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RESUME

Les isolateurs diélectriquesilisés dans les disjoncteuhaute tension développés par
Areva, sont fabriqués a partu PET (polyéthyléne téréphtadat Ce polyrere semi-cristallin
a remplacé, depuis quelques années, les s2gipexy. Il a été choigiour ses propriétés
mécaniques et diélectriques, mais surtoourpsa recyclabilité.Le souci dans cette
application, concernedvolution dans le temps de ses caractéristiques sachant les contraintes
d’application. En effet, dans les conditione travail, les isolateurs maintiennent des
conducteurs électriques. Lesrigs thermiques affectent cairies zones pouvant atteindre,
voire dépasser, la température de transititnewse du matériau [70-80°C]. Par conséquence,
les piéces isolatrices subissent phénoméne de vieillissemanti nécessite un suivi dans le

temps afin d’étudier I'évolution de leur caracteéristiques

Dans ce contexte, nous avons étudié tlligsement thermique du PET. Ainsi des
échantillons ont été mis dans des étuves sous vide, chacune réglée a une température : 60, 80,
115 et 125°C pendant différentes durées (jusG@amois de vieillissement), puis retirés et
testés au fur et a mesure du vieillissement. Différentes techniques ont été employées pour
analyser les propriétés du semi-cristallin enstjoe, i.e. I'étude calamétrique différentielle
(DSC), les diffractions aux rayoné aux grands et petits angles (WAXS/SAXS). L'analyse

thermomeécanique (DMA) et finalement les essais de traction.

Les résultats de DSC révelent une augmentation du taux de cristallinité. Les analyses

thermomécaniques ont montré une faible asggation du module de Young qui pourrait étre

le résultat d’'une évolution de la cristadliion. Les températurede fusion sont restées
guasiment stables, par contre une augmentagsntempératures de transition vitreuse a été
remarguée. Les analyses des spectres filaddion aux rayons X augrands angles, ont
confirmé la croissance du taux de cristé@éin En outre les longues périodes calculées,
diminuent. Nous avons ainsi vérifié I'apgaon de cristalltes dans phase amorphe. Par
ailleurs un comportement de fragilité contirere fonction du temps et de la température du
vieillissement, a été constaté. Les observatiam MEB ont révélé la présence d’une

importante quantité de particules supposies des agents nucléants (talc, SM@gO...).

Mots clés : Polyéthylene téréphtalate, le tem@svieillissement, Taux deristallinité, semi-

cristallin, température de transition vitreuse, fragilité, agents nucléants.



ABSTRACT

For insulating application, AREVA has clers PET (polyethylem terephthalate) to
substitute the epoxy resin astaial for insulators in High Voltage Gas Insulated Substation.
The main problem of this application is thetféhat in operating coritbns, the temperature
of the PET plates would reach even exceed its glass transition [70°C-80°C]. The material
undergoes aging phenomena which affect thegperature-dependent properties. The current
investigation aims at obseng and analyzing the gradualadution of the mechanical,
morphological and dielectric pperties during thermal aging.

To reach this goal, semi crystalline PET shasave been aged under vacuum at different
temperatures i.e. 60°C, 80°C, 115°C and 125%Gsémious periods of time (until 12 months).
The characterizations have been performadguseveral technique®ifferential scanning
calorimetric (DSC), wide and small aeglX-ray scattering (WXS/SAXS), thermo-

mechanical analysis (DMA), tensitest and morphogical observation.

The DSC measurements show that the crysitgl ratio increases with temperature and
time of aging. The glass transition has increastmvever no significant changes have been
seen on the melting temperature. The DMA results agree with the DSC measurement in so far
as it has revealed an expected increasthefYoung modulus for all the samples studied.
Significant differences have been observed uXhngy scattering: while the crystallinity ratio
did increase, the long period has decreasedapetor the case of aging at 115 and 125°C.
The DMA measurements showed an almsitble glass trartgin around 80°C but an
increase for samples aged at 125°C. When timples have been subjected to the tensile test,
a significant brittleness rise has been notitecddition, the SEM has revealed the presence
of important amount of nucleant agent (talc, SiagO ...).

Key Words: Polyethylene terephthalate, ggitime, crystallinity ratio, semicrystalline
polymers, glass transition,ititeness, nucleant agent.
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Introduction générale

1. Présentation du projet de thése

Parm les utilisations les plus fréquentessdeolyesters dans l'industrie électrotechnique,
on trouve lisolation électrique. La maitrise de I'évolution gespriétés de ces matériaux
dans le temps est un des enjeux majeursiddutrie de la productivet du transport de
I'énergie électrique. C'est également un sujetegtiau coeur des recherches actuelles.

Dans notre étude nous nous msons au cas particulier des isoletediélectriques
utilisés dans les disjoncteurs Haute Tension a isolation gazeuse chez Areva T&D (figurel).
Ceux-ci sont fabrigués a piartdu polyéthyléne térépHete (PET) dont nous étudions
I'évolution des propriétés mécaniques et pbygshimiques dans le temps et dans les

conditions de fonctionnement.

Figure 1: image d’'un disjoncteur Haute Tension (Areva T&D).
2. Le choix du matériau

Le PET employé pour cette nouvelle fonati a remplacé, depuis quelques années, les
résines époxy. Il a été choisi pour ses propriétés mécaniques et diélectriques avantageuses. La
fabrication de ce thermoplagtie semi-cristallin est moins contraignante, ce qui répond au
cahier de charge étalplour ce travail de recherche. LEPoffre également ungossibilité de
recyclage largement mise ejuestion pour s'inscrire dangn cadre de développement

durable.



3. La problématique

L’atmospheére d’isolation préstndans les disjoncteurs hauension utilisés dans les
sites d’Areva T&D, est a baskhexafluorure de soufre (gF Ce gaz a été choisi du fait de
son excellente rigidité diélectrique (2,5 fois meilleure que celle de I'air). C’est également un
gaz qui permet de limiter les surtensions @&dapure. La principale fonction de lisolation
dans ces disjoncteurs est le maintien des atiadts électriques aingue la séparation des
mailles du réseau pour faciliter I'entretien dintervention en cas de défaillance. Les
conducteurs électriques qu’on y trouve sont teains par des supports qui ont été fabriqués a

partir de plaques en PET extrudées puis usinées (figure 2).

Figure 2 : image d'un support en PET, de contdugs électriques présents dans les
disjoncteurs Haute Tension (Areva T&D).

Dans les conditions de travalil, les isolateurs maintiennent des conducteurs électriques
en cuivre destinés a transporter un courant de quelques milliers d’amperes, sous haute tension.
Les pertes thermiques qui peuvent étre conségadeffet Joule), affectent certaines zones
(figure 3) qui peuvent atteingelr voire dépasser la températute transition vitreuse du PET
[70-80°C]. Ainsi, nous nous trooms devant la problématique de I'évolution du matériau
dans le temps, car en consémeeea ceci, le PETubit un phénoméne de vieillissement, ce qui
a justifié de mettre au point ce projet de recherdont I'objectif est de mener un suivi dans le
temps du PET en question, afin devmié I'évolution de son comportement.

Zone affectée

Conducteurs thermiguement

électriques

N N
{0004
NSNS NS

Figure 3: illustration des zones directemt affectées par effet Joule lors du transfert

électrique.
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4. L'objectif et le plan du travail

A la lumiére des données présentées, notre travail consiste ar dé¢udieillissement
thermique a long terme du PET. A la différence des nombreux travaux publiés sur le
vieillissement et la dégradation thermigie PET, nous avons travaillé sur deux nouvelles
contraintes : i) des plaquesaggses (Imm-4mm), cée PET a souvent été étudié sous forme
de films minces ou de fibres, ii) la secondetipalarité est le large intervalle du temps

considéré (0 a 12 mois de vieillissement).

Ainsi, pour notre étude, des séries d’échamtsllont été mises dans des étuves sous vide
chacune réglée a une température : 60°CC8Q15, et 125°C pendauiifférentes durées
(jJusgu’'a 12mois de vieillissement). Les écliborts ont été retirés au fur et a mesure du
vieillissement. Le déroulement du travail ser@sgnté sous quatre chapitres. Dans un premier
chapitre, nous présentons une recherche bifahique dont le buést d’introduire les
principaux phénomenes mis en jeux danspogiet. Le second volet s’articule sur les
techniques et protocoles expérimentaux emisplace pour caractériser notre PET durant le
vieillissement. Par la suite nous présentondigtutons les résultasxpérimentaux sous un
troisieme chapitre. Une premiére partie deuieel sera consacrée aux résultats obtenus sur
I'analyse du PET avant vieillissement, et darniére sera consacrée au PET durant son

vieillissement thermique.
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I.  Définition et caractéristique du PET

Le polyéthyléne téréphtalate, fait partie de la famille des polyesters saturés. C’est un
polymére thermoplastique, transformé a pad& granulés par différentes méthodes :
injection, soufflage, extrusiorgtirage, thermoformage. Certains polyméres comme le PET
peuvent se trouver aussi bien atdit amorphe qu’a I'état semiigtallin selon la vitesse de
refroidissement depuis I'état ligde. Ce sont des r@&iaux organiques qui offrent une vaste
gamme de propriétés intéressantes: légeretée Inédsistance mécanique, résistance aux effets
de I'environnement...etc. Leur utilisation rebteitée a cause de la contrainte thermique mais
qui demeure tout de méme intéressante papard a d’'autres polymeres. La nature semi-
cristalline du PET rend sa caractérisation clexg Nous détaillerons dans une partie
ultérieure les phases composantes du PETyairdas zones amorphe et cristalline chacune

séparément.

Le polyéthylene téréphtalate (PET) est polyester linéaire, semi aromatique, a
enchainementpara. Sa large utilisation s’explique ipcipalement par sa bonne stabilité
thermique (Karasiak, 1997), sa bonne résistanoesolvants, également son aptitude a étre
recyclé, et le bon rapport quabt@hysico-chimiques/prix. Sa structure chimique (figure 1.4)

lui offre une rigidité importante.

Le PET s’est d’abord développé dans lendme du textile (fils et fibres) et du film
(emballage, arts graphiques, photos, audio et vidéocassettes, floppy disc), puis dans les fibres
industrielles (bandes transporteuses, renfooisr pneumatiques, tissus pour sérigraphie) et
aujourd’hui, de plus en plus, dans les corgixr(emballages) grace a la maitrise de la mise
en forme et de la cristallisation (cinétique et morphologie cristalline) qui permet de concilier
transparence et propriétés thermomécanique$HE a de nhombreuses applications dans le
génie civil. Il est aussi de nos jours emplogas 'isolation électriqua haute tension comme
c’est le cas de I'application que nous étudidmsdegré de polymérisation du polymére et son
indice de viscositéi.e. sa masse molaire, seront plus moins élevés en fonction du type

d’applications visées.

1.1 Synthése et morphologie

La synthése peut étre opérée en phasadiq suivie éventuellement, d’'une post
condensation en phase solide. Le polymg@eut étre également issu du recyclage

(régénération des monomeres ou refusions).
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Le PET peut étre prépapar réaction du 1,2-éthanediml nonoéthyléneglycol (MEG)
selon trois voiesi) la voie d’estérification directéavec de I'acide téréphtalique) par la
voie dite d’interéchange d’este(réaction avec diméthyliqueu téréphtalate de diméthyle
(DMT)) ou bien iii) par polycondensation. Ces voisent décrites dans les schémas
réactionnels suivants (avec Argly) (Quentin, 2004):

= Interéchange-Voie ex-DMT

HyC—CO,—Ar—CO,—CH; + 2 HOCH,CH,0H 2 HO—CH,CH,—CO,—Ar—C0,—CH,CH,—0H + 2 CH,OH
DMT MEG BHET
Téréphtalate de bisthydroxy-2-éthyle)

= Estéification-Voie ex-PTA

HOCO—Ar—CO—0OH + HOCH,—CH,0HZ HO—CH,CH,—0—CO0—Ar—CO—0H + H,0
PTA MEG

HO—CH,CH,—0—CO—Ar—CO—OH + HOCH,CH,0H 2  HO—CH,CH,0—CO—Ar—CO—0CH,CH,—OH + H,0

BHET
= Polycondensation
v' Réaction dstérification
—Ar—CO—O0CH,CH,OH+HO—CO—Ar— &  —Ar—CO—O0CH,CH,0—CO—Ar— + H,0l

v' Réaction de tranastérification
—Ar—CO—0CH,CH,0H + HOCH,CH,0—CO—Ar— 2  —Ar—CO—O0CH,CH,0—CO—Ar— + HOCH,CH,0OH

A coté de ces réactions principales @oinduisent au polyére, se développent
d'autres réactions dites secondaires qui alsmutisa la formation de motifs non conformes ou
a des impuretés libres indésirables. Dans icertaavaux (Benson et Choi, 1989), on ciip :
les réactions avec les groupements vinyles qui peuvent engendrer une coloration sous
dégradation thermiqueji) les formations d'oligoméres cycliques qui influencent la
cristallisationiii) la formation du dyéthyléne glycol (DEG) qui se comporte comme un
copolymeére et influence fortement la températiedransition vitreuse &e autres (Nait-Ali,
2008).
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1.2 Configuration et conformation

La chaine macromoléculaire du PET est de conformation plane. Il existe deux
isomeres: une conformatigqaucheet une conformation trandonnant une structure en zig-
zag (figure 1.2, a). Une troisieme conformatgauche-trangeut exister lorsque le matériau
est a I'etat mésomorphe ¢i&den 1974). C’est une phase partiellement ordonnée dans la
phase amorphe. Son importance est significdbveque le matériau est mis en forme par

étirage (Auriemma et al. 1992).

Les configurations varient selon les positiales liaisons par rapport aux atomes de
carbone dans les chaines moléculaires. Dam®diguration du PET, on peut dire que les
molécules sont pratiquement planes (Sasan@0@). Une légére inclaison peut apparaitre
pour le groupe (O=C-0O-) de I'ordre de 12° par rapport au plan contenant I'anneau du benzéne.
Normalement le groupe (O=C-Ar=0©) est supposé étre plan. Dans la majorité des cas, les
pertes de planéité concerndatgroupe glycol qui peut étrexpliqué par la rotation de la
lisison CH—CH, (par rapport a I'axe de la liaison O—g)Htar cette rotation nécessite une
faible énergie. Nous rappelons la structurenidue du PET dans la figure 1.1 afin de mieux

lire le tableau I.1 ou kedistances interatomiques sont regroupées.

so b Oyt oo,
| — 1 | I

groupe groupe
terephtalate athylana

LT

Figure 1.1 : le polyéthylendéréphtalate (PET).

Les liaisons intramoléculaires du PET sont présentées dans le tableau I.1 (Bailey
1949) (Daubeny, 1954). Ce sont des valeurs aaiatijues des liaisonstramoléculaires
justifiant la forte stabilité dimensionnelle gwolymere étudié. Entre atomes de molécules
voisines, les interactions connées sont de type van der W&aadl en résulte d'importantes
propriétés physiques du matdrj en particulier un point de fusion élevé (255°C), di

principalement a la rigidité des chaineduite par la présence des noyaux aromatiques.
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Tableau I.1: les distances interatomiques dans le PET (Daubeny, 1954)

Les laisons dans le PET Distance en nm

C de l'anneau du benzéne|a0,149
C ¢k la liaison (C=0)

C---C, 'anneau du benzéne 0,134

C---C, 'anneau du benzéne 0,136

C=0 0,127
C---0 0,134
C---0 0,144
C---C, aliphatique 0,149

1.3 La structure cristalline : de la chaine maadomoléculaire au sphérolite

La germination et la croissance sont les deux étapes clés de la cristallisation.
Successivement ayant lieu, elles suivent des lois cinétiques tributaires de plusieurs facteurs.
Lorsque les germes potentiels se transforment en entités cristallines, leurs formes se
développent a une certaine vitesse jusqu’acafission avec les entités voisines (Wunderlich,
1976). Les morphologies cristallines, selon cagaiconditions, peuvent étre des sphéres dans
I'espace tridimensionnel, des disques dans les plans ou bien des batonnets paralléles en

unidimensionnel.

Contrairement a la conformation de I'é@mnorphe, et dans le cas ou les chaines
moléculaires sont suffisammembbiles et d’'une conformité réguliére (dans I'état fondu), une
phase cristalline peut se former. Le matédauient semi cristallin constitué alternativement
d’'une phase amorphe et d’'une phase cristatliont nous pouvons quaitif la proportion en
déterminant le taux de cristallinité. Certains auteurs ont introduit une troisieme phase

intermédiaire « amorphe liée » (Struik 1987).

Les chaines macromoléculaires du PET gaaisent dans un cristal de structure
triclinique. La position des atomeans le cristal a été déduite de l'intensité relative des pics
(figure 1.2, a) du spectre de diffraction des rayons X aux grands angles (Daubeny 4954)
figure 1.2 (c) nontre la position des chaines n@muooléculaires dans la maille triclinique. Les
parametres de cette derniere sont résumés ldatableau 1.2. Dans le cas de structures
fibrillaires, il est importantde mentionner aussi que leseaxne sont pas parfaitement
paralleles a l'axe de la fibore du PET, madégerement orientés suivant une direction
cristallographique bieprécise (figure 1.2, d).
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Figure 1.2: la maille cristalline du PET.
a : diffractogramme du PET sedaristallin (Bellare, 1993).
b : la configuratin de la molécule.
c : arrangement des molécules dans la malille triclinique
d: axe d’orientation de la maille du PET (Daubeny, 1954)
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Tableau 1.2: les pararatres de maille triclinique du PET (Daubeny, 1954)

La maille | a(a,b) | B(b,c) | y(ac)| a(mm)| b ((m)| c (nm) p(kg/m?)
Daubeny
(1954) I

Triclinique | 98,5° | 118° | 112° | 0,456| 0,594 | 1,075 1455
Bai et
al(2000)

Les chaines mcromoléculaires peuvent se trouseus forme de pelote statique, elles font

partie, dans ce cas de la phase amorphe. Aatantlorsqu’elles s’organisent sous forme de

maille cristalline (0,1-1nm), puis de lamelles, glEnstituent ainsi la phase cristalline. Les

cristallites ainsi forméegseuvent atteindre une épaigsée I'ordre de 10 nm.

Plusieurs modeles d’arrangement desndbes ont été proposés en fonction de

I'application des matériaux (Young, 1981), comleemodele de micelles frangées illustrés

dans la figure 1.3 (a). De ngsurs, on admet le schéma illtéstdans la figure 1.3 (b), ou on

note qu’'une méme chaine pegpartenir a plusieurs phases cometle peut étre repliée sur

elle-méme dans une zone cristalline.

Modele de cnistallites & micelles X '

frangées

Amorphe

.|
'|

[

H

—-r-*—&

-~
)

%@

~qq nm,)

Crstallites: lamelles a chaines

Teplides

Zone amorphe mterlamellaire

Lo
roc) &

L

r

Lp: la longue
période

Figure 1.3 : arrangerant lamellaire dans un polyngsemi cristallin (Etienne et David,

2002).
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Dans des cas particuliers comme la cristtiiis sous une trés haute pression ou sous
étirenment (figure 1.4), le modéle des lamell@shaines étirées est plus admis que celui des

micelles frangées (Hermarm al. 1930).

Figure 1.4: le modele de lamelles a chaines étirées (Etienne et David, 2002)

Lorsque la phase cristalline est formée, la structure continue a se développer pour
former les sphérolites (figure 1.5, a). En effet, la cristallisation commence a partir d’un site de
germination, et la croissance est généralemetisleade facon a former les sphérolites. Pour
le PET, les diamétres varient de 1 a 100um valins. Ceci dépend du type de polymére, de
son histoire thermique, aingjue du processus dmistallisation. A titre d’exemple, nous
présentons dans la figure 1.5 (b), une image de cristallisation d’un polybuténe, ou nous avons
observé des sphérolites formés par maintiemésate a 90°C, et des sphérolites formés vers
60°C pendant un refroidissement rapide.

(10 kV x 2,000)

Figure 1.5: a : microstructure du PET apres dalisation a 120°C (Lu et Hay, 2001)
b : image par microscope optique polarisé de sphérolites de polybuténe
(10pum<d<10@m) cristallisé a 90°C (les gros sphérolites), puis refroidi
depuis cette température (fortioa de petits sphérolites).
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1.4La structure amorphe

Les polyneres sont dit amorphes lorsque les chaines moléculaires s’y trouvent dans un
état désordonné avec une conformation de pettédistiques. L’aptitude a cristalliser, c'est-
a-dire a s’ordonner, est possible dés que la température est inférieure a la température de
fusion. Certains polymeres amorphes ne se trouvent que dans I'état amorphe : PS, PMMA,
PC, ...etc. En effet, la cristaliion peut étre bloquée si laigtture chimique se trouve tres
désordonnée comme pour le cas des polynaitastiques (PS, PMMA) et les copolymeres

aléatoires (Styrene — butadiene).

La phase amorphe existe soit sous forme d’'une phase indépendante, soit sous forme de
phase réduite entre les lamelles. Certaiagatux ont parlé de lI'existence de deux phases
amorphes distinctes : intersphérolitique etasphérolitique (Benatmane, 1991). De maniére
générale, les caractéristiques de la phaserphe peuvent étreitées en cing point
principaux (Verdu,1995)) absence d’ordre structurdl) faible compacité, souvent on trouve
1,05 < p/ pa< 1,25 pour le cas du PEf/p.=1,074 g/cni avec p =1,455 g/cmi etps= 1,355
g/cm® selon Daubeny (1954)ji) la transparence qui traduit I'absence de fluctuation d’indice
de réfraction,iv) Au-dessus de la température dansition vitreuse, il existe un état
caoutchoutiquey) I'existence d’'une mobilité résiduelle au-dessous de la température de
transition vitreuse, et finalememt) I'existence d'un état vieux pour des température
inférieure a la température de transitiotrarise. A ce niveau, le polymére se trouve hors

équilibre thermodynamique.

Plusieurs théories ont été avancées damhymsique des polymeres amorphes. La plus
connue, et qui reste tres critiquée, esthéaorie du volume libre, avancée par Cohen et
Turnbull (1959), selon laquelle kinétique du réarrangementsdenités structurales (atome
ou segment de chaines) dans la phase liquide est conditionnée, au niveau microscopique, par

la présence de places vacande tailles suffisantes.

L’étude de la phase amorphe implique uneepeis considération geusieurs facteurs liés
principalement aux chaines macromoléculaires. La configuratioralglatepend de I'état
conformationnel, et les chaines sont ddas plupart des cas regroupées sous des
conformations désordonnées (en pelote statiqdiasi, pour modéliser la phase amorphe il
est nécessaire de bien schématiser laineh macromoléculaire et ses éventuelles

conformations et a ce sujetupleurs modeles ont vu le jo{fquasi réseau, orthogonal/plan...)
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(Verdu, 1995). Il faut également considérer ldure de la tortuosité de la chaine, la

concentratia en extrémites, et les enchevétrements (masse molaire).

1.5Les propriétés physiques

Dans le cas d'un polymére semi-cristalli@,volume spécifique diminue brutalement
au moment de la cristalion. Ceci se tduit par un phénoméne de contraction qui
correspond a une organisation de la matiére selerstructure semi-cristalline plus dense que
la phase amorphe. Le taux déraé du PET varie entre 1 a 2%. Le coefficient de dilatation
linéaire, est de 7,1.10K™* & 23°C (selon la norme ASTME 831).

Nous rappelons que le PET est largement utilisé pour ses propriétés d’isolation
diélectrique. On note une réiEé transversale élevée (urggandeur qui caractérise le
pouvoir isolant des matériaux) de*%@cm. Il est également utilisgour sa particularité de
posséder une haute température de fusion (25§iiG3st proche de celle du PA6-6 (265°C).
Des températures de fusion de cet ordre sawatctéristiques des polyest aromatiques (Hill,
Walker, 1948). Quant aux propriétés mécaniquespeut dire qu’elles sont généralement
tributaires de plusieurs facteurs : la températierd’essai, la vitesse de déformation, le taux
de cristallinité et le poids neculaire. Nous résumons qgaks propriétés physiques dans le
tableau I1.3:

Tableau 1.3: les propriétés physiques, du PET senstallin (Quadrant Engineering)

Propriétés Normed'essais| valeurs Unités
Propriétés Masse volumique ASTM D792 1410 kg/m?®
physico Température de fusion. ASTM D3418 | 255 °C
thermiques Température de transition vitreusg ASTM D3418 | 70 °C
Conductivité thermique ASTM F433 0,288 W/m.K
La transition vitreuse ASTM D3418 | [70-80] °C
La température maximale du service 98,9 °C
Propriétés Tracton ASTM D638
mécaniques La limite élastique ASTM D638 85,5 MPa
Allongement a la rupture ASTM D638 20 %
Module d’Young ASTM D638 3170 MPa
Propriétés Constante diélectrique (1MHz) ASTM D150 34
Diélectriques Facteur de dissipation (1MHZz) ASTM D150 0,04(1MHz)/0,01(1Hz)
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2. Rappel de la cinétique de cstallisation des polymeres

La germnation et la croissance sont les deux étapes clés de la cristallisation.
Successivement ayant lieu, elles suivent des lois cinétiques tributaires de plusieurs
parameéetres. En effet, ces théories parmtfait que dans le liquide surfondu existent
préalablement des sites propices a la cristadthisatles germes potentiels. lls sont quantifiés
par une densité )\déterminée essentiellement par la fusion précédant la cristallisation.

Il serait, donc, complémentaire de rappelfabord les lois de la cinétique de
cristallisation, et ensuite faire appel aux print@pahéories de fusion relatives aux tailles des

cristaux.

2.1 Les cinétiques de la cristallisation

Nous rappelons gu’une fois constitués, testallites se développent a une vitesse
g(T) jusqu'au contact avec les entités cristali proches. Au final, les morphologies
cristallines obtenues qui varient selondesditions de cristallegion, peuvent étré) sphéres
dans I'espaceii) disques dans les plans ;o) batonnets paralléles en unidimensionnel.

La transformation est supposée étre isovalumidans une gamme de température ou le
rapport g(T)/q(T) est constant, aveq(T), la fréquence d’activation, définie comme la
probabilité par unité déemps gqu’'un germe gquelconque saitivé. On suppose qu’elle ne
dépend que de la températwte cristallisation T.

La forme la plus utilisée de I'équationAdrami-Evans, pour traiter les cinétiques de

cristallisation isotherme, est la suivante :

a (O a (t)=1-exp(kt") (1)

Le paramétre n qui est le coefficientAdtami (Avrami, 1939) dépend du type de

germination. Nous résumons les diveas connus dans le tableau 1.4

Tableau |.4: valeurs du coefficient d'Avrami
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Géomeétrie de Germination Germination

croisance sporadique instantanée
(homogeéne) (hétérogéne)

Sphéres 4 3

Disques 3 2

Batonnets 2 1

Il est inportant a signaler que dans le cas gdelyméres, la théorie ne calcule pas la
fraction volumique cristallisée, mais la fraction volumigué&ansformée en sphérolites qui

elle, varie bien entre O et 1.

Ainsi, pour adapter les valeurs dg), il faut déduire les valeurs mesurée en réalité : pour la

DSC par exemple :

. F{t}

aelf) = - .
Vew Hew PB (2)

Ou v((t), x(t) sont respectivement les taux de cristallinité en volume est en massg..,p(t),

sont respectivement les masses vatiwes de I'échantillon a l'instamtet pourt—co.
Masse volumique et taux de cristalling@nt reliés par I'expression suivante :

1_.‘&'E+1—xr
g B Pe (3)

Tel quep est la nasse volumique du polymérg, est la masse volumique de la phase
amorphe, et pest celle de la phase cristalline. Dans le cas du PET,1,455 g/cm, pa =
1,355 g/cni, (Daubeny, 1954).

Ozawa (Ozawa, 1971) a repris I'équation d’Avrami-Evans pour le cas de la
cristallisation anisotherme. L’équation est alors fometion de la température et de la vitesse

de refroidissement.

Dans notre étude nous avons mis point arpérience de cridtsation isotherme
dans le but d'étudier notre PET. Nous nous sommes donc limités au premier cas ou nous

avons exploité I'équation d’Avrami-Evans en cristallisatiastherme. La détermination des
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coefficients d’Avrami —Evans passera dqgper le tracage des droites dont I'équation est

extraite des formules précédentes:

In[-In(1- a(t))]=Ink+nint (4)

Donc a température fixée, on constitue goarbe de pente n. Il faut en tracer pour
plusieurs températures afin de moyenn@i-dessous, I'exemple d'un PET dont la

cristallisation a fait I'objet d’étude d’un travail récent (Lwaet2001):

Ak

2k

Inf-In(1-X ,/ X _ ]

a0 Kk 40 45 50 85 8.0 6.5 70 15 a0
In(t4) (sec)

Figure 1.6: déternination du coefficient d’Avrami pour un PET (Lu et Hay, 2001)

Dans I'étude de Lu et Hay, un PET amorphété porté a des températures entre 207
et 227°C pour en étudier la daflisation. La pente des cousbédlustrées dans la figure 1.6
représente le coefficient d’Avrami calcudéns ce cas. On trouum coefficient n = 2,610,2,
ce qui correspond a une formation de disque en cas de germination homogéne et de sphere en
cas germination hétérogene. Une observatiorMigB dans cette méme étudié a confirmé la

formation de formes sphériques (figure 1.5, a).

Globalement, les modeles proposés par @zatvAvrami-Evans, restent I'objet de
nombreuses critiques malgré leur large utilisation dans les expérgmazstallisation des

polymeéres.
Selon (Wunderlich, 1976) on résume les quatre points les plus significatifs dans cette critique.

e L’hypothése isovolumique : a la différence @ qui est considéré par Avrami-Evans,

le phénomeéne de cristallisation se traduit ga changement de volume. En outre ce
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2.2

gu'il faut plutdét considérer, notamment pour les samstallins, ce n'est pas la
différence entre la densité des lamelles et celle du polymere liguade plutbt entre
celle des sphérolites et le polymereexpérience a montré une différence qui
n'excede pas les 10%, ce qui ne fausse pasrémoent les résultats. Par ailleurs on
se pose également la question sur I'utilité tidduire certains termesorrectifs si I'on

part de I’hnypothese isovolumique.

La cristallinité partielle : dans les équations proposées dans la théorie des cinétiques
globales de cristallisation des polymeres'adlgit uniqguement dia transformation du
polymére en sphérolites et I'on n’évoque pas I'éventuelle disstibn au sein des
sphérolites méme, car, dans ce cas le probiéest pas évident, et n’a pas de solution
jusqu’a nos jours. Il faut souligner égaleménconfusion fréquestentre le taux de
cristallinité et le taux deonversion, les expériences n'ont pas révelé des corrections

considérables a apporter ce quemone pas les résultats ddaplupart des cas.

Le volume infini : Avrami-Evans supposent glaecristallisation seroduit dans des
volumes infinis, ou dans certains cas qumé¢ des dimensions est plus grande ou du
méme ordre de grandeurs que la tailhalie des entités (N.Billon, 1987) (J.M Haudin,
1989).

La cristallisation secondaire : dans la ppet des cas on ne considére qu’un seul
processus de cristallisation, ce qui a été modifié par (Price, 1965), (Hiller, 1965) pour

prendre en compte laistallisation secondaire.

La fusion des polymeées semi-cristallins

Les cristaux formés possedent une épaissew, fipie I'on va noter Xl Leur fusion peut

avoir lieu quand la températuadaquelle ils ont cristallisé Test dépassée.

Soit T; leur température de fusion. Il est important de noter que la présence de linterface

conditionnera la tempature de fusion des cristaux. Il en résulte Guest inférieure a la

valeur d’équilibreT?’ mais supérieure & la teémature de cristallisatiol, (T<Ti<T{). La

principale relation liant la température de fusen fonction I'épaisseutes lamelles est celle
de Gibbs-Thomson:
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Tg!Tf'(l-%} -

- L¢: I'épasseur des lamelles cristallines ;

- T;: latempérature de fusion du polymere ;

- 7 a température de fusion du ¢alkparfit de taille infinie;
- 4h?: enthalpie de fusion par unité de volume du cristal;

- oe. énergie de surface des fagespendiculaires a I'épaissely. Cette grandeur est

particulierement difficile & obtenir.

2.3 Etude de l'influence des agents nucléants

La fabrication des polyméres industriels actuelle, requiert nécessairement 'application
d’adjuvants pour obtenir ou ameéliorer les piéges, comme les plaants pour gagner en
souplesse, les stabilisants, les lubrifiants et,les agents nughnts que nous abordons

particulierement dans cette partie.

En effet, 'ajout des agents nuléants peutafiee dans certains cas nécessaire surtout
lorsque la vitesse de cristaliiton est faible et le volumae matiére. L’exemple parfait pour
ce cas est le PET. Les agents nucléants sdiséstegalement afin de combiner des propriétés
spécifiques pour des applications précises comem le cas du polypropylene isostactique
(iPP). On trouve également divers exemplasnpées polymeres le polybutyléne téréphtalate
(PBT) et les polyamides. Dans le cas du PETagré sa large utiligion dans la production
industrielle des matériaux, ses caractéristiques restent limitées tux de ¢stallinité reste
faible. Parmi les agents nucléarsouvent employés pour patlieet inconvénient, on trouve
des oxydes (Tig) CaO, MgO, Si@ Al,O;, talc...). De larges études ont été effectuées pour
prouver que ces derniers participent a I'aegtation du taux de cristallinité (Chen et al,
1999), (Liu et al, 1999), (Guo et al, 2003). Les agents nucléants peuvent modifier également

la géométrie de la cristallisation ainsi quédi#le des sphérolites (\dyslaw et al, 2003).

Pour mieux illustrer cet effehous discutons I'exemple duatrail de Jiang (Jiang et al,
2007) dont le sujet se portait sur I'effet du tédntre autre: sodium benzoate (SB) et un
ionomer (N&)) sur la cristallisation du PET. Nousppelons uniquement le cas de la
cristallisation isotherme étudiée selon laétique d’Avrami-Evans. La pente des droites
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tracées dans la figure 1.7 représente le coefficient d’Avcauina bien diminué dans le cas du
PET/alc cristallisé a 220°C on trouve n=1,85, uefficent proche de 2 qui signifie bien
gu’il s'agit du seul cas de la cristallisationusoforme de disque car la présence d’agents
nucléants favorise la germinaii hétérogene. Pour le PET gercristallisé a 210°C, on
trouve n=2,57 qui correspond plutét a une citisition sphérolitique en cas de présence
d’'impuretés, et a une cristallisation en disqgia@s le cas d’une germination homogene. Des

résultats similaires ont étéouveés par Ye (Ye et al, 1996).
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Figure 1.7 : les dratesIn (-In (1-X))en fonction dént pour une cristaliation isotherme
du PET et PET/agent nucléant :
aPET vierge.
b: PET/talc.

3. L’effet des traitements thermiques

Dans la littérature, plusieurs auteurs s’intéemt a I'impact de la température de recuit
sur les propriétés et la mictoscture des semi cristallins, comme le cas des polyesters par
exemple. Les travaux de Greener, Tshou, en®in (1999) , a ce sujet, montrent des
modifications considérables au réwede la fraction cristalline, da taille des cristallites ainsi
gue de la température de ts@tion vitreuse. Leur étude a permis d’examiner cet effet
effectuant des essais a température de maintiatrolés. L’essai d’analyse thermomécanique
(TMA: thermomechanical analysis) a permde tracer le changement dimensionnel
(rétrécissement et expansiag I'échantillon. Les valeurs régs par TMA ont été prises a
différentes températures ou I'échantillon émadintenu (HS : heat-setting) pendant le méme
intervalle de temps&=30s) (figure 1.8).
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Figure 1.8: évolution du pourcentage du changaerde la dimension d’un film PET en

fonction de température de rec{Breener, Tshou, et Blanton , 1999).

Le fait marguant de cette étude est que le changement dimensionnel (mesuré par
TMA) a lieu a des températures voisines de hapterature du recuit. Ces résultats sur le PET
et le PEN laissent entendre que la structige cristallites secondaires formées pendant le
recuit a un effet « d’'emboitement » qui praelg phase amorphe de I'échantillon de tout
rétrécissement ou désorientation en dessougadempérature de fusion des cristallites
secondaires. Néanmoins, des que ces cristallites sont fondugs),THl partie amorphe
trouve la liberté de sgésorienter (rétrécir).

Le recuit influence également la taillesderistaux (Woo, 1996). Des résultats dans le
méme cadre d’étude on mis en évidence la cnocgsaes tailles de lamelles cristallines en
fonction de la température de recuit (Verdi®94) comme lillustre la figure 1.9. Cette
croissance est due a lI'augmentation de la mobilité dans la fraction de la phase amorphe qui
devient suffisante pour participau processus de la cristalli®en secondaire, ce qui implique
la formation de chaines repliées.
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Figure 1.9: évolution de I'épaisseur deristallites du PET en fonction de la {grature de
maintien. Le recuit est d’'urdurée de 30s (Verdu, 1994).

4. Le vieillissement des thermoplastiques semi-cristallins

Le vieillissement peut étre défini commarmtun phénomene d’évaion lente et de la
structure et/ou de la composition d’'un matériau sous l'effet de son instabilité propre, de
I'interaction avec I'environnenmg, de sollicitations mécanigsieou de la combinaison de
plusieurs de ces causes qu’'on appelle couplagevieillissement des polymeres affecte
généralement leurs propriétés mécaniques etrticydeer les propriétés & rupture. D’autres
propriétés sont également affectées comme lesigtéprd’aspect : la couleur, le brillant de
surface.... En général, on distingue deupety de vieilissement des polyméres :le

vieillissement physiquei) et le vieillissement chimique.

Dans le cas du vieilissement physigues modifications ratteignent que la
morphologie, alors que structure des macromoléautechange pas. En revanche, dans le cas
du vieillissement chimique, c’est la struguchimique des macromolécules qui change,
déclenchant la dégradation du matériau par nupture des chaines et éventuellement des

réticulations.

4.1 Le vieillissement physique

Le vieillissement physique des polymérest classé dans deux catégories selon le
phénomeéne responsable. Ainsi, on trouve la dégradation)pabsorption ou désorption de
petites molécules et implique, donc, un transfert de matiere, odui)parécanisme de
relaxation structurale qui se protigans transfert de matiére. i3ace cas le vieillissement
concerne un matériau hors équilibre gend a évoluer au cours du temps vers sa
microstructure d’équilibre. Lainétique de ce type de Migsement ne dépend que de
parameétres thermodynamiques, commenapterature ou la contrainte appliquée.

Le vieilissement physique affecte les propriétés mécaniques des matériaux. Le
comportement mécanique ainsi que les progsigphysiques des polymeres semicristallins
changent en fonction du temps. Ce sont des polyméres qui ne sont pas en équilibre
thermodynamique avec leur environnement. lpaot direct observé se traduit par une
augmentation de la limite élastique, la dintion de I'allongement & rupture (Ferry, 1982)

et le matériau devieriragile (Struik, 1978).
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4.1.1 Le vieillissement physique de la phase amorphe

Dans la phase amphe, lorsqu’on est a urtempérature inférieure a Tg le systeme
évolue vers un état de moindre énergie : leidig surfondu. Si on maintient, I'évolution suit
le trajet AB (figure 1.10), etend, ainsi, a joindre le liquidsurfondu. C’est le vieillissement
physique direct. Si le polymére est porté a terapérature supérieure a Tg, on reléve une
relaxation inverse qui se pratwans le chemin CD (figer [.10) et qui conduit a la

diminution de la compacité au cours du tenigsvieillissement est dit thermoréversible.

froidi rapidement

Verre rel

Volume spéclifique, Enthalple, Entrople

Température
Figure 1.10: évolution des propriétés physiquasfonction de la tepérature

(S.Etienne, 2002) : A---B : relaxation structerdirecte (vieillissement physique direct).
C---D : relaxation structurale indirecte.

L’évolution du vieillissemenphysique du PET a fait I'objede plusieurs recherches,
nous citons ci-dessous lI'expfe de I'étude de Canadas al. (1997): Le PET analysé par
DSC (figure 1.11), a été porté a fusion puis trernmpgédiatement dans de I'eau froide afin
d’obtenir du PET amorphe. L’échantillon est dteswieilli a 60°C. En fait, le taux de
cristallinité initial de ce PET est esting X=3% qu’'on considéramorphe. Les courbes
montrent une apparition d’'un pic endothermiqug alentours de la température de transition
vitreuse (80°C). Plus I'échantillon est vieit plus I'aire du pic ainsi que son maximum
augmentent. Ces pics sont le fésude la relaxation structuealui traduit le vieillissement
physique de la phase amorphe que le polymdé. SCe phénomene (I'aire des pics apparus)

augmente au début du vieillissement, maisatendance a diminuer aprés un certain temps.
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Figure 1.11: évolution des pics endotheigques du PET mesuré par DSC, (X=3%) maintenu a

60°C pendant différents temps ta. La vitesse de chauffe est 2,5K/min (McE&talil99).

Le vieillissement physique de la phaseoaphe, affecte également la température de

transition vitreuse qui a tendance a augmenter avec le temps du vieillissement (MeGonile
al.1999) (figure 1.12).
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Figure 1.12 évolution de la Tg duleT vieilli a (m) 40°C, (9 60°C, (A) 70°C
(McGonileet al. 1999).

La courbe (figure 1.12) reprénte I'évolution de la température ttansition vitreuse
d’'un PET totalement amorphe vieilli respectivetn&d0, 60 et 70 °C. Ainsi, dans l'intervalle
du temps de vieillissement considéré, aucuangement n'a eu liepour le PET vieilli a
40°C, mais l'augmentation de la Tg a été obderpour I'échantillon vieilli a 60 et 70°C.

Cette augmentation a été expliquée par une augmentation de la mobilité moléculaire durant le
vieillissement prouvée plus tard dasette étude (McGogle et al, 1999).
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4.1.2 Le vieillissement physigque du polymére semi-cristallin

Généralerant attribué a la phase amorpheyikgllissement physique est lié aussi bien
a la phase amorphe qu'a la phase cristallveus rappelons a titre d’exemple, dans les
mémes types d’étude discutéegégirdemment, Lu et Hay qui oétudié le vieillissement du
PET vieilli @ 60°C, ou une augmentation dwxade cristallinité a été observée. Cette
augmentation avec le temps du vieillissement thermique montre bien que la phase cristalline
est également influencée par le processus @llissement méme a température relativement
basse. Il est plus simple de voaci a partir de la figure 1.9, ou le maintien a des températures
croissantes fait augmenter la taille des crist&uxeffet I'augmentation de la mobilité dans la
phase amorphe facilite la participation des cladens le mécanisme de cristallisation, ce qui
augmente la taille des cristallites et évellament celles des sphétes. Cette croissance

peut étre largement réduite par la présence d’additifs comme les agents nucléants.

Dans le cas du PET vieilli thermiquement, des études ont montré que sa phase
amorphe contient des microcristallites (Yeh, 1972)) da a lI'alignement de molécules qui est
lui-méme facilité par le caractere plale 'anneau aromatue. En revanche, Hagt al.
(1982), ont avancé qu’il n’existe aucune preuve que des cristallites peuvent apparaitre durant
le vieillissement, mais en pluke vieillissement physique n'&tte pas le taux de cristallinité
au-dela de Tg car touecuit a des températures T>Tg éhierait tout effet de vieillissement
physique pour un polymére 100% amorphe. D’autr@gaux rejoignent plutét I'idée que le
vieillissement physique des semi-cristallins fas®rla formation de domaines cristallins au
sein de la phase amorphe (Lambert, 1972). Dmn¥me sens, quelques années apres, Balta-
Callejaet al. (1993) ont entamé une analyse dtiTPpar microdureté. lls ont observé une
augmentation de la dureté apres vieillissenteetmique, qui a été attribuée a I'existence
d’'une mobilité locale due au réamgement des chaines. McGonigé al. (1998) ont
également favorisé I'hypothese de I'existende domaines ordonnés apres vieillissement
comme beaucoup de rechercheendes. Lu et Hay ont mis évidence une augmentation du
taux de cristallinité du PET en montrantr fddEB comment les sphérolites du PET ont

augmenté de taille durant le \lissement physique (Lu et Hay, 2001).

4.2 Le vieillissement chimique

Une grande diversité de phénomeénes eséran jeu pour ce type de vieillissement ce
qui a mené a définir une largeriéé de dégradation chimique :
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e La dégradation therique : elle peut staire en I'absence d’oxygene (thermolyse), ou
en présence de celui-ci (lagtaédation thermique oxydante).

e La thermolyse des polymeéres concerleairs dégradations a des températures
généralement trés élevées300°C) qui ne sont pas rencontrés dans les conditions

habituelles mais dans le cas de feu par exemple.

e La dégradation thermique oxydante intervigdguemment lors de I'étape de mise en
ceuvre du polymere a I'état fondu. C’est Budes causes principales de dégradation
des polymeres a température modéréestCle mécanisme de (Bolland and Gee,
1946) qui permet de décrire ce gende dégradationou les peroxydes et

hydroperoxydes jouent un réle majeur.
e La dégradation sous l'effet d’'un rayonnement (UV, etc...) ;
e La dégradation hydrolytique ;

e La biodégradation ;

De nombreux travaux ont été publ@s la dégradation du PET (Darweh al, 2002)
(Holland et al. 2001) (Colin &al., 2006). Les parametres inteminterviennentle maniere
importante dans ce type de vieillissement chimei Nous citons la sicture du polymere, la
distribution des masses molaires et la morphiel. Dans ce conté nous abordons un
exemple de résultats obtenu sur la dégtion hydrolytique (figure 1.13).
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Figure 1.13: évolution de la viscosité intrinsegen fonction du teps de I'’hydrolyse du
PET a 25°C:%) amorphe, (psemi cristallin. (Les autres symboles concernent des PET a

différents pourcentage agtrate) (Darwin P.Ret al., 2002)

Sur cet exemple d’étude, la viscositéiméeque du PET diminue lorsque le temps du
vieillissement sous hydrolyse augmente quelque soit le PET étudié. La dégradation est
beaucoup plus rapide pour les PET auxquela ajouté des nitrates. En effet, la diminution
des viscosités implique une diminution dessg®s molaires selon la relation de Berkivitz
(1982) reprise plus tard par (Paci, 1999) tel ged,31.10*M,%%8 ol ] est la viscosité
intrinséque, etM, est la masse molaire viscosimgtre. La masse molaire diminue en

conséquence des coupures desdias provoquées par I'hydrolyse.

D’un autre c6té, nous signalons que la mise en ceuvre des polyméres s'accompagne
d’'une premiére dégradation (Colin, 2006) quilasdégradation thermique oxydante. Elle se
traduit par des émissions de monomeres résiduels, des éléments les plus volatils, de nombreux
additifs et gaz vapeurs. Ces constituants provahde tout ce qui a été ajouté a la matiere
organique lors du procédé de mise en fortes antioxydants, les anti-UV, les anti-ozonant,
les stabilisants, les plastifiants, les ignifugeants...
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Ainsi, sousl’effet de la chaleur, les mammnolécules se scindeah fragment d’autant
plus petits que la température est élel&e masse molaire des polyméres diminue ce qui

engendre la diminution de la températde transition vitreuse du polymere.

Dans I'exemple du PET (Colin et al., 2006), on sigpit que lors de I'extrusion, plusieurs

changements structuraux se produiskrs que simultanément se produisent :
e ['hydrolyse et la condensian (le processus prédamant dépend de 'eau) ;
e |a transestéréfication, formation de cycles ;
¢ la dégradation thermique par décompositieriaison faible (gthyléne glycol) ;
e la scission de chaines résultantes dryldation sous haute concentration d’oxygene;
e la réticulation due a I'oxydationtzasse concentration de I'oxygéne

Les premiéres modifications au niveau structural subies par la matiére lors de la mise
en forme doivent étre, également, prises en compte lors de I'étude du vieillissement des

matériaux organiques.
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Introduction

Dans ce chapitre nous allons définir puis ttédtensenble des techniques employées
pour étudier les propriétés earactéristiques du PET, dont nous souhaitons observer
I’évolution durant le vieillissement a différes température. Nous rappelons que le
matériau que nous analysons est soumides contraintes thermiques, mécaniques et
diélectriques durant sa mise sarvice, comme nous l'avomtaillé dans I'introduction
générale de ce mémoire. Les températurevieilissement ont ét&hoisies en tenant
compte des conditions de fonctionnement’'agpareil. Les techijues d’expériences ont
été soigneusement sélectionnpesr répondre a toutéss questions en termes d’évolution
microstructurale et le comportement du mai¢ a I'échelle macroscopique, car le but
principal de cette étude est d’analyser le gortement du matériau dans le temps afin de
déduire I'impact des changements qui ont lieu a I'’échellemétraues sur ses propriétés

physiques.

Dans un premier lieu, nous introduisons le PET sujet de la présedé& éh rappelons ses
propriétés mécanique et strucler tel qu’il est reculu fournisseur. Dans la seconde patrtie,
nous présentons les différents appareillages dinigaes utilisées pw ce projet, les

principes théoriques ainsi que les calculsgtasdeurs physiques sont également rappelés.

1. Le matériau

1.1 Le polyéthylene téréphtalate (PET)

Le PET étudié dans ce travai été choisi pour &divers avantages d’applications qu'il
peut offrir : sa stabilité dimensionnelle, son importante résistance chimique et abrasive, ses
propriétés d’isolation électrique et notamment sa recyclakil@gon et al. ,2000) (Nadkarni,
2002). Le polymére étudié dans ce projet de thése est 'ErfaBEeT qui est un PET non-
renforcé, commercialisé par la société QuadeR® (Belgique). La matiére a été recue sous

forme de plagues usinées a partir de plagues épaisses (10cm) extrudées.

La premiére catégorie des plaques est dlangueur L=297mm, d’une largeur I=150mm
et d'une épaisseur e=4mm. De ces derniams avons usiné les éprvettes destinées aux
essais thermomeécaniques (DMA) et mécaniques (traction sous caméra (vidéotraction®) et
résiliences). La deuxieme catémg est d’une longueur L=100m d’une largeur I=100mm et

d’'une épaisseur e=1mm. Elles ont permisisiier des éprouvettes pour les essais de
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diffraction des rayons X aux grands ettifgge angles WAXS/SAXS), denthalpie

différentielle, ainsi que pour des obs&&iions microscopiques (MEB, AFM).

Nous résumons ci-dessous quelques progridbdhnées par le fousseur concernant ce
grade de PET :

Tableau I1.1: résumé des propriétés physique du PET d’aprés le fournisseur.

Unité valeurs
La masse volumique g/ém 1,41
Limite élastique MPa 85,5
Le module de Young MPa 3170
L’allongement a rupture % 20
La température de transitiorfC [70-80]
vitreuse
La température de fusion °C 255
La température maximale°C 98,9
de service
Rigidité diélectrique kV/mm 21

De notre coté, nous avons approfondi Utk des propriétés du PET recu en le
sounettant a différents essaid'une part pour vérifier les dogas ci-dessus et d’autre part
pour une meilleure compréhension de ses spécificités, comme sa cristallisation en fonction de
la température et du temps de maintien. Ce volet consiste également a étudier le
comportement mécanique selon la températurka dellicitation. Par ailleurs, nous n’avons
pas manqué de soumettre les échantillons abiesrvations microscopiques dans le but de
révéler une éventuelle organisation cristallinesague les éléments présents dans le semi

cristallin en question. Nous détaillons les résultats dans la premiere partie du chapitre IIl.

2.1 Propriétés mécaniquest microstructurales

Les mesures de taux de cribtété ont été eféctuées par DSC modulée. Nous notons une
température de transition vitreu$g entre 70 et 80°C (figure 11.1). Un premier pic di au
traitement thermique a été observé. Il corresppladtempérature Tc a laquelle un recuit a été

effectué pour stabilisde polymeére extrude.
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Le recuit est un traitement thermique qui permet de porter les semi cristallins, initialement
hors équilibre, a I'équilibréhernodynamique. A basse tempéna (T<Tg), ce processus est
touche essentiellement la phase amorphe (Heyratiak, 2001). Il consiste a porter le
polymére a une température précise ou il est maintenu pour un temps donné. Le choix de la
température dépend des résultats souhaités : augmenter le taux de cristallinité du matériau,

ameliorer les propriétés d’'usinage...etc.

Le plus souvent, le recustaccompagne d’une augmentation du module et de la limite
d’écoulement qui est directement responsait@esa fragilisation. Des illustrations ont été

présentées dans la partie consactdetraitements thermiques (Chapitre 1-83).

Pour notre PET nous déduisons que ce reefigctué par le fournisseur, a eu lieu aux
alentours ddc=170°C. Le taux de cristallinité calcudét entre 34 et 37 %a température de

fusion est aux alentours de=Z50°C (Figure 11.1).

0,0
;4/Z’one de_ stabilisation de
02} ! i I'appareil.
2 E
= g ,
5-04 f : ,
g ! .
E | |
0] ! |
=06 | l
x | ]
> . 1
[ ! E
Rl I Te 0T
_1,0 A * N N V N lv
0 50 100 150 200 250 300

Température (T)

Figure 11.1: courbe d'enthalpie différentielle sidtats des essais sur le PET recu.
La vitesse de chauffe est de 10°C/min.

Afin d’analyser le comportement mécanique du PET recu, nous I'avons soumis a un
essai de traction uniaxiale en utilisant un appale Vidéotraction®dont le principe est
décrit dans ce chapitre (82.3.1.1) partir de la courbdfigure 11.2), nous observons un
premier stade viscoélastique jusqu’a la linoie on note un seuil de plasticité de 85 MPa.
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Juste aprés avoir atteint cette valeur, nous constatonshut dé chute des contraintes
tradutes par un crochet de faible amplitude le comportement du matériau devient
transitoire. A ce stadda striction apparait. En dedar lieu nous observons un plateau

plastique jusqu’a rupture. La déformation vraie a lautgoést de 0,45 (figure 11.2).

100

B 2] [e]
o o o

Contrainte vraie (MPa)

N
o

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Déformation vraie

Figure 11.2: résultats des essais sur le PET non vidiflicoube de traction a une vitesse de

déformations=5.10%*".

Nous résumons dans le tableau Il.2 lessumes retenues. Les doeséconcernent le
PET a I'état de référence.
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Tableau 11.2: réa@pitulatifs des caractéristiquds PET mesurées dans cette étude

PET
(Nos
mesures)
DSC Tg (°C) 80
Taux de cristallinité en masse (%) 34

Température du pic de fusion (°C) 250

AH (Jhb) 36,7
DRX Taux de cristallinité (%) en masse 35

La longue période (nm) 12,8
Propriété Selil de plasticité (MPa) 85

Mécaniques | La déformation vraie a la rupture (%) 45
Le module de Young (MPa) 3200

2. Techniques expérimentales et résultats

2.1 Le protocole expérimental

Le travail de ce mémoire de these porte l'mlbservation de I'évaltion des propriétés
microstructurales et mécaniques dans le tenqus gieillissement thermique et I'influence de
chaque température de vieillissement s peopriétés macroscopique du matériau. Pour
atteindre cet objectif, nous avoriatroduit des plaques de difntes dimensions dans trois
étuves portées a 60°C, 80°C, et 125 °C sousasdare par une pompe a membrane a laquelle
sont liées les trois étuves . Celles-ci splaicées dans nos locaux, tandis qu'ufig®étuve,

portée a 115°C a été mise en roples tard, chez Areva T&D a Lyon.

.

guli =

—

Erc_ | C—’*m-__j

T=60°C T=380°C
T=125°C

Figure 11.3: schéna de l'installation du vieillissement du PET

Le principe consiste a extraire leSprouvettes aprés différentes périodes de

vieillissement : 1, 2, 3, 5, 8, 11, 12 mois afin diminer la matiere selon le schéma de la
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figure I.4. L’étude que nous discutons dans ewdil concerne des temmle vieillisserant
thermique allant jusqu’a 12 mois pour le vieillissement a 60 et 80°C, 4 mois a 115°C, et

finalement 8 mois pour le cas du 125°C.

&
l

PET vieilli N mois }
Proprletes physiques }

DSC DMA MEB Traction
Tomographie

DRX AFM Résilience

Résultats comparé au
PET non vieilli

[ PET vieilli N+1 mois

| N,

Figure 1.4 : schéma global de I'étude du sujet.

2.2 Analyse microstructurale

2.2.1 Etudes microscopiques
2.2.1.1 Microscopie optique

Dans le but de mettre en évidence les structures sphérolitiques éventuellement
présentes dans le PET, nous avons effectué une série d’observations via un microscope
optique en transmission (modéle Olympus AX70) a différentssigsmments (x30, x40,...).

Les résultats obtenus serontaies dans le chapitre Ill.

2.2.1.2 Microscopie électroigue a balayage (MEB)

Les observations au MEB ordté réalisées dans deuxrgmectives distinctes :
visualiser les sphérolites du polymere étudiél'édat initial et apres divers traitement
thermiques : les observations @ faites en mode basse tenssur le microscope FEI XL-

30 ESEM. Les expériences ont été effectuées sous une pression de 120 Pa et avec une tension
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de 3kV. Une premiére série a été@itée sans attaque chimiquee deuxieme avec attaque au
K-OH et MnQ, et une derniere apres métallisation et attaques chimiques. La métallisation
consiste a déposer une fine couche d’or (quedonm) sur la facette a observer, par le biais
d’'un métalliseur de type ENSCORo0déle SC-500. Le recours anteétallisation a été réalisé
dans le but déviter 'endommagement demi-cristallin sous contraste élevé, et
deuxiemement, pour observer et analyserdeg$ de rupture aprésction des éprouvettes

dans un objectif d’étudier la ductilité/fridige durant le vieillissement thermique.

2.2.1.3 Microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique a été migaint par Bennig et Rohrer (prix Nobel en
1986). C’est un microscope a sonde locale domrilecipe consiste a balayer la surface de
I’échantillon a I'aide d’'une pointe fixée sur upastille piézo-électrique. L'ensemble situé a
I'extrémité d’'un ressort-lame (cantilever) ericdsd’'une extrémité {@ure 11.5). La pointe
placée sur I'échantillon, permet de construinge image 3D, en balayant la surface de

I’échantillon. Soit une cartographie de la grandeur mesurée.

Photodiode

Laser

Pastillepiézo-électriue

WEchantillon
Platine de translation Z

Figure I1.5 : principe du microscope a for atomique d’apres Detrez (2007).

Le principe se base sur I'existence decéard’interaction avec la surface étudiée lors
d’'un contact avec la pointe. Principalement, on clitetension de surface, les forces de van
der Waals, des forces de frottement, desgssus magnétique ou élestatique, selon que le

matériau est couvert ou pas d’'un matériau magnétique...etc.

Les forces d'interaction avec la surface modifiantléflexion f (la torsion du ressort), ce qui

permet de mesurer la déformation. La daéfiaxest mesurée a partir de la déviation du
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faisceau laser qui est réfléchi par I'extrémité du levier, ensuite par un miroir. La position du

faisceau laser réflécbst déteminée par une photodiode (Aigoayal., 2006).

L’AFM peut fonctionner selon treimodes, en fonction de larffiguration adoptée : statique
(continu), dynamiques (oscillantgrace a une pastille piégtectrique (Figure I1.5) ou
thermique (Fretugny et al2005). Une modification chimigude la pointe permet également
de mesurer diverses propriétés de la surfeckéchantillon. L’AFM a été également adaptée
a différents environnements physiques telse le vide, les fluides, les champs

magnétiques...etc.

On résume les divers modes de fonctionnerdentAFM : i) le mode contact : ce mode
permet un fonctionnement au voisinage du mépulsif du potentiel. La pointe touche la
surface. Malgré la perturbation de la qualité d'images obtenues a cause de l'usure de la pointe
pour certains échantillons, ce mode reste alibedaapide et souverouplé a des mesures
simultanées (frottement, adhérence, raideur déact), ii) le mode résonnant : dans ce cas on
fait osciller le cantilever a sa fréquence deor@ance loin de la surface. Ce mode n’est
généralement pas utilisé dans le cas de redel topographie mais souvent, il est nécessaire
de l'utiliser en ligne par lignen balayage en mode tapping) i@ mode tapping : ou contact
intermittent. Dans ce mode, les amplitudes d’oscillations sont plus grandes et la position
moyenne de la pointe est plpgoche de la surface. Ce cas$ &8s utilisé pourconnaitre la
topographie des échantillons. Les forces ap@les sur I'échantillon peuvent étre trés
réduites, et le temps de cont&éts cours. Ce qui n'endommapas la surface étudiée, iv) le
mode frottement : en mode contact, il essgole d’effectuer un balayage de la surface
perpendiculairement a I'axe du cantilever. Ceci permet aux forces de frottement d’'introduire
une torsion de I'extrémité du levier et déplaaesiles taches laser dans le plan horizontal ce
qui permet de mesurer les forces de frotteme@ne mode élasticitéutilisé pour mesurer la
raideur du contact. Ce cas est possibl@rsiimpose, en mode contact, une modulation
périodique de la hauteur d&&chantillon. La raideur serda réponse en déflexion a la
fréquence de modulation. Et finalement vi) le mode pulsé: de méme, il est possible d'imposer
une modulation périodique qui permet le pgsspar le pic négatif caractéristique de
I'adhérence.

2.2.2 Analyse thermique différentielle (DSC)

L'analyse thermique des échantillons edtectuée par calorimétrie différentielle a

balayage (DSC). Cette technique perrdet mesurer les caractéristiques thermiques du
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polymere: la transitin vitreuse (Boyeet al, 1975), la terpérature et enthalpie de fusion, la
température de cristallisation s’il existe. Cglarmet également étudier I'évolution de la
structure durant la chauffe. Ainsi, unepo@se endothermique informe sur la fusion du
matériau, alors qu’une réponse exothermique traduiescristallisation. Léransition vitreuse
(Ty) se manifeste par une variation de la capaitérifique. Elle peuétre définie en quatre

points (figure 11.6) a partir din thermogamme DSC (Perez, 1992).

Fl

4 Cp

-

Figure 11.6 : les dfférentes localisations de la transition vitreuse

= T1: estlatempérature du début du changersiuctural, qui correspond au début de

la variation du flux thermique lorsqu’on chauffe ;

= T2: est le point d’inflexion de la courb@€p(T) ; (c’est latempérature que nous

considérons dans notre étude
= T3: estlatempérature ou la vitessentmdification structurale est maximale ;
= T4: c'est la température ou I'équilibre métastable est atteint.

Pour nos mesures, nous avons considéré Zgka détermination des aires des pics de

fusion AH; et de cristallisatiom\H, rapportées a I'enthalpie du cristal parféﬁ'? (140J/g)
permettent de calculer le taux destallinité (Wunderlich, 1979) :
_ BH;

X=
aH ? (6)
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Figure 1.7 : themogramme DSC d’un polymére semi-cristallin

Le sommet du pic de fusion permet de relever la tempérdeufusion qui est fonction de
I'épaisseur des lamelles cristallines. La relation est donnée par I'équation de Gibbs-
Thomson qui suppose que I'échantillon est danétahmicrostructural constant au cours des

mesures (équation (5)):

Le principe de la DSC se basssentiellement sur le systesatnématisé dans la figure 11.8 :

Capsule+Echantillon 4,@ S 4_;_Capsule vide référence

Four —_—

Thermocouple

Figure 11.8: principe de I'enthalpie différentielle

En effet, I'appareil est composé d’'un four ou I'échantillon est placé a I'intérieur d’'une
capsule en aluminium. Une deuxieme (figurs)licapsule vide est considérée comme la
référence. La technique consiste a relevelifférence de chaleur eettes deux capsules qui

Y

n'est autre que l'enthalpie nécessaire poomintenir ces deux derniéres a la méme
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température. L'apparition d’'une différence diemipge traduit la présnce d’une transition

structurale.

Les mesures prises au premier volet de exqriences ont été mises au point via un
equipement DSC Perkin Elmer DSC 7 caliréindium. Cet appareil a été employé pour
étudier I'évolution du comportemeatistallin aussi bien du PET a I'état de référence (voir la

partie : 2 le matériau), que du PET apres Nésgment a différents temps et températures.

En revanche, pour le deuxiéme volet de mesures nous avons fait appel a un autre dispositif
DSCM, l'enthalpie différentielle modulée, aéférence DSC série Q (TA-Instruments). Le
choix du gaz de balayage est vaste (air aecte, hélium...), et dépd du type du matériau
étudié. Pour nos expériences, natiksons I'azote. Laparticularité de ce dernier appareil, est
sa capacité a séparer les phénomeénes réversibles et irréversibles : réversibles comme la
transition vitreuse, ce qui permet de mesut€l, a Tg, et irréversibles concerne des
phénomenes comme la cristallisation ou fusion d’'une population particuliere figée suite a des
traitements thermiques ultérieurs ou, dans ntdase suite a I'effet du vieillissement physique

(fusion de cristaux susceptible d’étre apysadurant le vieillissement thermique).

La plage de température du systeme de traasie de -150°C a 30Q° a choisir selon la
matiere étudiée. La vitesse de progressiarev@de 0,01a 50°C/min. Pour nos mesures, nous

avons travaillé dans les conditions résumées dans le tableau suivant :

Tableau 11.3: les données expérimentales pour les essais DSC

Domaine dg La vitesse delLe gaz du La masse deVolume  du

température | chauffe balayage de I'échantillon | creuset
I'essai d’aluminium

30°C-300°C | 10°C/min azote [8mg algn| 30ul

L’échantillon est mintenu 1min a 30°C, psiporté a 300°C, pour assurer le passage
par la température de fusigd70°C). A ce stade, on mainitel minute puis on refroidit
jusqu’a 30 °C ou on le maintien de nouveau pendaetminute. La derniére partie consiste a
remonter la température jusqu'a 300°C afinvde s'il y a eu effectivement fusion compléte

du matériau. Le schéma de la figure 1.9 résume ceci.
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Chapitre Il : matériau et protocoles expérimentaux

Cycle d'analyse thermique par DSC

= N N w w
o o a o u
o o o o o

Température (T)

=
o
o

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure 11.9: le cycle therrigue choisi pour les analyses par DSC

Le calcul du taux de cristallinité est déduit de la relation (6).
2.2.3 Analyse thermomécanique (DMA)

L’'analyse thermomécanique dynamique este technique qui permet d'étudier
I'évolution du comportement viscoélastiquii matériau, sous faibles déformations, en

fonction de la température et de la fréquence.

Thermocouple

10m

60m 4mm

Figure 11.10: I'équiperent de mesure thermomécanique dynamique en flexion 3 points
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La DMA consiste a appliqueune contrainte dynaue sinusoidale, ce qui permet
d’enregistrer une réponse cyclique égalememsiiia partir des courbes enregistrées nous
pouvons déduire I'évolution dgoefficient de perte tan du module élastique d'ou on

détermine la température de transition vitreuse.

Le module de Young dans ce cas de sollicitation sinusoidale est donné par :
E=E'+E"=E’ (1+i tan ) (7)

Tel que:

= E’: est le module élastiqugui représente le rapport tem la contrainte et la
déformation selon la loi de Hooke. Il repeéte I'énergie conseée, puis récupérée

pendant le cycle de chargement.

= E”:estla partie imaginaire du module gaprésente I'énergie dissipée sous forme de

chaleur.

Le rapport entre les deux modules définit gmandeur physique appelée coefficient de
perte tad tel que :

Tans = EV/E (8)

C'est un #&cteur indépendant des varmets de la géomé&i de I'échantillon
L’évolution du coefficient tad ainsi que la partie réelle doodule complexe E’ en fonction
de la température et a une fréquence donnémepkent de tracer 'esemble des relaxations
qui ont lieu dans la matiére @bnt nous allons suig le changement le long du vieillissement

du matériau.

Il est également possible par cette htéque de déterminer la position de la
température de transition vitreel Plusieurs propositions sodisponibles et different de
chaque auteur selon la méthode choi&ile peut étre définie comme étaintle point
d’inflexion de la courbe du logarithmie E en fonction de la températuiig,la température
correspondante au sommet du pic de lavéérde la courbe E en fonction du teripsou la
température au pic de la courbe tan(T).

Plusieurs modes de sollicitation sont possibles avec I'équipement DMA. Le plus

approprié pour un matériau massif est uneidlexrois points comme illustré dans la figure
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[1.10. L’éprouvette est encastrée aux deux extrémetéay nilieu ou I'oscillateur est fixé. Un

thermocouple permet de relever la tempégatle I'échantillon au cours de I'essai.

L’analyse mécanique dynamique est unauxiftme technique de mesure de la
température de transition vitreuse. Ceci essinies en exploitant les courbes du module de
Young (E(T)), ainsi que celles du module fitettement (coefficient de perte ti)).

Parallelement, ces deux dernieres mesyresnettent de discerner les mécanismes de

mobilité moléculaire (Perezt al. 1983).
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Figure I1.11 : allure générale des thesgrammes DMA d’'un matériau polymere a

I'état amorphe.

La figure I1.11 résume schématiquement I'évolution du module de Young ainsi que celle

du coefficient de perte en faimn de la température. Ledimogramme met en évidence des
phénoménes de relaxation (Tool, 1946) dus degrés de liberté moléculaire (Pestal,

1977) (Johari, 1976). Généralement, on distnglans ce cas d’'un polymere amorphe :

» |a relaxationa, dite relaxation principale : c’est une manifestation des mobilités qui

caractérise la transition vitreuse ;

= |a relaxationB, dite relaxation secondaire : elladuit les mécanismes précurseur de la

relaxation principale.
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= dautres relaxations peuvent apparaitgour certains polygres (polyesters,
polyoléfines...) et a des températuilesTg, on note une relaxation difeCe type de

relaxation est lié a des éléments tipdées de courtes longueurs (Nemoz, 1977).

Les relaxations observées, sont marquéess d@haque apparition, par une diminution du

module de Young. Cette chute est trés acceruémisinage de la transition vitreuse.

Nous citons I'exemple du PMMA dont nous rem@®ns I'évolution de I'angle de phase en

fonction de la température dans la figure 11.12.

¢ (rad)

T N T . T

T T T = T ’
-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperature (°C)

Figure 11.12 : thernogramme DMA du PMMA enregiré a une fréequence de 0,316 Hz. La
vitesse de chauffe est de 1K/min, (Etiennal 2006).
(®) : PMMA recuit a 80°C pendant 23 jours.
(o) : PMMA trempé (recuit a 140°C puis refroidi a 1K/min).

Pour ce polymere amorphe, la relaxatiprincipale est relevée vers 120°C, la
relaxationp est aux alentours de 20°Bar contre, ce que nous observons vers -100°C, n’est

une relaxationy, mais c’est un pic lié a la présence rdelécules étrangéres (eau) dans le
PMMA.

59



2.2.4 Diffraction aux rayons X en transmission (SAXS/WAXS)

2.2.4.1 Principe

La diffraction des rayons X peshde détermier la structure cristalline des matériaux.
Le principe s'appuie sur le fait que lorsquéolagueur d'onde est voisine de I’Angstrom, les
plans réticulaires réfléchissefes rayons X envoyés. Lorsque la difféerence de marche
(2dsird) est un multiple de la longueur d’onde, on observe une interférence constructive.

C’est la loi de Bragg :

2. dhkl.sin@ =nJ 9

Le diffractogramme obtenu par rayons X ggante I'intensité | diffractée en fonction
de . Celle-ci est corrigée par la relation deeB-Lambert qui tient compte du volume de
matiere absorbant en fonction de la position anguldire 2

- X b ————ee
I'=Igexp! co st ZE (10)
Tel quep est le coefficien d’absorption (cil), e est I'épaisseur de I'échantilloh, est

I'intensité du faisceau incident.

Le dispositif utilisé dans I'analyse mpaayon X (figure 11.12, (a)), est un systéme
commercialisé par la société INEL. La détectse fait selon deux mdles, via un compteur
courbe 1D INEL, ou un film plan 2BUJIFILM de résoltion 25 microns :

« Un dispositif de détection aux granaisgles (WAXS) ou le film plan est situé
aDg=75mm de I'échantillon ;

« un dispositif de détection aux petits angles (SAXS) ou le film est positionné a
Dp=835 mm de I'échantillon.

L'intensité du générateur produisant le rayonnement X est 30mA, sa tension est de 40 kV.

Nous avons mis en route lesais a température ambianteus rayonnement de la raig;K

du cuivre £=0.1542 nm). La raie est recue par umamiparabolique denarque OSMIC puis

réglée a l'aide d’'un collimateur de 358 de diamétre (figure 11.12, (b)). Les rayons X
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arrivent normalement a la sade @ I'échantillon (d’épaisseurlmm). Un systeme de visée

laser permet d’ajuster le point d’pact des rayons X sur I'échantillon.

L’échantillon, étant en rotation lors de l'idegnce du faisceau, I'analyse des clichés de
diffraction, permet la construction d'uneowbe représentative d’'une moyenne de la
diffraction des cristaux. Les plans films sanimérisés a I'aide d’'un scanner (FUJIFILM,
modéle BAS 5000) et sont exjtiés par le logiciel TINA (Rytest). Les diffractogrammes

relevés par celui-ci sont ana§ssa I'aide du logiciel PEAKFIT.

L’exploitation de la courbe SAXS permet déterminer la longue période et les épaisseurs
des cristallites parmi d’autres possibilitéds partir des courbes WAXS, on peut calculer le
taux de cristallinité emxploitant les courbes de déconuan (Figure 11.14)),la taille des

cristaux ainsi que de révéler uneegtuelle orientation des cristaux.

Detecteur

Detecteur .
Grand angles Petits angles
Ei 1
chantillon
I
Dg
Tube B3 —F Dp

Figure 11.12: illustration de Equipement du rayon X:
a) schéma des détecteur SAXS et WAXS.
b) le compteur courbe grand angle INEL .

c) le Tube arayon X.
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2.2.4.2 Calculs des grandeurs physiques

A. Analyse de la diffraction desrayons aux grands angles (WAXS)

A partir des diffractogrammes reles du logiciel TINA, lecalcul du taux de cristallinité
est possible grace a la méthode de (Hernmres, 1948) qui permet la déconvolution du
diffractogramme (WAXS) en décomposant Igngil en fonctions gaussiennes (figure 11.13,
(a)). Le signal de base balayant tout I'insdle angulaire, représente la phase amorphe. On
insere par la suite les signacarrespondants aux pics cristadliffigure 11.13). Le logiciel
prend en compte la correctidonnée par I'équation Beer-Lambert.

2145

011
010

1716

1287

Tntensité (U_A)

a29|

28

Figure 11.13: a) exerple de pic de convolutiotmaité par le logiciel PEAKFIT,
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b) indexation des pics de daflisation du PET (Bellare, 1993),
(Langroudi, 1999).

Le calcul du taux de cristallinité edonné par la formule suivante :

Ac

A= AT KA (11)

Tel quei) Acest I'aire des pics des signaux de la phase cristalljn@a est l'aire de la phase

amorphe en les modélisant par des équations gaussi&nessvoisin del.

Par ailleurs, la loi de Bragg étant appligugur les angles cosgondants aux pics du
diffractogramme WAXS, il est possible de déterenites plans liés a chaque pic en calculant
les indices de diffractioh, k, etl. Ceci est faisable connaissant les distances entre les atomes

de la maille triclinique du PET. Les résik sont illustrés dans la figure 11.13, (b).

B. Analyse de la diffraction desrayons aux petits angles (SAXS)

La diffraction des rayons X aux petits angles permet de déterminer la longue période, qui
représente la distance moyenne entre unee z@amorphe et cristalline voisine. C'est la

grandeulLp représentée sur (Figure 1.3).

En effet, les rayons X diffractent ou diffusest présence d’'une seconde phase dans le
matériau du fait de la différence de densitéc&bnique. Ainsi, l'intasité des radiations
diffractées est donnée par la redatsuivante, qui la définie conanba transformée de Fourrier
de toutes les densités en ques{i@ainier, 1939), (Krtky1966), (Porod, 1951):

=

. o n. o, SiHE QYR
High = dmr-peir: r
@)= | 4mip ar (12)

Tel que :
= p:ladensité électronique.
= r:le vecteur d'onde dans I'espace réel.

= q: le vecteur d’'onde dans I'espace réciproque donné par :

— 54 !&‘l
g = ——sin

(13)
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Avec :
= 2¢est 'angle de diffusion/diffraction ;
= Jlalongueur d’'onde des rayons X.

Le signal collecté par diffraction aux petdagles (SAXS), donne une age en 2D de
I'intensité. Deux exploitationsont possibles a réaliser grace au logiciel PEAKFI) :
lorsqu’on on procéde par unetégration radiale, ilest possible de déterminer les plans
diffractés en fonction de 62 de mesurer la périodicité des empilements des lamelles

cristallines et de la zone amorphe en calculargui est donné selon la loi de Bragg par :

d=L, 2 sinig)
= LF?B 151 (14)

Ou g'représente le vected’onde au raximum d’intensit&iffractée dans une représentation

de Lorentz [I(g)g2=f(q)]. i) lorsque l'intégration est azimutale, nous pouvons déterminer les
orientations des lamelles daflines, ou des renforts.

Finalement, a partir de la longue période mesurée, nansps déduire I'épaisseur de
chaque phase aprés avoir déterminé le taux de cristainkinsi :

= |’épaisseur de la phase cristalling kst :
Le=X.L, (15)
= |’épaisseur de la phase amorle est :

La=L p-Lc (16)

La taille des cristallites et en particulies épaisseurs des lamelles peuvent également
étre déterminées a partir de la mi-hauteupidule diffraction aux grais angles. La taille du
cristallite Ln, mesurée par rapport a la normale au pléstallin est donnépar la relation de
Debye-Scherrer (Alexandre, 1969) :

K&
Likl = 35§, cosn (a7)
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/> la longueur d’onde ;

426 : la largeur a mi-hauteur du pic de diffractidkly ;

@ est le demi angle de diffraction.

K : est appelée constante $eherrer et qui vaut 0,9.
2.2.5 Tomographie X

La tomographie est une méthode d'analygui permet la reconstruction en 3
dimensions de l'objet examiné. Le princime base sur I'exploration par coupe de
I’échantillon ce qui informe sur les structures ints de I'objet, leur position dans I'espace,
les porosités, les dimensions et distribution de#t&s et la présence défauts éventuels. La
technique permet également de détecter lesreiftés phases présentes dans la matiere du fait

de la différence de densité de celle-ci.

L’expérience consiste a envoyer des rayomggs X sur un échantillon de polymere
tournant en continu. Il y aura plus de rayaneeat absorbé par une phase dense que par la
moins dense. Un cliché est pris a chaque pas de rotation. Le systeme peut effectuer jusqu’a
1440 clichés. L’intensité de chaque voxel (le noentbe niveau de gris) de I'échantillon est
enregistrée pour étre traitérpa systeme informatique selon un algorithme de reconstruction.

Le calcul permet de remonter a unerdisttion tridimensionnell@e I'intensité.

Dans notre contexte, nous avons eu recours a la tomographie afin de voir I'évolution
de I'aspect de déformation volumique apresliigsement thermique, et surtout aprés un essai
de déformation

Le laboratoire dispose d’'un appareil Nanot@mmmercialisé par Phoenix-X-Ray qui
est equipé d’'un détecteur de marque Photoriiesdernier est un capteur de type CCD de
50x50punf et d'une résolution de 2382300 pixels. La source se compose d'une
superposition de feuilles (béryllium (e=400um) et tungsten@00um d’épaisseur. Pour les
matériaux massifs (notre cas), la tension ek et l'intensité est dSOUA. La taille du
foyer est de 1,9um. la distanestre I'échantillon efaccélérateur est de 15mm. La précision
de mesure est de 3,75um par voxel, ce qui quoresa une résolution enlta d’'une unité de

5 ums.
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| Computed Tomography / Volume Reconstruction |

Figure 11.14 : illustration schémtique du tomographe
2.2.6 Analyse par chromatographie d’extrusion stérique (SEC)

L’'analyse chromatographique d’exclusion gf@e a été effectuée par un organisme de
recherche (Rescoll). La technique de meamployée est basée sur un systéme 4 colonnes
Polymer Laboratories PLGel, 300x7.5 maoa, les particules sont deubn, de porosité de 10 a

10,5 nm, et 'ensemble est thermostaté a 40°C. L’éluant Dichlorométhane de qualité pour
I'analyse a été filtré et employé avec un débit de 0,5 mil.ta préfiltration de I'échantillon

a eu lieu sur filtre PTFE’'une épaisseur de 0,22nu Le systéme opére sous une double
détection RI et UV (254 nm). La calibration a &ite par du polystyréne dans le méme mois

ou les mesures ont été mises au point. Damspeort recu, seule la détection UV a été

interprétée.
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2.3Etude du comportement mécanique du PET

Pour notre étude, nous avons soumis aprouvettes vieillies aux différentes
températures choisies (60°80°C ,115°C, 125°C) a des essais de traction uniaxiale par

systeme vidéotraction® décrit pius loin dans ce chapitre.

Aprés un méme temps de vieillissementiettaux d’allongement précis, nous avons
comparé l'effet du vieillissement sur la déformation volumique. Le tableau 1.4 résume les

expériences mises en routes :

Tableau 1.4 : récapitulatif des coritibns du vieillissement

Les conditions du PET La déformation vraie atteinte
analysé juste avant la rupture
PET non vieilli 0,45

Vieilli @ 60°C pendant 5 mois| 0,22
Vieilli @ 80°C pendant 5 mois| 0,20
Vieilli a125°C pendant 5 mois 0,12

2.3.1 Essai de traction

2.3.1.1 Préparation des éprouvettes

Pour les essais mécaniques en tractimys avons usiné des éprouvettes plates de
4mm d’épaisseur a partir de PET extrudélétoupée sous forme de plaques (210mm x 150

mm X 4mm).

Les pieces ont été usinées par lesbidiune fraiseuse dmarque CHARLYROBOT
(modéle CR.A4) assistée par ordinateur. Sédogéométrie présentée dans la figure 11.15,
nous notons la présence d'un défaut géomuiti volontairerant introduit, au centre de
I'éprouvettes d’'un rayon de courbure Rc=15 mm. Cette pantragtale localiser la striction.

On y note une largeur est de I= 9.56mm baecentrale est d’'une longueur de L1=9mm.
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Figure I1.15: schéma de I'éprouvette usinée pour les mesures Vidéotraction®

Avant d’installer les éprouvettes dans la machine de vidéotraction ®, deux étapes
de préparation sont nécessaires : d’abord un traitement par polissage afin d’éliminer les stries
dues a I'usinage, ensuite le marquage de la zone centrale qui consiste a y déposer des points
(on a choisi pour nos essais, 7 taches). Ces dernieres permettront de suivre I’'évolution des
déformations durant ’essai ainsi que de préciser la zone exacte ou la striction a lieu.
L’application du marqueur s’effectue manuellement sous une loupe binoculaire. Cinqg points
équidistants sont placés sur la longueur de ’entaille, selon la direction y, et trois selon la

direction x. Le schéma de la figure I1.16 illustre le marquage établi.

I Volume élémentaire
représentatif (VER)

Video Camera

/

B

Figure I1.16: description de I'essai de Vidéotraction®

v
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Les taches soigneusement déposées sur la zataaien pernettent de suivre constamment
les barycentres des points A, B, D, E, F, G. Le systeme sw@e ainsi les déplacements des
points et également la valeur de la force lexihe (VER) (figure 11.16) représente le plus

petit volume élémentaire contenanbkrycentre des points F, C, et G.

2.3.1.2Principe de l'essai

Les essais de traction sont effestugbus pilotage vidéométrique grace a un
dispositif mis au point et délappé par (G'sell et Hiver, 2001)e schéma de la figure 11.16

montre la composition du systeme.

Au cours des mesures, I'éprouvette atée entre deux mors d’'une machine de
traction universelle hydrauligudTS 810, de maniére a ce quepkartie marquée reste visible
pour I'enregistrement vidéométrique. Celleast reliée a un ordinateur de traitement de

données ou I'on enregistre les courbast@inte vraie-dé&rmation vraie.

En effet, dans le cas des polymerkes déformations plastiques deviennent
hétérogenes aprés la limite élastiqgue. Dans seles mesures par esda traction normalisé
(EN10 002, 1SO527, 1SO3268) ne traduisent pasélaonse réelle dmatériau, car elles
négligent les variations ¢ales de déformation. C’est pour cette raison qu’un volume
élémentaire représentatif (VER) situé au nivealaddriction a été défini de maniere a ce que
les instabilités microscopiques soientgligeables, mais qu’il soit en méme temps

représentatif des mécanismedmdéntaires microstructuraux.

Le systéme de traction est piloté per programme qui mesel les contraintes—
déformations vraies a partir d'images vidéo obtenues en temps réel via une caméra LCD fixée
sur une tour hydraulique permettal® suivre le mouvement d&ches. Le dispositif permet
également de relever les courbes de déformation volumique de I'éprouvette en fonction de la
déformation vraie. L’'analyse tomographiquendra compléter les mesures de déformations
volumiques enregistrées, en ajoutant une inétagion de I'évolutiondes cavités dans le

matériau en fonction du taux de déformation.

Les taches sont des points mis parroarqueur classique. Le barycentre de
chacune est suivi en temps réel par une camera CCD de résoluti@®@pBels. Les images
sont ensuite traitées par un nokardinateur. Les parametresregistrés sont principalement

la force axiale est les déplacements des sept barycentres.
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Des hypothéses sont considérées darsaleul de déformtion en fonction du
mode de sollicitation (Pukansky et al, 1998). Aidans le cas de la traction uniaxiale, la

déformation selon la largeur esjale a celle selon I'épaisseur :
Bz = Egx (18)

Donc, selon le calcul de la trace du tenseur de la déformation vraie. La

déformation volumique est donnée par :
By = &3y + Foz + &3z (19)

Et la contrainte est donnée par :

F
Ca3 = g oAP! —28qy !

(20)

Pour nos mesures, nous avons pris une vitesse de déformation de

£33 = 5.107%.5" g2 — 5710-%571, et une température de 30°C.

2.3.2 Etude de résilience

L'essai de résilience est une technique peiinet de déterminer la résistance des
matériaux a la rupture sous un choc mécanidjuest connu que l'essai de traction peut
egalement donner une réponse a cette questiormpéenla résistance mesurée n'est pas la
méme. Dans l'essai de traction, la défdioraimposée agit graduellement, donc la matiére
prend le temps nécessaire pour réagir, tandisdams la pratique, le choc est souvent un
phénoméne brutal. Ainsi, les valeurs données pasdi de traction ne doivent pas étre prise
comme référence.
La résilience est définie comme I'énergie d@ture sous choc ramenée a la section S de

I'éprouvette :
w

sl o)

EL i1 g

Nous avons pris des éprouvettes entaillée¥ @ont les dinensions sondétaillées dans la

figure 11.17;
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55 mm
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Figure 11.17: les dinensions des éprouvettes pournessures de résilience selon la Norme
EN10045-1.

L’entaille doit étre placée sile c6té opposé a celui ou le marteau viendra frapper. La
norme utilisée pour les études msilience sur les polymes est : EN10045-1. Nous avons
gardé la forme de I'éprouvette entaillée, madsis avons pris des démentions plus petites
mais proportionnelles aux valeurs normaliséeshuiteest d’exploiter lanatiere présente dont
I'épaisseur n’excede pas 4mm.

L’essai a éteé fait par un pendule CHARPYj(fe 11.18) est composé d’un marteau de
masse m=3kg. Nous placons I'énkilon dans le point le pludas de la machine. A une
hauteur initiale h, I'énergie cinétique du mauesst égale a son énergie potentielle. C'est-a-
dire E1=mgh de méme a une hauteur hale E2=mgh’. Ainsi I'énergie E dépensée pour

rompre I'éprouvette vaut :
E=mgth-h? (22)

Cette énergie rapportédasection des éprouttes donnera la résiliencki matériau, et sera

exprimé en (J/cA).
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Chapitre Il : matériau et protocoles expérimentaux

Figure 11.18: image du pendule CHARPY utilisé. L’énergie de rupture est obtenue par lecture
directe. .
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Introduction

A la différence des autres polyméres semi cristallins et malgré la densité des
recherches faites sur les thermoplastigpesdant ces quatre dernieres décennies, les
propriétés des polyesters aromatiques et mt@nt la microstructure du PET, restent
insuffisamment connues ou plutét loin de fdibmanimité si I'on souhaite établir une norme
de ses caractéristiques. Dans le cas du PET, elles restent tributaires d’'une multitude de
parametres, en l'occurrence: les charges, les additifs, le procédé de fabrication, le type de
polymérisation, présence ou non de comonomesgs. Ainsi, nous avanjugé indispensable
de débuter par une analyse du polymére avatdardeer tout essai de vieillissement, afin de

mieux cerner ses spécificités.
Le chemin du travail sera @dlé, sous deux parties :

= Partie 1: étude des caractéristiques ployslimiques du PET avant vieillissement,
ou nous avons visé d’analyser I'évolutionsis propriétés pendant une cristallisation
isotherme aprés des temps de maintien ardiftés températureNlous présentons et
discutons les résultats de calcul des taux deatlinités déterminés par la calorimétrie
différentielle et la diffraction des rayons A lissu de cette étude, nous discutons
également ['évolution de la morphologieistalline lors de lacristallisation.
L'application des modéles thigues relatifs a la cinétique de cristallisation isotherme

nous a permis de connaitre laog&trie de croissance des cristaux.

= Partie 2 : présentation et discussion adwdlution des propriétés du PET vieilli, ou
nous détaillons les résultats de I'analysieroscopique, de I'étude thermomécanique,
de la calorimétrie différentielle, et finalement de la diffraction aux rayons X. Les
techniques employées ont permis de suivmgpact de la température et du temps de
vieillissement sur les caracigtiques du PET. Nous allons également discuter
I’évolution du comportement mécanique dées conditions imposégtempérature et
temps de vieillissement). Dans un derngint, nous avongstimé nécessaire de
vérifier I'’hypothese d’absence de viesliement chimique que nous avons adoptée

durant cette étude.
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. Le PET initial : Caractérisation du PET a I'état initial

1. Etude préliminaire : amorphisation et cristallisation
L'im portance d’introduire cettpartie dans notre étudgest avérée lorsque nous

avions rencontré des difficultés a observersigserolites dans notre tdaiau. La description
détaillée de cette recherche sera présentédgiuéchapitre Ill- 11.11 Etude microscopique).
Devant la difficulté de distiguer la morphologie cristalline de celui-ci nous nous sommes
posé la questionexistent-t-il des sphérolites ou quahgjue autre organisation cristalline
dans le PET choisi ? Existe-t-il des additifs particuliers (agents nucléants) qui peuvent étre a

I'origine de cette difficulté, et de tailkuffisamment visible qur étre détectés ?

PET semi-cristallin a I'état initial

1 |

PET semicristallin porté a 270°C

1 |

Trempe dans de l'eau 215°C  |mmmmmlp = PET amorphe

Figure 111.1 : schéma de I'obtention du PET amorghpartir du PET semicristallin
initial.

Y

C'est ainsi que nous avons estimé nécessaire de procéder a une cristallisation
isotherme que nous avons observée sous mapesoptique afin de voir I'évolution de la
cristallisation. Nous avons préparé des échantillons a I'état amorphe en portant des
échantillons semi cristallins jus@ la fusion (260°C), puis en les refroidissant rapidement par
trempe dans I'eau a 15°C (figure 1ll.1). Dans cette partie, les résultats de cette expérience
seront détaillés et discutdsut en rappelant succinctemelgs théories concernant les

mécanismes de la cinétique de cristallisation des polymeres.

Le dispositif expérimental mis en plapeur cet objectif est composé d’une plaque
chauffante réglée préalablement a 270°C (les Hdf@lus pour rattraper les pertes thermique
dues au contact avec l'air ambiant). Les @tlans de PET sonensuite posés sur des
supports en aluminium (pour éviter la fusion du polymeére directement sur la plaque). Les
températures des échantillons sont contrdlées au fur et & mesure de la chauffe via un
thermocouple. Aussitét que la température deofusist atteinte, les échantillons sont trempés
dans I'eau. L’étape suivante consiste a partex premiére série d’échantillons a 120°C, une
deuxieme série a 140°C, et finalement une troisieme a 160°C ou ils sont maintenus pendant

différents temps. Des mesures de calorimélifiérentielle ainsi queles tests de diffraction
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des rayons X aux grands anglkesront faits afin de comparéss évolutions des taux de
cristallinités. Les comparaisons avec les modeles de cristallisation existant feront partie de la
discussion. Nous résumons dans la figure 1.2, les temps ainsi que les températures de

maintien des échantillons.

120°C \
PET amorp!q E\! 140°C ! Temps dumaintien 2_5'_10'20_30
obtenu, porté a : /4 minutes
160°C

Figure 111.2 : schéna du protocole expérimental

Nous soulignons que cette étude introductivété mise en routdans la perspective
d’observer et de décrire les mécanismes etléticjue de cristallisation afin de mieux cerner
les propriétés du PET étudié avant de lahegvieillissements thermiques. Cependant toute
tentative de modélisation ne fera pas objet de notre reehe@ehtravail préliminaire pourra
révéler les éventuelles particularités du PET étudié qui peuvenstiagdier des autres
gammes de PET industriels.

2. Etude de la cristallinité du PET : résultats et discussion

2.1 Résultats de la calorimétrie différentielle (DSC)

Afin de mesurer les taux de cristallinit@pus avons utilisé, parmi d’autres, la
technique la calorimétrie différentielle. Le aadlade la fraction cristallisée passe par la
détermination des aires des pfesado et exothermique). Nougaas pris en considération les
marges d’erreurs estimées a +5%. Ces errsons relatives aux fldoations qui peuvent

modifier la ligne de base.

Les thermogrammes de fusion des diffése échantillons PET portés de ['état
amorphe (fusion puis trempe) a 120°C (figure IlI)nt représentés dans la figure I11.3. Les
courbes sont représentées awew translation afin de mig voir séparément [I'histoire
thermique de chaque échantillon. Pour tousches observés, I'allurdes courbes ne change
pas dans sa globalité, irous constatons le passage par la transition vitreuse qui apparait aux

entre 70°C et 80°C, la tempéreg du recuit aux aléours de 120°C qui est effectivement la
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température a laquelle nous avanaintenu le PET, et finalement la température de fusion
vers 250°C. Nous notons que pour le cas amilabe correspondant a I'échantillon maintenu
30minutes a 120°C, l'inclinaison differe du faies perturbations duess déréglage de la

ligne de base.

30

— 2 min

25F

20

15

10

Flux thermique (mW)

0 50 100 150 200 250 300

Température (T)

Figure 1.3 : évolution des courbes de fusides échantillons PETharphe obtenu,
maintenu a 120°C pendant des durée de tieaidle 2, 3, 5, 10, 20, 30 minutes. La masse

testée est m=10mg, la vitesse de chauffe est 10°C/min.

Les differences relevées sont au nivelas aires des pics de fusion des populations
cristallisées lors duecuit a 120°C. Ces aires diminuentfau et & mesure que le temps de
maintien augmente. Ainsi le taux de cristalliiggmente (figure 111.3) selon I'équation (6).
Les courbes enregistrées par DSC a 120°C, 140°C et 160°C ne difféesptr les valeurs
des taux de cristallinitéalculés et que nous représenterons tlapartie qui sil. L'allure des
thermogrammes est similaire, et pour &vitine redondance dederprétations proposées
nous avons discuté uniquement le cas du temira 120°C. L'ensemble des résultats est

illustré dans la figure 111.4.
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Figure 1.4 : évoluion des taux de cristallinité de&chantillons PET mesuré par DSC.

Dans cette courbe (figure Il.4), nous préses I'évolution des taux de cristallinité
calculés pour les températurds recuit 120°C, 140°C, 160°C. Pour des temps de maintien
résumés dans le tableau 3.1. A 120°Qalex de cristallini calculé varie dX=4% a I'état
initial, arrive a 12% apres ghinutes de maintien, puis domue jusqu’'a 16% (apres 30
minutes de maintien). A 140°C nétique évolue a @nvitesse plus impontde, et les taux
augmentent de 4% pour atteiadiapidement 16%. Ensuite ldstallisation continue jusqu’a
atteindre 27% (aprés 30 minutes de maintien). Naturellement, la vitesse de la cristallisation a
tendance a augmenter avec la température dé,recon note ainsi les plus grandes valeurs
a 160°C ou le taux enregistréspa de 4% a 28% pour gardmtte valeur méme apres 30
minutes de maintien. Nous notons que le PET a l'état initial (aprés trempe) n’avait pas un
aspect entierement transparente, nous nousdaites a ne pas trouver un PET complétement
amorphe d’ou les 4% du taux calculé pour un PET a I'état initial (@stes la trempe).

2.2 Résultats de la diffraction des rayons X en transmission

2.2.1 Résultats de diffraction aux grands angles (WAXS)

La calorimétrie différentielle n’est pas lause technique que noasons utilisée pour
valider les mesures obtenues et vérifier tlsx de cristalliité calculés. Nous avons fait
appel, en paralléle, aux diffractions desomy X aux grands et s angles (Boller,
Wunderlich, 1994). Le diffractogramme aux grandgles est illustré dans la figure Il1.5 qui
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représente une comparaison entre le PET amorphe, et le &BEmu & 120°C pendant 2, et
30 minutes. L’apparition de deux picsTi(1,T10), informe sur l'apparition de la phase
cristalline. Naturellerant, plus le temps de maintien est grand, plus le taux de cristallinité

augmente. Et ceci est valable pour aussi bien pour un maintien a 120, 140 et 160°C.

1800
1600 - —— PET P & 30% de cristallinité
111 —— PET P a 10% de cristallinité
1400 - —— PET P amorphe
. 1200
N
=]
@ 1000 H ~
@ 110
5 800 |
=
600 A
meillw q K I ‘ ‘
4007 g™ M% IO i Ll
200 1 Wrww,w " ‘WWWWWWWWW n
O T T T T
0 10 20 30 40 50

2 Théta (degreé)

Figure IIl.5 : conparaison des spectres de diffrantdes rayons X aux grands angles des
échantillons recuits a 120°C par rapport au PET amorphe

Le spectre de diffraction des rayons X nous a permis de mesurer les taux de
cristallinité (Hermaret al, 1948), de mesurer les longues périodes et ainsi de déterminer les
épaisseurs des phases cristalline et amorphemiessires des taux de cristallinité calculés

sont représentées dans la figure I11.6.

85



0.4
-
03F -T-
\8 B
= r
T 3
ko) L
5 o2}
(]
©
X
>
©
|_
01F —— 120T
| —— 140T
] —— 160T
0.0 . . .
0 500 1000 1500 2000

Temps (s)

Figure I11.6 : évolution des taux de cristallinité de&chantillons PET mesuré par DRX aux

grands angles.

La tendance générale de I'éutibn des taux de cristallinitgst similaire également, et
rejoint les mesures de DSC. Nous constatons bien une croissance des taux de cristallinité aussi

bien en fonction du temps de maintien qufenction de la température du recuit.

2.2.2 Résultats de diffraction aux petits angles (SAXS)
e Mesures de la longue période

Devant la croissance du taux cigstallinité obtenue par mares DSC et DRX, nous nous
interrogeons sur I'évolution d& longue période (voir figer 1.3, b) ainsi que celle des

épaisseurs des phases présentes. Laefifjuf montre les résultats obtenus.
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Figure 1.7 : évolution des longues périodes

La déternmation des longues périodes a éftectuée par la loi de Bragg (chapitre
1182.1.4) appliquée aux données de diffraction des rayons Xpatits angles. Les valeurs
mesurées concernent les échantillons maintenus 5 minutes a la température de recuit. Ce sont
des échantillons ayant un taux de cristallinitgésieur a 10%. C’est dire qu’ils permettent de
donner une diffusion suffisammeélevée pour conduire a desnigs de pause raisonnables.

Les incertitudes expérimentales relatives aux mesures par DRX sont estimées a 3%. La
longue période augmente rapidement apresse@0dndes pour atteindre 4nm , 6nm, et 8nm

respectivement pour des températures de maintien de 120, 140, et 160°C.

D’'une autre part, puisque le matériau ctista (figure I11.6). Plusieurs possibilités
sont discutables dans ce cas de figure : i) la formation dellites dans la phase amorphe
indépendamment de la phase cristalline dé@semte, ii) présence d’'un des processus de
cristallisation secondaire comme nous le uliemns plus tard dans ce chapitre, iii) ou
simplement une croissance des épaisseurs des lamelles cristallines existantes, et dans ce
dernier cas, nous nous attendons a trouver unendiimn de I'épaisseur de la phase amorphe

accompagnée d’'une augmentation de I'épaisseur de la phase cristalline.
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e Mesures ds épaisseurs des phases présentes

La densité de la phase amorphe étant treshgr de celle de Iphase cristalline, nous
considéron®/p.=1,09. Ainsi, le calcul des épaisseurs a été est déterminé par les relations
(15) et (16).

D’apres la figure 1.8, nous voyons bien uaegmentation des épaisseurs de la phase
cristalline, mais plus loin (figure 111.9), nouw®nstatons une phase amorphe qui ne bouge pas
guelle que soit la température de cristallisationsidérée parmi les choix discutés dans cette
expérience. A lissue de ce résultat, nousdgas plutdt les deux premiéres possibilités,
discutées dans le paragraphe précédents mm@e croissance des épaisseurs des lamelles

cristallines existantes n’epas vérifiée dans ce cas.

12

10F —8— Col13vs Col 14
—8— Col 13 vs Col 16
—8-— Col 13 vs Col 18

Lc (nm)

24

0 500 1000 1500 2000
Temps (s)

Figure 111.8 : évoluion des épaisseurs des phases cristallines dans le PET dans le cas des
températures étudiées.120°C, 140°C, 160°C.
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Figure I11.9 : évolution des épaisseurs des phasespines pour le PET dans le cas des
températures étudiée.120°C, 140°C, 160°C.

2.2.3 Application des modéles théoriques

Selon les résultats illustrés rda les figures 111.8, et I11.10, et en tenant en compte
I'hnypothése de cristallisationatherme, nous retenons que au-dessus de 120°C, les cinétiques
deviennent rapides. Des valeurs élevées du taux de cristallinité sont atteintes des 5 minutes de
maintien a 140 et 160°C : respectivement, 22% et 26%. On note également, de maniere
globale que les taux de cristalliéisont d’autant plus élevés gagempérature et le temps de
maintien sont grands. Néanmoins, nous nous trouvons devant la question suivante : de quelle
maniére le PET étudié cristallise-t-il ? Afin de tenter de répondre a ceci, nous avons entamé
un calcul des coefficients d’Avrami afin dé&uer la morphologie deristallisation. La
détermination des coefficients d’Avrami—Evans passe par le tracage des droites dont
I'équation est extraite des formules Dawni-Evans. Ainsi, nous rappelons, pour la

cristallisation isotherme, la loi donnée par I'équation (4):

Nous rappelons que c’est une équation dont la pente donne les coefficients d’Avrami.
Donc a température fixée, on constitue une courbe de peqgteil faut en tracer pour

plusieurs températures afin de moyenner.
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En comparant les résultats expérimentaux théories rapelées dans le paragraphe
(Chapitre I, 82.1). Les droites déquation 25 pour chaque température, sont représentées

dans la figure 111.10.

1
— 120C
op — 140<C
— 160CT
1k
—_ 3
X
-
7_:/ 2
E
3F
4k
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

Int

Figure I11.1 0 : détermination du coefficient d’Avrami pour le PET dans le cas des
températures étudiées.120°C, 140°C, 160°C.

L'intersection des droite avec I'axe des ordonnées perrdet déterminer la constante de
vitessek. La pente représente le coefficient d’Avarmi n recherché. Nous résumons le résultat

dans le tableau Ill.1.

Tableau IIl.1 : récapitulatif des coefficients d’Avrami calculés et les valeurs de la constante

k.
120°C 140°C 160°C
Le coefficient 15 1.07 1.14
d’Avrami (n)
La constante | 1,66 10°| 8,2310°| 8,65 10°
de vitesse (k

Le coefficient d’Avrami esd’'une valeur proche da=1. Ce qui est défini, selon
Avrami-Evans, dans le cas d'une cristallisatinétérogéne, que la croissance est sous forme
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de fibrilles (batonnets). Nous considérons le cas hétérogénaoaar avons pu voir la
présence d'impuretés dans le polymére dont mwasis veérifieé la composition. llest avére

gue le polymére contient une quantité considérable d’agent nucléants (voir plus loin dans ce
chapitre, 8l1.1.1.1). Plusieurs travaux ont montré l'impact des agents nucléants sur la
géomeétrie de la cristallisation qui se triiduar une diminution du coefficient d’Avrami on

cite Jiang etl. (2007) qui ont trouvé pour un PETewe cristallisé a 210°C, n=2,57+0,1,
alors que pour un PET/talc n=1,81+0,1. Cependant, ce n’est pas l'unique explication de la
diminution observée dans notre cas. La morphologie déduite du calcul du coefficient
d’Avrami ne tient pas compte de la cristaltisn secondaire, entrete®, comme nous l'avons
signalé dans le paragraphe (Chapitre I, § 2.1).

En effet, la structure cristalline partiellement formée dans un polymere semicristallin,
change selon les conditions de cristallmati(la température initiale, la vitesse de
refroidissement, les traitements thermiques...). De maniére générale, lorsque la cristallisation
primaire est achevée, le processus de formation de cristaux continue (la cristallisation
secondaire). Ce genre de cristallisationpaapit selon deux mécanismes: par « mode

d’insertion » ou par « cristalbgion de surface » (Strobl, 1997).

Dans le mode d’insertion, et durant le ggizssement des sphétes, les chaines non
cristallisables (des p#es de chaines) se regroupennsiaertaines zosedans la phase
amorphe. Leur rapprochement conduit a unetadlisation qui commete a la fin de la
cristallisation primaire (d). Au cours du refroidissement a<TT,, des lamelles cristallines
apparaissent avec des épaisseurs qui diminuefanetion de la température (figure I11.11).

Ainsi des lamelles cristallines s’'insérent au sein de la phase amorphe.

T 1<T0 ¢
To (T

To (RN
To<T.<T

To (I

Figure 111.1 1: apparition de lamelles cristallitesrdala phase amorphe la plus épaisse

suite a a la cristallisation secondaire
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Un autre mécanisme de cristallisation & @toposé, lorsque dans certain cas on
observe une augmentation du taux de cristallinité sans extraire aucune apparition des cristaux
au sein de la phase amorphe la plus épaisse. Il s’agit une croissance de lamelles cristallines en
longueur avec des épaisseurs toujours décraessan fonction de léempérature (figure
[11.12). Ce cas de figure est di a la position non horizontale des lamelles (légérement

inclinées).

Figure 111.12 : développment des lamelles cristallines entre lamelles inclinés. TO : fin
de la cristallisation primaire, ebntinuation de la cristallisan secondaire avec I'apparition

des épaisseurs décroissantes (Strobl, 1997).

Par contre, le mode : « cristallisation sle#face » représente un cas tres particulier a
I'opposé du premier mode qui est la regle dans ce cas.

D’autre part, I'hnomogénéité des matériamest pas souvent vifée, et nous
considérons que les données illustrées sont uniquemente aintticatif de l'allure des
évolutions. Quant a la précision des valeurs, elle est tnibugaissi bien des hypothéses
prédéfinies que des erreurs ligasx matériels techniques employés. Ainsi, bien que la DSC
reste I'une des techniques les plus utilisées pétude des cristallinités, l'interprétation des
thermogrammes n’est pas encore entierement maitrisée par les logiciels commerciaux. La
détermination de la ligne de base manque @éeigion a cause de plaars perturbations qui
peuvent avoir lieu (le probleme digsion et recristallisation). De méme pour la ligne de base
déterminée par le logiciel deaitement des données des mmesuaux diffractions des rayons
X. elle est définit comme un&nction d’'une gaussienne représentant la diffraction du
matériau 100% amorphe. Or, le PET, mémeesusion et trempe n’était pas entiérement

amorphe, puisque nous avons calculé ur te cristallinité entre 3 et 4%.
2.3 La morphologie cristalline : observations au microscope optique

Par ailleurs, et dans t@as du PET, la structure déveléppau cours de la cristallisation

thermique, c'est-a-dire au cours du recuit ou d'un refroidissement lent, est comparable aux
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autres polymeres semi-cristallins. Elle eshstiiuée de lamelles cristallines en alternance
avec la phase amorphe (Ward, 1985). En ce gneaerne les polymeres,akt primordial de

prendre en compte les aspects spécifiques de la structure particuliére imposée par les chaines
macromoléculaires (Strobl, 1997) (Etienne at 2002). Ainsi une méme chaine peut
appartenir a la phase amorphe et a plusieurs cristallines. Les cristallites sont formées de
chaines repliées et présentent des proprietésteopes, elles sont également cristallines sont

orientées radialement etrestituent des sphérolites.

La vitesse de refroidissement de I'élajuide est également un des parameétres
influencant directement la morphologie cristadliAinsi & une vitesse suffisamment lente des
sphérolites d’'une moyenne de diametre deni@euvent se développ&i I'on refroidi a des
vitesses tres grandes, le poBma n'a pas le temps de criéisdr. Dans ce qui précéde, nous
avons choisi un refroidissement immeédiat guapres fusion des échantillons en PET pour

obtenir un état amorphe.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a I'étudemidhologie du PET a
I'été initial (avant vieillissement thermigueet allons présenter les résultats d'une
cristallisation isothermes qu®us avons effectué dans I'objectif d’'observer la formation des
sphérolites. Les observations microscopiquisant I'évolution dela morphologie du PET
durant son vieillissement (MEB, AFM) seront abordées elbéement dans ce manuscrit
(Chapitre 111, 811.1.1).

Le principe consiste a per un échantillon de PET ggqu’a fusion, puis le tremper
immédiatement afin d’obtenir un PET amorpB&suite I'échantillonest porté jusqu’a des
températures proche de la tedrgiture de fusion (220 et 235" afin d’obteir des tailles
suffisamment grande lors de la cristallisatiDans un premier lieu, nous avons porté un film
du PET étudié jusqu'a 220°C. Les images ont ensuite été prisaiblé grossissement
successivement aprés : 2, 5, et 10 minutes dtaltisation. Nous présentons dans la figure
[11.13 les résultats obtenus. Dans un second temps, la cristallisation a été lancée a 235°C
pendant 1h30min (figure 111.14).

Pour le premier cas, et a la vue des images (figure 111.13), nous constatons un début de
cristallisation par I'apparition de particules a faible tailley®}. qui semblent étres des sites
de germination (figure Il1.13-a)). Aprés 2 miegtde maintien & 220°C, les particules se
multiplient rapidement pour atteindre une lasgeface (a 10min de maintien : figure 111.13-
c). A ce stade, il est possible de dire que laaltisation agit essentiellement par la nucléation
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plutét que par la croissance des nucleus imiti&n revanche, aprdh30min de miatien a
235°C (figure 111.14), nous avons observé I'apfian des particules mais images observées
ne ressemblent pas aux formes classiques neesnpour les sphérolites (les croix de Malte),
il s’agit plutét d’agrégats anisotropes qui paient étre des accumulations de cristaux. La
taille des agrégats n’excede pas lesm0
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Figure 111.13 : cristallisation isotherme du PET sommcroscope polariseurs croisées a
220°C.a) maintien pendant 2min, b) maint@endant 5min, c) maintien pendant 10min
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Figure Ill. 14 : cristallisation isothermd’un film PET d’épaisseur 100@235°C
pendant t=1h30min.

3. Le comportement mécanige du PET a I'état initial
Dans cette partie nous abordons les pébgs mécaniques du PET étudié a I'état

initial non vieilli en traction uniaxiale. Dans un premier paragraphe nous étudions I'influence
de la vitesse de traction sur le comportement mécanique. Danssegt le choix de la
température a été fixé a 30°C afin d’excldiiefluence de la transition vitreuse. Cette
premiére expérience a permis de faire le choix d’une vitesse de déformation que nous allons
retenir pour le reste des essdans cette synthése. La vitesdwisie permet de mettre en
evidence toutes les étapes conndiss la littérature lors de teaction uniaxialesur le PET.

Ainsi, nous allons garder lsaleur sélectionnée comme @& de traction dans le but
d’étudier cette fois l'effet de la température de I'essai. Les températures sont choisies de
maniére a avoir l'influence a une températuredessous, aux alentours et au-dessus de la

transition vitreuse (Tg).
3.1 Influence de la vitesse de déformation

Les courbes de la figure 111.15 représentée comportement plastique du PET en
traction uniaxiale a trois temmdures différentes : 30°C, 80°CO0°C, pour chaque cas trois

vitesses de déformation sont exploitées=5.10%s", #'= 10°s*, £'=5.10%".
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Le premier résultat (figure 111.15 (a)), cespond a I'essai effect@30°C. La courbe
fait apparaitre trois stades distincts : un premier stade qui correspond au comportement
viscoélastique initia{Schultz, 1974) (Liu et Harrison, 1988.a limite élastique atteint 84

MPa lorsque la vitesse de déformation est de5.10%s™, et atteint 82 MPa quand la vitesse
de déformation est des'=5.10%s". Au cours de cette phase, ahsence de contrainte, le

matériau reprend son état initegpres suppression de contrainte.

La seconde partie de la courbe (a) sadagrise par un component transitoire qui
apparait juste apres la limite élastique=(Q,05) et qui se tradt par I'apparition d'un
« crochet » ou un maximum local de contraidieste aprés ce maximum, la contrainte chute
brusquement pour atteindre une valeur mimémapres laguelle commence une évolution

stable.

Finalement, apparait un stade constanissforme de plateau horizontal avec une
variation tres faible des contraintes (a partired®,1) qui continue jusqu’a la rupture. La
vitesse de traction uniaxiale influence visiblement le comportement mécanique (G'sell &
Jonas, 1981) (Ouali et, 1993). L'ensemble des essais effectués a différentes températures
met en évidence ce résultat. Ainsi, a 30°C (figure III.15, (a)), et a une vitesse de déformation

élevée £=10°s"), le matériau casse immédiatement se limitant au stade élastique. Les

chaines macromoléculaires n’ont pas suffisamnte temps pour répondre a la contrainte

appliquée. Par contre a uniéesse de déformation de=5.10%s", nous avons pu enregistrer

la courbe contrainte vraie-défoation vraie dpassant le stade du crochet. La limite élastique
ainsi que la valeur maximale atteinte au nivdaiplateau final, sonégerement plus élevées

que ce qui est enregistré pour witesse de déformation de=5.10"s". On note un écart de

2,5%.

En ce qui cacerne I'essai effectué aux alemts de la transition trieuse (figure 111.15,
(b)), nous notons que méme a sde élevée I'essai est fait jusqu’a ruptlueelimité élastique

est quasiment la méme powr=5.10°s" et £ =10°s™. En revanche, on reamue que
I'amplitude du « crochet » presque disparait pow5.10%". La limite élastique pour ces

mesures a largement diminué (42%) par rappaune traction a 30°C : on note (50 MPa a

£'=5.10°s" et presque 40MPa#i=5.10"s"). Cette zor est trés sensible aux fluctuations de

la température dues a I'appareillage, ainsi quiatksse de déformation. Ainsi, les courbes a
grande vitesse de déformation sont semblableslle effectué au dessous de la Tg (30°C),
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alors qu'a £'=5.10"", on constate une disparition du crochet qui s'agamne d'une

diminution du module de Young.

A 100°C (figure III.15, (c)), l'influence de laitesse est complétement effacée. Ainsi
les courbes se présentent de maniére simjladmmencant par un stade viscoélastique suivi
immédiatement d’un domaine plagie sans la présence dwdadhnet qui apparaau seuil de
plasticité a des essais en dessous de lgFigure 111.15 (a)). On note également que le

module de Young a largement diminu€75 MPa pour unedction & 100°C &'=5.10%s"par

rapport a 2300 MPa calculé paur essai a 30°C pour la méme vitesse de déformation.
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Figure Ill.1 5 : influence de la vitesse de déformation vraie sur le comportement mécanique
du PET étudié en traction uniaxiale :
a) a 30°C.
b) & 80°C.
c) a 100°C.

Quelques soient la température et la vitesdéedsai, les courbesnregistrées (figures
[11.15), permettent de distingu trois domaines caractérisdidtat du matériau. Le passage
par chacun des stades traduit un procesieisséparation qui diffe selon I'échelle
considérée : au niveau de la phase amorphe, de la phase cristalline, des sphérolites (Shultz,
1979) (Nittaet al., 2000).

En effet, pour un polymére semi-cristallin sollicité mécaniquement, I'évolution de la
microstructure peut mettre en cause plusiewsgssus élémentaires impliquant chaque phase
mais également chaque interface. Ainsicdenportement macroscopique devient largement
sensible aux modes de sollicitation (tranti compression cisaillement,...), mais également
aux conditions de I'essai (tenmaéure, vitesse, pression, hiseothermique, I'environnement
...). Pour mieux expliquer les mécanismes qui opérent durant la traction uniaxiale, nous
analysons dans cette partie les déformatiplastiques des polymeresemi-cristallins et
considérons la complexité des interactioré&camiques qui peuvent avoir lieu dans un milieu
hétérogene ou il faut considérer la contiitmu des deux phases existantes: amorphe et

cristalline.
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% La déformation plastique dans la phase cristalline

Les recherches effectuées a ce sujetgboibalenent montré qu’un polymére semi-
cristallin, sous une traction uniaxiale, pes¢ déformer selon le glissement des plans
cristallographiques (Peterlin1971). On évoque égalementndala littéraure certains
mécanismes rarement observés comme belage ou la transforation martensitique
(Bowden, 1974) (Lin, 1994). Nouappelons principalement, dacstte partie, le mécanisme

du glissement des lamelles cristallines.

Un systeme de glissement est défini par enple glissement (hkkt la direction de
glissement (Kelly, 1979). Ce mécanisme de déédion est le plus important du fait qu’il
permet d’aboutir a des déformaim plastiques plus grandes.sLplans et les directions de
glissement sont souvent ceux les plus densesapgpelle « systeme de glissement facile » le
systeme qui permet de déclencher un glissement a plus faible cissioe deswdue plan et la
direction du glissement. La coninee nécessaire pour ceci, qu'appelle la contrainte résolue

s’exprime selon la relation suivante :

T = 0. COSE. cosp (23)

Tel quec ed la contrainte appliquée est I'angle entre une force appliquée et la direction du

glissement, e représente I'angle entre la éeret le plan normal du glissement.

Le glissement a lieu lorsque cette contraatteint une valeur critique. On définit cette
valeur comme la « contrainte résolue critigu€RSS (critical resolveshear stress) (Haudin,
1982), (Dahoun, 1992). Dans cette condition, lecessus de déformation plastique opére
selon deux cas : i) un glissement parallele eheines (chain slip). Dans ce mode, I'axe des
hélices est toujours l'axe du seau cristallin. Ce systemge glissement est de type
{hkl}<001>. Dans I'exemple du PE, Young at. (1973) ont donné des CRSS entre 10 et
15MPa respectivement pour des systeid¥)}<001> et {010}<(001), ii) un glissement
perpendiculaire aux chaines (transverdg) sou le glissementsuit une direction
perpendiculaire a I'axe des cristaux. Ce darrest de type {hk0} <uv0>. Nous citons le
méme exemple du PE ou, dans le cas de gligggmeependiculaire, deux systémes entrent en
compétition. Par ailleurs, il faut savoir que dans le cas de matériaux isotropes, plusieurs
systémes de glissement entre en jeu. Danadales polyméres semi-cristallins, le mécanisme

préférentiel reste le glissement ddaslirection des chaines (Young 1973).
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Sur le PET, Bellare (1993) a effectdés nesures de bi poingconnement sur des
echantillons de PET semi-cristallins. Il a constaté que le mécanisme de glissement de chaines
{100} <001> est le plus dominant du fait deflble CRSS. Le mécanisme de glissement
transverse a été observé pour des taux dgEssion supérieur a 2,6, et on note pour le PET
le systeme {100} <010> qui contr6le I'orientation de la structure du cristal.

% La déformation plastique dans la phase amorphe

L’évolution des tailles de cristallites soltées thermiquement ou mécaniquement, avait
fait I'objet de multiples études visant a caractérle comportement mécanique dans un semi-
cristallin. Le but est de voiet d’analyser les processupli s’enchainent lors d’'une
déformation a I'échelle sphérolitique voire lamellaire. Quelques unes de ces études (Schultz,
1974),(Friedrich., 1983), ont mit en place des mécanismes de déformation des polymeéres semi
cristallins. Dans le cas de ce dernier, il feartir en compte que la phase cristalline ainsi que
la phase amorphe se déforment simultanémean @tteragissant pendant la modification de
la morphologie. Etudier chaque phase a part est un moyen de simplification de la

modélisation.

La phase amorphe est une partie du polymergeumet la transmission de la contrainte
d'une cristallite & une autre. Elle esbnstituée d’'une proportion libre sous forme
d’enchevétrement, et d’'une autre liée aux lagsetles cristallites. Quant a sa déformation, il
existe deux modes: le glissement interlani&la(cisaillement paralleles de deux lamelles
cristalline (figure 1.16, a), (Haudin et al 1995)), et la séparian interlamellaire
(augmentation de la longue période (figure M|.b), les lamelles se déplacent dans un sens
perpendiculaire (Peterlin (1970)). Ce type d&formation au sein de la phase amorphe
engendre une diminution de la densité et areation de microcavités (Friederich (1983),

Thijssens et al 2000).

Figure Ill.1 6: le mécanisme de déformation interlamellaire.(Haudin,G’sell,1995).
a: glissement interlamellaire.

b : séparation interlamellaire
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Dans la phase cristalline, seufont actifs les systéss de gesement dont le plan contient
'axe des chaines (Peterlin, 197%t le processus de glisgent peut étre parallele ou

perpendiculaire au chaines des lamelles cristallines.

En ce qui concerne la fragmentation des l@secristallines, dex possibilités peuvent

représenter la séparation des lamel(legedrich., 1983) et (Schultz, 1974) .

La figure 111.17 illustre les modeles de ségion proposés par Friedrich., 1983) et
(Schultz, 1974) :

stress |

l amorphous intertayer

Figure 111.1 7: mécanisme de fragmentation des lamelles cristallines :
a : modeéles de Schultz (1974) sans cavitaion.

b : Friedrich (1983) avec cavitation.

Nitta et Takayanagi (2000) ont, eux, propaseé mécanisme montrant le processus de
déformation possible lorsque les lamelles cltisizs possedent une orientation défavorisant

les mécanismes de types ciilstgraphiques (figure 111.18).
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Figure 111.1 8: b : flexion des lamelles.
c : rupture des lamelles Nitta et Takayanagi (2000).

Quant aux sphérolites, elles se défornmant une combinaison de deux processus. Une
déformation homogéne qui se caractérise ypa& déformation simultanée de toutes les
régions des sphérolites qui évoluent vers une forme ellipsoidale avant destruction totale. Une
déformation hétérogene qui s#fférencie par une localisan de la déformation dans
certaines régions qui subissent une déeformatitarsphérolitique/intrasphérolitique alors que
d’autres n’en subissent aucune (Hay, etl@b5) (Zhou et al. 1982), les sphérolites y sont
ensuite transformés en microfibres. L'intké@sdes déformations homogéne et hétérogéne
dépend des conditions expérimaat de I'essai mécanique.

Figure I11.1 9: mécanisme de déformation homogéne et inhomogéne (a) et homogéne (b) des

lamelles cristallines (Gaucher-Miri, Séguéla 1997).

Par ailleurs, a lintérieur des sphérolites, la déformation des lamelles dépend de
I'orientation de chaines cridliaées par rapport adke des sollicitationsainsi on distingue
(Aboulfraj et al, (1995)).
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= Une région équatoriale ;
» Une région diagonale ;

= Une région polaire.

Figure 111.2 0 : déformation des régions : a : podar b : diagonales, ¢ : équatoriales.

A la lumiere de ce qui a été rappelé danslapitre, et en considérant nos résultats

(figure 111.15), nous notons que &ntrainte au seuil de plastici#g se montre sensible a la

variation de la vitessde traction uniaxiale idure I11.15 a), b)), ce changemt, bien que
faible, est plus marqué &Tg. L'effet de la vitesse est quasiment supprimé pour T>Tqg figure

111.16 c). La déformatiors, correspondante au seuil de plas#iést quasiment constante
(e, = @04 ). A I'échelle microscopique, plusieurs mécanismes ont lieu selon le domaine

considéré.

Ainsi, dans le domine viscoélastique, da contrainte est supprimée, le matériau
reprend son état initial. A I'échelle lamellaioeci est piloté par un peessus de déformation
de la phase amorphe : glissementséparation interlamellaire. A la frontiere de la limite
élastique, les chaines amorphsont sujettes a un phénene d’écoulement visqueux
(Castagnett al. 2000) qui continue a opérer jusqu'a gee les molécules atteignent leur
maximum d’étirement. A ce stade nous pag du seuil de plasticité. Au niveau du
« crochet » que nous observons podfTd, une brusque diminution des contraintes est

enregistrée. Cette zone transitoire caractérisdrietion (située au niveau du défaut usiné a
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I'avance) et informe sur le déclenchementddumaine plastique par glissement des chaines

macromoléculaires qui continue jusqu’a la rupture de I'éprouvette.

A partir des courbes illustrées dans la figure 111.15, I'effet de la vitesse est bien visible
notamment pour des T=30°C et T=80°C. A I'étdehicroscopique, lorsque la vitesse de
déformation est faible, les chaines macromolémgaprennent le temps nécessaires pour se
réorganiser dans l'espace. Ainsi, il neutfapas une contrainte élevée pour déformer
I’échantillon. Par contre a grande vitesse clestontraire qui a lieu, d’ou les valeurs élevées

des contraintes vraies.
3.2 Influence de la température

Nous observons dans la figure 111.21 I'effet de la température sur le comportement
mécanique en traction uniaxiale duEP & une vitesse de déformatiche5.10%s

' =5.10"*3~%. A une température d’essai de 30°@rgenent en dessous de la Tg), on

note une contrainte aseuil de plasticité de,882 MP pour laquelle on note également un
module de Young de 2100MPa. A 70°C (aux tdars de la Tg), nous remarquons une
diminution considérable de la contrainte sauil de plasticité qui prend la valeur ele=64
MPa, pour laquelle coresspond un module de Young simil@re2100 MPa). Par contre
aux dela de la Tg, c’est a dire pour un essai a 1068°€35 MPa. Cette diminution brutale
s’accompagne de la disparition du crochet consiateéeuil de la plasticité. Ainsi, le domaine
viscoélastique est immédiatement suivi d’plateau plastique quiend vers les grandes

valeurs des contraintes.
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Figure 111.2 1: influence de la température sur la courbe contrainte vraie-déformation vraie du
PET & I'état initial déformé &=5.10"s".

i=5.10"%s2

Dans ce cadre, plusieurs travaux soulignéinfluence ¢ la température sur le
comportement mécanique des polymeres sersiains (Séguéla et al 1999), (Zhou et al
2005).

L'effet de 'augmentation de la tempéweg sur le comportement mécanique est
équivalent a l'effet de diminwin de la vitesse de déformatidin effet, les polymeres sont
siege de transition liés aux ffdirentes relaxations moléculaires, ce qui est susceptible
d’activer les conformations locales. Au-desslgs Tg, les chaines dans la phase amorphe

acquiérent assez de mobilité et devienn&rgesde changement de conformation globale.
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3.3 Etude de la viscoélasticité
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Figure 111.22 : évolution du module de Young E aingsie du coefficient de perte tadu

PET étudié a I'état initial en fonction de la température.

L'effet de la température sur le PET étudpeut étre mis en évidence avec une étude
dynamique mécanique (DMA) comme nous le montrons dans la figure 111.22. Les courbes
DMA permettent de mettre en évidence les mécanismes de relaxation provoqués par
I'éventuelle mobilité située essentiellementraveau de la phase amorphe (la relaxatipn

pour la plupart des semi-cristallins. Nousnegquons l'effet thermique principalement au
niveau de la courbe du module du moduleYaeing ou, une chute brutale (de 2500MPa a

200MPa) a lieu vers la tempdure de transition vitreuse.
3.4 Etude du chargement/déchargement

Dans la suite I'étude du comportement mégae du PET, nous complétons I'analyse
par un essai mis en place afin d’étudier le congmoent viscoélastique du matériau. Dans ce
contexte, nous avons procédé a un essai degement/déchargement utilisant le systeme

Vidéotraction décrit dans le ahitre Il, 82.2.1. En effet, I¢est consiste a effectuer des

déchargements (annuler la contrainte) aprés un intervalle de déformatioddh@&1) a

107



vitesse constant® = 5.10-*s~* lors de I'essai de traction uniaxale. L’objectif est d’étudier

le conportement viscoélastique aubd# de chaque nouvelle déformation.

100

Contrainte vraie (MPa)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Deformation vraie

Figure Il.2 3: Cycle de chargement-déchargement du PET a 308&5@&1 selon
£=5,10%s".

En effet, savoir la nature du comportemegcanique peut étre obtenu, en fonction de
I'information recherchée a partir des cowgluke traction, compression ou cisaillement, a des
températures et vitesses données. Pour led@ldieé, comme nous le verrons plus loin dans
ce paragraphe, nous sommes curieux par rapport a I'évolution du domaine viscoélastique.
Existe- t-il un processus d’endommagement ? Aipaet quel stade opétel ? Quelle est la
réponse viscoélastique du polymére étudié ? Pour répondre a ces questions nous analysons les

résultats de I'essai de chargementfdégement illustrés dans la figure 111.23.

Aprés regroupement des courbes des premieres déformations que nous avons décalées
vers l'origine (figurelll.24), puis normalisées nous coristas une diminution de la pente a
I'origine qui traduitla décroissance du module d’Youndy. partir d’'une déformation de

¢=0.15, le PET a un comportement quasiment similaire au début de chaque cycle.
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Figure 111.2 4: les courbes du chargement successitePET, rapportées a 'origine et

normalisée.

Les hystérésis de la courlmharge-décharge sur |eEP ont mis en évidence une
sensible diminution de la rigidité (111.24), qui reste quasiment stable apres une certaine
déformation. La largeur des boucles au callum cycle est restée identique, le crochet du
début de la plasticité démarteutalement apres chaque chargement et de maniére bien
marquée (figure 111.23). Ceui traduit I'absence d’endommement dans ces conditions

d’'essai.

109



Le PET vieilli : Evolution des propriétés au cours du vieillissement

Cette partie regroupe lI'ensbia des résulta obtenus sur I'évolution des propriétés
thermiques, mécaniques et microscopiqueskil &pres vieillissement thermique. Ainsi nous
présenterons) les observations microscopiques quaus avons prévu comme moyen de
révéler les sphérolites éventuellathgrésents dans notre polymere, lgs résultats des
analyses calorimétriques diffétalles dont I'objectif principaleest d’estimer I'évolution de
la cristallinité du PET durant le vieillissemeiii} I'analyse des résultats de diffraction aux
rayons X pour mesurer les parametres cristaliv)d’analyse thermomécaniques pour étudier
les phénomeénes de relaxation durant le vieillissement thermique, et finalejri&ude du

comportement mécanique au cours du vieillissement physique.

1. L’Evolution des propriétés microstructurales durant le vieillissement

1.1 Etude microscopique

1.1.1 Microscopie optique
Les observations au microscope optique @it realisées au début de cette partie,

comme une premiére tentative pour révéler lenthels sphérolites présents. Pour ceci nous
avons observé des échantillons de PET non vieilli de différentes épaisseurs. Nous montrons
dans la figure 111.25 une image amicroscope d'un film PET (10Qm). A ce niveau, nous
n’avons pu voir qu'un regroupement de points de deseistensités, mais sans distinguer de

forme cristalline.

500um
b WA o

Figure 111.2 5: image au microscope optique (@aseur crois€) d’'un film PET.
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Dans certains cas d'éa du PET semi cridtin, il a été possiblaede visualiser les
sphérolites via le microscope optique uniquemiatir notre travail, ca’est pas le cas, nous
avons donc entamé une série d’observationmairoscope optique a balayage aprés avoir

soumis le PET a des différentes attaques.

1.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Suite aux résultats détaillés dans le geaphe précédent, th été nécessaire de
procéder a la microscopie électronique #ymge (MEB). Les observations ont été faites
apres différentes attaques chimiques appliquées le but d’éliminer préférentiellement la
phase amorphe. La premiere attaque est avesolution de KOH mélangée au méthanol (Lu
et Hay, 2001). La seconde a été souvent eyd@ pour révéler lespkérolites dans les
polyoléfines et que nous avons essayénstre PET. C’est une solution deS0,, HsPO,, et
KMnO, (Olley et Basset, 1982), et finalement une attaque a I'ezD)(H

Tableau 1.2 : composition chimique da solution d’attaque

Volume Masse
Les
p(glent) | (glent) pour pour Le temps de l'attaque
composants
60ml 60ml
H.SO4 (98%) 1,84 35 -
1h30 a température
HsP Oy (85%) 1,53 19 - _
ambiante
KMnO4 - - 39
30s-3nin
KOH 2,04 - 5¢ 5min-10min a température
ambiante
5min-2h-8h
H>O 1
A 75°C

Les images obtenues apres l'attaque au K@Hpermettent, a priori, pas de voir la
structure sphérolitigue du PET étudié (figlite26). On observe uniquement une importante
guantité de particules brillantes dont I'analgemfirme qu'il s’agit de charges ajoutées afin
de jouer le réle d’agents nualéts lors de I'extrusion du PET. La figure II1.27 illustre les
résultats de I'analyse EDX par MEB sur les pomitservés. Il s'agit (en plus du polymére)

de particules de magnésium (Mg), de Il'aluminium (Al), et de silicium (Si). C'est
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

Probablement le talc, qui peut contenir 'aluminium et silicium, et dans certain cas du

calcium ou les silicates de magnésium

Figure 111.2 6: clichés MEB du PET a I'état initial aprés attaque au KOH pendant
10min.
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Figure 111.2 7 : analyse EDX des points observédtB sur le PET apres attaque au KOH.

Apres attaque au KMndfigure 111.28), la surface du nériau apparait comme une
agglomération de formes demi-circulaires (€éea)ll Les particules observées avec l'attaque
au KOH ne figurent pas ici. Certaines formes semblent faisanie pditin sphérolite
d’environ 5um, mais lorsqu’on ebrve a plus grand grossissnt du méme échantillon (x
30000), nous constatons une présence de rétréfguliers sur la gfiace observée. Il est
probable que l'attaque soit trop agressive pdes polyesters comme le PET. Nous avons
essayé plusieurs possibilitées diéution de la solution d'attaque, mais aucun des tests n’a

abouti.
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

Figure 111.2 8: clichés MEB sur du PET attaques ay$By, HsPQ4, et KMnQy/1h30).
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1.1.3 Analyse au microscopa force atomique (AFM)

Les analyses auiortoscope a force atonuie en mode tapping, ont donné les images
illustrées dans la figure 111.29.comme les @hstions au MEB n’ont pas de morphologie
particuliere a I'échelle du micrométre, nous avessayeé de voir la structure des lamelles a

I'échelle nanométrique.

Figure 111.2 9 : image réalisée par AFM en mode ‘tapping’ sur le PET a I'état initial

Les images a) et b) ne montrent pas simacture clairement organisée. L'image c)
permet de voir, par contre, peésence de structure fibrillaire qui laisse penser a des lamelles

cristallines. On note des épaigsedes lamelles de I'ordre ée20nm.
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1.1.4 Conclusion

Révéler Is sphérolites dans les polymeéres en général a fait I'objet d’'une multitude de
recherches depuis leurs découvertes par Hessgue celui-ci les a observés avec un
microscope a lumiére polarisée, lors de latallisation du triacétate deellulose. Nous citons
I'exemple des travaux de Baily qui a mis évidences les sphéras du PE et du PP en
utilisant une attaque chimiquapide au xyleéne (Baily, 1962Watkin et Henson pour une
tentative de révéler les sphites du PET semicristallins eemployant une révélation au
tétraoxyde d’osmium, (Watkin et Henson, 196B)autres études ont été publiées dans la
méme thématique (Wunderlich, 1973), (Basdfx94), (Lu et Hay, 2001), (Imai et Kaji,
2005).

Dans notre cas, il est primordial a ce stddeappeler que le PET que nous analysons
a été vraisemblablement élaboré en présedic@e importante concentration d’agents
nucléants (talc, sodium benzoate...) ceci explique en grande parsieriabde sphérolites de
taille observable. Il faut également premdin compte qu’il existe d’autres attaques qui
peuvent étre utilisées pour ehir de meilleures observationBour ceci, plusieurs tests
restent a reproduire sur la base de précédents travaux comme ceux de Tucker et Murray qui
ont révélé des disques de PET en utilisant une attaque a 42% pendant 1h au n-propylamine
(Scott, 1959) ou a I'acide dichlorag@mue (Tucker et Murray, 1974).

1.2 Résultats des mesures DSC sur le PET

Dans I'étude des propriétés du PET dursont vieillissement thermique, nous avons fait
appel a plusieurs techniques de caractérisation. Les échantillonésétudi été vieillis a
60°C, 80°C, 115°C, 125°C, pendant des temalsnt de 1 a 12 mois sous vide que nous
comparons au PET non vieilli. Nous détaillodans ce premier paragraphe, les mesures
obtenues par calorimétrie différentielle que nous discutons selon trois anglascomparant
les courbes obtenues pour les 4 températures de vieillisséinentétudiant I'évolution du
taux de cristallinitéiii) en suivant I'évolution des terémtures caractéristiques: la
température de transition vitreuseg)(Tla température de fusion T et la température
correspondante au pic de recoiitservé pour le PET initial )T Nous présentons également
guelques résultats sur les courbes des flux riblesset irréversibles que la MDSC a permis
d’obtenir.
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1.2.1 Présentation et discussions des résultats (DSC)

Les figures 111.30/31/333 rassemblent les résultats obtenus par mesure DSC pour les 4
températures et pour les mémes temps @dlissement. La comparaison globale entre
échantillons vieillis et celui de référence ne montrent pas d’apparition de pics au niveau de la
transition vitreuse. Les études précédentesleswieillissement du PETtémoignent de la
présence d'un pic endothermique aux alentalesla Tg (figure .B), di aux relaxations
structurales (Canadagt al, 1997) (Lu et al, 2001) (Karagiannidis, 2008). Certaines ajoutent
gue pour un PET semi cristalli les relaxations s’affaiblisseiatu fur et a mesure que la

température du vieillissement augmentmparé a un PET amorphe (Benatmane, 1991).

0.6
04} l Endo
0.2 p
=)
2 oo}
7}
-
g
c 0.2 p
o — PET initial
< —— 1 mois
§ 04r —— 2mois
[ —— 3 mois
-0.6 p —— 4 mois
—— 5 mois
11 mois
-08p
-1.0 A A A
0 100 200 300 400

Température (C)

Figure 111.30 : courbes DSC de AEvieillis & 60°C
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Flux thermique (W/qg)
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Figure 111.3 1 : courbes DSC de RAEvieillis a 80°C.
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Figure 111.3 2 : courbes DSC de RARvieillis & 115°C
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Figure 111.3 3: courbes DSC de PET vieilli a 125°C.

A partir de nos courbes, nous ne constat@ucune variation de la Tg pour un
vieillissement a 60°C, alors que pour 80 et°Tl5ous relevons un |éger décalage vers les
hautes températures. A 125°Cdemaine de la trartgdn vitreuse deviensi large qu'il est
difficile de distinguer un quelconque changement de pente qui pourrait positionner la Tg.
Pour mieux voir I'évolution de celle-ci, nowssons relevé les températures de transition
vitreuse ou chaque point représente une moyeeneing mesures, c'est a dire pour chaque
température et durée de viedleament. Les résultats sont dtees dans la figure 111.34, et
montrent bien cette augmentation de la tempéeatle transition vitreuse qui atteint ses plus

grandes valeurs:05°C), pour le vieillissement a 125°C.
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Figure 111.3 4: influence du vieillissement du PET surtéenpérature de transition vitreuse
(Tg)

Nos résultats rejoignent de précédentes études faites sur des films de PET vieilli a 40, 60,
et 70°C, ou une augmentation de la tempéeatlg transition vitreuse a été observée en

fonction du temps de vieillissement (McGonigle et al, 1999).

Pour la température Tr, quirtespond au pic de I'endotimee défini a 170°C pour le PET
a I'état initial, nous avons levé les courbes figure 111.35.dds déduisons que jusqu’a un
vieillissement a 115°C, le pien question apparait avant la fusion, est quasiment identique.
Par contre nous constatons une chute deelxiéme mois de vieillissement a 125°C. A
priori les températures de recuit se décalemts les basses temptures traduisant le

changement de I'histoireghmique de notre polymere.
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Figure 111.3 5: influence du vieillissement du PET supie de I'endotherme qui, a I'état

initial, apparait vers 170°C ebrrespondant au recuit.

En effet, la température {Tque nous représentons ddasfigure 111.35 représente la
température des pics observés avant la fusion et qui correspomdrp®ET initial, a la
température a laquelle un recaitété effectué chez le fausseur. En effet, pour pouvoir
expliquer ce que nous observons sur la figitB5, nous définissons le pic exothermique
apparu avant la fusion & Tr comme un pic alquee agglomération de cristallites a été
fondue. Ainsi, Tr que nous étudi® serait la température dasion de ces cristallites
préalablement formés. Donc, si I'on appkgla relation de ®bs-Thomson pour cette
agglomération, cette diminutidraduirait probablement unerndinution des épaisseurs de ces
cristallites, mais selon quel mécanisme ceci est-il possible ? Pour répondre a ceci, nous
supposons I'’hypothese d'une cristallisation oselaire, qui a eu lors du maintien a la
température du vieillissement choisie, et gdilaconduire a la formation de lamelle de faible
épaisseur dans la phase amorphe, selon la mdééti dans le chapitre 111.1 (82.2.3) (Strobl,
1982).

Quant a I'évolution de la température dsifun, nous relevons depuis les thermogrammes,
un tres faible décalage des pics de fusion lesshautes températures comme le montre la
figure 111.36 ou des échantillons vieillis sontreparés pour les quatre températures aprées cing

mois de vieillissement. Les points représentés sont les moyennes de cing mesures prises des
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températures de fusion durantvieillisserment thermique. Lesourbes d’évolution illustrées

dans la figure 111.37 résume les résultats. Les températures de fusion restent stables a 60, 80,
et 115°C de maintien, mais une faible augmentation est remarquée pour le vieilissement a
125°C. Il serait probable que des cristaux@rmencé a apparaitre dans la phase amorphe.
Certaines études ont parlé de la présence de branchements cristallins confinés dans les zones

interlamellaires des sphérolites (Chen, 95).
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Figure 111.3 6: comparaisons des courbes DSC du PET vieilli 5 mois chauffés a une vitesse de
10°C/min.
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Figure 111.3 7: influence du vieillissement du PETr la température de fusiorg(T
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L’'autre constat que nous texyons des theragrammes DSC, est 'augmentation des
aires des pics de fusion. Le calcul des tauxrikallinité selon I'équation donnée dans le
chapitre 1l (82.2.2) le met en évidence. D’apredare 111.38, le taux de cristallinité ne varie
guasiment pas pour les échantillons vieillis 4e6@0°C. La croissance apparait rapidement
apres le premier mois de Mlesement a 115°C. Les donnéesedte température s'arrétent a
5mois de vieillissement, ce qui ne permet dasvoir I'allure de I'évolution a 11mois de
vieillissement. La vitesse d’augmentation est phgortante a 125°C. Le taux de cristallinité
continue & augmenter jusqu’a un seuil de 48%es 5mois de maintien a 125°C, puis reste
stable jusqu’a 11 mois de vieillissement.

100

90 4 —— Tests faits a 125TC
—— Test faits a 115TC
80 9 —— Tests faits & 80C

70 4 —— Tests faits a 60C

X%

o%

20 4

10 9

0 a a a a a a
0 2 4 6 8 10 12

Temps du vieillissement en mois

Figure 111.3 8 : évolution du taux de cristalibé@ durant le vieillissement

Cette augmentation du taux de cristallinitésda croire qu'il y gormation de nouvelles
cristallites. La quasi stabilité de la températde fusion laisse plutét place a I'idée que les
cristaux n’ont pas changé d’épaisseur a ce stadéeillissement seh Gibbs Thomson. Dans
ce cas nous retenondypothese que des cristaux sent formés entre les lamelles
cristallines, avec de faible épaisseur dengjt& insuffisante pour s&aduire par un pic

cristallin facilement observablsur les thermogrammes DSC.

D’autre part, 'augmentation de températurdrdesition vitreuse avec la température et le
temps de vieillissement, peut étre le Hedude mobilité moléculaire microscopique qu’on
associe aux relaxations structurales. Ceci peut étre vérifié par analyse dynamique mécanique

DMA, et c’est ce que nous allons présgret discuter dans la partie 1.3.
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1.2.2 Présentation et discussion des résultats (MDSC)

Les figures 111.39 et 111.40 illustrent quelgsierésultats obtenus de la séparation des
phénonenes réversibles et non réversibles. thesmogrammes représentés sont les réponses

d’échantillons PET vieilli 5 mois a 60°C, 8%t 125°C comparés au PET non vieilli.

Température °C

0] 50 100 150 200 250 300

E -0.2

g = PET initial

o

_'%J -0.4 = vyieilli 5mois a 60°C
= :

i vieilli5 mois a 80°C
= -0.6

L vieilli 5 mois a 125°C
i

B -0.8

E S l Endo

E 1.2

Figure 111.3 9 : thermogramme MDSC du flux thermique réversible

Le résultat du flux thermique réversible illiestdans la figure 1139 montre une légere
augmentation de la température de transition vitreuse en fonction de la température du
maintien aprés 5 mois du vieillissement. Un &iivécent a porté surdtude de fibre de
polylactide (PLA) détaille uneonstatation identique en comparant des échantillons a faible
taux de cristallinités (échantillons 1 et 3re@ux cristallisés (échantillons 2, 4 et 5) comme

nous le voyons dans la figure 111.40.
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Figure 1.4 0 : température de transition vitreuses fibres PLA (courbes réversibles).

En ce qui concerne l'analyse du flux irrévkls, nous constatons principalement des
thermogrammes ou pics des fusions apparaissent tantét endothermique tantdt exothermique !
et ceci ne permet, évidemment, pas de tirer conclusion. Pour interpréter les mécanismes
microstructuraux intervenant dans ce cas, il est nécessaire de refaire les mesures, et cette fois—
ci, en prenant une vitesse de chauffe beaucoup plus faible (1°C/min au lieu de 10°C/min). Les
auteurs des travaux effectués paDSC insistent sur le choix de la vitesse de chauffe car
c’est indispensable pour obtenir une meillesgparation des flux. Autrement, comme dans

notre cas, les résultats ne sont pas fabtenous ne pouvons en tirer des conclusions.

1.2.3 Conclusion

Ce gue nous venons de présenter et discuter dans cette partie sont les résultats de la
calorimétrie différentielle (DSC) appliqués aéghantillons de PET vieillis thermiquement a
60°C, 80°C, 115°C, 125°C, pendant des temps allarit & 12 mois sous vide que nous avons
comparés au PET non vieilli.

Pour le vieillissement a 60 et 80°C, et emnie de cristallinité, nous n’avons pas constaté
de différences entre le PET a I'état initial, et ceux vieillis (X=39%)taux de cristallinité
n'a pas changé. A partir du premier mois deilNdsement thermique sous 115°C, le taux de
cristallinité commence a croitrd 125°C il atteint les plus grandes valeurs (48%) a partir du

5°™ mois de vieillissement et reste quasiment stable jusqu'dlf idis. De vieillissement
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La température de transition vitreuse a tégent augmenté durant le vieillissement, et
d’une vitesse d’autant plus grande que la &majure du vieillissement est élevée. L’évolution
de la transition vitreuse peut étre le t&dude mobilité moléculaire microscopique qu’on
associe aux relaxations structurale. Ceci fitrg vérifié par angbe dynamique mécanique
DMA, et c’est ce que nous allons présenter studer dans la partie suivante. La température
de fusion, elle, n’a pas changé de facon significative durant le vieillissement, sauf pour le

vieillissement a 125°C.

Selon cette derniere remarque, et en temantompte la relation de Gibbs-Thomson,
I'épaisseur des lamelles cristallines ne varig gharant le vieillissement, mais I'augmentation
du taux de cristallinité, notammea 125°C, laisse penser a I'hypothése de formation de

cristallites au sein de la phase amorphe.
1.3 Résultats des analyses dynamiques mécaniques (DMA).

L'étude des relaxations structurales dans les polyméres a suscité I'intérét de plusieurs
chercheurs depuis les cinquante dernieresean(iber et al, 1963), (Boyer, 1973), (Leung et
all, 1988), (Apostolove al, 2000(Fukao et al, 2005), (Etienne et al, 2007). lls ont tenté de

mieux comprendre ce phénomeéne et d’en expliquer les mécanismes selon le polymere étudié.

En effet, pour des températures inférisuee la température de transition vitreuse,
certaines partie des chaines polyméres pguse mettre en mouvement. On les classe
principalement, sous trois catégories (feyunl.41): i) le type A, qui correspond au
mouvement d’'une courte séquence de chainde itype B, ou le mouvement concerne le
mouvement de la chaine latérale par rapport gritecipale, et finalement, iii) le type C, qui
est limité au mouvement d’'un groupe dans laird latérale. Ces mouwents a I'état solide
sont d’'un ordre beaucoup plus faible guaweaiu de la transition vitreuse. lls peuvent
apparaitre en viscoélasticité, en relaxatib@lectrique et engeneint ce qu’on appelle les

« transitions secondaires ».
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Figure I11.4 1 : schéma des mouvements possibles dans une chaine principale de

polymére.

De maniére générale, on définit pour unypaére semi-cristallin, quatre zones de
relaxation structurale, toutes définies par rappdattempérature de transition vitreuse (Tg) et

celle de fusion (i). Ainsi on trouve (Boyer, 1973):

» T<<Tg: pour des températures tréesd®s, nous parlons de la relaxation
Cette relaxation peut traduire les différents processus pouvant avoir lieu dans
chacune des phases présentes. Elle peut révéler les mouvements des fins de
chaine macromoléculaire, les défauts ciestaux, des impuretési la présence

de phases incompatibles.

» T<Tg: a ce stade, apparait la relaxation communément appelée : la transition
B. Ce pic est attribué a d’éventuels mouvements locaux des chaines

macromoléculaires.

» T=Tg: c'est la relaxation dite. Cette relaxation a liedans la phase amorphe

Elle correspond a la températute transition vitreuse.

= Tg<T< Tf commence a appan@tde pic de relaxatiom attribué a des

mouvements moléculaires dans les cristaux

Parmi les toutes premiéeres recherches dasier les processus de relaxation dans le
PET, on cite le travail de Rdish (1950), qui a effectué des mesures diélectriques. Reddish a
observé la présence de deux pics : laux alentours de 10Q; appelé le pia, lié & la
température de transition \atise, et attribué aux mouvemgemicro-browniens des chaines.
Le second a -50°C qui correspond au fjcattribué aux mouvements des groupes —OH.

Thomson et Woods (1956), ont plutdt attribuépmeaux mouvements de la partie aliphatique
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des chaines. Dans des travaégents (Maxwell et al. 1998), on a r@mué que le pip, serait
constitué de deux types de relaxation : verlé situé sur les tem@dures élevées, suppose
dd & au cycle phényle, et un deuxiemeésitars les basses températures dipgui serait

lié selon cette étude, auxomvements du groupe carbonyle.

L'impact du vieillissement thermique sules relaxations, est 'une des questions

auxquelles nous souhaitorépondre dans cette partie.

1.3.1 Présentation et discussion des résultats

Pour étudier le processus de relaxation, fait souvent appea la spectroscopie
diélectrique, ou bien a I'analyse mécanigiymamique (DMA) ou I'échantillon est soumis a
des déformations alternatives. Pour notre nass avons effectué des analyses dynamiques

mécaniques dont nous présentons et discutons les résultats dans ce volet.

Nous rappelons que I'essai DMA a été misrente pour des tempaures allant de -
150 a 245°C. Les fréquences choisies son?,15, 10 Hz. La vitesse de chauffe est de
1°C/min, sous balayage d’azotéous avons validé chaque cbaraprés troisests, pour les
trois températures de vieillissement: 60, 80, 125°C, et pendant tous les temps de
vieillissement étudiés jusqu’a petds. Les courbes seront prégeis dans la suite, et pour
chaque cas, la courbe du PET initial (sarelligsement) est rappelée. La mesure DMA
permet de déterminer en méme temps l'éttoh du module d’Yong en fonction de la

température.

Le coefficient de perte tanest donné dans la figure.lR, et figure 111.43, en fonction
de la température pour les échantillonsiliis a 60 et 80°C. La courbe DMA du PET
référence (sans vieillissement) est préseptégarallele avec la adbe correspondante au
PET vieilli 5 mois puis celuwvieilli 11 mois. Nous constahs pour les trois courbes la
présence d’'un pic aux alentsudte -70°C, qui est le pf; et vers 100°C le pic.cdApres 5mois
de vieillissement, nous remarquons une coupb&siment identique a celle du PET a l'état
initial, & I'exception du pi@ dont I'amplitude diminue. Nousoastatons ceci aussi bien pour
les courbes des échantillons vieillis & 60%Lya ceux vieillis a 80°C. Par contre nous
pouvons constater qu'aprés 11 moesvieillissement (a 60 et 80Y, la courbe est translatée
vers les basses valeurs chefficient de perte tanL’amplitude du pic diminue aussi bien au
niveau du pi@, que par rapport a la transitian
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Figure 111.4 2 : évolution du coefficient de perte (&gnpour un PET vieilli a 60°C,
(1Hz, 1°C/min)
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Figure 111.4 3 : évolution du coefficient de perte (&mpour le PET vieilli a 80°C,
(1Hz, 1°C/min)
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Quant a I'évolution du wdule d'Young (fgure 1l.44 et 111.45) dans ces mémes
conditions, et avant d’atteindre fampérature de transitiontreuse, il ya une augmentation
du module aprées 11 mois de vieillissement (34P@Ndour les deux cas de température ( 60 et
80°C) par rapport au PET initigB200MPa) mesuré a 100°C.

3500

3000

2500

2000 ¢

E (MPa)

1500 f

1000

—— PET référence
500 F —— 11 mois

-100 0 100 200 300

Température ()

Figure 1.4 4 : évolution du module de Young (E) pour le PET vieilli & 60°C a 1Hz.
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Figure 111.4 5 : évolution du module de Young (E) pour le PET vieilli a 80°C. a 1Hz.

Le résultat du vieillissement a 125°C est illustré dans la figure I11.46, nous
représentons de méme le coefficient de perted aarsi que le module de Young (figure
[11.47), en fonction de la température. . éhermogrammes représentés concernent les
échantillons vieillis a 5 mois puis 11 mois comparés au PET a I'état initial. Les courbes
représentent plusieurs points de distinctiorcemparaison avec le PET non vieilli. Dans un
premier lieu, remarque le décalage desspde relaxation des échantillons vieillis
respectivement, 5 et 8 mois, vers les basses amplitudes qui diminuent avec le temps de
vieillissement. L’écart et plus marqué dans ce cas de vieillissement a 125°C, par rapport aux
constats relevés pour le viesdliement a 60°C, et 80°C (figufll 44/45). En second point,
nous remarquons au nivedu pic des relaxatiorfs une translation du sumet du pic vers les

hautes températures qui n’apparait que pour I'’échantillon vieilli 11 mois.

En ce qui concerne les modules de Youngctagbes des échantillons vieillis ont un
module de Young de 3500MPa aprés 8 moisiddlissement a 125°C, et 3400Mpa aprés 5
mois de vieillissement comparés a 3000MPa p@UET non vieilli.L'écart par rapport a ce
dernier est observeé tout au longs de I'essaseananifeste par une fébtranslation vers la
haute température (10°C). La température desition vitreuse étant définie comme le point
d’inflexion de la courbe du adule de Young, nous constatons une légere augmentation de la

température de transition vitreuse configrégalement par cette technique de mesure.
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La température de transition vitreuse du PET défini entre 70 et 80°C, est une valeur
relativenent élevée pour un panere, qui s’explique engrande partie comme une
conséquence directe de la présence de l'anneau benzene, aindesju®nfigurations
coplanaires des chaines du pogma L’'arrangement paralleths groupe phényle conduit a la
formation de forces van der Waals entres ggoupes a I'échelle termoléculaires. Les
mouvements micro-Browniens des segmentsctiagies ne commencent qu’aux alentours de
90-100°C, pas loin de la température de tramsititreuse a laquelle est liée I'apparition des

pics de relaxations.

0.16
o
0.14 A
0.12 A
—— PEt référence
0.10 1 — 5 mo?s
—— 8 mois
2
IS 0.08 A
0.06 - B
0.04 A
0.02 A
0.00 T T T T
-100 0 100 200 300

Température (T)

Figure 111.4 6 : évolution du coefficient de perte (8rpour le PET vieilli a 125°C a
1Hz.
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Figure 111.4 7 : évolution du module de Young (E) pour le PET vieilli a 125°C a 1 Hz.

1.3.2 Discussion

Nous avons présenté et distlgs résultats des analyslkesrmomécaniques sur le PET
durant le vieillissement thermiques a 60, 80,28°C. La diminution de I'amplitude des pics
de la relaxatiorp accompagnerait selon certaines ésuémtes sur un PET semi-cristallin
(lllers etal, 1962) une croissance du taux de cristaélin@eci rejoint lesésultats retrouvés
par DSC. La diminution des amplitudes des pics de la relaxats@nait probablement liée a
la limitation de mouvement auisede la phase amorphe, et dapmparition de cristaux dans
celle-ci et rejoint I'hypotheseue nous avons introduite dafes partie précédente. Les
constatations que nous avons relevées ont éééés dans plusieurs travaux récents (Etienne
etal., 2003) (Gasmi, 2006) (Etienne at, 2002). L’hypothese de laistallisation peut étre
vérifiée en étudiant le cas du PEEK dont lerthogramme DMA a été tracé a I'état amorphe

puis a I'état semicrtallin (figure 111.48).
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Figure 111.4 8 : Evolution du coefficient de pe ainsi que du module de Young du

PEEK, en fonction de la fréquee a I'état amorphe puis a I'état semi-cristallin (Etienne et

David, 2002).

Le PEEK étant un polymére initialement amorpiajs susceptible de cristalliser, il a

été possible d’observer les différences ensdlHermogrammes du PEEK dans les deux états,

amorphes et semi-cristallin (figure 111.48). i, nous remarquons le pic correspondant la

relaxation principale, apparait a des températures siguges pour le cas du polymére semi-

cristallins. Par contre son amplitude est ghible par rapport au PEEK amorphe. Quant au

module de Young, on constate une chute plildefadans le cas du PEEK semi-cristallin
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expliguée principalement par la présence aistaux qui jouent le réle de point de

réticulation physique » au seiie la phase amorphe restante.

Pour notre cas d’étude a 125°C, nous awmrsstaté d’'une part une augmentation du
module de Young qui est certainement wwnséquence d'une croissance du taux de
cristallinité, et d’autre part une légere croissance de la transition vitreuse durant le

vieillissement comme le confirment quelques/aux récents (McGonigle et al, 1999).
1.4 Résultats de la diffraction des rayons X (SAXS/WAXS)

1.4.1 Présentation du principe etésultats des mesures DRX

La suite des mesures de diiftion des rayons X a été réaksavec 'ESRF (European
Synchrotron Radiation Faitt}y) (Grenoble). Nous avons fait appel au rayonnement
synchrotron compte tenu du gchnombre de mesures que nétisns appelés a faire ou le
gain de temps était nécessaire (8h de temps d’exposition dans nos locaux par rapport a 1
seconde au synchrotron). L'utilisation déduipement de rayons X du laboratoire a été
restreinte a I'étude préliminaire présentée et discutée dans le chapitre Ill, 8l. L’'analyse de
résultats détaillée dans cettetpna été faite grace a l'aidl Professeur Laurent DAVID que
nous remercions pour son aidees échantillons analysés a jr ont subi 5 mois de

vieillissement aux différentdempératures étudiées.

Dans le synchrotron, les électrons sont dans un premier temps accélérés dans un
accélérateur linéaire (LINAC) puis transmis vers accélérateur circulaire (Booster) afin
d’atteindre I'énergie suffisantet pouvoir générer les radiatis souhaitées. Dans I'anneau
circulaire (anneau de stockade} électrons tournent plusieursures, leurs trajectoire étant
maintenue a par des aimants situés le long de 'anneau de stockage. Lors des déviations par
ces aimants, les radiations sont émises, colleaté dirigées vers\dirses lignes de lumiere

(beamline).
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Figure 111.4 9 : a) photo aérienne 'ERSF (Grenep(Denis Morel, IRAMIS 2010).
b) Emplacement des échantillons en ligne D2AM.

Les essais ont été réalisés suigae D2AM. La longueur d’onde choisleétait de 0,77A. La
distance entre I'échantillon et le détecteur bidimensionmeit énviron Dp=1,87 m pour le
SAXS et Dg 40 cm pour le WAXS.

Les données recueillies sont les intensités I, en fonction du numéro du dardétecteur. Le

calcul du vecteur d’onde esttdéminé par la relation :

q= ‘*;—H,a‘m(iatanfr. ﬁ}) * *:f .5ing@

) (24)

Tel que :

r : un parametre lié au canal qui représente le nombre deppixedpport au pixel central ;
a: calculé & partir de laohgueur d’onde ainsi que du factele linéarité entre le vecteur
d’'onde et le paramétre r. on trouve :

e 0:2,7265.10 pour le SAXS ;

e 0 :4,7338.1¢ pour le WAXS.

Les données obtenues sont ensuite corrigéesantten compte le bruit de fond (cellule
vide) et l'intensité du faisceau direct estraggistrée en méme temps que les échantillons

étudiés.

L’intensité diffusée des échantillons quéra prise en considération est :

J=—2__=

Ty T, (25)

Tel que :
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l;: lintensité diffusée avec I'échantillon;:l I'intensité diffusée sans I'échantillon
(cellule vide); T : intensité du faisceau transmis avec échantillon 3 einfensité du faisceau

transmis sans échantillon.

L’analyse des courbes SAXS dans notre etedepasée sur la fonction de corrélation
monodimensionnelle (r). Selon la loi de Porogénéralisée, les courbes I@pnt extrapolées

dans la zone des plus grandes valeurs des q :

lims fi g %- E

- q* q- (26)

ou C est la enstante de Porod. Bt= (12 B/C)®° est I'épaisseur de la zone interfaciale entre
cristal et amorphe. La fonction de corrélatianune dimension est lpartie réelle de la

transformée de Fourier de la courbe SAXS :

=0

yir= Re I;_éu Hghg* exp-_fqr;-dq} 27
Lorsqu’on trace enste les courbes des vecteursmlie en fonction des intsités, et aprés les
traitements de données, il nousdmsc possible de déterminerltangue période ainsi que les
épaisseurs des phases présentes.

La longue période est callée avec laelation :Ly= (2.0max), OU Omax €St la valeur du
vecteur d'onde qui correspond au maximum des intensités enregistrées par chaque
échantillon.

Les épaisseurs des phases amorphetlcristalline |, sont déterminées ensuite selon les
équations suivanted=L,.Xc (p/pc) et La=L,. (plpc) (1-Xc) . Pour le PETp.=1,335g/cr, et
pc=1,455 g/cm.

Dans cette partie nous présentons et discutes résultats obstes de la diffraction

des rayons X respectivement goetits et grands angles (SAXS/WAXS). En premier, nous
détaillons les résultats, emalysant les spectres obtenus. En second, nous interprétons puis
discutons les conclusions a retenir. Nous rappelgue le but de cette partie est I'étude de
I'évolution de la microstructure semi-cadiine du PET durant le vieilissement en la
comparant a celle du PET a l'état initialixaconclusions tirées des autres techniques
employées. La diffraction des rayons X va nqermettre, en plus, de déterminer des
grandeurs caractéristiques desseristallins, comme la longygériode, et les épaisseurs des
phases cristalline et amorphe (SAXS). La difffon aux grands angles sera un autre moyen
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gue la DSC, de calculer le taux de cristétifinapres traiteent des données par la macro
« PeakFit ».

Les résultats discutés dans ce volet gefdtifs aux échantillons vieillis aux quatre
températures étudiées dans ce projet a 601 BD et 125°C pendant 5 mois de vieillissement
thermique. Nous discuterons l'effet du tempsvidllissement & chaquempérature, puis on
analysera l'influence de la température de vieillissement, et ceci pour les résultats SAXS et
WAXS. Par ailleurs, I'exploitation de ces réiats nous permettra également de déterminer
les grandeurs microstructurales de notreympere. En l'occurrence, la longue période,
I'épaisseur de la phase amorphedetla phase cristalline. Nowadlons par la suite discuter
I'évolution de ces grandeurs aussi bien encfion de temps de vieilissement que de la

température.

Ainsi, selon les courbes obtenues (figlites0/51/52/53), nous séparerons l'analyse
en trois parties : i) le vieillissement a 6088°C qui semble avoir la méme influence sur les
échantillons testés) leaillissement a 115°C, iii) et finalement, le vieillissement & 125°C. Les

courbes sont représentées de maniere décalée pour une meilleure comparaison.

1.4.2 Les résultats SAXS

o ['effet du vieillissementthermique a 60 et 80°C

Dans le premier cas (figure 111.50/51), leespes représententsléntensités corrigées
des échantillons en fonction du vecteur d’oride vieillissement thermique a 60 et 80°C ne
semble pas modifier le matériau puisque lescBps observés sont quasiment identiques. La
comparaison avec le PET initial non vieilli mévele pas de différence a ce stade de
vieillissement, par consequencay niveau du changement de la longue période initiale

(Lp~11,1nm), Nous ne nous attendgras a voir des modifications.
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Figure I11.5 0 : diffractogrammes SAXS és fonctions de corrélatiorfr) des échantillons
vieillis & 60°C
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Figure 111.5 1: diffractogrammes SAXS etddonctions de corrélationgr) des échantillons

vieillis a 80°C.

o ['effet du vieillissement thermique a 115°C

Contrairement aux résultats présentés darnsaragraphe précédent, nous constatons

gue pour les PET vieillis a 115°C (figure 111.52pe légere différence au niveau des sommets

des pics situés & q=0,04AEn effet, & partir du deuxiéme mais vieillissement a 115°C, le
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sommet a tendance a se décaler vers les graatiessdu vecteur d’'onde. Ceci montre qu'il

y a un début de modification des longuesquis, donc des épaisseurs des phases présentes.
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Figure 111.5 2: diffractogrammes SAXS etsdonctions de corrélationgr) des échantillons
vieillis & 115°C

o ['effet du vieillissement thermique a 125°C

Les diffractogrammes SAXS des PET vieiid25°C pendant des @as allant de 2 a

5 mois de vieillissement, sont représentéssdas figures 111.53/54. Sur la premiere, nous
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présentons les données sans modification epégpau BT non vieill. La figure I1.44

illustre les mémes spectres que les précédents, déaalés verticalement afin de mieux les
comparer. Les diffractogrammes sont dans ce cgdudeen plus décalés vers la droite en
fonction du temps de vieillissement. Nous notons également que leurs amplitudes diminuent.

En revanche leurs largeunsganentent avec le temps du Visdement des échantillons PET.
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Figure 111.5 3 : diffractogrammes SAXS &ts fonctions de corrélatiorfr) des échantillons
vieillis & 125°C.
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Figure 1.5 4: les diffractogrammes SAXS des échbtis vieillis a 125°C, représentés
séparément

o |effet de la température de vieillissement

Le diffractogramme illustré dans la figurg.50, représente les pics SAXS des PET
vieillis pendant 3 mois aux quatre températ@eesliées. L'objectif esie mettre en évidence
de maniére plus lisible, influence de lanfgrature du vieillissement en comparant des
echantillons avec le PET de référence (non vieli) effet, a partir des résultats précédents,
nous avons constaté que les différences coroemtra apparaitre au niveau des échantillons
maintenus a 115°C. Cette différence est plus accentuée a parti*™§u Bwis de

vieillissement & 125°C.

Ceci est résumé dans la figure 111.55. Aprés 3 mois a 60 et 80°C, aucun changement
n'a été remarqué par rapport au PET initiallZ5°C, un léger décalage des pics des spectres
commence a apparaitre. Le vieillissement &°C2est le plus marqué par rapport aux cas
précédents, car le décalage est beaucoupipipsrtant. La diminution de I'amplitude du

diffractogramme est également considérable.
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Figure 111.5 5: les diffractogrammes SAXS ks fonctions de corrélatiorfr) des échantillons
vieillis pendant 5mois a 60, 80 ,125°C et s 115°C comparés au PET initial
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e L’évolution de la longue période

La longue période caltgipour le PET non vieilli (0 mois) a été estimé a Lp=11,1 nm.
Elle n'a pas subi de variation durant leeillissement & 60°C. A 80 et 115°C les valeurs
diminuent pour atteindre Lp=10,9 nm aprémbis a 80°C et Lp= 10,7nm aprés 3 mois a
115°C. A 125°C, la longue période a tendaaatiminuer avec le temps du vieillissement et

arrive a une valeur de 10,7nnrep 5 mois de vieillissement.

13

—— 60T
—o— 80T
12 4 —8— 115T
—— 125T

Lp (nm)

Temps du vieillissement (mois)
Figure I11.5 6 : évolution de la longue période du PET durant le vieillissement

e L’évolution des épaisseurs des phases amorphe et cristalline

Les épaisseurs des phases cristallinesambrphes ont été calculées suivant les
formules (15) et (16). Dans ce qui esés@nté sur les courbes [I1.57/58, les taux de
cristallinités massiques correspondarceux calculés apres chaque mois de vieillissement et
ceci pour chacune des températures. Les résud@tsévolution de la phase cristalline
indiquent qu’il N’y pas eu de adifications considérables a ce stade du vieillissement (figure
[11.57). Par contre, selon I'évolution de la phase amorphe, il y a une tendance de celle-ci a
diminuer a 125°C, mais rien n’est @pgé apres vieillissement a 60°C.
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Figure I11.5 7 : évolution de Lc durant le @illissement thermique a 5 mois
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Figure 111.5 8 : évolution de I'épaisseur d& phase amorphe (La) durant le

vieillissement thermique a 5 mois.
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De larges difficultés ont été rencontréessldes traitemnts des données attribuées
principalement a une large présence d’agemtléant, perturbant le comportement des

spectres.

L’allure des courbeg(r) du PET a l'état initial eshssymétrique avec un pic assez
large vers les grandes valeuhs vecteur d’'onde q. Pour RET vieilli & 115 et 125°C, on
remargue une tendance vers la symétrie. D'untpe vue statistiqueseci voudrait dire que
la distribution des longues périalalans ce cas, est plus symétrique. Devatbiatance de
la distribution méme apres maintien a 115 et 125°C, on soupconne le développement d’'un
processus de cristallisation secondaire. En rdv@ndmpact direct du vieillissement est la
cristallisation comme le montre la diminuticemarquable de la longue période (Figure

[11.56). Nous calculerons plus tard dans ce chapitre, les taux relevés.

1.4.3 Les résultats WAXS

Les figures 111.59/60/61/62, illustrent les diffractogrammes obtenus par la diffraction aux
grands angles (WAXS). Les résultats représentent la réponsectiastillons vieillis
respectivement a 60, 80, 115 et 125°C durant 5 mois. Chaque diffractogramme correspond a
une des températures étudiéesudlrappelons que lpics de diffraction pevent étre indexés
selon les indices de Miller {hkl} en calculant la distance interréticulaire selon la loi de Bragg

comme expliqué dans le pgraphe du chapitre Il, 82.2.4.2.

Les spectres WAXS sont illustrés séparém@npartir des allures, nous ne constatons
aucune apparition visible de nouveaux picemg® nous le soupgonnions. Ceci est valable
pour les quatre températures deillissement. Il est probablgue les modifickons ne soit

soient pas détectables vu leur faible présence.

Le traitement des données WAXS par la madeeakFit » ont permit de calculer les taux

de cristallinité pour les cas étudiés. Ainsiitare 111.60 montre les résultats obtenus.
e les clichés de diffraction WAXS

La figure 111.59 représentéallure des clichés WAXSdu PET aprés 3 mois de
vieillissement aux différentes températures é&esl Nous constatons la présence d’anneaux
co-centriques d’intensité homogene, ce qui icord que le matériau a une morphologie semi-
cristalline isotrope. Aucune diffénce visible ne distingue lesh&mtillons quelle que soit la

température de vieillissement. En revanche diéfractogrammes WAXS constitués a partir
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

de ces clichés nous ont permis de déterminer les positions des pics cristallins ainsi que de

I'amorphe afin de pouvoir en cailler les taux de cristallinité.
a : b :
c : d :
Figure 1ll. 59: clichés WAXS pour des échantillons vieillis ®ima : a) 60°C, b) 80°C c)
115°C, 125°C

o |'effet des températures du vieillissement

Dans les figures I11.60, nous illustrons IEsultats des analyses des clichés WAXS.
On étudie ainsi les différences entre le difflogrammes du PET initial et les PET vielllis a
60°C.
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Figure Ill. 60: spetres WAXS des édntillons vieillis a 60°C

Les diffractogrammes correspondants aux étllars vieillis 80, 115, et 125°C ont la
méme allure. Les résultats sont représentémal@iere a ce que les spectres soient décalés
verticalement pour une meilleureitigité. Pour les quatre tempéuaes de vieillissement les
diffractogrammes sont quasiment identiqu€ar contre, pour vérdr s’il y a eu un
élargissement, ou une augmentation et/ou, ditiWnudes intensités des pics, nous avons
illustré dans les courbes 111.61/62/63/64, une comparaison entre le spectre du PET non vieilli
et les plus vieillis a chaque température &eadC'est-a-dire a 60°C vieilli quatre mois, a

80°C vieilli 5 mois, a 115°C vieilli 3 mois et finalement a 125°C vieilli 5Smois.
o ['effet du vieillissementthermique a 60 et 80°C

La superposition entre les deux spectresi@®IUPET non vieilli et le PET vieilli a 60
et 80°C, sont illustrés dans les figure Ill.6lafigure 111.62. Globalement, aucune variation
n'a été observée. Nous ne nous attendiorss gpaine modification concernant le taux de

cristallinité.
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Figure I11.6 1: diffractogrammes WAXS du PET vieilli a 60°C
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Figure I11.6 2 : diffractogrammes WAXS du PET vieilli a 80°C

o |effet du vieillissement thermique a 115°C
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Le vieillissement a 115°C pendant 3 mois a révélé, pour certaines valeurs du vecteur

d’onde g, une faible augentation dd’intensité des pics cristallg Il s’agit des pics (010),

(110) et L T 3).

1,2e+7
1,0e+7 p —— PET initial
—— 3 mois
8,0e+6 p
<
> 6,0e+6
4,0e+6 p
2,0e+6 p
0,0 - - -
0 1 2 3 4
-1
q (A7)

Figure 1.6 3 : diffractogrammes WAXS$lu PET vieilli a 115°C

o ['effet du vieillissement thermique a 125°C

De méme pour le cas des échantillonsliged 125°C (figure 1164), les différences
des intensités relevées appssant plus importantes sur les mémes pics cités dans le

paragraphe précédent, mais en plus au niveau des iflarg,((T 1 3) et (T 0 B).
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Figure 111.6 4 : diffractogrammes WAXS$u PET vieilli a 125°C

e Evolution du taux de cristallinité

Le taux de cristallinité calé& pour le PET non vieilli est de 34%. On constate un
début d’augmentation du taux de cristallinitgpaxtir du vieillissement a 115°C qui atteint
36% apres trois mois de vieillissement thermique. Cette augmentation est plus marquée a
partir de 125°C dont le taux dwistallinité arrive a 39%lLes vieillissements a 60 et 80°C
n'ont pas affecté le taux deistallinité qui reste constant m& apres le cinquiéme mois du

vieillissement (figure 111.65).
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Figure 111.65 : évolution du taux de cristallinité dumale vieillissement thermique du PET

calculé a partir des résultats WAXS.

1.4.4 Conclusion

Les expériences de diffraction des rayonétXit un autre moyen auquel nous avons fait
appel durant notre étude afin d’étudier I'éftbu vieillissement physique sur les propriétés
microstructurales du PET. Il nous a été permis ainsi d’analyser les diffractogrammes
enregistrés aux petits angles (SAXS) pour demparer en notant I'effet du temps et la
température du maintien, et ainsi en déduigedlution des longues périodes, ainsi que des
épaisseurs des phases présehigliffraction des grands angles (WAXS) nous a permis de

déterminer les taux de cristallinité.

A lissue des résultats présentés dans leagraphes précédents, naagenons que I'effet
du vieillissement a 60 et 80°C apres cinq moisidélissement thermique, ne modifie pas de
maniere significative les propt&s microstructurales du PET. A partir du deuxiéme mois de
vieillissement a 115°C, le tawke cristallinité tend a augmien. Nous remarquons ceci de
maniere plus importante a 125°C ou le tauximtties plus grandes valeurs. Comme attendu,
le taux de cristallinité augmente en fonctionlaeempérature et le temps de vieillissement.
L’explication des mécanismes qui a pu avoir keété détaillée dans des travaux précédents.
En effet, les pics SAXS ne traduisent la pré&e de cristaux que siweci sont de tailles

suffisamment grandes pour pouvoir engendrer dessités détectable@Rules et al, (1995),
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(Rober et al., 1994), (Abou Kandil et al 2007). Nous pouvons com@er |'effet de la
température aux travaux qui oété fait sur le PET durant le I'étude de sa cristallisation

(Kawakami, 2006) ou I'on observe des effets similaires.

Par ailleurs, nous nous awét sur la tendance de langue période a diminuer
notamment aprés le vieillissement a 125°C. phase amorphe montre la méme attitude a la
méme température tandis que la phase ciisatkeste quasiment constante. L’ensemble de
ces éléments, confirment I'hypothese de formatiercristaux de faiblesities au sein de la

phase amorphe.

A ce stade nous trouvons une bonne cohérenterdmble des résultats rassemblés par
les autres techniques. Le comporent est vérifié, en ajoutant iésultat de Evolution stable
des épaisseurs de la phase cristalline. En éffedstir des résultats DSC, nous avions constaté
la stabilité de la température de fusion fenction du vieillissement. Selon la relation de
Gibbs-Thomson, ceci ne traduirait pas de atooh au niveau de I'épaisseur de phase
cristalline, chose qui é@é confirmé par les résultats dalifiraction des rayons X. Pour tenter
d’expliquer ceci nous pensons que le mécanisme de cristallisation peut se dérouler selon le
schéma illustré dans la figure 111.66. En effgpres vieillissement, des lamelles cristallines se
forment dans la phase amorphe réduisant ainsi I'épaisseur de celle-ci et par la suite celle de la

longue période.

Lp: I Lcy Lp<Lp I ¢ Le=Lc,
Lal - B _,‘ La<La1

Figure 111.6 6: schéma du mécanisme de cristallisation du PET

A ce sujet, une multitude de travaux a étéecfiée sur I'analyse de I'évolution de la
microstructure des semicristaliippar SAXS et WAXS (Zuchmaret al., 1995) (Wang et al,
1998) (Marand et al., 2000). Pour le PET on trole® travaux de (Krugeet al, 1993)
(Alizadeh et al, 1999) (Yehet al, 1999). Le point commun entrces recherches est la
confirmation du fait que la longue période a taug tendance a diminuer lorsque le polymere
cristallise. L’explicabn donnée consistedire que les lamelles cridliaes se perfectionnent
durant la cristallisation. En conséquence,please amorphe se rétrécit causant ainsi une

diminution de la longue période. Selon I'ensemble de nos résultats obtenus, nous rejoignons
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en partie certains de ceavwaux, notamment par rapport adieninution de la phase amorphe
ainsi que de la longue période. En revanchequasi stabilité de €paisseur de la phase

cristalline on écarte I'idée de perfectionnement des cristaux.

Il est également primordial de tenir compil’ensemble des erreurs liées aux techniques
et aux limites de leur utilisation qui peuvent ughcer les résultats d’autant plus qu’il s'agit
de trés faibles variations. Examinons le @ada diffraction WAXS un des principaux points
a mettre en question est le halo amorphe sur lequel se superposent les pics cristallins. L'aire
de ce halo ne correspond pas parfaitemerREl 100% amorphe. Nous rappelons que dans
la partie I, 82 du courant ch&e, nous avons tenté d’extrainotre PET dans son état
amorphe aprés fusion et trempe dans I'eaidé. Les analyses d#ffraction aux rayons X
ont permis de calculer unua de 3% qui prouve que netPET n’est pas complétement
amorphe. A ceci s’ajoute la déconvolution des jpias le logiciel « PakFit » qui ne permet
pas de créer un diffractogramme completenseperposé a celui analysé (Annexe, figure A).
De maniére générale, les erreurs estimées apres prise en considération de ces parametres, sont
de l'ordre de 2%.

1.5 Résultats SEC

Les échantillons testés sont du PET noeillji du PET vieilli sous vide a 60°C
pendant 11 mois a 80°C pendant 11 mois, a 115°C pendant 5 mois, et a 125°C sous vide
pendant 10 mois. La premiére difficulté rencontrée durant cette expérience est de dissoudre
les échantillons PET dans le solvant choisi (dichlorométhane). En effet, la solubilité des
échantillons est faible ; plus de 48 heures sous agitation et |éger chauffage ont été nécessaires
pour solubiliser une partie de I'échantillon. C’est pourquoi la déteagéfractométrique,
moins sensible que la détection UV, n'a pas donné de résultats exploitables. D’autres solvants

ont été évalués {méthylpyrrolidone, THF et diméthylformamide) ; ils n’ont pas conduit a

une solubilisation du PET.
Devant ces difficultés, les rétats n’étaient pas fiableEn moyenne la masse molaire
moyenne en nombre du PET est estimée &8080 et 30000 g/mol. Les valeurs détectées

sont trés élevées (994564 g/mol), ce qui ne nous a pas permis d’entamer les interprétations
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possibles. Par ailleurs, et dales conditions de I'essai, keonparaison entre les différents

echantillons testés ne montre pas de variation significative

2. Etude du comportement mécanique dWET durant le vieillissement

Dans cette partie, nous détaillons I'aspeatnportement mécanique du PET choisi
pour ce projet. Ainsi, nous présentons en peertieu I'effet des températures fixées pour
faire vieillir notre polymeére (60, 80, 115, 125Cgvolution du comportement du matériau
en traction uniaxiale. Nous metts en évidence, ensuite, la présence de la déformation
volumique. Plus loin on analyse les résultatd'elgsai de résilience en fonction du temps et
de la température du vieillissement. En derni@ntpaous analysons et discutons les résultats
des observations MEB des faciés de rupturesiabien des éprouvettes testée en traction

uniaxiale que celetest CHARPY.

Les résultats sont obtenus par essai aetibn uniaxiale sur des éprouvettes de PET
vieillies aux températures mentionnées auparavantempérature dedssai est de 30°C. La
vitesse choisie est 5.16", car & cette vitesse filous est possible deigte en continu les

différents stades de I'évdlon du comportement mécanique.
2.1 Résultats des essais mécaniques

2.1.1 Traction uniaxiale : influence dda température de vieillissement

= le vieillissement a 60°C

La figure llI 2 e les résultae traction uniaxiale effectuée sur des
éprouvettes\yieillies a 60°C pendant 1 mgaisr&iltat donne une moyenne du comportement

général dans les conditions de l'essai pleuccas du vieillissement a 60°C. Ainsi, nous

retrouvons que les courbes tracé&gseés un mois se superposent sans atteindre le méme
allongement a la rupture. Nous retenons qoeakment cet allongement a la rupture est plus
faible par rapport au PET non vieilli. Cependant, le seuil de plasticité est beaucoup plus

important apres vieillissement. @ote une augmentation de 10MPa.

La dispersion des valeurs de déformatiola aupture peut étrattribuée a plusieurs
paranetres : les erreurs de I'essai (estimé®@, %t surtout la présence de défauts d’'usinage
et probablement les rugosités deslaface latérale de I'éprouvetie niveau de Iatriction et

méme apres polissage.
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Figure 111.6 7 : évolution du comportementéoanique en traction uniaxiale

pour un PET vieilli @ 60°C pendant 1 mois

Dans la figure 111.68, nous présentons wmmparaison des courbes des contraintes
vraie en fonction des déformations vraies, €i peur des échantillons vieilli pendant 1, 5 et

11 mois dans I'étuve réglée a 60°C.

Nous constatons que l'impact du temps drlligsement se manifeste d’abord par une
augmentation du seuil de plasticité (P2)5 qui s’accompagne d'une diminution de
I'allongement a la rupture. La déformation eraitteint 10% apres 5 fisode vieillissement.
Autrement dit, la ductilité du PET diminueet nous remarquons qu’'aprésll mois de
vieillissement, le polymere devient extrémemeatilie. L’éprouvette se casse des le début de
I'essai €<0,1%).

Quant au module de Young (figure 111.69), il y a eu une importante augmentation des
le premier mois du vieillissement (3300MPa) comparé au PET non vieilli (2800MPa). Apres

1, 5 et 11 mois de vieillissement le moduleYaeing n'a pas varié de fagon significative.
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Figure I11.6 8: évolution du comportementéoanique en traction uniaxiale
pour un PET vieilli a 60°C.
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Figure 111.6 9: zone de faible déformain pour le PET vieilli a 60°C

le vieillissement a 80°C
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Pour le cas du vieillissement a 80°C (figuH.70), le comportemnt aprés 1mois de
vieillissement est d’'une allureomogéne. Les courbes des essapétées sont quasiment
identiques. Nous reconnaissdnign les trois stades préalablement décrits, a savoir le stade
viscoélastique, le crochet (zone d’adoucissement structurale), et le plateau de plasticité qui
s’achéve par la rupture. L'allongement a Ugture est aux alentours de 22% pour les trois

tests.

En ce qui concerne les rdstis de I'évolution du amportement mécanique en
fonction du vieillissement a cettempérature (80°C), nous résons les résultats dans la
figure 111.71. Nous constatonsie Iégere augmentation du seuilpdigsticité (85MPa). Au fur
et a mesure que le matériau vieilli, sa fragilité augmente et on assiste a une rupture de plus en
plus précoce. A 11 mois de vieillissementPET étudié se casse a des déformations trés
faibles (¢ <<0.1%) Le module de Young évolue ldeméme maniére que dans le cas

précédent (figure 111.72).
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Figure 111.7 0 : évolution du comportementéoanique en traction uniaxiale

pour un PET vieilli a 80°C pendant 1mois
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Figure 111.7 1 : évolution du comportement mécanidgretraction uniaxiale pour le PET
vieilli a 80°C
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Figure 1.7 2: courbes de traction dans la zone de faible déformptianle PET vieilli a
80°C.

. le vieillissement & 115°C

De la méme maniere qu’a pour le cas dulligsement a 80°C, nous constatons que pour

le PET vieilli & 115°C, le comportement apres 3 mois de vieillissement est stable. Nous
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obtenons des courbes contrainte vraie-déformation vraie quasiment identiques. A la différence
du cas précédent, on ramue ici (figure 1I73) une augmentation du seuil de plasticité

(10MPa) par rapport au PET non vieilli.

100
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0 . . . . .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6

Déformation vraie

Figure 111.7 3 : évolution du comportement mécanidgretraction uniaxiale pour le PET
vieilli a 115°C pendant 1 mois
L'effet du temps du vieillissement est pripalement la fragilité du matériau qui se
fragilise des faibles déformations. Pour le module de Young, on note également une premiére
augmentation aprés le premier mois de vasiment (2900MPa), puisste invariable apres 4

mois de vieillissement.
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Figure lll. 74 : évolution du comportement mécanique en traction pour le PET vieilli &
115°C
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Figure I11.7 5 : courbes de traction dansZane de faible déformatiqrour le PET vieilli
a 115°C.

= le vieillissement a 125°C

Les mesures effectuées a 125°C, ont menérasultats illustréslans la figure Ill.
76/77. L'allure globale des cdags montre que nous obtenons teémes résultats pour trois

tests effectués sur des échantillergllis dans les mémes conditions.
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Figure 111.7 6 : évolution du comportement mécanicgretraction uniaxiale pour le PET
vieilli a 125°C apres 1 mois de vieillissement

Par ailleurs dés le premier mois de viedéiment, le matériau se fragilise (figure
[11.76). On note également une diminution duikde plasticité (75MPa) par rapport au PET
non vieilli. Le matériau continue a perdure dictilité lorsque legemps de vieillissement

augmente. Aprés 8 mois de vieillissement, le matériau deviennent extrémement fragile.

Le module de Young a augmenté apres le premier mois de vieillissement. Du

troisieme au huitieme mois, il n’y a pas de changement a tenir en compte.
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2.1.2 Traction uniaxiale : influene du temps de vieillissement

Dans le paragraphedgrédent, nous avons I'évolution du comportement mécanique
avec le temps du vieillissement pour chaquepi&rature étudié. Le rtexiau a globalement

une tendance a se fragiliser, tandis queddute de Young a plutét tendance a augmenter.

Par ailleurs, en comparant I'effet de chaque température pour un méme temps de
vieillissement, nous avons préparé la figure Iligi® représente les cdwgs contrainte vraie
déformation vraie du PET vieilli 5 mois a 680, et 125°C comparé au PET initial. Nous
notons que l'effet de la tem@dure se manifeste par une dimiiion de la ductilité quand la
température s’éléeve et une dimation progressive du seuil deapticité. Le module de Young

augmente légerement.

100

=
a
=3
(D)
IS
>
2 —— 60T
T 40 — 80T
‘g —t— 125TC
o —— PET initial

20

10 Température de I'essai : 30°C #=5.10%s?

0 2 2 2 2 2

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Figure 111.7 9 : évolution du comportement mécanicgretraction uniaxiale pour le PET

vieilli pendant 5 mois a différentes températures.

2.1.3 Etude de la déformation volumique

La déformation volumique est un aspectdédormation plastique des polyméres que
nous avons également étudié afin de mieorprendre les mécanismes structuraux qui
opérent durant la traction uniaxialdous avons abordgette partie en comparant les résultats
de deux techniques employées qui ont permis deettre en évidence et de la calculer.

165



Les techniques utilisés dans cette étuntg ¥idéotraction®, de la quelle nous avons
extrait les courbes de déformation volumiqudanttion de la déformation vraie. La seconde

technique consiste ame observation par radi@phie X (tomographie).

Pour cet objectif, nous avomsis trois éprouvettes deEF respectivement vieillies a
80 et 125°C pendant 5 mois, que nous avons comparé a un B&T liei protocole consiste
a déformer les échantillons sous traction uniaxiale jusqu’a une limite située juste avant la
rupture : i) pour le cas I'éprouvette i a 80°C, nous I'avons déformée jusqu=22%, ii)
le cas a 125°C, €=12,5%, iii) et pour le PET non vie#22%. Aprés avoir enregistré les
courbes de déformation volumique/déformatioaiemous laissons lesrépvettes se relaxer
4 heures. L'étape suivante consiste a fester par tomographi pour quantifier les

déformations volumiques afin de comparer les résultats

La figure 111.80 illustre les enregistrements ldetraction uniaxiale a partir desquelles
nous avons représente les déformations volursignefonction de la déformation vraie. Nous
voyons gue la déformation volumique pour lesxtae déformation considérés pour chaque
cas sont: i) pour le cas tiéprouvette vieilli a 80°Cg,=5%, ii) le cas a 125°G;,,=1%, iii) et
pour le PET non vieillig=6%. La figure 111.81 représente une image de la zone de striction au

niveau de laquelle nous constias un début de craquelure.

Les images regroupées dans la figure Il1.8@ntrent la distribution des déformations
volumiques concentrées dans la zone de striction crée lors de l'usinage. Dans certains cas
(figure 111.82, b, ), nous congtans une concentration vertieadles déformations. Ceci est un
simple artefact dO au faisceau incident. keteurs moyennes déterminées par tomographe
sont en accord avec celles déterminéesapi@chnique de Vidgraction a 0,5%prés.
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Figure 111.8 0: évolution de la déformation voluqie en traction uniaxiale pour du PET

vieilli

Figure 1ll. 81: image de la coupe de la zonedtigction du PET non vieilli déformészx22%.

La direction de la traction esgerticale. La zone repée représente des porosités.
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Figure 111.8 2: images en tomographie de la coupe de la zone deostritt PET vieilli 5
mois :
a) non vieillie,=6%,.

b) 80°C, 5 mois &5%.
c) 125°C mois,=1%
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2.1.4 Analyse de la fragilité du matériau durant le vieillissement

Pour étudier I'évolution déa résilience du PET, nousa@ns fait appel a un essai au
marteau pendule que nous avons appliqué s éeouvettes vieillies aux températures
discutées dans ce travail. Le principe deda ainsi que les dimensis des échantillons ont
été rappelés dans le chapitre I, §2.2.7. La figure 111.83 résume les résultats des essais que
nous présentons sous forme ddfyie de rupture en fonctiafu temps de vieillissement. Le
point d’abscisse 0 correspond au PET non vieilli. Nous avons ajout@ud®es de régression

linéaires afin de mieux suivre tandance globale de I'évolution.

Pour le vieillissement a 60°C, la fragildé PET marque une faible diminution avec le
temps du vieillissement. Dans le cas du IMsiement a 80°C nous constatons un effet
inverse, c'est-a-dire une croissance de frigilité en fonction du temps. Quant au
vieillissement a 115°C, nous ne pouvons jugdetalance générale vu le manque de données
a ce niveau. Par contre, pour le vieillissen®ea5°C, le PET étudié montre une fragilité qui

augmente fortement en fonction du temps, ceequien accord avecslessais de traction.

14 p Température de I'essai : 20°C — 60T
—— 115
12 — 80C
— 125C
10
<«
£ 8
L
2
w
6
4
2P
0 I I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps du vieillissement (mois)

Figure 111.8 3: évolution de la fragilité du PET earfction du temps mesurée par le test de
CHARPY
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2.1.5 Etude des facies de rupture

Le mécanisme de rupture dans les semi-aliss a été traité dans divers travaux
(Vincent, 1964), (Frederich, 1983(Peterlin, 1972), (Liu eal, 1997). Dans I'ensemble, la
rupture des polyméres est triniie de plusieurs paramétresmme le mode de chargement,
la vitesse de solliciteon, la température de I'essai dirgue la morphologie. Peterlin a
proposé une explication des origines de lauxgta I'échelle moléculaire en I'attribuant
essentiellement a la séparation des lienastimés par les enchevétrements (liaisons
mécaniques) et non pas a une coupure drees chaines (liaison chimique) qui, elle,
nécessite une grande dépenser@étique car il s'agit desalsons covalentes. Peterlin a
rappelé également, que l'origine peut étre une présence de défaut comme des fissures, ou la
présence d'autres éléments hétérogene daitle suffisamment importante pour influencer
le comportement mécanique comme c’estcés de notre PET dont nous discutons les
observations au microscope électroniquébadayage dans ce qui suit. Les mécanismes
dépendent de chaque polymeére et de chagndition d’essai. Lorsque la rupture se déroule
avant d’atteindre la limite d’écoulement, on parle de la rupture fragile. Dans le cas contraire,

elle est définie comme une rupture ductile.

2.1.5.1L es différents mécanismes de rupture du PET

A partir des résultats détadléans la partie précédente, nous avions constaté que le
vieillissement thermique affecte heatériau en le rendant de plus en plus fragile. Les essais de
Vidéotraction® ont bien révélé la ruptude plus en plus avancée lorsqu'on teste des
echantillons vieillis plus longtemps. Le ta$t résilience a également confirmé ceci. Pour
mieux voir les mécanismes a l'origine de la ruptdans le semicristallin étudié, nous avons
étudié les facies de rupture par microscogetébnique a balayage. sdacies étudiés sont
ceux obtenus apres rupture par essai de traetiode celui de résilience. Les éprouvettes
analysées sont celles du PET initial, le liiei 60°C pendant 11 ni® celui vieilli a 80°C
durant 11mois. Le cas du PET vieilli a 115°C pendantois, et finalement le PET vieilli a
125°C pendant 8 mois.

Les figures 111.84/85/86/87 geoupent des images obtenues. La colonne de gauche
illustre les résultats du PET par traction uniaxiale ou tous les échantillons ont été testés a 30°C

avec une vitesse d&=5.10%". A droite sont lesdciés deupture des éprouvettes testées par

I'essai de résilience.
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

En fait, la rupture de quelgsi€haines pourrait existerlaifracture se produit a basse

température car les chaines ont perdu leur mobilité.
" Le PET a I'état initial

Le résultat de la traction uniaxiale du PEdn vieilli montre que la surface de fracture
présente des formes quasi circulaires (lololesylivers diametres allant de 50 a 280. Ce
sont des surfaces lisses dorg tentres apparaissent comdas particules que nous pouvons
observer sur I'image MEB de gauche de lgufe 111.84. L'importace de la quantité des
particules présentes, ainsi que leurs emplacenieen précis au centre des cercles observées,
nous pousser a en analyser la composition par MEB.

Le résultat de I'essai de résilience montre une rupture fragilsuiface est rugueuse

et les fissurations se propgag dans le sens du choc.

a) Faciés deupture par b) Faciés de rupture par
traction :PET non viellli CHARPY : PET non vieilli

Figure 111.84 : image MEB des
facies de rupture de PET non
vieilli, testé par

(a) traction uniaxiale et

(b) essai de rélsence

Agents nucléants
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Figure 111.8 5 : analyse EDX par MEB des particules observées par image MEB des facies de
rupture du PET.

En effet, les éléments trouvés sont: taliam, le magnésium, d’aluminium, et le

silicium (figure 111.85, a, c). Dans certain cas a trouvé des particules formés du polymére
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

lui-méme ou I'on ne voit pas le pic correspomida I'hnydrogene du fait de sa faibleasse
molaire (figure 111.85, b). Bien évidemmentpus reconnaissons ces éléments comme des
agents nucléants ajoutés pour augmenter le daugristallinité a la base. Cependant, nous

voyons bien que ce sont des poiinggjilisants, qui sont a I'igine des ruptures observées.

. le vieillissement a 60°C

Le résultat obtenu a 60°C apres 11 mois @dligsement, pour I'éprouvette testée en
traction uniaxiale (figur 111.86, (gauche)) montre le débde fragilisation du PET qui est
traduit par l'apparition d’'une zone de traimi ductile/fragile. Une partie présente une
agglomeération de nodule de diametre allant dem®& 10Qum (comme celles observées pour
le PET initial). La seconde partie est marquée par une surface plus rugueuse, avec des traces
de fissures beaucoup plus importantes. Ceci esteoth@vec les résultath test de résilience
(figure 111.86, (droite)), ce qui caraftise une surface de rupture fragile.

a) Faciés derupture par Lo B b) Faciés de rupture par
traction : PET vieillia 60°C & ; i CHARPY : PET vielllia 60°C

500 pm ——

Figure 111.8 6 : image MEB des faciés de ruptureRIET vieilli & 60°C pendant 11 mois, testé
par traction uniaxiale (a) gar essai de sdlience (b
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

" le vieillissement & 80, 115, et 125°C
L’essai de traction uniaxiale sur les éprdir® vieillis a 80, 11®t 125°C, a ns en
evidence le méme résultat sus Raciés observés (figaiill.87). Il s’agit de ruptures fragiles.
La surface présente des reliefs de plus es plarqués avec des amas de matiéres organisés
dans le méme sens, qui est le celui de la raptdious avons particulierent constaté dans le
cas de la figure 111.87, une rupture caractérizsgedes fissures qui se propagent radialement a
partir d’'un centre marqué par une particule d’'une taille aux alentours dem1RP@nalyse de

la nature de cette particule a révéelé le méme résultat de la figure 111.85.

a) Faciés derupture par
traction : PET viellli a

500 pm ————

¢) Faciés derupture par
traction : PET vieilli a

——— 500 pm [— d e —500 pm —
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Chapitre 1l : Résultats et discussions

vEr

4 e) Faciés de rupture par - | f) Faciés derupture par
| traction : PET vieilli & 125°C 5 % = 2 CHARPY : PET vieillia 80°C

Figure 111.8 7 : image MEB des faciés de ruptureRIET vieilli, testé par traction uniaxiale
(a,c,e) et par essde résilience (b,d,f)

2.2 Conclusion

L’impact du vieillissement thermique sur le comportement mécanique du PET étudié
se traduit principalement par, d’'une pane augmentation du module d’Young qui serait une
conséquence de la croissance du taux de cristallinité, et d’autreumm tres grande

fragilisation qui apparait dés les premisrgis du vieillissement a 115 et 125°C.

L’étude des faciés de rupture a montré encore un autre aspect d’influence des agents
nucléants ajoutés, et qui sont également dtes sesponsables de feagilisation du PET
vieilli.
3. L’évolution des especes chimiquedu PET durant le vieillissement
(Raman)

Afin d’analyser l'impact du vieillissement sur I'évolution des especes chimigues
présentes dans le PET, nous avons effeddgémesures par spectroscopie Raman. L'appareil
utilisé est un iHR (Horiba-Jobin Yvon) et la radiation employée est monochromatique d’une
longueur d’onde.=785nm. La chambre d’analyse equipé d'un réseau de diffraction 1200
traits/mm et d’'un détecteuCCD Synapse (2000x256 pixelsioriba-Jobin Yvon), et la
résolution spectrale est de 0,6 tmLes échantillons analysés sont d'épaisseurs égales
e=1mm, exposés aux radiations pendant le méme temps. La figure 111.87, montre une analyse
de spectre Raman récemment faites suefie PET, que nous avons comparée avec nos

résultats.
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Figure 111.8 7 : spectre Raman appliqué a une fibEETRRxposée aux radiations en paralléle et
perpendiculairement au faisceau (Paatial., 2007)

Les mesures que nous considérons dans cette discussion, conleeRteRt vieilli &
60, 80 et 125°C pendant 5 mois, que nous coomzaau PET initial (@n vieilli). La figure
[11.88 illustre les résultats Raman obtenus ou nous avons retroupicsedéfinis dans des
études précédentes. Ainsi, au nombre d'omeR85cm’, correspond la conformation gauche
du groupe éthyléne glycol, alors que le pio=®95cni’, serait attribué & la conformation
Trans (Rodriguez-Cabello, 1994). Dans notre cas rams constaté la présence d’un pic au
nombre d’'ondey=858cm’, nous rejoignons pour ce constat I'étude de Elial (1995) qui
attribuent ce pic a une structurengquexe d’anneaux aromatiques (Staltral, 1982). Par
ailleurs, 'anneau aromatique du PET a été situé a v=1614¥oung, 1994) (Paquin, 2007),
et également 8=1175-1785cn (liaison C-C). Le groupe ester a été défini wers730cn.

La comparaison des spectres Raman des échantillons vieillis par rapport au PET
initial, n'a pas révélé l'apparition de picgupplémentaires que I'on pourrait attribuer a
l'augmentation du taux de cristallinité comme c’était le cas dans une étude récentd gEllis
1995)sur cristallisation ed’orientation du PET ou ils ont observé des pics qui se développent
versv= 1097 dus aux recuit. La principale ctatation concernant les comparaissons faites
entre le PET non viellli et ceux vieillis, ce sd@s augmentations des intensités remarqués sur
la majorité des pics (figurelil.88/89/90) au fur et a mesrl que le PET vieillit. Ceci
traduirait une augmentation des especes chimiques présentes. Le seul pic dont I'amplitude ne
varie pas est celui lié a conformatigauchedu groupe éthyléne glycol (figure 111.89). Aprés

5 mois a 60°C, les intensités de tous lesesufjroupes chimiques présents ont augmenté. A
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80°C, l'augmentation est beaucoup plus impada Pour le vieilssenent a 125°C, il se
manifeste également par une croissance des it@gnpar contre ellediminuent par rapport
aux échantillons vieillis a 80°C, cette reupae est valable uniquement pour le pic de

I'anneau aromatique, ainsi que celui du groupe ester.
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Figure 111.8 8 : spectre Raman appliqué au PET vieilli pendant 5 mois

Les études de cristallisation du PET paectroscopie Raman ont mis en évidence
'augmentation des conformatioigans lorsque le matériau cristallise (Ellis at, 1995).
Dans notre cas, nous avons bien constaté&diate de variation du pic correspondant aux
conformationsgaucheen méme temps que celui attribué a la conformakims augmente
son amplitude. Ce résultat confirme I'augménta des taux de cristallinité préalablement

révélé par mesures DSC et DRX.
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Figure 111.8 9 : spectre Raman appliqué au PET vieilli 5 mois : v=885, conformation gauche.
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Figure 111.9 0 : spectre Raman appliqué au PET vieilli 5 mois : v=995, conformatios t
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Figure 111.9 1 : spectre Raman appliqué au PET vieilli 5 mois : v=1185, liaison C-C de
I'anneau aromatique.
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Figure 111.9 2 : spectre Raman appliqué au PET vieilli 5 mois : v=1614, liaison C-C de
I'anneau aromatique.
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Figure 111.9 3 : spectre Raman appliqué au PET vieilli 5 mois : v=1730, (groupe ester).
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Conclusion générale et perspectives

Nous avons étudié I'évolutiodes propriétés theomécanjues et microstructurales
du PET choisi pour ce projet decherche. Ainsi, des échantillons ont été mis dans des étuves
sous vide chacune réglée a une températbideC, 80°C, 115, et 125°C de maniere a suivre
le comportement du matériau en dessous eeasus de la températute transition vitreuse,
et ceci en fonction du temggisqu’a 12mois de vieillissemgntNous avons dans un premier
temps caractérisé le PET dans son état initiahttout vieillissement. La suite de ce travail
consistait a I'analyseau cours du temps. Nous avons arallyévolution de sa cristallinité
afin de mieux le définir. En#te des observations microscopiquant été réalisées pour faire
ressortir les éventuelles formes cristallines présentes. Nous avons ensuite mesuré les
grandeurs physiques au fur et a mesure du vieillissement des échantillons, que nous avons

présentées et discutées.

1. L’analyse microstructurale du PET

1.1 Avant vieillissement

Les résultats des imageries ne nous pat permis d'obseer les sphérolites
normalement présents dans un PET semi cristallin (Aref-Aza1995) (Lu et al.2001)
(Imai et al. 2005). L'essai de cristallisation sous nogcope a montré une multiplication de
germes plutét que des sphérolites, vu la taiéde particules observées (>>1um). On assiste a
un processus de germination qui 'emporte surtassance. Le coefficient d’Avrami calculé
dans notre cas est n=1.4+0,1 quiwwse valeur tres faible paapport a ce qui est connu sur le
PET (n=2,6%+0,2). Divers auteurs attribuent cet effet aux agents nucléants, présents
considérablement dans nos échantillons, egii prouvé par une diminution du coefficient
d’Avrami. La cristallisation secondaire estaégment un facteur a prendre en compte dans
cette étude puisque le PET guneus étudions a subi ureauit durant le processus de

fabrication, et que nousal’ons ensuite porté auxmpératures des étuves.

1.2 Apres vieillissement 360, 80, 115 et 125°C

Apres les observations au MEB du PETidé¢ aprés diverses attaques chimiques
souvent utilisées pour le PET (Watkinadt,1968) (Basset, 1994) (Imat al., 2005), aucun

190



sphérolite n'a été observé. Par contre, une streidtbrillaire & coue distance a été vue par
AFM.

Aprés mesures calorimétriques, les températures de transition vitreuse ont augmenté
en fonction du temps de vieillissement. Les valeurs relevées de cedlestai’autant plus
élevés que la température du vieillissemerdudNrejoignons avec ce résultat des travaux
récents faits sur le vieillissement du PETc®bnile, 1999). Les températures de fusion n’ont
guasiment pas changé. En revanche nous avo@sinetcroissance des taux de cristallinité. A
60 et 80°C, aucune variation n'a été remémuurant les 11 mois du vieillissement. A 115°C
'augmentation est repérable & partir dt"3mois du vieillissement. A 125°C le taux de
cristallinité croit de34%+2% avant vieillissement poutteindre 45% aprés 5 mois a 125°C.

Ce taux est resté invariable jusqu'alfimois de vieillissement.

L’analyse thermomécanique a mis en valeur une augmentation du module de Young
en fonction du vieillissement qui serait lesuéiat d'une cristallisation du matériau, chose
confirmé par l'augmentation du taux de crigt@#é calculé par DSC. La variation du
coefficient de perte s’est manifestéa pae diminution des pics des relaxatiprui serait
liés a I'apparition de cristaux (llleet al1962) et une diminution des piasattribué plutét a

la limitation des mouvements moldaes dans la phase amorphe.

L’étude des résultats de diffraction des rayons X rejoint I'ensemble des conclusions
tirées des analyses calorimétriques et therémamiques. Ainsi une augmentation du taux de
cristallinité a été calculéepartir des diffractogtmmes WAXS. La tendance a augmenter est
remarquée a partir dif?° mois du vieillissement & 115°C. taux de cristdinité atteint 40%
apres 1 mois de vieillissement & 125°C. Lesultdts SAXS ont permide voir distinctement
une diminution de la longue période énction du temps du vieilissement, pour les
échantillons vieillis & 115° et 125°C, et nous rejoignons par ceci divers travaux (ltuger
al.,1993) (Yeh et aj1994).

A la lumiére de ces résulgasur I'évolution microstructale, on pourrait imaginer que
sous l'influence de la présendes agents nucléants en qit@s importantes, notre PET la
valeur du coefficient d’Avrami n’est pas fiablécristallise plutbt paapparition de cristaux
de faibles tailles au sein de la phase amorphe. La stabilité des températures de fusion le long
du vieillissement confirment ques cristaux de s’épaississent pas (Gibbs-Thomson). Mais la

191



diminution de la longue périodest en revanche, un indice d'apparition dedi@s dans la

partie amorphe.

2. L’analyse du comportement mécanique du PET

2.1 Avant vieillissement

Le comportement plastique du PET émction uniaxiale a été étudié a trois
températures différentes : 30°C, 80°C, 100°@urRchaque cas trois vitesses de déformation
sont exploitées == 103, £'=5.10%", £'=5.10%". De naniére générale, les résultats ont
fait apparaitre trois stades distincts : un premier stade qui correspond au comportement
viscoélastique initialSchultz, 1974) (Liu et Harrison,988). Au cours de cette phase, le
matériau reprend son état initial apres supppesde la contrainte. Laeconde partie de la
courbe se caractérise par un comportement transitoire qui apparait juste apres la limite
élastique et qui se tradupar l'apparition d’'un « crocie® ou un maximum local de
contrainte. Juste apres ce maximum, la mdnte chute brusqueme pour atteindre une
valeur minimale aprés laquelle commence waution stable. Finalenm¢, apparait un stade
constant sous forme de plateau avec une vamidtes faible des contraes et qui continue
jusqu’a la rupture. Quelques soit la température et la vitesse de I'essai, les courbes permettent
de distinguer trois domaines caractérisant I'dtatnatériau. Le pasga a chacune des phases
traduit un processus de séparatijpm differe selon I'échelle consédé : au niveau de la phase
amorphe, de la phase cristallines@@hérolites (Sciiz, 1979) (Nitta et al2000).

La vitesse de traction uniaxiale inflian visiblement le comportement mécanique
(G'sell et Jonas, 1981) (Ouat al, 1993). A trés forte vitesse de déformatiet=103s?), le

matériau casse immédiatement se limitant adesg€lastique. Les chaines macromoléculaires
n'ont pas suffisamment de temps pour répondi@ @ntrainte appliquée. Par contre a une

vitesse de déformation moyenne=5.10°s"), nous avons pu enregistrer la courbe contrainte

vraie-défornation vraie dpassant le stade du crochet. Poutdaniere vitesse de déformation

testée £=5.10""), nous avons pu observer les trois sgdistincterant. Cette derniére

vitesse a été choisie pour la suite dessumes mécaniques. Ces résultats dépendaient
egalement de la température de I'essai. NoMoss vu qu’aux alentours de la température de
transition vitreuse (Tg), le crochet esuuplou moins effacé selon la vitesse. A 100°C

I'influence de la vitesse est complétemerfaede quelque soit la vitesse de déformation.

Ainsi les courbes se présentelet maniére similaire, commeng¢grar un stade viscoélastique
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suivi immédiatement d’'un domaine plastique dangrésence du crochet qui apparait au seuil
de plasticité a des essais en dessous dg.l®n note égaleemt que le module d’Young a

largement diminué. :

2.2 Apreés vieillissement a 6080, 115, et 125°C.

Le constat le plus frappant dans la corasam des courbes aprés vieillissement et la
fragilité du matériau qui augmente avec le terapla température de vieillissement. Dans les
plus extrémes conditions du vieillissement imposées, (vieillissement & 125°C pendant 8 mois)
I'éprouvette PET se casse deés l'instant que liesaraction est lancé. L'essai de résilience a
largement mis en évidence la décroissance de la ductilité dans l'ordre croissant des
températures de vieillissement. Les observations MEB des faeiagptures ont reconfirmé
la présence d’'une importante gtisnd’agents nuclei (talc, silicate de magnésium, oxydes de

silicium....) qui, apparemment, représenitdes sites origines des ruptures.

Cette fragilité, nous I'avons observée dés peemiers mois de vieillissement a 60°C,
80°C, 115°C et a 125°C. Pourquoi un changement de comportement mécanique si rapide ?
Que s’est-il passé au niveau microstructural en si peu desterhest fort probable que nous
nous trouvions dans des conditioparticulieres qui nous situea la frontiere d'une zone
critigue ou un faible changement de tempémthascule le matériau de la ductilité a la
fragilité. L'évolution des massewrolaires dans les différents cas étudiés, peuvent donner de
judicieuses informations a ces questionss leesures SEC employées dans nos essais
n'étaient pas suffisamment exploitables, il est conseillé d’effectuer des mesures par

rhéometrie.

Cette fragilité continue peueprésenter un danger dicarité durant le fonctionnement

des pieces PET, et il est primordikd continuer cette investigation.

3. Perspectives

Ce travail de thése a permis de répondre aux questions phares a propos de I'évolution des
caractéristiques des matériaux durant Ieiligsement. A I'échelle du vieillissement
considéré, les changements ont été remarquésipaiement a partir d&@15°C, et ils étaient
plus importants & 125°C. Dans les conditions du fonctionnement, certaines zones des piéces

isolantes sont aux alentoude 80°C. Or, a ce stade de I'étude nous pouvons voir que les
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variations des caractéristigues microstrudagrasont quasient absentes. Par contre, le

probleme de la fragilité est remarqué ptautes les températures étudiées.

Ainsi, il serait nécessaire de continuernessures durant le vieillissement notamment aux
alentours de la température du fonctionnen{é@f-80°C), afin de vio a quel moment les
variations apparaisseet étudier la possibilitée corréler les mesures a ces températures avec
celles obtenues a 125°C. Il serait ainsi posslbleontinuer le caxaéléré a 125°C et prévoir

la suite pour le cas du vieillissement a 80°C.

Nous jugeons également nécessaire, dieataune analyse de I'impact des champs

électriques et thermiques simultanément. A I'exemple, ce que sulBtmést la piece.

Nous rappelons que les pertes thermiqueslas des conducteurs électriques oscillent
entre 60 et 80°C. Ceci pourraité&pris en considération dales expériences en faisant subir

a la matiére des cycles thermiques @Bl et 80°C puis en étudier I'impact.

Il serait également trés important de repretauite de cette étude en faisant appel a des
lois de prédiction de la durée d& des piéces isolantes en PET, en exploitant les données

obtenues jusqu’a présent.

Les agents nucléants ont été vus comme un peah&cteur responsable de la fragilité du
PET étudié. Il serait intéressant d'effectuer une étude sur différents dosages d’agents
employés, en comparant a un PET sans agertkant et un cas de PET amorphe et voir

I'impact de ceux-ci sur I'évolution des propriétés avec le temps.

La vérification de I'éventuelle présence de vieillissement chimique est a compléter par

d’autres mesures de chromatographie a exclis@nigue en prenant les solvants appropriés.
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RESUME

Les isolateurs diélectriquesilisés dans les disjoncteuhaute tension développés par
Areva, sont fabriqués a partu PET (polyéthyléne téréphtadat Ce polyrere semi-cristallin
a remplacé, depuis quelques années, les s2gipexy. Il a été choigiour ses propriétés
mécaniques et diélectriques, mais surtoourpsa recyclabilité.Le souci dans cette
application, concernedvolution dans le temps de ses caractéristiques sachant les contraintes
d’application. En effet, dans les conditione travail, les isolateurs maintiennent des
conducteurs électriques. Lesrigs thermiques affectent cairies zones pouvant atteindre,
voire dépasser, la température de transititnewse du matériau [70-80°C]. Par conséquence,
les piéces isolatrices subissent phénoméne de vieillissemanti nécessite un suivi dans le

temps afin d’étudier I'évolution de leur caracteéristiques

Dans ce contexte, nous avons étudié tlligsement thermique du PET. Ainsi des
échantillons ont été mis dans des étuves sous vide, chacune réglée a une température : 60, 80,
115 et 125°C pendant différentes durées (jusG@amois de vieillissement), puis retirés et
testés au fur et a mesure du vieillissement. Différentes techniques ont été employées pour
analyser les propriétés du semi-cristallin enstjoe, i.e. I'étude calamétrique différentielle
(DSC), les diffractions aux rayoné aux grands et petits angles (WAXS/SAXS). L'analyse

thermomeécanique (DMA) et finalement les essais de traction.

Les résultats de DSC révelent une augmentation du taux de cristallinité. Les analyses

thermomécaniques ont montré une faible asggation du module de Young qui pourrait étre

le résultat d’'une évolution de la cristadliion. Les températurede fusion sont restées
guasiment stables, par contre une augmentagsntempératures de transition vitreuse a été
remarguée. Les analyses des spectres filaddion aux rayons X augrands angles, ont
confirmé la croissance du taux de cristé@éin En outre les longues périodes calculées,
diminuent. Nous avons ainsi vérifié I'apgaon de cristalltes dans phase amorphe. Par
ailleurs un comportement de fragilité contirere fonction du temps et de la température du
vieillissement, a été constaté. Les observatiam MEB ont révélé la présence d’une

importante quantité de particules supposies des agents nucléants (talc, SM@gO...).

Mots clés : Polyéthylene téréphtalate, le tem@svieillissement, Taux deristallinité, semi-

cristallin, température de transition vitreuse, fragilité, agents nucléants.



ABSTRACT

For insulating application, AREVA has clers PET (polyethylem terephthalate) to
substitute the epoxy resin astaial for insulators in High Voltage Gas Insulated Substation.
The main problem of this application is thetféhat in operating coritbns, the temperature
of the PET plates would reach even exceed its glass transition [70°C-80°C]. The material
undergoes aging phenomena which affect thegperature-dependent properties. The current
investigation aims at obseng and analyzing the gradualadution of the mechanical,
morphological and dielectric pperties during thermal aging.

To reach this goal, semi crystalline PET shasave been aged under vacuum at different
temperatures i.e. 60°C, 80°C, 115°C and 125%Gsémious periods of time (until 12 months).
The characterizations have been performadguseveral technique®ifferential scanning
calorimetric (DSC), wide and small aeglX-ray scattering (WXS/SAXS), thermo-

mechanical analysis (DMA), tensitest and morphogical observation.

The DSC measurements show that the crysitgl ratio increases with temperature and
time of aging. The glass transition has increastmvever no significant changes have been
seen on the melting temperature. The DMA results agree with the DSC measurement in so far
as it has revealed an expected increasthefYoung modulus for all the samples studied.
Significant differences have been observed uXhngy scattering: while the crystallinity ratio
did increase, the long period has decreasedapetor the case of aging at 115 and 125°C.
The DMA measurements showed an almsitble glass trartgin around 80°C but an
increase for samples aged at 125°C. When timples have been subjected to the tensile test,
a significant brittleness rise has been notitecddition, the SEM has revealed the presence
of important amount of nucleant agent (talc, SiagO ...).

Key Words: Polyethylene terephthalate, ggitime, crystallinity ratio, semicrystalline
polymers, glass transition,ititeness, nucleant agent.
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