
Tableau n°l11.1 : Caractéristiques de PA 6-6.
Chapitre 1V : Essais et Résultats.

Tableau IV.1 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement naturel.

Tableau IV. 2 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement gel-dégel.

Tableau IV.3 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement d’eau chaude.

Tableau IV.4 : Représente les valeurs d’énergie (U) obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.
Tableau IV.5 : Représente les valeurs de résilience K obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.
Tableau 1V.6 : Les résultats des essais DSC.

Tableau V.7 : Résultats de taux de cristallisation.

Liste de tableaux.



Introduction

Geéneérale



Introduction Générale

L’utilisation croissante des polyméres dans I’industrie a donné lieu a un important volume
d’études scientifiques sur la durabilité de ces matériaux.

Gréace a leurs performances physiques et chimiques, les matériaux polymeres sont employés
dans diverses applications ou la longévité est exigée. Cependant, 1'inconvénient majeur de ces
matériaux reste leur forte sensibilité au vieillissement naturel lors de leur utilisation dans les
conditions atmosphériques. Les phénomeénes de vieillissement des plastiques sont mal expliqués et
difficiles a prévoir, ils se traduisent par une dégradation dans le temps du matériau et une altération
de ses caractéristiques physiques, mécaniques et esthétiques qui réduit fortement la durée de vie de

ces matériaux.

La nécessite d’assurer des performances pendant des durées de vie conduisent a connaitre les

phénomeénes impliqués dans le vieillissement du PA 6-6 et a prédire leur durée de vie.

Ce mémoire comprend quatre chapitres : La premiére partie du chapitre un est consacrée a un
rappel bibliographique sur les polymeres, leurs propriétés et leur domaine d'applications. La seconde

partie est réserve a notre matériau d’étude le polyamide PA 6-6.
Le deuxieme chapitre traite le vieillissement, et les travaux antérieurs sur le polyamide.

Dans le chapitre trois, nous présentons le matériau d’étude le PA 6-6 et le matériel utilisé pour

la réalisation des expériences.
Le chapitre quatre est consacré a la réalisation des essais et les résultats apres vieillissement.

Et nous terminerons le mémoire par une conclusion générale .

Introduction Générale.
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Chapitre |

Generalites sur les
Polymeres.



1.1 Introduction :

A T’heure actuelle, les matieres polymeéres sont requises pour de trés nombreuses applications
a un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les jours sans celles-ci. Ces matériaux
polyméres sont utilisées dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers que les secteurs de
I’automobile, I’emballage, le batiment ou encore la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus
pointus : biomédical, pharmaceutique, optoélectronique ou aéronautique.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a une revue bibliographique sur les matériaux
des polymeres ou on a décrit : la définition des polymeres, leurs types, leur classification, leurs
propriétés, et leurs processus de fabrication etc...

La deuxieme partie on présente une description générale du matériau a étudier : le polyamide
et ses applications.

1.2 définition

Le terme polymere (mot grec : polus qui signifie « nombreux, plusieurs » et méros qui signifie
«unité, partie ») ; Tout matériau formé par la répétition d’un trés grand nombre n de petites molécules
de faible masse moléculaire appelé monomeres qui sont liés entre eux par des liaisons primaires
(liaisons covalentes).

Un polymére est une substance composeée de longues chaines moléculaires appelées
Macromolecules. [1]

Les polymeres sont constitués d’un grand nombre d’unités fondamentales, appelées
monomeres, un monomere est un composeé constitué de molécules simples pouvant réagir avec
d’autres monomeres pour donner un polymere.

Il est composé principalement de carbone et d’hydrogéne.

n-o - = ----O-0O0-O-0O OO0 000000000
monomere note : (—0O- )y
polymere

Figure I.1: modeéle schématique de la synthése d’un polymere.
Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine synthétique.
Les macromolécules synthétiques sont représentées par exemple par le polyéthylene, le
polypropylene, le polystyrene, le PVC, le PTFE, les polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes,

les polyamides...

Les polymeéres, substances organiques macromoléculaires, sont obtenus par ’assemblage des

monomeres de base. Cette opération s’appelle la réaction de polymérisation [2].

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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Figure 1.2 : Structure chimique d’un polymére.
1.3 La polymérisation :

La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liant des composés
de masse moléculaire plus élevée, les polymeres ou macromolécules. Les noyaux des monomeres
sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules organiques) ou d’un atome de
silicium (polyméres siliconés).

La perle symbolisant le monomeére et le collier fini symbolisant le polymere.

espace entre perles = liaisons covalentes

(i = .’..o. ]— collier = polymere

J

perle = monomere

Figure 1.3 : Analogie entre un collier de perles et un polymére [3].

1.4 Types des polymeres :

Il existe deux familles de polymeres :

a) Les homopolymeres :
Les homopolymeéres sont des polyméres qui ne possedent qu’une seule unité. Parmi les
homopolymeéres, on peut citer le polyéthyléne. Parmi les différents types d’homopolymeres, nous
trouvons :

- Les homopolyméres linéaires.

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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- Les homopolymeres branchés.

A—A—A—I-‘\—A—I-‘\ —A—A
A—ll\ A—A—A
A—A

- Les homopolyméres étoilés. e

b) Les copolymeéres :

Les copolyméres sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités comme pour les
homopolymeéres, les copolyméres peuvent se classer dans différentes familles. On parle alors de
modes de copolymeres.

1.5 Structure des polymeres (macromolécules) :
a. Polymeres linéaires :

Les polymeres les plus simples sont formés d’un alignement de monomeres. Les liaisons entre
ces monomeres se réalisent dans une seule direction. Il s’agit donc de macromolécules filiformes, que
I’on qualifie de linéaires (figure 1.5)

Exemple : le Téflon.

-0

Figure 1.4 : Schématisation d’une chaine linéaire

b. Polymeres ramifiés :
Un polymere linéaire qui, dans certains cas, présente des « accidents » de polymérisation
conduisant a des branchements, est qualifié de ramifié (figure 1.6)

Exemple : le polyéthyléne (PE).

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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CHa
(CHa  CHal, ou ..~CHz —CHz — CH—CH—CH, —CHa —.
'E.:IHz
CHz
CHa

Figure 1.5: Schématisation d’un polymere ramifié.

c. Polymeres réticulés (tridimensionnels) :

Certaines molécules peuvent se lier entre elles, elles se nomment alors réticulées, il s’agit d’un

pontage entre les chaines.

Le plus souvent, ces liaisons sont tridimensionnelles (figure 1.7) c’est-a-dire qu’elles se
développent dans les trois directions de I’espace, donnant une structure en volume (parfois
bidimensionnelles, ne se développant que dans un plan).

Exemple : le caoutchouc.

-39

Figure 1.6 : Schématisation d’un polymere réticulé. [3]
1.6 Classification des polymeres :

1.6.1 Point de vue d’origine :

a) Polymeres naturels (Bio polymeres) :

Les polymeres naturels d'origine végétale sont fabriqués par les organismes vivants : la
photosynthése chlorophyllienne des plantes préléve de I'eau et du gaz carbonique de l'air pour

fabriquer les polymeéres, en particulier I'amidon et la cellulose (bois, tiges) ;

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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b) Polymeres artificiels :
Les polymeéres artificiels sont obtenus par modification chimique des polyméres naturels
(dérivés des polymeéres naturels).
c) Polymeres de synthese :
Les polyméres synthétiques sont issus de la chimie du pétrole. Les molécules du naphta sont
cassées par de la vapeur d'eau dans un vapocraqueur, ce qui donne des monomeéres, puis on effectue
des réactions chimiques afin d'assembler les molécules entres elles, c¢’est la polymérisation. [4]

1.6.2 Point de vue de la structure physique :
On distingue deux types de polymeéres :

a) Lesamorphes:
Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon aléatoire dans I’espace et

constitue ainsi une phase amorphe. [5]

Phase inter-lamellaire
amarphe

Figure 1.7: Structure Amorphe d’un polymére.

b) Les semi-cristallins :
Les polymeéres semi-cristallins sont constitués de phases cristallines et de phases amorphes du
méme polymere.

Cette structure est dite semi-cristalline car I’organisation ne s’étend pas a tout le solide.
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Figure 1.8 : Structure semi cristallin d’un polymeére.

1.6.3 Point de vue thermomécanique :

Selon leur mise en ceuvre et de leur comportement mécanique, les
Polymeéres peuvent étre classés en trois catégories principales : les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeéres.

Les élastomeéres
Les

thermoplastiques thermodurcissables

Figure 1.9 : les différents types des polymeres.
1) Les thermoplastiques :

Les thermoplastiques sont constitués de macromolécules linéaire ou ramifiée qui se
ramollissent a la chaleur est pouvons étre mise en forme de facon réversible, le recyclage est possible
(polystyrénes, polyéthyléne).

Dans cette catégorie se trouvent les polymeéres suivants :
» Le polycarbonate : PC (verre organique).
» Les polyamides : PA (Nylon),
» Les styréniques : PS, PSE,

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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> Les polyoléfines : PE, PP,
» Les vinyliques : PVC.
Avantages : lls peuvent, en théorie, étre refondus et remodelés un grand nombre de fois tout en
conservant leurs propriétés. Insensibles a I'humidité, aux parasites, aux moisissures (sauf polyamides)
ils peuvent étre fabriqués dans une gamme de couleurs trés étendue.
Inconvénients : fluage éleve ; coefficient de dilatation linéaire élevé, entrainant un retrait important
au moment du moulage ; combustible ; sensibles aux ultraviolets ; électrostatiques, qui "attirent les
poussiéres".
2) Les thermodurcissables :
Sous I’effet de la chaleur, ils deviennent durs et ne peuvent plus fondre, une nouvelle hausse
de température ménerait a une destruction du polymeére.
Ils sont amorphes et composés d’un réseau tridimensionnel de macromolécules solidaires non
seulement par des liaisons secondaires, mais également par des liaisons covalentes induites entre

autres par des pontages de brins de chaines.

N
Nt % P =
- A, - i
A —® Ny A

Figure 1.10 : Macromolécule d’un thermodurcissable.
Ces polymeres ne peuvent pas étre recyclés, car ils ne peuvent revenir a leur état initial méme
par traitement thermique : leur transformation est irréversible.
A chaud, ils se dégradent par rupture des chaines moléculaires puisqu’ils ne sont pas
susceptibles de fondre.

a) Les familles de thermodurcissables :

Dans cette catégorie se trouvent les polymeres suivants

» Les phénoplastes (PF) noirs ou bruns (« bakélite »).

> Les époxydes (EP), les polyesters (UP)

» Pour les hautes performances, plus colteux, on trouve les polyamides PF (phénoplastes), qui
conservent leurs propriétés mécaniques et électriques au-dela de 300 °C, et les silicones Sl,

qui résistent a la chaleur et ont des propriétés mécaniques élevées.
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3) Les élastomeéres :

Ils s’étirent sous I’effet d’une action mécanique et reviennent a leur forme initiale lorsque
I’action mécanique cesse, (comme par exemple, les caoutchoucs des pneumatiques ou les joints
d’appareils sous pression) sont également amorphes, présentent une architecture tridimensionnelle
faiblement réticulée et se caractérisent principalement par leur grande déformabilité, avec des
allongements réversibles [6].

Dans cette catégorie se trouvent les polymeres suivants :
Le polyisoprene : NR (caoutchouc naturel).
Le polyisoprene de synthése : IR,

YV V V

Le polychloropréne (Néoprene),
» Les polysiloxanes (silicones).

1.7 Les propriétes des polymeres :

Les proprietes des matériaux polymeres sont beaucoup plus sensibles que celles des métaux
aux influences extérieures telles que la température, la dureté, I’intensité de la contrainte appliquée,
les radiations UV et les agents chimiques.

1.7.1 Propriétés physiques :

La légereté des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement
contribué a leur diffusion.

La masse volumique des matiéres plastiques est peu élevée. En ce qui concerne le rapport
(résistance a la traction / masse volumique), certains polyméres sont en fait supérieurs bien a des
matériaux métalliques.

La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des principaux
atomes de leurs chaines (principalement 1’hydrogéne et le carbone).

1.7.2 Propriétés thermiques :

La température de transition vitreuse et la température de fusion sont les deux températures
fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la
facon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de fusion
< Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des comportements
mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi cristallins dans un

domaine méme étroit de la température.
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1.7.3 Propriétés mécaniques :
Le comportement mécanique des polymeres est différent de celui des métaux. Il dépend de la
structure, du mode de fabrication, de la forme de la piéce, de la température et de la composition :
a) Lesthermodurcissables :
- Le pourcentage d’allongement est le plus faible.
- lIs se déforment peu avant rupture.
- lls sont plus fragiles et plus sensibles aux chocs
- Leur rigidité est importante et est conservé jusqu’a la dégradation.
- Leur résistance en compression est souvent plus élevée que la résistance en traction. [6]
b) Les thermoplastiques :
- Sous charge, les thermoplastiques se déforment instantanément dans un premier temps, puis
contenu a se deformer progressivement au cours du temps (des formations retardées ou fluage.
- Plus la température est élevee, plus le phénomene est accentué.
- Ladestruction des liaisons, le glissement entre les macromolécules, le frottement interne sont
les principales causes du fluage.
1.8 Procedes de mise en forme des polymeres :
Elle peut se faire a partir de poudres (revétements), de solutions ou d’émulsions (peintures,
colles et adhésifs, fibres Kevlar), de I’état fondu (cas le plus fréquent), de 1’état caoutchouteuse

(soufflage de bouteilles) ou de I’état solide (étirage de fibres et de films, usinage de pieces

mécaniques).

Matiere liquide ise en forme
usion premiére
plastificatio: forme
/ étirage
demi produit efroidissemen
(polymeres en poudre

ou granulés) produit fini
développement de
structure-orientation

des macromolécules
macromolécules

propriétés finales du
matériau

Figure I .11 : Schéma générale de la mise en ceuvre des polymeéres thermoplastiques.
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1) Extrusion
L’extrusion est de loin le procédé le plus important, la plupart des polymeéres passant au moins
une fois dans une extrudeuse. Une extrudeuse est constituée d’une vis sans fin en rotation a I’ intérieur

d’un fourreau chauffé. Ce systéme, issu de I’industrie alimentaire et de I’industrie du caoutchouc.

-

Trémie
d’alimentation

Motoréducteur

Collier
chauffant

Culasse

Vis d'extrusion

Fourreau
Moteur

électrique

Palier

Figure 1.12: schéma Extrudeuse mono-vise.
2) Soufflage de gaine (ou extrusion-gonflage) :

Le polymeére fondu passe d’abord dans une filiére de tube. A la sortie de la filicre, il est étiré
longitudinalement par un systéme de rouleaux pinceurs. Une certaine quantité d’air emprisonnée a
I’intérieur de la gaine assure son gonflage, ¢’est-a-dire son étirage transversal. La gaine est refroidie
par un jet d’air comprimé appliqué en sortie de filiere par un anneau de refroidissement. A partir

d’une certaine ligne, appelée ligne de figeage, elle est enticrement solidifiée et ne se déforme plus.

o
—
=2
A
guide
anneau de refroidissement
e —————————— -
atr __ ——F |
extrudeuse

Figure 1.13 : Dispositif de soufflage de gaine.
3) Injection : ce procédé permet de donner aux matiéres plastiques une fois ramollies la forme

- simple ou complexe - du moule dans lequel elle ont été injectées.

Exemples palettes, coques de télévisions, boites, pots, tableaux de bord, ...
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Figure 1.14 : Les différentes phases du cycle d’injection.

4) Soufflage de corps creux :

Deux grands types de procédés sont actuellement utilises :

a) Extrusion-soufflage : Elle permet de fabriquer des bouteilles de lait, des flacons de
détergents, des réservoirs d’essence. Un tube de polymere est extrudé, pincé mécaniquement a sa
partie basse, découpé dans sa partie haute, puis transféré dans un moule et soufflé

b) Injection-soufflage (ou biétirage-soufflage) : Elle permet de fabriquer des bouteilles
pourvues de bouchons et résistant a la pression : eau et boissons gazeuses, produits d’entretien, etc.
Une préforme de polymere, généralement du PET, est injectée, réchauffée grace a un chauffage
infrarouge, puis transférée dans un moule et soumise simultanément a un étirage a I’aide d’une canne

et a un soufflage.

Moule

Extrudeuse !
. ﬂ l‘j .

Figure 1.15 : Schéma de soufflage du corps creux.

c) Calandrage : C’est un procédé réservé au caoutchouc et au PVC. Les opérations successives
ont pour but de mélanger le polymere a un certain nombre d’additifs (stabilisants, lubrifiants, etc.),

de gélifier progressivement le mélange obtenu en dissipant de 1’énergie par cisaillement sans atteindre
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la température de dégradation, puis de forcer le polymeére entre les cylindres successifs d’une calandre
(entre 3 et cylindres selon les cas). La feuille obtenue est étirée puis refroidie avant d’étre enroulée.
1.9 Les charges :

Les polyméres ne sont jamais utilisés seuls, on rajoute les charges et les adjuvants.

Les charges améliorent les propriétés mécaniques du polymeére qui sert de matrice. On désigne
par renfort tout produit ni soluble ni miscible qui, mélangé a un polymere, permet d'améliorer une ou
plusieurs propriétés ou caractéristiques (propriétés électriques, mécaniques, chimiques, colts de

production) du mélange final.

Ces charges sont classées suivant leur nature chimique (organique, minérale) et leur géométrie
au travers de leur rapport de forme (quotient de la plus grande et des plus petites dimensions d'une

particule). On les classer comme suit :

a) Les plastifiants :

Contrairement aux charges, les plastifiants sont utilisés pour abaisser la rigidité des matieres
plastiques. Leur présence peut étre permanente ou temporaire (introduits lors de la synthése des
polymeéres, ils en facilitent la mise en ceuvre et sont ensuite ¢liminés).

b) Les stabilisants :

Différents stabilisateurs chimiques, les antioxydants par exemple, empéchent la dégradation
des polymeres lors de leur transformation en les stabilisants contre les effets de la température, de
I'oxygéne et du rayonnement UV. lls sont ajoutes a la résine a raison de 0,1 a 1 %.

c) Les lubrifiants :

Les lubrifiants tels que les cires et paraffines facilitent la mise en ccuvre des polymeres et
réduisent leur adhérence aux parois des machines de transformation. Des lubrifiants solides peuvent
également étre ajoutés pour ameliorer les propriétés de glissement et d'usure des matieres plastiques
[7].

d) Les colorants et pigments :

Les colorants et pigments permettent de donner une couleur particuliére aux matiéres
plastiques qui sont en général incolores a I'état pur. En plus de la coloration, les pigments peuvent
également changer certaines propriétes des polymeres dans lesquels ils sont introduits. 1ls se
comportent alors comme des charges.

e) Les retardateurs de flamme ou ignifugeants :

Ces additifs permettent aux matieres plastiques de mieux résister au feu. lls sont tres utilisés

dans la fabrication de matériaux pour la construction et I'aménagement intérieur.
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f) Les agents antistatiques :
Introduits dans les matiéres plastiques, ces additifs permettent de réduire le dép6t de
poussiére sur les produits finis [7].

1.10 Les polyamides :
1.10.1 Définition :

Les polyamides sont des polymeres a longue chaine qui contiennent des motifs amides (N-H-
C=0). Ces polymeres s’obtiennent par polymérisation d’un acide avec un amide, par exemple, le

polyamide 6-6 (PA 6-6) s’obtient par réaction entre ’acide adipique et I’hexaméthyléne diamine.

Les polyamides sont une des familles de polymeres les plus couramment utilisées au sein des
polyméres techniques, en raison de ’excellent équilibre qu’ils présentent entre performance et coUt.

\)'LN \H/\/\)L
|
N

Figure 1.16: Structure chimique type d’un polyamide.

Les deux principaux types de polyamides sont les suivants :

e Polyamides 6 (PA 6)
e Polyamides 6.6 (PA 6-6)

Toutefois, la modification des structures chimiques (longueur des chaines et organisation chimique)
permet d’obtenir plusieurs autres familles de polyamides, notamment :

e Le polyamide 11 (PA 11) et le polyamide 12 (PA 12)
e Le polyamide 4.6
e Le polyamides 6.10, 6.12, 10.10
Le polyamide 11 (PA 11) est le seul polyamide haute performance produit a partir d’une

source renouvelable- I’huile de ricin. 11 s’utilise dans des applications extrémement diverses, grace a
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ses propriétés exceptionnelles, similaires a celles du polyamide 12 (PA 12) : excellente résistance
chimique et thermique, haute stabilité dimensionnelle et faible masse volumique.

Les polyamides (PA 6, PA 6-6 et autres) s’utilisent couramment dans de nombreuses

applications du fait qu’ils présentent une durabilité et une résistance extrémement élevées.

e Le polyamide étant un matériau semi-cristallin.
e Le taux de cristallinité est voisin de 30% pour le matériau.

1.10.2 Les principales caractéristiques des polyamides :

e Résistance au vieillissement a haute température et sur de longues périodes.

e Haute résistance mécanique et haute rigidité.

e Ténacité fonctionnelle méme a basse température.

e Haute fluidité pour faciliter le remplissage des moules.

e Résistance intrinséque au feu.

e Excellentes propriétés diélectriques.

e Bonne résistance a I’abrasion.

e Résistance chimique exceptionnelle.

e Barricre ou résistance ¢levée aux produits chimiques, a I’essence, aux matieres grasses ou
taux produits aromatiques.

e Haute barriére anti-oxygeéne.

e Absorption d’eau.

e Excellent équilibre colt/performance. [8].
1.10.3. Les principales applications des polyamides :

« Automobile

- Systeme de transformation de mouvement, sans bruit et sans lubrification (électroménager,

drones, jouets, robot ...),
- Carburant pour I’aviation : collecteurs d’admission d’air,
- Transmission : vitesses, embrayages, tendeurs de chaine,
- Carters : carters moteurs,
- Gaines d’air moulées par soufflage,
- Intérieur : boitiers d’airbag,

- Extérieur : grilles, poignées de portieres, jantes, rétroviseur.

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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% Equipements électriques et électroniques :

(@]

(@]

(@]

Distribution électrique : dispositifs de commutation basse tension,
Connecteurs : connecteurs CEE industriels, borniers,

Composants €électriques : commutateurs.

% Secteurs industriels généraux :

o

o

Outillage électrique : boitiers et piéces internes,
Sports : fixations de skis, patins a roues alignées,
Ferroviaire : semelles de rail,

Roues pivotantes,

Mobilier : applications diverses,

Films d’emballage,

Tubes offshore.

Chapitre un : Généralités Sur Les Polymeéres.
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Chapitre 11

Vielllissement des
polymeres



1.1 Introduction :

La conception d’un produit en matériau polymere doit prendre en compte les effets du

vieillissement de la matiére sur les fonctions premiéres.
Le vieillissement est un phénomene lent et irréversible qui cause la dégradation du matériau.

Il n’y a pas un vieillissement des polyméres mais des vieillissements, ceux-Ci peuvent avoir
une origine physique, chimique et les différents mécanismes sont souvent liés ou induits les uns par

les autres.

Dans ce chapitre, nous aborderons ce phénomeéne du vieillissement des polymeres et

découvrirons ses définitions, ses différents types

11.2 Définitions :

Le vieillissement d’un matériau polymeére est un processus qui modifie les propriétés
physicochimiques au cours du temps. Généralement, cette modification affecte de fagon négative le
comportement du matériau, ce qui peut finalement le rendre dangereux lors de son utilisation et
engendrer des risques professionnels.

Le vieillissement est un phénomene complexe résultant d’une dégradation photochimique,
thermique, chimique ou mécanique du matériau ou, le plus souvent, d’une combinaison de celles-Ci.

Les principaux paramétres environnementaux influencant le vieillissement et la dégradation
du matériau sont :

e Latempérature ;

L’humidité ;

e [ air (oxygene) ;

e Le rayonnement solaire (ultraviolet)

La température influence principalement la cinétique des mécanismes gouvernant le
vieillissement alors que les autres parametres déterminent la nature méme du mécanisme.

L’humidité, le rayonnement UV et I'oxygeéne favorisent des réactions d’hydrolyse, de
photolyse, de photo et de thermo-oxydation qui dégradent essentiellement la structure chimique des
polymeres. Ce sont les principaux mécanismes évoqués dans la littérature pour le vieillissement

environnemental des matériaux polymeres.

Chapitre Deux : Vieillissement Des Polyméres.
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Le vieillissement naturel du polymeére est compliqué, il peut étre causé par I’influence du
rayonnement solaire ; des intempéries; des milieux agressifs ou d’une combinaison de ces
parametres.

Le vieillissement accéléré au laboratoire peut aider a étudier un seul ou plusieurs
paramétres selon nos besoins.

11.3 Les types de vieillissements :
Le vieillissement peut étre classé en quatre catégories :
1) Vieillissement physique :

Ce type de vieillissement correspond a tout processus conduisant a une modification des
propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification de la structure chimique de ce
dernier. Il englobe les phénomeénes de vieillissement sous contrainte mécanique, les phénomenes de
relaxations, les phénomenes liés au transfert de masse (pénétration de solvants, migration
d’adjuvants) et les phénomeénes de surface. [9]

Le vieillissement physique se traduit de plusieurs maniéres différentes que nous allons aborder

» La plastification :
La plastification apparait lorsque les molécules de solvant s’introduisent dans le réseau
macromoléculaire.
Théoriquement, une plastification pure est réversible. Ces phénomeénes se retrouvent souvent
lorsque le matériau posséde des chaines de faible masse moléculaire ou lorsqu’il a un taux de

cristallinité bas.
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Figure 11.1 : Schéma de la pénétration d’un solvant dans un polymeére.

» Le gonflement :
La pénétration de solvant au sein du matériau polymere peut induire un gonflement susceptible

de provoquer des modifications de structure interne lorsqu’il existe des hétérogénéités qui induisent

Chapitre Deux : Vieillissement Des Polyméres.
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des contraintes entre zones plus ou moins gonflées. Ces zones peuvent étre amorphes (relativement

accessibles), ou cristallines (relativement impénétrables).

Enfin, il existe lorsque le matériau subit des cycles successifs de vieillissement.
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Figure 11.2: Gonflement du polymere.

» L’endommagement :
L’endommagement sous contraintes peut produire des craquelures ou des fissures dans le
matériau. [10]
Le craquelage (crazing) concerne les zones constituées de vide et de fibrilles tres orientées
dans le polymere (Figure 1.19a).

La fissuration (cracking) est issue de la craquelure qui peut conduire a la formation d’une

microfissure puis d’une fissure.

Figure 11.3: Les types d’endommagement.

2) Le vieillissement chimique :

Le vieillissement chimique concerne tout phénomene impliquant une modification chimique
de manicre irréversible du matériau des liaisons covalentes rompues, d’autres nouvelles liaisons
formées, etc...

Le vieillissement chimique regroupe plusieurs phénomeénes qui peuvent parfois étre
complémentaires entre eux, ce qui complique considérablement I’analyse.

Ils se traduisent principalement par des phénoménes d’hydrolyse, d’oxydation, de lessivage
ou de diffusion et peuvent conduire a une altération du squelette macromoléculaire suivant trois
mécanismes distincts :
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Les coupures du squelette peuvent induire une baisse de la masse molaire du polymere, ce qui
entraine une chute des propriétés mécaniques.

Ces réactions peuvent intervenir simultanément au cours du vieillissement. [10]

—~wCe + o, ——> —"'”C—oz' Formation radicaux peroxyle
2
| H I
—C 702. o _...,?_.., ey = (C=0O0H + -G Formation radicaux primaires

Figure 11.4 : Formation de radicaux peroxyles et de radicaux primaires lors de I’oxydation d’un polymere.

3) Vieillissement hydrique :
Le vieillissement hydrique correspond a la modification de propriétés en présence d’humidité.
La présence d’eau dans les polymeres se traduit par des modifications macroscopiques et une
diminution des propriétés mécaniques est généralement constatée.
La pénétration de I’eau dans les polyméres et les modifications physiques peuvent étre decrites
de maniére phénoménologique.
» Modifications macroscopiques :

En présence d’eau ou d’humidité, on observe dans les polymeéres un phénomene de gonflement

qui se traduit par des modifications dimensionnelles.
4) Vieillissement thermique des polymeres :

Une élévation de température, que ce soit pendant l'utilisation du matériau ou pendant sa mise
en ceuvre entraine une dégradation thermique des matiéres plastiques imputable a la modification de
la structure des chaines macromoléculaires.

La dégradation thermique peut provoquer une combustion, réaction fortement exothermique.
11.4 Tests de vieillissement :

1) Vieillissement naturel :

Comme pour la plupart des matériaux les propriétés des plastiques évoluent assez souvent d'une
maniére défavorable et irréversible en fonction du temps.

Ce vieillissement naturel se manifeste par un chargement de couleur, dailleurs quelquefois
imputable aux colorants dont ils sont les supports, par une fragilisation pouvant aller jusqu'a la
fragilisation pouvant aller jusqu'a la fissuration, réduction en poussiére dans le cas des isolants des
machines électriques, certains PCV qui stockés dans l'obscurité et dégagent des odeurs désagréables.
[11]
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mécaniques des polymeéres et leur aspect de surface :

appareils spécifiques permettant de réaliser des vieillissements accélérés.

Les contraintes climatiques (radiations solaires, humidité, chaleur) vont altérer les propriétés

Diminution de la contrainte a la rupture,
Changement du comportement mécanique,
Evolution de la rigidité,

Coloration ou décoloration de la matiere,

Craquelures en surface, farinage. [12]

Figure I1.5 : Jaunissement de films 100pm LDPE.
2) Vieillissement artificiel :

Afin d'obtenir rapidement des informations sur le comportement des matériaux, il existe des

Cependant, le spectre lumineux des lampes utilisées differe du spectre solaire, par conséquent,

la corrélation entre les essais en conditions artificielle et naturelle n'est pas toujours facile a

déterminer.

Pour comprendre le vieillissement des polymeéres, il faut étudier le polymere tout au long de

sa durée de vie. Cette durée de vie pouvant atteindre plusieurs dizaines d'années, il est de ce fait

indispensable d'accélérer I'évolution afin de rendre compatible avec une échelle d'analyse au niveau
du laboratoire [13].
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11.5 Etat de Part :
Article 1 : Effects of heat on new and aged polyamide 6,6 textiles during pest eradication
E.Richardson, G.Martin, P.Wyeth.

Les fibres de polyamide PA 6.6 non vieillissent et vieillissent artificiellement ont été soumis
au fluage, les expériences de récupération utilisent I’analyse de la mécanique dynamique, a des
températures allant de 30 °C a 58°C.

Pour les deux échantillons vieillis et non vieillis a des températures élevées ils ont subi une
déformation permanente. Les échantillons traités a des températures sous-ambiante récuperent leur
longueur initiale au cours de la section de récupération de 1’essais de fluage, bien que certaines
modifications structurelles étaient évidentes au cours de I’analyse ultérieure.

Les résultats indiquent que les traitements a basse température d’objet de polyamide, en

particulier en présence de stress, sont préférables..
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Figure : Déformation de fluage finale (gris) et déformation de récupération finale (noir) en fonction de la
température pour tous les échantillons non vieillis (A) a six températures différentes et soumis a une
contrainte de 0,3 MPa.

Article 2: study of polyamide composite reverse osmosis membrane degradation in water under

gammarays
Nicolas Combernoux, Luc Schrive, Véronique Labed, Yvan Wyart, Emilie Carretier, Adeline

Benony-Rhodier, PhilippeMoulin.
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Cette étude vise a étudier I'impact de l'irradiation sur le comportement de polyamide (PA)
composite osmose inverse (Ol) membranes, L'irradiation a été effectuée pour deux doses (0,1 et 1
MGY) dans conditions humides sous une atmosphére d'oxygene.

Les résultats obtenus montrent que NaCi rejet de membranes d'osmose inverse irradiées a 1
MGY a diminué jusqu'a 64% et perméabilité augmentée d'un facteur de trois. Néanmoins, les
membranes irradiées a 0,1 MGY n'ont pas présenté tout changement dans les propriétés de
perméabilité sélective les leurs. Les techniques d'analyse avancées ont confirmé que : résultats
soulignent que les rayons gamma des effets sur les membranes d'osmose inverse la liaisons amide et
estera 1 MGY.

Les ruptures ont abouti a la perte de liaisons hydrogéne entre les chaines de polyamide, et par

conséquent a une relaxation du réseau de polyamide.
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Figure : Absorption ATR-FTIR relative de trois points pour la virginie,
0,1MGyet1MGyirradiationSEmembranes.
Article 3: investigation of polyamide 11 embrittlement during oxidative degradation :
Octive Okmba-Diogo, Emmanuel Richaud, Jacques Verdu, Francois Fenagut, Jean Guilment,

Bruno Fayolle

Les processus de fragilisation qui se produisent lors de I’oxydation thermique du polyamide
11 sont étudiés sur échantillons différents stabilisés et non stabilisés par leurs épaisseurs et masses

molaires initiales. Les essais de traction ont effectué dans la plage de température comprise entre la
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température ambiante et 110°C afin d’enquéter sur I’influence de la température d’essais mécaniques

sur les coordonnées de fragilisation.

Les résultats expérimentaux soulignent I’existence d’une masse molaire critique pour
transition ductile-fragile MOC 10 kg mol™. 1ls sont montrés que la dégradation oxydative est
responsable de la déformation a la chute de la rupture.et tendissent que les propriétés de rendement
restent pratiquement inchangeées.

Et ce qui concerne I’influence de la température d’essais, 1’augmentation de la température
entraine des retards du processus de fragilisation. Tous les échantillons de polyamide 11 deviennent

fragiles.

Cependant, méme si les coupures des chaines d’oxydation sont présentes, sont clairement

responsable de la perte de propriétés mécaniques a la rupture.

80 - E
60 R
©
=
~— 40 -
©
20 -
24h-N,
=
0 :L '1300 h 1 900‘ h Ll " 1 ¥ 1
0 100 200 300 400
b (%)

Figure : Courbes de contrainte pour PA11 V lors du vieillissement a I'air a 110 ° C (essais mécaniques
réalisé a température ambiante.

Article 4 : nylon 6.6 accelerated aging studies : thermaleoxidative degradation and its
interaction with hydrolysis
Robert Bernstien, Dora K. Derzon, Kenneth T. Gillen.

Les fibres de nylon 6.6 utilisées dans parachute a été menée par la suite de la perte de

résistance a la traction dans les deux oxydations thermiques et 100% d’humidité relative. Les études
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a I’oxydation thermique (air circule au fours) ont été effectuées pour période de semaine a plusieurs
années a des température 37°C a 138°C.

L’expériences d’humidité ont été réalisées a la fois sous atmosphere d’argon a examiner la

vois d’hydrolyse pure et sous une atmosphere d’oxygéne.

Les résultats indiquent que la dégradation causée par ’humidité est plus important que la
dégradation.de thermaleoxidative.

Le taux de perte de résistance a la traction de nylon est augmenté considérablement dans 100%
des environnement RH.

Les études montrent également un effet significatif interactif entre 1’oxydation et ’hydrolyse.
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Figure : la résistance a la traction résiduelle en fonction des jours exposé a 124°C.

Article 5: Ageing properties of polyamide 12(pal2) pipes exposed to fuels with and without
ethanol.

KJ. Kallio, M.S. Hledenqvist

Le polyamide 12 (A121 carburant tubes) est vieilli 2400 h a 110°C. Les tuyaux contenant du
carburant avec ou sans éthanol, étaient soit d'un seul PA12 couche ou de deux couches PA12
entourant un poly (Parure de vinylidene) couche formant barriére. La masse molaire de zone de
surface intérieure obtenue par chromatographie d’exclusion de taille a été réduite au cours du

vieillissement.

La microscopie optique révele une surface qui a été partiellement dissoute en présence
d'éthanol.

Les essais d'immersion a 60°C montrent que le gonflement de la conduite et la quantité de
matiére dissous était plus grande pour des carburants dont la teneur en éthanol intermédiaire. Les

échantillons (50 val%) vieillis ont connu une augmentation du point de fusion sans doute dans une
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large mesure en raison de la perte de plastifiant et / ou de composants connexes PA42. En outre, pour
plusieurs échantillons la cristallinité augmentait semblait avec le vieillissement.

La spectroscopie infrarouge fournit des niveaux de perte rapide des plastiques, basés sur des
tests d'immersion a 60 cents. Démontre que le gonflement du tube et la quantité de matiere dissoute
étaient plus importants pour les carburants a teneur modérée en éthanol (50 valeurs) lorsque les
échantillons plus anciens étaient augmentés, et peut-étre une indication de fusion, dans une large
mesure, en raison de la perte de plastifiant et / ou de composants PA42 associés. De plus, pour de
nombreux spécimens, la régularité des pleurs augmentait avec I'age. Le x est devenu plus rigide avec
la lumiere, principalement en raison de la perte du plastifiant, (sans doute le plus préféré) était plus
cassant que les échantillons plus récents et ceux qui étaient plus exposés a de faibles niveaux
d'éthanol.

Les tuyaux sont devenus plus rigides avec 1’dge, principalement en raison de la perte de
plastifiant, (sans doute la plus grave cas) était significatif plus fragile que les échantillons plus récents

et ceux qui sont exposes a plus faibles teneurs en éthanol de carburant.
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Figure. Perte de masse des mono pipes apreés extraction (C, ligne) EO, (B, ligne-tiret) E10, (tiret-

tiret) E30. Les lignes illustrent seulement les tendances.

Article 6 : degradation of polyamide 11 in rotational moulding

Maria Jovita Oliveira, Gabriela Botelho
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La dégradation du polyamide 11 (pall) a été étudier dans des échantillons moulés par rotation
en utilisant une gamme de températures de traitement. Les résultats sont montés que la dégradation

est complexe et dépend de I’emplacement du matériau de moulage.

La dégradation de PA11 dans le moulage par rotation était étudier par 1H spectroscopie RMN,
microscopie, chromatographie en phase gazeuse, rhéométrie, spectroscopie FTIR et la spectroscopie
uv.

Les résultats obtenus sont montrés que le procédé est complexe et dépend de la température

et de la concentration de I’oxygéne.

La surface de la couche intérieure de polymére (ou la concentration d I’oxygene est élevée)
commence a se dégrader au-dessus de 230°C selon un mécanisme d’oxydation thermique qui est

proposee.

Dans toutes les zones des moulures, I’étendue de dégradation augmente avec la température

de traitement.
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Figure : Tracés de l'intensité de fluorescence d'échantillons moulés avec différents
PIAT mesurés sur les surfaces intérieure et extérieure.
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Chapitre 11

Matériau et
Techniques
Expérimentales



I11.1 Introduction :

L’objectif de ce chapitre est, d’une part de présenter notre matériau d’étude ainsi que les
conditions de vieillissement auxquelles ce dernier a été soumis et de décrire les différentes techniques
d’analyse utilisées pour caractériser les évolutions des caractéristiques physico-chimiques et
mécaniques du PA 6-6.

111.2 Matériau utilisé :

Le PA 6-6 c'est un thermoplastique blanchatre semi-cristallin. C'est le nylon aliphatique

renforcé le plus solide et le plus résistant a I'abrasion et aux faibles températures.

Synonymes : nylon 6-6, nylon, Polyhexaméthyléne adipamide.

[-NH(CH2)6NH-CO(CH2) 4CO]

" "

1= Module de 2= Maodule de
base a 6 atomes base a 6 atomes
de carbone (C}  de carbone (C)

Figure I111.1 : La chaine moléculaire du PA 6-6 se compose en deux modules de base.

Chague module de base contient 6 atomes de carbone (C), ce qui explique la dénomination
PA 6-6.

0 0
HzN\e /TN Ha 4 /U U\ —> NH{VC Hz}—N H—TH\ﬁc HZ%CH
CH 6 4
2 6 HO \(\C H;)/11 OH OH OH N
Hexaméthylénediamine Acide adipique Polyhexaméthyléne adipamide

(PAG-6)

Figure 111.2 : Formule chimique de PA 6-6.
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1) Caractéristiques de PA 6-6 :
a) Caractéristiques mécaniques :

e Résistance a la rupture par traction : 80 n/mm?(sec) 60 n/mm? (humide)

e Allongement a I’étirage : 30%(sec) 200% (humide)

e Dureté a la pénétration de la bille 170 n/mm?(sec) 120 n/mm?
(humide)

e Coefficient de friction contre un acier 0,38 p (sec) 0,42 p(humide)

e Reésistance au choc : sans rupture

e  Absorption d’humidité : 2,5-4,0%

b) Caractéristiques thermiques :

e Température d'utilisation en continue : —40°c / + 100°c
e Température d'utilisation temporaire : 160°c

e Température de fusion : 220°c

e Conductivité thermique (23°c) : 0,23 w/k.m

e Température de transition vitreuse (°C) : 57

e Injection — Moulage (°C) : 270-290

e Extrusion (°C) : 255-265

Chapitre trois : Matériau et Techniques expérimentales.
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Tableau n°ll1.1 : caractéristiques de PA 6-6 [10].

Propriétés Mecanique Propriétés thermiques [Inflammabilité
Densité g/cm? Module E Température. Température.
N/mm? min. max. inflammable
d‘utilisation d‘utilisation
PA6-6 3300 -30°C [+95°C, +170°C]

2) Applications :

Engrenages et pieces soumises aux chocs, construction mécanique ; Pignons, plaques de choc,

paliers porteurs, plaques d'usure, coussinets et pieces. [14]

e Points forts :

e Trés bonne usinabilité.

e Résistance et dureté exceptionnellement elevées sur un vaste domaine de tempeératures.

e Haute température permanente d’utilisation.

e Bonnes propriétés mécaniques.

e Bonnes caractéristiques a 1’abrasion.

e (Grand pouvoir d’amortissement.

e Tres bonne résistance aux hydrocarbures, substances alcalines, graisses, huiles, carburants,
éthers, esters, cétones.

e Bonnes caracteéristiques de collage.

e Points faibles :

e Haute absorbation d’humidité.

e Aucune résistance aux halogenes, acides minéraux et certain acide organiques.
3) Risques chimiques :

Les polyamides, une fois polymérisés, ne présentent pas de risque particulier a température
ambiante a I’exception du danger habituel dii aux poussiéres inertes lorsque les résines sont
manipulées a 1’état pulvérulent.

D’une maniére générale, les diamines aliphatiques ou aromatiques sont des produits toxiques.

111.3 Protocole de vieillissement :

111.3.1 Appareillage pour vieillissement :
1) Lampe UV :
De nombreux facteurs mettant en cause I’exposition aux UV sont décrits I'influence de

I’exposition ultraviolette sur plusieurs propriétés physico-chimiques a déterminée en fonction du

Chapitre trois : Matériau et Techniques expérimentales.
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temps d’exposition. Parmi les facteurs de vieillissement, les effets d’exposition aux radiations

Ultraviolettes ont notamment été étudiés.

B et

Figure 111.3 : Représentant la lampe d’ultraviolet.

Ce type de lampe, utilisé dans les tests de solidité des teintures a la lumiére artificielle
(1SO105-B02) présente une réponse spectrale proche du rayonnement solaire dans les domaines de
I’ultraviolet et de visible. L’utilisation de ce type de lampe, mimant les conditions réelles
d’exposition, est donc favorable a la réalisation de vieillissements artificiels accélérés. [17]

2) Caractéristique des lampes UV :

Solution économique pour vos analyses par fluorescence. Elle peut recevoir 1 ou 2 lampes
manuelles UV type VL-6(6 w) et dans les trios longueurs d’onde suivantes : 254-312-365nm ou
mixte.

111.4 Caractérisation mécanique :
111.4.1 La résilience :

La résistance mécanique du matériau est un critére essentiel pour étudier I’état du

vieillissement du matériau et notamment 1’évaluation de la résistance au choc.
1) Machine d’essai de résilience :

Les essais de résilience ont été réalisés au laboratoire de Sciences des Matériaux (GM). L'essai
de choc est utilisé pour déterminer le comportement des matériaux a vitesses de déformation élevées.
Les moutons pendules classiques déterminent le travail de choc absorbé d'une éprouvette normalisée

jusqu'a la rupture en mesurant la remontée du marteau apres l'impact. [18]

Chapitre trois : Matériau et Techniques expérimentales.
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Figure 111.4: Machine d’essai de choc Charpy.

La méthode Charpy selon ISO 179-1 est la méthode préférée.
2) Principe de I’essai de résilience :
L’essai consiste a rompre d’un seul coup de mouton pendule une éprouvette non entaillée et
reposant sur deux appuis. On détermine I’énergie U absorbée dont on déduit la résilience est 1’énergie

nécessaire pour produire la rupture de I’éprouvette, exprimée en Joule/cm?.

Figure I111.5 : Principe de choc Charpy.

111.5 Caractérisations physiques :

Nous allons maintenant exposer trois techniques expérimentales avec lesquelles nous avons
réalisé nos expériences : la DSC, I’ATG et. L’FTIR.

Ces techniques sont largement utilisés pour I’étude des polyméres. Elles n’exigent pas que

les échantillons soient de qualité clinique (sans aucun additif).
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11.5.1 Calorimétrie a balayage différentielle (DSC) :

La calorimétrie a balayage différentielle DSC en anglais abréviation (Differential Scanning
Calorimetry) est une technique utilisée pour étudier le comportement thermique d'un matériau. Elle

permet de déterminer des transitions de phase comme :

» Latempérature de transition vitreuse (Tg en anglais pour Glass transition) ;
> Latempérature de fusion et de cristallisation ;

» L’enthalpie de réaction.

Le principe est simple, I'appareil renferme 2 creusets, I'un comme référence et l'autre contient
I'échantillon a analyser. Ces 2 creusets sont dans un four que l'on chauffe jusqu'a la température
choisie, habituellement a 10°C/minute. Ces creusets sont reliés a un thermocouple qui lit la
température et la transmet a un ordinateur. Au fur et a mesure que l'on chauffe, la température du
creuset contenant I'échantillon et celle du creuset de référence sera différente. L'ordinateur convertira

ces 2 températures en flux de chaleur.

Ainsi, ce que nous mesurons en DSC est la quantité de chaleur supplémentaire a fournir au
creuset de référence, pour atteindre la méme que le creuset contenant I'échantillon. Cette analyse se

fait sous atmosphére inerte pour éviter les réactions de I'échantillon avec l'oxygene de l'air. [19]

Taur

i _..

regulateur de température caurbe DSC

Figure 111.6 : Principe de fonctionnement de la DSC.

s Avantages

» Principe simple, analyse rapide et peu colteuse.
Techniques complémentaires.
Analyse thermogravimétrique (ATG).
Application typiques.

YV V V V

Polymeres, poudres, plastiques, échantillons liquides, applications variées.
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111.5.1.1 Les différentes applications de technique de I’analyse DSC :
Les différentes applications de cette technique d’analyse sont :

1) Identification de matériau.
2) Mesure des températures caractéristiques Tf(fusion), Tc(cristallisation) et Tg(transition

vitreuse).
3) Mesure de capacité calorifique Cp (pente thermo gramme).
4) Mesure de la chaleur de changement d’état AH (aire de la déflection).
5) Fusion et cristallisation (% cristallinité).
6) Reéactions chimiques (cinétique, stabilité thermique et stabilité oxydative.

111.5.2 Analyse thermique gravimétrique (ATG) :
111.5.2.1 Définition :

Au cours d'une expérience de thermogravimétrie, la variation du poids (de la masse) d'un
échantillon est mesurée durant un programme de température donné. Un changement de masse se
produit lorsque, par suite d'une réaction thermique de I'échantillon, des substances volatiles ont été
formées, par exemple de l'eau (sous forme de vapeur), du gaz carbonique et des substances
semblables. Selon l'atmosphére, des oxydations peuvent également se produire a c6té des
décompositions. Les mesures sont effectuées a l'aide d'une thermo-balance. Chaque accident dans le
thermo-gramme correspond a une réaction donnée et peut étre attribuée a la formation d'une substance
donnée.

Cette variation de masse peut étre une perte de masse (émission de vapeurs, oxydation) ou un
grain de masse (fixation de gaz)

La thermogravimétrie est le fait de quatre acteurs :
L’¢chantillon
La masse

Le temps

AR NEENEEN

L’environnement

L’objectif est caractériser les matériaux par mesure direct de leur variation de masse dans le
thermo gramme qui correspond a la dégradation du polymere et donc a la libération de gaz.
L’échantillon présente généralement une masse comprise entre 10 mg et 1g suivant

I’appareil utilisé et le matériau analysé.
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La plage de température d’essai : 100°C a 950°C.

Balarce beam

= Aumiliory gon

Fumace
protoctive
ps

< - Cooling water

Purgo, prismsary vacaum

Figure 111.7 : Appareil vertical ATG.

111.5.2.2 Applications de la TGA dans le domaine des plastiques :
e Déterminer la quantité de charge d'un matériau en pourcentage massique.
e Déterminer la quantité de cendres d'un matériau en pourcentage massique.
e Caracteriser la perte de masse d'un matériau sur une certaine gamme de température.
e Caracteriser la perte de masse d'un matériau vs temps a une tempeérature donnée.
e Quantifier la perte d'eau, de solvant, ou de plastifiant ou d'additif sur une certaine
gamme de température.
e Examiner les propriétés de retardateurs de flamme (ignifugeants) d'un matériau.
e Examiner les propriétés de combustion d'un matériau.

111.5.3 La spectroscopie infrarouge FTIR :

111.5.3.1 Définition :

La FTIR est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet via la détection des vibrations caractéristiques d’identifier les fonctions chimiques présentes.
Les mesures par transformée de Fourier des absorbances permet d’en effectuer le dosage a des teneurs
et quantités de matieres tres faibles. On accede ainsi directement a la structure moléculaire des
matériaux analysés. Les différents montages disponibles permettent d’analyser pratiquement tout

type de matériaux.
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111.5.3.2 Application :
v Identification de produits, de matériaux, de contaminations (problématiques d’adhésion ; de
corrosion...).
Analyse de couches minces sur substrats opaques ou transparents.
Analyse de poudres.
Analyse en mode réflexion ou en mode transmission (ATR).

Analyse localisée (100 pum x 100 pm) en mode microscopie.

N XXX

Domaines d’application : électronique, aéronautique, automobile.

‘,"_ —l

L

J

Figure 111.8: Appareille FTIR ATR SPECAC 1S10.

Cette analyse repose essentiellement sur la spectroscopie infrarouge qui fournit des informations
trés précieuses sur la structure moléculaire du polymere étudié et son évolution
111.5.3.3 Principe de fonctionnement :

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau IR est voisine de 1’énergie de
vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution
de Iintensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond
au domaine d’énergie de vibration des molécules.

En FTIR, la position des bandes de vibration va dépendre en particulier de la différence
d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition
chimique et de structure donnée va générer un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques de

la nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur orientation.
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IV.1 Norme des éprouvettes de polyamide (PA 6-6) :

Le polyamide PA 6-6 est le polyamide le plus produit en volume [2]. Il s’agit d’un matériau
fortement cristallin qui présente une excellente résistance chimique, a la fatigue mécanique et au

frottement.
Les éprouvettes les plus fréquemment utilisées aujourd’hui sont les types ISO 179-1,

I’éprouvette standardisée est de dimensions (80x10x4) mm (figure 1V.1).

L=80mm

= W=10mm

B=4mm

Figure 1V.1 : Eprouvette standardisée 1ISO179-.

IV.2 Introduction :
L’exposition du PA 6-6 aux intempéries et dans des milieux agressifs ou d’une combinaison

de ces parametres peut entrainer une fragilisation et un changement de couleur.

Pour ces raisons il est nécessaire d’acquérir une meilleure connaissance des phénomeénes
impliqués dans le vieillissement et la durabilite des PA 6-6. Cette prédiction doit reposer sur une
connaissance et la compréhension des mécanismes de vieillissement a I’ceuvre lors du vieillissement

réel.
Ce travail de master a pour objectif d’ :

1) Etudier I’effet d’une exposition prolongée aux intempéries sur les propriétés physico-chimiques

et mécaniques.
2) Etablir une relation entre les durées de vieillissement naturel et en laboratoire

Cette étude permet de compléter la connaissance de ces étapes, en identifiant et quantifiant les

mécanismes impliqués dans le vieillissement.
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La premiére étape de notre travail est la réalisation des essais de vieillissement sous différents
modes & savoir ’expositions aux UV, vieillissement naturel, a basse température (-18°C) et enfin a

I’eau chaude.

La seconde étape consiste a étudier comportement mécanique et la caractérisation de PA 6-6

apres vieillissement.
1V.3 Conditions de vieillissement :

Notre étude de vieillissement a été menée sur des éprouvettes PA 6-6 normalisées. Plusieurs
essais ont été effectués dont le but d’observer la différence de comportement de PA 6-6 sous différents
modes de vieillissement. Nous sommes intéressés a la dégradation du PA 6-6 vieilli et non vieilli
comme sulit :

e Vieillissement a I’eau chaude a température 90°C pendant 30,45 et 60 heures discontinues.

e Vieillissement sous la lampe ultraviolette de longueur d’onde 365 nm pendant 10,20 et 30
heures.

e Vieillissement gel-dégel (-18°C) pendant 30,45 et 60 jours a raison de 8 heures par jour.

e Vieillissement naturel (conditions climatiques) pendant 60, 90 et 120 jours.

o e e Y I
B 3

Figure 1V.2: Les éprouvettes de PA 6-6 utilisées.
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1V.3.1 vieillissement naturel :

Le vieillissement naturel de polyamide PA 6-6 a eté réalisé sur le toit de la maison. Le

vieillissement a commencé le 12 Mars 2020.
e Le premier prélevement a été effectué le 12 Mai 2020 pour une durée d’exposition de
2 mois.
e Le second prélevement a été effectué le 12 juin 2020 pour le vieillissement naturel de
3 mois.
e Le dernier prélevement a été effectué le 12 juillet 2020 pour un vieillissement de
4 mois.
IV.3.2 Vieillissement acceléré :
IV.3.2.1. Irradiation ultraviolet UV :

On utilise la source lumineuse a 1’arc au Xénon pour simuler la lumicre solaire. L’avantage
de I’arc au Xénon est qu’il peut reproduire les spectres entiers de la lumiere solaire. Les échantillons
sont exposés a une lumiere qui coincide avec le spectre de la lumiére solaire La température est

controlée a I’aide d’un thermometre.

Vieillissement sous la lampe ultraviolette a été réalisé pendant 10,20 et 30 heures avec une
longueur d’onde 365 nm a une température de 60 °C.

Le polyamide PA 6-6 est sensible a la dégradation induite par le rayonnement lumineux. Le
mécanisme au moyen duquel cette dégradation a lieu est toutefois un sujet de débat.

Carlsson et Wiles soutiennent que le motif structural du PA 6-6 n’est pas censé absorber de
rayonnement au-dessus d’une longueur d’onde de 290 nm (la longueur d’onde du rayonnement solaire

est de 340 nm). [30].
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Figure 1V.3: Les éprouvettes au cours de vieillissement par UV.
1V.3.2.2 Vieillissement a ’eau chaude :

La température est 1’un des facteurs les plus influents sur le vieillissement. Elle est facilement
controlable, elle permet de comparer des évolutions de comportement en fonction du temps, lorsqu’

il est choisi loin des points de fusion et de transition vitreuse.

L’essai a I’eau chaude a été réalisé a une température 90 °C pendant 30,45 et 60 jours a

raison d’une heure par jour.
1V.3.2.3 Cycle gel-dégel :

L’essai de gel-dégel a été réalisé dans un congélateur de (-18 C°). Chaque étape de gel dure
huit (8) heures, et apreés ces 8 heures les échantillons sont retirés et maintenus a température ambiante

de la maison. Puis en recommence le cycle ceci pour une durée de 30,45 et 60 jours.
1V.4 Analyse visuelle :

Dans le but de rendre compte des changements physiques et surfaciques ayant eu lieu sur les

éprouvettes de polyamide, une analyse visuelle apres le vieillissement a été faite.

Un changement de couleur clair a été observeé sur les échantillons d'eau chaude et de gel-dégel.
On peut également voir un dépbt de calcaire sur des échantillons d'eau chaude ceci peut étre

attribuable a une réaction entre le polyamide et les minéraux contenus dans l'eau. [21]

Concernant le vieillissement naturel il y a un Iéger changement de couleur et de surface des

échantillons, aucun changement visible sur les échantillons UV.
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IV.5 L’évolution de la masse au cours du vieillissement du PA 6-6 :
Les éprouvettes étaient référencees est pesées a ’aide de la balance KERN de précision 0,01

g, puis soumise a différents tests de vieillissement pendant des durées bien déterminées.

Une fois les tests terminés, les éprouvettes étant essuyées puis a nouveau pesés avant d’étre

soumise a de nouveaux Vieillissements.

a) Vieillissement naturel :
Le suivi I’évolution en poids masses du PA 6-6 au cours vieillissement naturel a été réalisé
par pesée a des temps réguliers et montre une diminution de celles-ci a partir d’une certaine durée
d’exposition.

Tableau V.1 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement naturel.

La période Avant Apres
2 mois 4.7 4.5
3 mois 4.65 4.1
4 mois 4.68 4.02

I'évolution de la masse en fonction de temps de
vieillissement naturel

-0.1
-0.2
-0.3 \
-0.4

-0.5 \

évolution de la masse

-0.6 n

-0.7
Le temps en mois

Figure 1V.4 : Courbe représentant I’évolution de la masse en fonction du temps de vieillissement

naturel.
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b) Vieillissement gel-dégel :

Le suivi I’évolution en poids masses du PA 6-6 au cours de cycle gel-dégel (-18°C) a été
réalisé par pesée a des temps réguliers et montre une augmentation de celles-ci a partir d’une certaine
durée d’exposition.

L’augmentation de la masse du PA 6-6 vieilli & -18°C a été constatée par tous les durées du

vieillissement.

Tableau IV. 2 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement gel-dégel.

La période Avant Apres
30 jours 4.10 4.17
45 jours 5.30 5.40
60 jours 5.20 5.37

I'évolution de la masse en fonction de temps de
vieillissement gel-dégel

0.18
0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

|'évolution de la masse

30 jours 45 jours 60 jours

temps en jours

Figure 1V.5: Courbe représentant I’évolution de la masse en fonction du temps de

gel-dégel.
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c) Vieillissement a I’eau chaude :

Le suivi ’évolution en poids masses du PA 6-6 au cours de I’immersion dans I’eau a 90°C a
été réalisé par pesée a des temps réguliers et montre une augmentation rapide de celles-ci a partir
d’une certaine durée d’exposition.

L’augmentation de la masse du PA 6-6 et a été constatée par tous les durées du vieillissement.

Augmentation de 11% apres 60 heures de vieillissement.

Tableau 1V.3 : Représente le changement de masse pour le mode de vieillissement d’eau chaude.

La période avant Apres
30 heurs 4.05 4.20
45 heurs 4.80 5.13
60 heurs 4.50 5.04

I'évolution de la masse en fonction de temps de vieillissment
de I'eau chaude

0.6
0.5
0.4
0.3

0.2

I'évolution de la masse

0.1

30 heurs 45 heurs 60 heurs

temps en heure

Figure 1V.6 : Courbe représentant I’évolution de la masse en fonction du temps de vieillissement de I’eau

chaude.
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Concernant le vieillissement UV aucun changement de la masse n’a été enregistré.

Afin de corréler ces résultats avec le vieillissement des polyméres, chacun des modes nous

donnant acceés a des résultats de différentes origines (chimique, physique ou mécanique).

Les résultats obtenus de la perte en poids nous ont donc apporté que trés peu d’informations

pouvant aider a I’interprétation des résultats.

Le premier fait saillant observable au bout de quatre mois d’exposition en plein air a été la
diminution visible de la longueur de PA 6-6, soit une réduction d’environ 2 mm (2,5 % de la
longueur initiale). Le premier souci de la caractérisation physico- chimique de polyamide a donc été
de trouver une explication a cette diminution inattendue de la longueur des éprouvettes.

Contrairement aux autres modes de vieillissement, les matériaux soumis a une irradiation
UV sont restés intactes apres vieillissement.

La température a une forte influence sur la cinétique d’absorption. En effet, plus la
température est élevée, plus I’absorption initiale est rapide.

L’absorption d’eau est déterminée suivant la formule suivante :
Taux absorption (%)= (W; —Wo) / Wo

Ou

W : le poids de I’échantillon sec (avant le vieillissement)

W: : le poids de I’échantillon vieilli au temps t.

le taux d'absorption n fonction de temps de
viellissement de gel-dégel.

. 0035
S
p 0.03
RS
S 0025
2 0.02
°
= 0015
5
3 0.01
&
Y 0.005

30 jours 45 jours 60 jours

Le temps en jours

Figure IV.7: Variation du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement de gel-dégel.
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Taux d'absorption en fonction de temps de
vieillissment de I'eau chaude

0.15
0.1

0.05

Taux d'absorpotion (%)

30 heurs 45 heurs 60 heurs

temps en heure

Figure 1V.8: Variation du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement a 1’eau chaude.

0.14
0.12

0.1
0.08
0.06

0.04

0.02 .___..___.___.———""—————.

30 heurs 45 heurs 60 heurs
=@==Fau chaude

taux d’absorption (%)

=@ Gel|-dégel

Figure 1V.9: Comparaison du taux d’absorption en fonction du temps de vieillissement de 1’eau chaude et

gel-dégel.

Le PA 6-6, est notamment sensible a I’hydrolyse, qui peut étre catalysée par des acides ou des
bases. Outre la réaction d’hydrolyse, le polyamide est susceptible de subir un vieillissement

hygrothermique (c'est-a-dire, un vieillissement entrainé par 1’absorption d’cau) [31] .

IV.6. Caractérisation mécanique par résilience du PA 6-6 :

Dans le but de contribuer a la compréhension du phénomene du vieillissement des polymeéres

et son influence sur la résistance aux chocs, une étude a court terme a été menée sur le polyamide
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PA 6-6. Dans le présent travail, nous avons étudi¢ I’effet de quatre modes de vieillissement
du PA 6-6.
IV.6.1 Essai de résilience :

La connaissance des caractéristiques mécaniques déduites de 1’essai de traction peut étre
insuffisante, puisque des ruptures peuvent étre obtenues en dessous de la limite élastique dans des
conditions particuliéres qui rendent le matériau fragile. Le but de cet essai est la détermination de la

résistance au choc et la résilience du PA 6-6 vieilli sous différents modes.

Les essais résilience du polyamide 6-6 vieilli sont menés dans le but d’évaluer I’effet des
différents modes de vieillissement. Ces essais S’ajoutent aux tests menés sur les éprouvettes non
vieillies et nous fournissent une vue élargie du phénoméne de vieillissement.

L’essai mécanique appelé la résilience a été réalisé au labo SDM.

Avant les essais de caractérisation des propriétés mécaniques, une inspection visuelle des
éprouvettes est faite afin de repérer de possibles changements de la longueur et du teint entrainés par

les essais de vieillissement.

e Position de I’éprouvette pendant I’essai :
L'éprouvette repose sur un support et se trouve au point le plus bas sur la trajectoire du

marteau.

Figure 1V.10: Eprouvette sur la machine de résilience.
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La résilience est déterminée par I’équation suivante :

Ou

K : Résilience en (j/cm?)

U : Energie perdue par le marteau au moment de I’impact (j)
Se : Section en (mm?)

Se=B.W

Ou:

W : Largeur de I’éprouvette (mm) = 10 mm = Icm

B : I’épaisseur de I’éprouvette (mm) =4mm =0 ,4 cm

Donc :

Se=0,4cm?

A partir des valeurs mesurées on calcule I’énergie absorbée et on en déduit la résilience de PA 66.
La valeur maximale de I’énergie se situe au niveau de 25 N.m.
U=H max-H min.
e Résultats d’énergie (U) :
Tableau V.4 : Représente les valeurs d’énergie (U) obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.

Energie U 21,5 23 22.5 23,5 21,3
()
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Figure IV. 11 : Histogramme représente 1’énergie (U) obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.

e Résultats de résilience :

K (J/cm?) = U/B.W.

Tableau V.5 : représente les valeurs de résilience K obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.

Résilience K 53.75 57.5 56.25 58,75 53.25
(Jlcm?)

Résilience K (J/cm?)

59

58
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5
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Figure 1V.12 : Histogramme représente les valeurs de résilience K obtenues pour les éprouvettes de PA 6-6.
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L’histogramme (figure 1V.12) représente la résilience en fonction des différents modes de
vieillissement. La valeur de la résilience K =53,75 jlcm? pour une éprouvette non vieillie considérée

comme témoin. Selon I’histogramme on a conclu :

v' La résilience enregistrée dans les essais des échantillons vieillis naturellement, est la
deuxiéme valeur la plus élevée aprés 1’eau chaude, cela résulte que la présence de
I’humidité dans 1’atmosphére peut ¢galement influencer le vieillissement.

v' Les essais effectués a basse température (-18° C) sur le PA 6-6 montrent que la
résilience augmente légérement lorsque la température diminue.

v' Les valeurs de la résilience, en corrélation négative avec la durée d’exposition du

PA 6-6 aux rayons ultraviolets, passe de la valeur 53.00 j/cm?2 a partir des 30 heures
d’irradiation ultraviolette.

v Une nette augmentation de cette résilience a été enregistrée dans le cas de 1’eau
chaude, ce qui laisse penser que les mécanismes de dégradation pour les différents
modes de vieillissement ne sont pas les mémes.

Le vieillissement en immersion dans I’eau chaude, gel de gel et vieillissement naturel a
conduit & une augmentation importante de la résilience. A I’inverse, le UV a montré une diminution
de leur propriété mécanique apres de vieillissement.

Les résultats des tests de vieillissement artificiel doivent étre interprétés avec prudence car les
phénomenes observés lors du vieillissement naturel et ceux se produisant dans des conditions
artificielles ne sont pas toujours concordants.

Les résultats des tests de vieillissement artificiel ne peuvent pas étre utilisés pour connaitre le
comportement au vieillissement naturel.

Ces résultats montrent le role clé de la représentativité du milieu dans la dégradation du
matériau. Nous pouvons donc en conclure que les effets du vieillissement sur notre matériau influent

sur le comportement mecanique, laissant suggérer des mécanismes de dégradation différents.
IV.7 Technique de caractérisation :
IV.7.1 Microscope Optique :

Le MO a été utilisé afin de suivre les changements surfaciques apres le vieillissement.

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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a) Observation du PA 6-6 non vieilli :

L’observation de 1’échantillons non vieilli sur le MO apparait une surface réguliere mais pas
trop lisse a cause de I’'usinage.

Figure 1V.13 : Eprouvette PA 6-6 non vieillie.

b) Observation du PA 6-6 suit au vieillissement naturel :

On voit les modifications de la surface de I’éprouvette aprés le vieillissement naturel la surface
vieillie devient plus rugueuse avec la présence de taches. Ces taches peuvent étre dues a la présence
d’impuretés (de la poussiére) capturées durant le vieillissement, on voit aussi des endommagements

et des pelures, ces endommagements par I’'usinage des échantillons.

Figure 1V.14 : Eprouvette PA 6-6 vieillie naturellement.
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c) Observation du PA 6-6 suit au vieillissement gel-dégel :

La Figure 1V.15 presente une image de MO du polyamide 6-6 suite au vieillissement accéléré
gel-dégel.

Apres le vieillissement, on voit une légére dégradation surfacique. Cependant, aprés 60 jours
de vieillissement, les endommagements sur les surfaces deviennent vraiment évidents. Cela peut étre

provoqué par le phénomeéne d’hydrolyse en présence de I’eau.

Figure 1V.15 : Eprouvette PA 6-6 vieillie par cycle de gel dégel.
d) Observation du PA 6-6 suit au vieillissement d’eau chaude :

L’observation de 1’échantillons vieilli a I’eau chaude sur le MO apparait une forte décoloration

de celles-ci est indication visuelle de la dégradation qui peut étre repérée méme a 1’ceil nu (figure

IV.16).

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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Figure 1V.16 : Eprouvette PA 6-6 vieillie a I’eau chaude.
IVV.7.2 Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) :

La mesure par DSC sert a étudier le comportement des éprouvettes lorsqu’ils sont soumis a
des différents types de vieillissement. On fera les tests de DSC pour savoir s’il y a eu des changements

du comportement thermique du matériau apres vieillissement.

= . L.

Figure I\VV.17 : Appareille de DSC METTLER TOLEDO.

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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e Mode opératoire :

On utilise deux creusets en aluminium avec des couvercles percés. L’un des deux est référence
(Polyamide PA 6-6 non vieilli), I’autre rempli par la matiere a analyser (Polyamide PA6-6 vieilli)
dans cette étude, les essais sont réalisés sur les échantillons de la couche de finition seule sous forme

de petits morceaux obtenus en grattant au moyen d’un scalpel (7 @ 8 mg de matiére récupérée).

La méthode consiste a chauffer de 25 a 400°C, entrainant ainsi une premiére fusion du
matériau. Il s’en suit une stabilisation de 5 minutes a 400°C, puis un refroidissement a 200°C,
entrainant ainsi la recristallisation du matériau. Une seconde montée en température jusqu’a 400°C

est ensuite appliquée.
Le tout étant réalisé sous débit d’azote de qualité¢ 5.0 a 90 ml/min.

La Tg est déterminée lors de la rampe de montée en température.

Figure 1V.18: Les deux creusets placés dans I’appareille de DSC.

Tableau V.6 : Les résultats des essais DSC.

T °max (°C) 220.61 227.63 227.95
Aire (mJ) 488.34 199.77 268.08
Flux (J/g) 47.93 24.15 33.93

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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Figure 1VV.19: Courbe DSC de PA 6-6 non vieilli.

e Analyse de la cristallinité :

Pour ¢étudier quantitativement la cristallinité des échantillons et afin d’apprendre d’avantage
sur la structure du PA 6-6 , une analyse par DSC a été effectuee. En effet, le vieillissement thermique
accéléré auquel on soumet I’éprouvette peut entrainer des modifications de la cristallinité ce qui
pourrait se traduire par une perte au niveau des propriétés mécaniques. 11 est donc bien important de

suivre I’évolution de celle-ci avec le vieillissement.
Le taux de cristallinité est déterminé au moyen de 1’expression suivante :

_ AHf
~ AHf*

Xc

Oou

Xc : Taux de cristallinité (%) ;

AHf: Enthalpie de fusion ;

AHf*: Enthalpie de fusion de polymere 100% cristallin.

Le polyamide étant un matériau semi cristallin, le taux de cristallinité a été déterminé par

analyse de I’enthalpie différentielle selon la norme ISO 11357-3 :

L’enthalpie de fusion d’un échantillon idéal 100% cristallin de polyamide 66. Rappelons que
la valeur de : 195,9 kJ/Kkg.

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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e Calcul Taux de cristallisation : Xc

Tableau V.7 : Résultats de taux de cristallinité.

Taux de
cristallisation (%0)
24.92 10.19 13.86
g 25
c
220
b
£ 15
8
< 10
o
S
< 5
=}
©
F oo
Non vieilli V. naturel Gel-dégel

Modes de vieillissement

M Taux de cristallisation (%) ™

Figure 1V.20 : Histogramme de Taux de Cristallinité pour les échantillons de PA 6-6.

1) DSC du polyamide 6-6 de vieillissement naturel:

La courbe de la DSC de PA 6-6 vieilli naturellement pendant 4 mois est présentée dans la
figure 1V.21. Aprés le vieillissement naturel, on a observé une diminution de I’enthalpie de fusion du

PA 6-6. Le taux de cristallinité apres vieillissement naturel diminue progressivement. IL prend une
valeur de 10,19 % pour une exposition de 4 mois.
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Figure 1VV.21: Courbe DSC de vieillissement naturel de PA 6-6.
2) DSC du polyamide 6-6 au vieillissement accéléré :

Tout comme dans le cas du polyamide 6-6 vieilli naturellement, la diminution de ’enthalpie
de fusion a été observée également au cours du vieillissement accéléré, ce qui indique la diminution
du taux de cristallinité des matériaux apres le vieillissement. Apres 60 jours d’exposition, le taux de

cristallinité a diminué a 13,86% par rapport a 24,92% du polyamide vierge.

mw
2z DSC Gel deGel 450 degré
Poids=7,9mg
' - -
. o
L -~ ] |
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4
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STAR® SW 16.10

METTLER TOLEDO

Figure 1VV.22: Courbe DSC de I’échantillons de vieillissement gel-dégel.

Une comparaison des thermmograme de polyamide avant et aprés vieillissement est montrée par la
figure 23. On peut y voir que I’enthalpie de fusion du PA 6-6 non vieilli (AH=47, 93J/g) est environ deux fois
plus importante que celle du matériau vieilli naturellement pendant 4 mois (AH=24,15 J/g).

Ainsi, la cristallinité de PA 6-6 avant le vieillissement est plus que le double de celle du matériau

vieilli.

Chapitre quatre : Essais et Résultats.
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Les vieillissements naturel et accéleré ont un effet sur la morphologie du PA 6-6. On
constate une diminution du taux de cristallinité aprés ces deux traitements. Cette diminution résulte

d’une augmentation de la phase amorphe.

Vieilli NAT 450°
4 —— Gel deGel 450°

-4
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.10

Figure 1VV.23 : Courbe DSC des deux échantillons de vieillissement naturel et gel-dégel.
I1VV.7.3 Analyse thermogravimétrique TGA

Les analyses thermogravimétriques (TGA) ont été réalisées avec un appareil mettler-toledo
effectuées sous flux d’azote. La masse d’échantillon prélevée varie entre 21 a 23 mg et elle est placée
dans une nacelle en céramique pour I’analyse. Chaque mesure a été réalisée a une vitesse de chauffe
de 10°/min.

e Suivi gravimétrique :

Les courbes ATG des échantillons de PA 6-6 vieillis de maniére différentes sont représentés
sur la figure 1V.27 (a) et (b). Sur ces courbes, on peut voir que pour I’échantillon PA 6-6 vieilli
naturellement pendant 3 mois et vieilli a gel-degel pendant 45 jours se comporte différemment.

60
40

20
0

20 0 5 1000 1500 2000 2500 3000 3500

La masse (mg)

Temps (s)

Non vieilli V Naturel Gel-dégel

Figure 1V.24 (a) : Courbes ATG des échantillons de PA 6-6.
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Figure 1V.24: Courbes ATG des échantillons de PA 6-6.

La masse d’eau absorbée a saturation en %, augmente considérablement apres vieillissement.

Ainsi, plus cette température est élevée, plus ’eau pénétre rapidement dans le matériau, et
plus la degradation est importante.

Lors de I’essai gravimétrique il se traduit souvent par une diminution donc une perte de la
masse molaire et une fragilisation du polymere. Lors de I’analyse par ATG, la thermo-oxydation et
I’hydrolyse ont la méme conséquence sur les propriétés du PA 6-6.

IV.7.4 Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR : Fourier
Transforminfraredspectroscopy) est une méthode d’analyse pour caractériser les liaisons chimiques
ou la composition du matériau. Cette technique s’appuie sur le principe selon lequel lorsqu’un
polymere est illuminé par un faisceau infrarouge, les différentes liaisons et fonctions chimiques
présentes dans sa structure vibrent en absorbant de 1’énergie a une fréquence particuliere. Ainsi, en
repérant ’emplacement et ’intensité des bandes d’absorption des spectres obtenus lors de 1’analyse,
on peut connaitre la nature et la concentration des différents groupements qui composent les chaines
polymeres.

Dans notre cas, la méthode d’échantillonnage de choix lors des analyses des éprouvettes PA
6-6 en FTIR est I’ATR (RéfectionAtténuéetotale). Cette technique est la plus simple pour déterminer
la structure moléculaire du matériau et les groupements qui apparaissent au cours du vieillissement.

Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur des caractérisations en ATR (Attenuated Total
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Reflectance) et en transmission. Le mode ATR est trés simple du point de vue de la mise en ceuvre et

ne nécessite pas de préparation d’échantillon préalable.

On utilisera aussi la FTIR en transmission pour faire la mesure des groupements chimiques
des éprouvettes non-vieillies et vieillies.
IV.7.4.1 Interprétation des spectres FTIR

L’irradiation des polymeéres organiques entraine une évolution irréversible de leurs propriétés
physico-chimiques, qui résulte de la modification de la structure chimique des macromolécules,
induites par 1’absorption de 1’énergie lumineuse.

Le vieillissement chimique provoque des réactions qui permettent de créer de nouveaux
groupements fonctionnels.

A une courte longueur d’onde du rayonnement solaire (A=254nm), la photo-dégradation de
polyamide est caractérisée par I’attaque le groupement —N-C-. Il forme de I’amine et des groupements
aldéhyde. A une longueur d’onde supérieure a 300nm, avec la présence d’Oy, la photo-dégradation
provogue la formation des groupements carbonyle et hydroxyle [27].

Bien que le phenomene prédominant lors de la degradation photochimique du polymere soit
la coupure de chaine (qui se traduit souvent par une diminution de la masse molaire et une fragilisation
du polymeére), ainsi la thermoxydation est I'nydrolyse ont la méme conséquence sur les propriétés du
PA 6-6.
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Figure V. 25 : représente le spectre FTIR lors du PA 6-6 non vieilli.

a) FTIR du polyamide 6-6suite au vieillissement naturel :
La diminution des propriétés mécaniques et le changement de la morphologie de surfaces

peuvent étre expliqués par la dégradation de la structure chimique du matériau. Pour tester cette
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hypothese la FTIR (ATR) permet de suivre 1’évolution de la structure chimique au cours du photo-
vieillissement.

Cette analyse repose essentiellement sur la spectroscopie infrarouge qui fournit des
informations tres précieuses sur la structure moléculaire du polymeére étudié et son évolution.
Les spectres infrarouges du polyamide 6-6 vieilli naturellement et non vieilli sont illustrés dans la
(Figure 1V.26) De cette figure on remarque I'apparition de nouvelles bandes d’absorption a 2206 cm
12338 cm™, 3734 cm et 3797 cm? qui n’existe pas dans le spectre de 1’échantillon non vieilli. Cette
bande peut étre attribuée aux vibrations d’¢longation de la liaison C=0O des groupements acides
carboxylique (-COOH). on remarque disparition de nouvelles bandes d’absorption a 1203 et 1479
2034 cm? existant de 1’échantillons non vieilli.

Comme le vieillissement climatique est une combinaison de plusieurs facteurs (la température,
I’humidité, le rayonnement solaire, etc....), il faut tenir compte de ces parametres lors de I’analyse

des résultats.
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Figure 1V.26 : Représente le spectre FTIR lors du vieillissement naturel.
b) FTIR du PA 6-6 suite au vieillissement gel et dégel :

Les spectres FTIR du vieillissement a basse température (-18°) pendant 45 jours sont
représentes par la (Figure 1V.27) Lors de la comparaison de chaque type de vieillissement par rapport
au non vieilli, on constate I'apparition de nouvelles bandes d’absorption centrées & 2194 cm™, 3646
cm?, 3734 cm? et 3039 cm™ qui sont attribuées aux groupements fonctionnels carbonyles C=0 de
I'acide carboxylique résultant de la thermoxydation.

Etant donné que la synthése de PA 6-6 est faite par polycondensation, la présence d’eau peut
entrainer des réactions de dégradation chimique. Les produits du vieillissement hydrolytique du PA

6-6 sont I’amine et I’acide [28].
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Figure I1V.27 : Représente le spectre FTIR lors du vieillissement gel-dégel pendant 45 jours.

C) FTIR du PA 6-6 suite au vieillissement d’eau chaude :

Les résultats obtenus a partir des échantillons ayant subi un vieillissement a haute température
de I’eau chaude (90°C).

Plus la température augmente plus 1’eau pénetre rapidement dans le matériau, et plus la
dégradation est importante. L’eau pénétre de chaque coté de la bande et provoque des disparitions de
bandes a 1538 cm™, 1632 cm™ et des apparitions de nouvelles bandes a 3735 cm™ et 3839 cm™.

Ce vieillissement dans 1’ecau a 90°C nous a permis de voir que les phénoménes de
vieillissement sont totalement différents a ceux observés a -18°C.

La prise de poids des échantillons est régulierement croissante tout au long du vieillissement
a 90°C. Ce phénomeéne a déja ete observé dans la littérature. [28]

Ceci provoque la formation de groupements carbonyles et les coupures des chaines du

polymere.

+ H)O €«——> ~~~COsH + ~~~NH3

Figure 1V.28: Mécanisme du vieillissement hydrolytique du PA 6-6.
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Figure 1V.29: Représente le spectre FTIR lors du vieillissement d’eau chaude pendant 45 heures.

d) FTIR du polyamide 6-6 suite au vieillissement accéléré(UV) :

La (Figure 1V.30) représente le spectre FTIR lors du vieillissement UV irradié pendant 30
heures.

Dans ce type de vieillissement (UV) le spectre infrarouge du polyamide 6-6 presente des
changements remarquables par rapport a celui non vieilli. Ici, on peut voir a nouveaux I’apparitions
des pics 21749 cm™, 3670 cm™?, 3735 cm™ et 3797 cm™ attribués aux vibrations de la liaison carbonyle
—C=0 d’un acide carboxylique mais en revanche on peut voir aussi les disparitions de certaines
bandes d'absorptions notamment celles qui sont centrées a 3300 cm™ et qui peuvent étre attribuées a
la rupture des liaisons N-H qui absorbent dans la zone (2934-3500) cm™.

La liaison amide méne a la formation de groupements d’imides qui, a leur tour, absorbent du
rayonnement UV pour amorcer des réactions de dégradation ultérieures dont les produits sont des
groupements d’aldéhydes et des acides.

Thominette et coll. affirment, par contre, que la photo-dégradation du PA 6-6 est la conséguence

directe de la rupture de la liaison amide par voie photolytique. [29]

Figure 1VV.30: Représente le spectre FTIR lors du vieillissement UV pendant 30 heure.

Chapitre quatre : Essais et Résultats.

Page 63



Si nous comparons maintenant les résultats obtenus a -18°C avec ceux obtenus pour des
vieillissements a 90 °C, nous apercevons qu’il existe de nombreuses similitudes.

Ces résultats montrent que les deux processus ne sont pas thermiquement activés de la méme
maniere.

En conclusion on peut dire que La coupure des chaines qui est le résultat de la photolyse ou
I’hydrolyse et qui est mise en évidence par la formation de groupements acide carboxylique peut

servir a amorcer la défaillance mécanique des polyamides PA 6-6.

Figure 1V.31 : Représente les spectres FTIR superposés.
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Conclusion Générale

L’objectif de cette étude est de connaitre I’effet du vieillissement sur les propriétés physico-
chimiques et mécaniques du PA 6-6 utilisé comme engrenage. Pour cela, nous avons étudié le
comportement du PA 6-6 a I'état non vieilli et vieilli par exposition sous irradiation naturel (conditions
climatiques), accélérée sous lampe UV, a basse température (gel-dégel) et a I’eau chaude.

Les essais de caractérisation physico-chimique nous ont permis d’identifier les mécanismes

de dégradation qui menent a la perte de propriétés mécaniques.

L’étude comparative de la résistance au choc a été menée sur le PA 6-6 vieilli et non vieilli
montre un changement des propriétés mécaniques et morphologiques expliqués par la dégradation.
Une augmentation de la résilience est nettement remarquée dans les cas de vieillissement naturel de
6.97 %, de 9,30 % a I’eau chaude et une légére augmentation sous gel-dégel de 4,6 %. Par contre la
résilience a diminué dans le cas de UV de 1 %.

L’évolution des caractéristiques physicochimiques et mécaniques du PA 6-6 a été mise en
évidence par DSC, TGA et FTIR.

Les analyses par spectroscopie infrarouge (FTIR), calorimétrie différentielle a balayage
(DSC), TGA et microscopie optique (MO) mettent en évidence des modifications de la structure
physicochimique causées par le vieillissement peuvent entrainer la défaillance mecanique des

polyamides PA 6-6.

La DSC révele une diminution du taux de cristallinité du PA 6-6 vieilli. L’essai gravimétrique
se traduit par une diminution de la masse molaire et une fragilisation du polymere. L’analyse FTIR a
montré que Les coupures des chaines est le résultat de la photolyse ou 1’hydrolyse et qui est mise en
évidence par la formation de groupements acide carboxylique peut servir a amorcer la défaillance

mécanique des polyamides PA 6-6

L'évolution dans le cas du vieillissement accéléré révele une dégradation plus importante due
a la dépendance du vieillissement aux conditions d'expositions. Les résultats obtenus ont montré la
tres grande sensibilité du vieillissement capable des les premiéres heures de mise en évidence des

modifications de propriété du PA 6-6.

Conclusion Générale.
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Les résultats des tests de vieillissement naturel doivent étre interprétés avec prudence car les
phénoménes observés lors du vieillissement naturel et ceux se produisant dans des conditions

artificielles ne sont pas toujours concordants.

Par contre, les résultats des tests de vieillissement artificiel ne peuvent pas étre utilisés pour

connaitre le comportement au vieillissement naturel.

Conclusion Générale.
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