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INTRODUCTION GENERALE

Depuis les années vingt, un nouveau matériau macromoléculaire a été découvert. Ce
dernier est utilis¢ dans divers domaines tels la chimie, la mécanique, 1’électronique, ou
I’optique. C'est la nature particuliére de ces molécules sous forme de chaine, ainsi que la

variété des modes d'assemblage qu'elles adoptent, qui est a I'origine de cette diversité.

L’usage des matériaux polymeres dans la vie courante s’est considérablement répandu
ces dernieres années. Depuis 1970, les tonnages produits dans le monde ont été quintuplés
alors que ceux de I’aluminium ont ét¢ multipliés par 3 et ceux de I’acier par 1,6. Les
applications sont également variées grace a leurs propriétés intéressantes. Ainsi, la facilité de
mise en ceuvre de ces matériaux et leur faible coiit constituent deux facteurs favorisant leur
développement industriel ; ils trouvent de ce fait, des applications dans tous les grands

secteurs industriels.

La mise en forme des polymeéres se fait a 1’aide de plusieurs méthodes et techniques
dont le rotomoulage, procédé de transformation des matiéres plastiques propre et peu
consommateur d’énergie. Il permet la réalisation de pieces creuses de dimensions pouvant étre
importantes (plusieurs m®) et avec des formes pouvant étre complexes. Ce procédé est connu
depuis une cinquantaine d’années, mais son utilisation est généralement restreinte a des piéces

peu ou pas techniques : silos, balises, jouets.

Un cycle de rotomoulage se déroule en quatre étapes principales ; la premiere est le
chargement du moule avec de la poudre a température et pression ambiantes. Le moule peut
éventuellement avoir été préchauffé avant cette phase, il est ensuite introduit dans un four ou
il est chauffé en tournant autour de deux axes perpendiculaires. La vitesse de rotation des
deux axes est assez faible (moins de 20 tours/min). Le chauffage entraine la fusion de la
poudre et celle-ci commence a adhérer par gravité a la surface du moule, il est maintenu afin
de permettre aux particules de coalescer puis aux bulles de disparaitre. La troisieme étape
consiste au refroidissement du moule et ceci aprés que la coalescence soit compléte et que les
bulles se soient dissoutes, ou juste avant une éventuelle dégradation du matériau. Le moule
continue a tourner durant cette étape et le refroidissement se fait généralement grace a de 1’air
pulsé et/ou de I’eau pulvérisée a sa surface. Enfin, le démoulage de la piéce intervient et le

moule peut étre rechargé et un autre cycle sera lancé.

De nombreux obstacles technologiques limitent le developpement du rotomoulage.

Les phénoménes physiques qui se déroulent lors du rotomoulage comme la fusion, la



coalescence des particules, la densification du volume a 1’état fondu et la solidification, sont
encore parfois mal compris. Il semble que ces phénomenes conditionnent les propriétés
finales des piéces. Par consequent, la compréhension des mécanismes qui régissent les
évolutions morphologiques et structurales du matériau pourrait expliquer les défauts qui

apparaissent dans les pieces finales.

Les inconvénients majeurs du rotomoulage, par rapport aux autres techniques de mise
en ceuvre, sont aujourd’hui le temps de cycle et la non maitrise du procédé. En effet, le
polymere est porté a I’état fondu et en présence d’air pendant plusieurs dizaines de minutes.
Ayant une stabilité thermique limitée, le risque de dégradation thermique du polymeére au

cours de la mise en ceuvre est élevé.

Le polyamide, le polyéthyléne et le polypropyléne sont les matériaux les plus
rotomoulés. Les thermoplastiques tels les polyamides sont particulierement intéressants pour
leurs bonnes propriétés mécaniques (module de Young supérieur a 1GPa), leur tenue
thermique (température de fusion entre 100 et 200°C) et leur résistance aux solvants (non

solubles dans les solvants organiques) justifient donc cette étude.

Les principaux facteurs de vieillissement des polymeres sont 1’agressivité du milieu
(oxygéne, acides, bases, solvants), la fatigue dynamique, la température et les rayonnements
UV ; tous ces facteurs pouvant évidemment étre combinés. Lors de la mise en forme par
rotomoulage, le polymeére subit une fusion et est maintenu comme tel pendant un certain
temps au cours duquel il est en contact avec I’oxygene. La présence de ce dernier a haute

température peut provoquer une dégradation thermo-oxydative du polymere.

Il sera donc nécessaire de réaliser en premier lieu des vieillissements thermo-oxydatifs
du polymere dans des conditions opératoires parfaitement contrélées et qui reproduisent aussi
fidelement que possible celles du rotomoulage (température isotherme) afin d’étudier la

dégradation thermo-oxydative.

L’objectif final sera d’¢laborer un modéle général de dégradation thermique des

polyamides, au cours de leur mise en ceuvre par rotomoulage.

Cette étude se décompose en six chapitres organisés et dont le premier contiendra
une synthése bibliographique sur le procédé de rotomoulage, sur les polyamides utilisés en
I’occurrence les polyamides 6, 11 et 12, la théorie globale de cristallisation, et la
thermodégradation avec les modeles utilisés. Nous nous intéresserons dans le second

chapitre a I’étude des matériaux avec les différentes méthodes de caractérisation, tel que
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I’étude de la distribution granulométrique, la spectrophotométrie IR, UV-visible, diffraction
RX, analyse viscosimétrique, calorimétrie différentielle a balayage, analyse
themogravémétrique, microscopie optique et analyse DMTA.

Nous verrons que le choix des polyamides étudiés est dicté par I’augmentation
significative de leur utilisation ces dernieres années, a cause de la demande provenant de
l'industrie, avec une large gamme d’applications, en particulier dans les secteurs de
I’automobile, cables, pétrochimie, emballages médical et alimentaire, griace a leurs propriétés
intéressantes du point de vue stabilité thermique, résistance aux agressifs chimiques et a la
fissuration sous contrainte et enfin, la sensibilité aux chocs et a la friction.

Le troisieme chapitre, sera consacré aux différents résultats de caractérisation.
L’accent sera mis dans le quatriéme chapitre qui sera réservé a 1’étude de la cinétique de
cristallisation en mode anisotherme et a la détermination des différents parametres nécessaires
a la modélisation thermique du procédé considéré, en se basant sur le modele d’Ozawa et sur
celui de Mo. Le cinquiéme chapitre sera dédié a la modélisation thermique de ce procédé et
a la modélisation des changements de phase par une méthode enthalpique et par la théorie
d’Ozawa. Le sixiéme chapitre sera consacré a la modélisation de la thermodégradation du
polyamide 6 par une méthode thermique et par la théorie décrivant la cinétique de dégradation
des polymeéres en mode isotherme.

Les deux volets, théorique et expérimental, étant étroitement liés, cela permettra de

valider I’approche théorique adoptée par les résultats expérimentaux a obtenir.

La conclusion générale résumera [’ensemble des résultats obtenus et des

recommandations seront suggérées dans le cadre d’une extension de ce travail.
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Chapitre | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. NOTION SUR LE PROCEDE DU ROTOMOULAGE

Le rotomoulage est un procédé de mise en ceuvre des polyméres
thermoplastiques, utilisant uniquement l'effet de la chaleur et de la vitesse, sans aucune
pression, ni collage, ni soudure. Il permet la fabrication des pieces creuses complétement
fermées ou ouvertes a parois simples ou multicouches, ayant des contenances courantes de 0,5
a 50000 litres et des epaisseurs de 0,5 a 20 mm [1].

Le procédé du rotomoulage a eté développé dans les années 40 mais au
commencement, il a attiré peu d'attention et il est resté longtemps un procédé marginal en
raison des deux principaux handicaps qu’il présentait : un temps de cycle important en
comparaison aux autres procedes, ce qui le cantonnait aux petites séries et une gamme tres
limitée de polymeres utilisables. En effet, il était surtout destiné a des pieces peu techniques
(jouets, balises, silos, etc.) [2]. Cependant vers la fin des années 50, la situation a nettement
changé avec l'introduction des poudres en polyéthyléne et depuis vingt ans, les progres dans
les matériaux transformables ainsi que dans les moyens de controle du procédé, ont conduit
les concepteurs a considérer cette technologie comme une intéressante alternative a d’autres
procédés de fabrication.

Pendant la décennie passée, un certain nombre d’améliorations significatives ont été
apportées a cette technique et a I’heure actuelle, de nouveaux types de machines, de moules et
de matériaux sont disponibles pour pouvoir fabriquer par rotomoulage différentes pieces
techniques a I’exemple des piéces en polyméres renforcés (chargés) ou des piéces
multicouches (polymeére/polymere, polymeére/mousse/polymere) [3].

Le développement de ce procédé est tel qu’aujourd’hui, il est devenu possible
d’envisager la réalisation de pieces techniques économiquement attractives, répondant aux
exigences de nombreux secteurs comme ’automobile, le génie civil ou encore le sport et les
loisirs. Dans certains cas, le rotomoulage est devenu une alternative intéressante a 1’extrusion-
soufflage [4].

Le principal inconvénient du rotomoulage par rapport aux techniques de mise en
ceuvre conventionnelles (extrusion, injection, etc.) est le temps de cycle relativement long. Le
polymére est porté a I’état liquide a haute température en présence d’air pendant plusieurs
dizaines de minutes [5]. Or, les polymeres sont caractérisés par 1’existence d’un plafond de

dégradation thermique dans 1’espace (température, temps). Il existe donc des risques de
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dégradation thermique importants et le choix d’un systetme de stabilisation efficace,
protégeant le polymere pendant toute la durée de 1’opération de mise en ceuvre, apparait

comme particulierement cruciale pour ce procédé.

1.1.1. Principales étapes du rotomoulage

Les diverses étapes dans le procédé de rotomoulage sont montrées en figure 1.1 [6].

a b

L] L]

N
-~

Figure 1.1 : Etapes du rotomoulage : (a) chargement du moule, (b) chauffage et rotation, (c)
refroidissement et rotation, (d) démoulage.

- Chargement du moule : un moule creux est chargé d'une quantité prédéterminée de
polymere en poudre. La taille de la charge peut étre déterminée sur la base de la superficie

du moule, de I'épaisseur voulue et de la densité du matériau.

- Chauffage : on ferme le moule qui commence a tourner dans un environnement chaud.
C'est souvent un four de convection d'air chaud ou la température est supérieure a la
température de fusion, Ts, du polymeére. Le moule tourne autour de deux axes orthogonaux
dont la vitesse de rotation est relativement faible, en général jusqu'a 40 tours/min. Le
chauffage entraine la fusion de la poudre et celle-ci commence a adhérer a la surface du
moule. La chauffe est maintenue afin de permettre aux particules de coalescer puis aux

bulles de disparaitre.



- Refroidissement : quand le polymere fondu est bien distribué de fagcon homogene sur la
paroi du moule, ce dernier sort du four et se déplace dans la zone de refroidissement.
Pendant cette étape, le moule continue a faire sa rotation jusqu’a la solidification de la

piece. Le refroidissement est assuré par la ventilation ou par un jet d’eau.

- Démoulage : une fois que la piece s'est refroidie suffisamment, le moule peut alors étre
ouvert et la piece retirée. Apres démoulage, le processus peut étre répété. Pour faciliter le
démoulage, on utilise assez souvent un agent de démoulage. Dans ce cas, on couvre la
surface interne du moule par une couche d’agent de démoulage avant le chargement du

moule par le polymere.

1.1.2. Les différentes phases d'un cycle de rotomoulage

La température de consigne du four est assez différente de celle a I'intérieur du moule
et la température de ce dernier ou de son contenu, sont trés dépendantes de celle du four, mais
elles dépendent également d'autres facteurs tels la quantité et la nature du polymere, le rapport
surface/volume du moule, la matiére avec laquelle est fabriqué le moule et enfin, son
épaisseur. La température de l'air a I'intérieur du moule donne une idée assez précise des
changements d'état physique du polymére, en particulier en début et fin de fusion, ou quand il
commence a cristalliser.

La figure 1.2 présente un exemple de diagramme T-t obtenu (avec le systeme Rotolog)

pendant le rotomoulage d'un polyamide 11 industriel fourni par la société Icopolymers.
400
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Figure 1.2: Cycle température/temps du Polyamide 11 au cours du rotomoulage [7].
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- Premiére phase : Au début, le moule et le polymére sont froids et la poudre est en
mouvement libre. La chaleur passe donc directement a travers le moule pour chauffer l'air
intérieur et la poudre de polymeére. Tant que le polymeére n’atteint pas son point de fusion, la
température intérieure augmente a vitesse quasi constante.

- Deuxiéme phase : Au point «a», la premiere couche de polymére adhére au moule. La
réduction de la vitesse de montée en température s'explique par I'absorption d'énergie a cause
de la chaleur latente de fusion. La chaleur doit alors traverser la couche de polymere fondu;
I'énergie est absorbée et le taux de transfert de chaleur diminue.

- Troisieme phase : Au point « b », toute la poudre est fondue. La température continue a
augmenter pendant que le mélange s’homogénéise. La température maximale (point « ¢ ») est
imposée par celle du moule et par le temps mis par le polyamide a l'intérieur de ce moule ;
I’intensité du pic est fonction de la résistance thermique du produit moulé. Entre « b » et « ¢ »,
I'nomogénéisation du liquide-visqueux a lieu et I’air piége dans la masse fondue migre vers
I’extérieur. Les bulles entre les particules disparaissent progressivement, la surface interne
devient lisse et la densité de la pieéce augmente.

- Quatrieme phase : Le moule sort du four, mais la température de I’intérieur du moule
continue a augmenter du fait de I'inertie thermique. Si la vitesse de refroidissement est trop
élevée, cela peut causer des problémes de retrait; il peut alors y avoir des différences de
dilatation marquées entre le polymeére et le moule. A ce niveau, le polymere est sous forme de
couches fondantes, non encore solidifiées.

- Cinquiéme et sixiéme phases : Prés du point « d », la solidification a lieu et est mise en
évidence par l'inflexion de la courbe sur la figure 1.2. Au voisinage de «e », la piéce se
décolle du moule.

1.1.3. Comportement du polymere dans le moule

Quand le moule tourne dans le four, sa paroi métallique devient chaude et la surface
des particules de poudre devient visqueuse. Les particules se collent aux parois de moule et
entre eux, de ce fait une couche de polymere fondu se forme contre les parois de moule.

Les poches irrégulieres de gaz emprisonnées entre les particules de poudre se
transforment lentement en spheres. Au cours de la fonte, la viscosité est trop grande pour que
les bulles puissent s’échapper. Ainsi, elles demeurent emprisonnées la ou elles sont formées

et leur taille diminue lentement sous I’effet de la diffusion du gaz dans le polymeére fondu.



Elles disparaissent sous l'influence de la chaleur et la diminution de la viscosité. La figure 1.3

illustre la formation et la disparition des bulles.

Consolidation rapide Diffusion des bulles

Figure 1.3 : Formation et disparition des bulles [2].

Les paramétres de contréle du processus sont : la température du four, le temps de
séjour du polymeére et la vitesse de refroidissement. Chacune de ces variables a un effet
principal sur les propriétés du produit final.

- Si le temps de chauffage est trop court ou la température du four est basse, alors la fusion et
la consolidation du plastique n'auront pas le temps pour s’effectuer. Ceci a comme
conséquence une faible rigidité et un manque de dureté dans le produit final.

- Réciproquement, si le polymeére est chauffé trop longtemps, une dégradation du polymere
peut se produire et ceci a comme conséquence la fragilité du produit final.

- Si le temps de chauffage est bien optimisé on peut obtenir une piéce performante en sachant
que le mode de refroidissement peut avoir un effet significatif sur la qualité du produit final.
En dernier lieu la masse molaire, la stabilité thermique et la vitesse de cristallisation [3,6] sont

des caractéristiques qui jouent un réle majeur dans le procédé de moulage par rotation.



I.1.4. Principaux avantages et inconvénients du rotomoulage
1.1.4.1. Avantages du rotomoulage

Parmi les nombreux avantages concurrentiels du rotomoulage, on notera que [8-10] :

- Ce procédé est particulierement bien adapté pour les grosses piéces de forte épaisseur,
pour des pieces techniques multi-couches et des piéces de formes complexes, ou bien
d’épaisseur quasi uniforme.

- Les moules sont relativement peu codteux ; ceci résulte du fait que le rotomoulage est un
processus de basse pression. La haute résistance des moules n’est pas exigée.

- Les piéces ont une bonne uniformité d'épaisseur de paroi, comparée a celles produites par le
soufflage.

- Aucune ligne ou joints de soudure.

- C’est un procédé compétitif particulierement pour les petites et moyennes séries.

- En rotomoulage, il n’y a pas de perte du matériau.

- Des inserts en plastique ou en métal peuvent étre facilement fixés sur le moule et
rotomoulés.

- Il est possible de rotomouler des matériaux composites et les polymeéres chargés.

- On peut utiliser le moule comme un réacteur pour la polymérisation (thermodurcissables ou

¢lastomeres,...) et pour la modification chimique des systémes réactifs.
1.1.4.2. Inconvénients du rotomoulage

- Les colts matériels sont relativement élevés puisque la plupart des polymeres sont
disponibles comme granulés et doivent étre réduits en une poudre fine. L'étape de
micronisation ajoute au colt du matériel.

- Le processus est non approprié pour des grandes cadences de production de pieces de petite
taille.

- Les matériaux indiqués au rotomoulage sont limités actuellement : le polyéthyléne PE est
utilisé a plus de 90% des matiéres employées, mais la recherche actuelle développe la gamme
des polymeéres qui peuvent étre rotomoulés.

- Le temps de cycle du rotomoulage étant élevé, le risque de dégradation du polymére n’est

pas négligeable.



1.2. GENERALITES SUR LES POLYAMIDES

Un polymeére comme 1’explique son étymologie grecque est constitué de molécules
comprenant un nombre important de mémes entités chimiques. Les motifs élémentaires ou les
monomeres sont associés par des liaisons covalentes pour former des macromolécules. Si ces
dernieres sont constituées de plusieurs monomeéres différents, on parlera de copolymeres.

Il existe trois grandes familles de polymeres : les thermoplastiques, les thermodurcissables et
les ¢lastomeres. Nous, nous trouvons aujourd’hui devant un regain d’intérét pour les
polyméres thermoplastiques qui présentent une phase liquide a haute température. Ces
derniers sont composés de chaines macromoléculaires lineaires ou avec ramification. Ils se
ramollissent au chauffage et donnent apres refroidissement le matériau solide. Ce phénomene
est réversible et cette caractéristique permet de recycler ces matieres [11].

Dans cette catégorie se trouvent les polyoléfines (polyéthylene, polypropyléne), les vinyliques
(polychlorure de vinyle), les polycarbonates, les polyamides et les styréniques (polystyrene,
polystyréne expansé) [11].

Par le volume annuel de production, le nombre de polymeres différents et la variété des
applications, la famille des polyamides est la plus importante des cing grandes familles citées
précedemment [12].

Les thermoplastiques, appelés communément matiéres plastiques, sont indissociables de notre
environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de nos
activités : depuis des objets les plus banals jusqu'a des applications techniques sophistiquées,
en passant par leur utilisation comme produits d'hygiéne ou alimentaires. Le plus souvent
synthétiques, quelquefois naturels, ils doivent cet essor a leurs larges gammes de
caractéristiques, durs, mous ou élastiques, transparents ou opaques, isolants et quelquefois
conducteurs, plus ou moins résistants aux conditions agressives de leur usage, toujours lIégers.
C'est la nature particuliere de leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la variété des

leurs modes d'assemblage, qui est a I'origine de cette diversité [13].

1.2.1. Historique des polyamides

Le développement des polyamides est extrémement lié au développement de deux
représentants de cette famille de polymeres : le polyamide 6,6 (PA 6,6) et le polyamide 6 (PA

6) pour des raisons historigues.
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La premiere synthése du poly (e-caproamide) a été réalisée en 1889. Cependant, ce n’est que
dans les années 1930 que la recherche de voies de synthése des polyamides a réellement
suscit¢ de l’intérét. Pendant cette période, deux équipes de chercheurs travaillaient
parallélement a I’¢élaboration de polyamides synthétiques filables [14].
Aux Etats-Unis, chez Dupont de Nemours, les travaux de W.H. Carothers aboutirent au dépot
de nombreux brevets concernant la synthése de polyamides a base d’aminoacides aliphatiques
et en particulier en 1936, avec la mise au point du polyamide 6,6 a partir d’acide adipique et
d’hexaméthyléne diamine [14]. En Allemagne chez IGFarbenindustrie, les recherches menées
par P. Schlack amenérent a la découverte d’une voie de synthése du polyamide 6 par
polymérisation de I’e-caprolactame, en présence d’une faible quantité d’eau [14].
Le développement industriel de ces deux polyméres a été accéléré lors de la seconde guerre
mondiale. Pour faire face a la pénurie de soie utilisée a des fins militaires, notamment pour la
fabrication des toiles de parachutes et comme renfort de pneus d’avions, la production
commerciale des matieres plastiques filables et résistantes a été lancée. Des octobre 1939, le
nylon (désignation commerciale du PA 6,6) faisait son apparition sur le marché américain,
suivi en 1940 par le PA6 sur le marché allemand.
Apres la seconde guerre mondiale, une diversification des applications faites des polyamides
6 et 6,6 a des domaines autres que textiles, s’est opérée. Retrouvé notamment dans la
fabrication de :

- Mono filaments pour pinceaux, brosses et filtres industriels ;

- Pieces moulées en substitution des métaux et des resines thermodurcissables ;

- Pieces extrudées sous forme de films, de feuilles, de tubes et de tuyaux ;

- Adhésifs thermofusibles ;

- Poudres pour revétements de piéces métalliques.
La mise au point de nouveaux types de polyamides s’est ensuite développée pour satisfaire

des applications plus spécifiques.

1.2.2. Préparation des polyamides
Les polyamides sont préparés, soit par polyaddition du monomere, ils sont alors
désignés par le nombre d’atomes de carbone dans le monomere, soit par polycondensation a

partir de diamines et de diacides (tableau 1.1).
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Tableau 1.1 : Principaux polyamides usuels (norme T 50-001, 1972).

) _ Polyamides
Preparation
Nom Symbole Formule
Polymeérisation Poly (caprolactame) PAG -NH-(CH,)s-CO-

Polycondensation | Poly (undécanamide) PAll -NH-(CH3)1,-CO-
d’un acide aminé | Poly (lauroamide) PA12 -NH-(CH2)11-CO-

Poly (hexaméthyléne

o PA6-6 | -NH-(CH3)s-NH-CO-(CH,)4-CO-
) adipamide)

Polycondensation S

Poly (hexaméthyléne
d’un diacide avec | ] PA 6-10 | -NH-(CH_)s-NH-CO-(CHy)s- CO-

o sébacamide)

une diamine _

Poly (dodécandioate

PA 6-12 | -NH-(CH_)s-NH-CO-(CH3)10-CO-

hexamethylene diamine)

1.2.3. Propriétés des polyamides

Les polyamides sont des polymeéres semi cristallins ; ils se composent d’une phase

cristalline et d’une autre amorphe. La cristallinité résulte des groupes amides polaires, qui

proviennent de la liaison hydrogene entre les groupements carbonyliques et les groupes NH

dans les sections adjacentes des chaines du PA. lls présentent en effet, la particularité de

pouvoir former des liaisons hydrogéne entre les chaines macromoléculaires, au niveau des

groupements amides (figure 1.4). Ces interactions électrostatiques se font entre un atome

d’hydrogéne lié a un atome fortement électronégatif (atome d’azote) et un groupement polaire

comportant un atome fortement électronégatif (oxygene) : -C=0 --- NH-.

(@)

7
e 2
l:
Nl
|
30 g
7 SR
(b)

Figure 1.4 : Structures cristallines du PA12.
(@) Modeéle de Inoue et Hoshino [7], (b) Modele de Cojazzi et al. [15].
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Ces liaisons sont tres énergétiques car elles font intervenir des moments
dipolaires importants ; I’énergie cohésive des polyamides est ainsi beaucoup plus élevée
que celle d’autres polymeres tels que le PET, le PS, le PVC, ou encore le PE. Cette
caractéristique est a 1’origine des bonnes propriétés des polyamides (résistance aux solvants,
tenue en fatigue, résistance au choc ou a I’abrasion) et notamment de leur résistance
intrinséque aux huiles et graisses, méme a température élevée ; I’utilisation intense au niveau
des moyens de transports en est la preuve.
1.2.3.1. Propriétés physiques

Les PA possédent une densité allant de 1,04 a 1,18. Sous certaines conditions de
fabrication et pour une faible épaisseur, ils peuvent étre transparents. Les polyamides sont
hygroscopiques et I'hydrogéne contenu dans I’eau sur 1’amide polaire. L'absorption est plus
importante dans les phases amorphes a cause d’une plus grande disponibilité des groupes
amides. Les PA6 et PA66 reprennent 2,5% d’eau dans les conditions normales a 50%
d’humidité relative (HR) et jusqu'a 8,5% dans une ambiance saturée (100% HR). L’eau joue
le r6le d’un plastifiant pour les polyamides, ce qui signifie que la température de transition
vitreuse est déplacée vers les basses températures (figure 1.5) dés que la concentration en eau
dans le PA augmente (T4 = 50°C pour 50% HR, T4=0°C pour 100% HR).

Une trop grande absorption d’eau altére les propriétés mécaniques, thermiques et électriques
ainsi que la stabilité dimensionnelle (gonflement) du PA. La plage des températures de fusion
est étroite (10°C) et toute augmentation de la température au-dela d’une limite maximale

entraine la dégradation du matériau. Les PA fondus sont d’une grande fluidité.

Absorption d'humudite (%a)

15 — . PA4S
13 ALK : #
: i PAG

? BiliaEapinmigs b db s e demagrsmmanane s s mmae s ..:f:,.fJ £ - PA ﬁ.'ﬁ'
6| A

| : . - 4 o = o
: | B e mcieonaaaazeie PA G2

' — e __| RHSANA
e | (PA12)

¢ o 47 40 30 100

Humidite relative (%)

Figure 1.5 : Absorption d’humidité (% en masse) en fonction de I’humidité relative (%) de
I’air ambiant pour divers polyamides [15].
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Les polyamides sont parmi les thermoplastiques les plus résistants et sont de plus en
plus utilisés pour des applications techniques. Ils possédent de bonnes propriétés d’endurance
en fatigue et d’excellentes propriétés contre le frottement. Les facteurs de frottement sont a
peu pres constants pour une utilisation entre 23 et 120°C. Au PA, peuvent étre ajoutées des
charges autolubrifiantes telles les huiles, le graphite ou le bisulfure de molybdéne (MoSy).

1.2.3.2. Propriétés chimiques

Les polyamides ont une bonne résistance a I’action d’un grand nombre de produits
chimiques et sont insensibles aux huiles de lubrification, graisses, fluides hydrolytiques et de
transmission, hydrocarbures, fuels, peintures, laques, produits cosmétiques ou alimentaires,
aldéhydes, cétones ou esters. Cependant, ils sont solubles dans I’acide formique, les phénols,
les acides minéraux et les alcools fluorés (2.2.2-trifluoroéthanol). Les PA sont fortement

attaques par des sels métalliques [16].

1.2.3.3. Propriéteés électriques et thermiques

Les PA sont utilisés comme isolants pour des tensions allant jusqu’a 600 volts et des
fréquences inférieures a 400 Hz. La teneur en humidité affecte les pertes diélectriques. La
fusion des PA est franche et a 1’état fondu ils sont trés fluides. Les PA sont classés auto-
extinguibles et sont largement utilisés dans I’industric automobile malgré des tests et
contrbles drastiques. Les points de fusion élevés de PA6 (225°C) et PA66 (255°C) sont
fonction de la force de la liaison d'hydrogéne entre les chaines. Le PA6 et le PA66 sont des
isomeéres ayant la méme formule, la méme densité ainsi que d'autres propriétés mais les

températures de fusion sont différentes [16].

1.2.3.4. Addition de charges, renforts et adjuvants

Les additifs de PA sont de divers types et permettent de protéger ces polymeres contre
par exemple le soleil (par adjonction d'agents anti-UV), et d’améliorer les propriétés contre le
frottement (par ajout de MoS,, graphite et huiles). En plus, ces additifs sont utilisés pour
I’amélioration de la résistance aux chocs et des propriétés électriques par un renforcement de
fibres de verre courtes (200 um & 3 mm) et pour le renforcement de la stabilité dimensionnelle

avec des charges minérales telles le talc, la wollastonite (CaSiOs) ou le kaolin calcing.
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1.2.3.5. Propriétés dimensionnelles

Les PA, comme tous les polymeéres semi-cristallins, sont caractérisés par un retrait
important au moulage. Ainsi, le recuit qui tend a réduire les contraintes résiduelles, permet
également d’augmenter le retrait. La reprise d'humidité provoque un gonflement des piéces,

ce qui géne le fonctionnement mécanique de ces pieces.

1.2.3.6. Stabilisants thermiques utilisés dans le polyamide 6

Les stabilisants sont des molécules pour protéger, ralentir et retarder la dégradation
chimiques des polymeres. Il existe deux familles d’antioxydants thermiques [5], couramment
employées dans I’industrie. Ces additifs sont complémentaires car ils agissent a deux stades
distincts de dégradation. Cette complémentarité génere un réel effet synergique.

1) les antioxydants préventifs sont capables de réduire la vitesse d’amorgage. Ils sont
donc utilisés pour empécher le démarrage de 1’oxydation. Les plus courants sont les
décomposeurs d’hydroperoxydes POOH par voie non radicalaire. Dans les
polyoléfines, il s’agit en général de sulfures organiques du type thio-di-propionate ou
de phosphites organiques. Ces derniers sont réputés efficaces a haute température dans
les conditions de mise en ceuvre (typiquement quand T > 200°C), alors que les sulfures
sont plutdt efficaces dans les conditions d’utilisation (a température ambiante) a long
terme.

2) les antioxydants interrupteurs de chaine sont capables d’augmenter la vitesse de
terminaison. Les interrupteurs de chaine les plus courants sont les donneurs
d’hydrogene. 1l s’agit de phénols encombrés ou d’amines aromatiques secondaires. On
peut citer également les antioxydants de type niroxyl (donneur des radicaux libres)
utilisés comme antioxydants photo et radiochimique.

Ces deux types d’antioxydants sont particulierement efficaces dans les conditions d’utilisation
(& température ambiante) a long terme. Ils contiennent un (ou plusieurs) hydrogéne(s) plus
labile(s) que ceux d’un substrat polymere (PH).

Ces deux familles d’antioxydants thermiques sont rarement utilisées seules. Les effets
synergiques entre les antioxydants préventifs et les antioxydants interrupteurs de chaine sont
connus depuis longtemps dans les polyoléfines et les élastomeres. Jusqu’a une date
relativement récente [5], cette synergie était interprétée en termes d’interactions chimiques
entre les stabilisants et leurs sous-produits, par exemple :

— la régénération du phénol par réaction du sulfure avec les produits de réaction du phénol ;
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— ou plus simplement, par le fait que le sulfure réduit I’hydroperoxyde résultant d’un acte de

stabilisation par le phénol.

1.2.4. Domaines d’application des polyamides

Les PA sont utilisés dans une large gamme d’applications, de par leurs
propriétés ; ce sont les matériaux thermoplastiques techniques les plus largement utilisés et
sont principalement utilisés dans trois secteurs que sont 1’automobile, 1’électronique et

I’emballage.

1.2.4.1. Emploi du polyamide 6 (PAG)

Le secteur possédant la plus forte consommation en polyamides est I’automobile. La
demande n’a cessé durant ces vingt derni¢res années grace au remplacement du métal. Ainsi
les collecteurs d’admission d’air des véhicules, autrefois fabriqués en métal, sont désormais
réalisés en PAG6 renforcé par 30 a 35 % en fibres de verre, ce qui permet une réduction des
codts de production de 30 %. Le cache du moteur est également réalisé en PAG.

A cause d’une masse molaire relativement faible comparée a celles des polyoléfines, les PA
ont une viscosité faible a I’état fondu. Cette faible viscosité est favorable pour les procédés de
moulage, puisque cela permet d’obtenir des parois plus fines, un meilleur aspect de surface et
une large gamme des processus de mise en ceuvre. Les airbags sont maintenus par un cadre en
PA6 qui s’intégre bien dans I’habitacle et son faible poids par rapport au métal est un
avantage. Des parties extérieures des véhicules sont également fabriquées en PAG6, en
particulier les portiéres, les rétroviseurs, le bouchon d’essence et les enjoliveurs. La demande
mondiale dans ce secteur devrait donc continuer a croitre jusqu’a 4 % par an, méme dans le

cas de la stabilité de I’industrie automobile [17].

1.2.4.2. Emploi du polyamide 11 (PA11)

Produit a partir d’un produit bio-sourcé (huile de ricin), le PA11 est utilisé dans une
large gamme d’applications, de par ses propriétés [18]: résistance chimique, facilité de mise
en ceuvre, possibilité d’utilisation dans une large gamme de températures (-40 a +130°C). Le
PA11 trouve son emploi entre autres (figure 1.6) dans le secteur des véhicules et de 1’industrie
automobile (cébles, circuits d’essence, transfert de fluides pour le refroidissement et les

freins, connecteurs), le pneumatique, le domaine spatial (cables €lectriques, tuyaux

hydrauliques, réservoir g’essence), I’industrie du cable, la pétrochimie (flexibles,
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tubes), I’emballage medical, 1’agro-alimentaire, le textile ou le sport (raguettes,

semelles, outils a skier).

Figure 1.6 : Photo illustrant des exemples d’applications du PA11.
1.2.4.3. Emploi du polyamide 12 (PA12)

Les tubes en PA12 sont largement employés dans 1’industrie automobile, en
1’occurrence dans trois applications principales [15]: les durites d’essence, les
canalisations de freins a air comprimé pour poids lourds et les systemes de refroidissement
(figure 1.7).

(a) (b) (©)

Figure 1.7 : Applications des tubes en PA12: (a) Lignes de carburant mono et multicouches
(durites), (b) Tubes de frein a air comprimé pour camions, (c) Systémes de refroidissement.

1.2.5. Polyamides et rotomoulage
Il est connu que le polyéthyléne (PE) est le matériau le plus rotomoulé et suscitant un
intérét dans de nombreuses applications techniques. Cependant les faibles proprietés
mécaniques de PE ne permettent pas 1’utilisation de ce matériau pour la fabrication des pieces
de haute technicité. Il faut utiliser les matériaux avec les propriétés mécaniques plus

intéressantes. Parmi les différents polymeres, les PA sont des bons candidats dans ce
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domaine. La matiere doit étre micronisée sous azote liquide, séchée et conditionnée dans des
sacs étanches. Le prix des PA est tres élevé et ne peut concurrencer les autres matieres
rotomoulables dans les applications classiques. Toutefois, le PA est relativement facile a
mettre en ceuvre, résistant généralement aux agressions des produits chimiques, en particulier
les hydrocarbures et permet 1’obtention d’'un module de flexion élevé. Le PA6 constitue une
alternative intéressante et économique a I’acier et a certains thermoplastiques injectés pour la
fabrication de réservoirs de carburants, conteneurs de produits chimiques, coques de voiliers
et autres pieces creuses utilisées dans les milieux agressifs. Relativement au PE, le PA6 assure
également une meilleure résistance a la chaleur et aux chocs, une meilleure tenue aux
carburants, huiles et produits chimiques aromatiques tels les solvants, en particulier & haute
température. Il présente en outre 1’avantage de pouvoir étre peint et de bien résister a
I’abrasion et a I'usure. Relativement a I’acier, le PA6 est plus léger, facilement mis en ceuvre,
avec une bonne résistance a la corrosion, aux produits chimiques, aux chocs, aux vibrations et

a I’explosion.

1.3. MORPHOLOGIE ET CRISTALLISATION DES POLYMERES

1.3.1. Morphologie cristalline

La morphologie des polymeres semi-cristallins peut étre décrite par la hiérarchie
structurale suivante : les liaisons dans la chalne macromoléculaire qui sont de I’ordre du
dixieme du nanométre, la maille cristalline avec des dimensions comprises entre 0,1 et 1 a 2
nm, les lamelles avec des épaisseurs de I’ordre de 10 nm.

Finalement, les dimensions des structures supramoléculaires peuvent varier entre lum et
quelques mm. Dans le cas d’une cristallisation statique (en 1’absence de contraintes), les
structures supramoléculaires généralement formées sont des sphérolites, alors que sous
contraintes, il peut y avoir des structures différentes. Les sphérolites sont principalement des
structures lamellaires qui tendent a croitre de fagon radiale a partir d’un point de départ
central (figure 1.8). Ce point de départ peut étre un germe individuel du polymeére lui-méme
ou un agent externe, a I’exemple d’une impureté, d’un agent nucléant, d’une charge ou d’une

surface externe.
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Figure 1.8 : Représentation schématique d’un sphérolite [19].

Les sphérolites possedent des propriétés optiques particuliéres qui permettent de les
identifier et procéder aisément a leur étude par microscopie optique en lumiere polarisée
(figure 1.9).

L’espace entre les lamelles des sphérolites est formé de la fraction du polymére qui n’arrive
pas a cristalliser (phase amorphe) et parfois, de lamelles cristallisées par épitaxie, pendant la

cristallisation dite secondaire.

Figure 1.9 : Micrographie de la structure sphérolitique d’un PA12, prise par microscopie
optique en lumiére polarisée [15].

La taille des sphérolites est liée au nombre de centres de germination existant dans le
matériau, qui dépend principalement de la cinétique de refroidissement, de la présence ou non

d’agents de nucléation et du type de germination [15].
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La surfusion, qui varie avec la cinétique de refroidissement, influe sur la taille des lamelles et
sur la morphologie ; I’épaisseur des lamelles augmente si la température de cristallisation

augmente.

Figure 1.10 : Morphologie d’un nylon 6.12 en forme de cométe [20].

1.3.2. Cristallisation des polymeéres

La cristallisation des polyméres peut étre subdivisée en plusieurs étapes: la
germination pendant laquelle les germes de cristallisation sont formés, la croissance au cours
de laquelle les cristaux se développent et éventuellement, une étape de cristallisation, dite
secondaire, dans laquelle les entités cristallines déja formées, se perfectionnent et ou il peut
méme y avoir une cristallisation par épitaxie sur les entités cristallines déja formées.
1.3.2.1. Germination

La germination est dite homogéne quand les germes sont constitués a partir du
polymere fondu ; elle ne nécessite alors pas de substrat. A contrario, dans le cas d’une
germination hétérogéne, le germe se forme a la surface d’un agent extérieur ou d’un cristal du
méme polymere. Le germe peut étre de trois types selon 1’endroit ou il est déposé. Il est dit
primaire, quand il croit sans le support d’un substrat, secondaire quand il est déposé sur la
surface du substrat et finalement tertiaire, quand ce germe est déposé sur une marche du
substrat (figure 1.11)
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Germe Substat

(a) (b) (c)

Figure 1.11 : Types de germes cristallins [19]: (a) germe primaire, (b) germe secondaire, (c)
germe tertiaire.

1.3.2.2. Croissance cristalline

La théorie de Lauritzen-Hoffman [15] décrit la croissance des cristaux a 1’échelle
microscopique. Celle-ci s’établit par les dépdts successifs de segments de chaines sur le front
de la croissance cristalline. Ce phénomeéne est régi par la vitesse, i, de dépdt des germes
secondaires sur le front de croissance et par la vitesse, g, de complétion de la couche. En
fonction de ces paramétres, il se dégage trois régimes de croissance :
- Régime | : La vitesse de complétion est beaucoup plus grande que la vitesse de dépot des
germes (g >> i). Le dép6t des germes tertiaires est predominant et la croissance se réalise de
fagon ordonnée, en complétant une couche du front de cristallisation. Dans ce cas (figure
I.12a), la vitesse de croissance des lamelles est proportionnelle a la vitesse de dép6t ; ce
régime est présent aux températures élevées (faible surfusion).
- Régime Il : La vitesse de complétion est alors comparable a la vitesse de dép6t des germes.
Dans ce cas, il n’y a pas un type de germination prédominant ; ce régime est typique des
températures de surfusion intermédiaires (figure 1.12b).
- Régime 111 : A des faibles températures de cristallisation, la surfusion est trés élevée. Par
consequent, la vitesse de dépot est également trés élevée (i >> g). La croissance se réalise par
le dépbt de germes secondaires sur le front de croissance. La vitesse de croissance est a

nouveau imposée par la vitesse de dépét (figure 1.12c).
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Figure 1.12 : Régimes de croissance des lamelles cristallines [19]: (a) Régime I, (b) Régime
I1, (c) Régime III.
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1.3.2.3. Cristallisation secondaire

Les modéles théoriques supposent qu’il n'y a aucune évolution du taux de cristallinité
au cours du temps. Cependant, pour différentes raisons, la réalité peut étre différente:
épaississement des lamelles cristallines, cristallisation tardive des molécules de la phase
amorphe intra-cristalline et réorganisation dans les zones déja transformées (perfectionnement
des cristallites). La cristallisation secondaire correspond a ces différents phénomeénes ; elle
peut étre définie comme un processus se produisant sans germination, ni accroissement de la
taille des sphérolites. Selon certains auteurs [21], elle apparait en méme temps ou apres la
cristallisation primaire, mais dans tous les cas, elle devient prédominante dans la partie finale
de la transformation. En effet, la cristallisation secondaire fait appel & des phénomenes intra-
spherolitiques. Elle ne suit plus la loi d'Avrami (cristallisation primaire), mais obéit & une loi
de type :

a; = b. Log(t) (1.1)

ot étant la fraction cristallisée a I’instant t et b une constante.
Ce phénomeéne de cristallisation secondaire permet d'expliquer la déviation du coefficient
d'Avrami observée en fin de cristallisation primaire [22]. Ce processus de cristallisation est

divisé en trois zones (figure 1.13).

t¥*

FZone ITT

i tauy de transformaton

termps (1)

Figure 1.13: Juxtaposition du résultat expérimental typique de cristallisation isotherme (ligne
continue) et celui (ligne pointillée) issu de I'application de la loi d'Avrami [23].

Zone | : Début de la cristallisation se produisant a vitesse éleveée ; la cristallisation secondaire
est négligeable.

Zone 11 : La cristallisation commence a ralentir. Dans cette zone, la cristallisation secondaire
n’est plus négligeable et les cristallisations, primaire et secondaire, se poursuivent

simultanément.
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Zone 111 : La cristallisation primaire est terminée et le taux de transformation donné par la loi
d’Avrami vaut 1. Seule la cristallisation secondaire se poursuit (t > t*), t* étant le temps au

bout duquel la cristallisation primaire est terminée [21,24].

Lors de la cristallisation, a haute température (faible surfusion) donc en régime de
croissance | (figure 1.12), la phase cristalline se caractérise par une complétion lente et
ordonnée des lamelles. Il y a peu de molécules entre les lamelles, ce qui minimise la
germination épitaxiale des branches a des angles faibles. Pour ce régime de croissance, la
formation des structures macromoléculaires de forme polygonale est appelées axialites, est
favorisée. L’ordre de ces structures est intermédiaire entre le monocristal et les sphérolites.

A des températures de cristallisation intermeédiaires (en régime Il de croissance), les lamelles
sont connectées les unes aux autres par des chaines moléculaires et sont empilées les unes sur
les autres. La germination épitaxiale a des angles faibles est alors possible, ce qui favorise la

création des sphérolites.

A des températures faibles (forte surfusion), c'est-a-dire en régime Il de croissance, la
complétion est dominée par la germination, ce qui empéche les chaines moléculaires de se
replier de fagon réguliere. Dans ce régime, la formation de sphérolites déformés est favorisée.
Lovinger et Gryte [20] ont, en 1976, expliqué la croissance sphérolitique dans un gradient
thermique ; ils ont trouvé que lorsque la germination du polymeére est en avant du front de
solidification, la variation de la vitesse de croissance des lamelles (liée aux différences de
températures induites par le gradient thermique) modifie le contour des sphérolites qui
prennent alors une forme de comete. La micrographie en figure 1.10 est prise par Lovinger et
Gryte [20], par microscopie optique en lumiére polarisée, apres cristallisation dans un fort

gradient thermique.

1.3.3. Théorie de la cinétique globale de cristallisation

Les modeles de la cinétique de cristallisation sont des équations mathématiques qui
prédisent I’évolution de ce phénomene dans les deux conditions suivantes cristallisation
isotherme et cristallisation non-isotherme. Les lois de la cristallisation proposées dans la
littérature [25,26] sont issues des travaux d’Avrami et d’Evans. Leur approche est encore
considérée comme ’'une des plus importantes dans le domaine de la cristallisation ; elle
s’appuie sur le fait que la cristallisation est amorcée a partir de ’activation de germes

potentiels, puis les entités cristallines ainsi formées croissent en occupant un volume V
-23-



jusqu’a ce que le volume disponible V' soit rempli. La fraction volumique transformée, a, est

alors définie selon la relation 1.2.

70 (1.2)

VT

Le taux de cristallinité n’est jamais de 100%, compte tenu de la présence de phases
amorphes entre les lamelles cristallines. Par contre, le taux de transformation tel que défini
par Avrami [26,27] tend vers ’unité quand le polymeére est totalement transforme. Dans leurs
formulations initiales, les lois de la cristallisation globale reposent sur les hypothéses

suivantes : la répartition des germes potentiels initiaux N est uniforme, le volume total V+ est

G(M)

constant, la transformation du polymere est supposée iso-cinétigue ——==C, G étant la

(T)

vitesse de croissance des entités, q la fréquence d’activation et C, une constante), les germes
ne peuvent disparaitre que par activation ou par absorption par une entité cristalline et enfin,
la géométrie des entités est une forme connue (batonnets, disques ou sphéres). Ainsi, le taux
de transformation a, et le nombre de germes activés Na varient en fonction du temps selon les
relations 1.3 et 1.4.

a(t) = 1 — exp [a (t)] (1.3)
N4 (t) = Ny (1 — exp[-n(D)]) avec  n() = J; q(u)du (1.4)

a’ est la fraction volumique étendue et Ng le nombre initial de germes potentiels.

Dans le cas d’une croissance tridimensionnelle des entités (sphéres), le paramétre o’ a

pour expression:
£y = L2 tp3 dNg
a(t) Vo3 fu R*(t, 1) = (t)dt (1.5)
R est le rayon a I’instant t d’une entité cristalline apparue a I’instant t.

En utilisant dans la relation 1.3, ’expression de Na(t), I’équation 1.5 devient:

@ (® = 8Ny’ [<] (expl-n(9] - 1 - n() -2 + 2 (16

2 -]
N’p est la densité initiale des germes (No” = No/V1). A partir de cette équation générale, il est
possible de déterminer les expressions de o’(t) pour des conditions isothermes ou non-

isothermes.
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1.3.3.1. Cas d’une cristallisation isotherme
Dans ce cas, 1(t) = qt et nous retrouvons la théorie d’Avrami sous sa forme simplifiée :

a(t) =1 — exp(—K.t%) (1.7)
Le coefficient n prend des valeurs entiéres dans les deux cas limites de la cristallisation :
germination sporadique et germination instantanée (tableau 1.1).
- Germination sporadique (N grand, q faible) :
les germes potentiels sont activés tout au long de la cristallisation et la transformation en
consomme peu ? (N(t) = Npo avec N, le nombre de germes activés). En réalisant un

développement limité a I’ordre 4 de I’entité exp(—m(t)) , on établit I’expression 1.8 pour
a (t) :

' e T G 3

o« (O~ INy(Z) n(v*

(1.8)

- Germination instantanée (g élevée) :
. S A
a(®~ TN (3) n®? (1.9)

N’p est la densité initiale des germes potentiels et G, la vitesse de croissance des entités

sphériques.

Tableau 1.2 : Valeurs de I’exposant n et expressions du coefficient K (Avrami).

Dimension Germination instantanée Germination sporadique
n K n K
Spheére 3 4ntN'0G? /3 4 nN'0G*/3

1.3.3.2. Cas d’une cristallisation anisotherme

Ozawa a proposé une théorie [28] pour calculer le taux de cristallinité dans le cas
d’une cristallisation a vitesse de refroidissement constante. L hypothése réside dans le fait que
le rapport entre la vitesse de croissance G et la fréquence d’activation des germes est
constante tout le long de la cristallisation. Cette théorie permet d’arriver a 1’expression

générale notée 1.10.

(T, T) =1 — exp [T?IT“}:] (1.10)

T est la vitesse de refroidissement (T < 0), x(T) un paramétre dépendant de la température et

m le coefficient d’ Avrami.
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Le formalisme d’Ozawa est bien adapté a la description de la cristallisation dans des
procedes non-isothermes comme le rotomoulage.

Certains auteurs [27] utilisent la loi d’Avrami modifiée pour analyser la cristallisation
non-isothermes, en la considérant sous une autre forme :

1 — a(t) = exp(—Z.t") (1.11)

log[—In(1— e(t))] = nlogt+logZ, (1.12)
L'exposant n d’Avrami et Z; dépendront ainsi du type de germination et de la dimension de

croissance. Jeziorny [27] a apporté dans ce sens, des corrections a I'équation Avrami :

logZ, = ‘Tglzt (1.13)

A contrario, Mo et al. ont proposé une équation cinétique différente, en combinant les

équations d'Avrami et d’Ozawa [29].

logZ, + nlogt = logy(T) — m10g|T| (1.14)
logd = logF(T) — blogt (1.15)
avec F(T) = [x(T)/Z_t]V/™ et b = n/m,

D’autres auteurs utilisent la loi de Nakamura [30,31] issue également d’autres travaux

d’Avrami [26, 27], principalement pour modéliser la cristallisation en injection [32, 33]:

n
alt) =1—exp [— f; K(T:]ds] (1.16)
Il est aisé de montrer, dans le cas de la cristallisation iso-cinétique, que la loi de Nakamura est

équivalente a celle proposée par Ozawa:

B dy [T]'_.-'n

Km = =0

1.17)

Ces deux lois permettent de décrire 1’évolution du taux de transformation, a, en fonction
de la température, du temps ou de la vitesse de refroidissement. Elles reposent sur la
détermination des paramétres K(T) ou (T) a partir de données expérimentales. En fait, ces
deux lois different d’un point de vue pratique, car le parametre K(T) pour la loi de Nakamura,
est déterminé a partir de cristallisations isothermes contrairement au paramétre y(T),
déterminé a partir de cristallisations non-isothermes. Plusieurs solutions ont été proposées
pour donner une expression mathématique aux deux paramétres en question. Pour celui
d’Ozawa, Duffo et al. [34] ont proposé d’utiliser un polynome d’ordre 4 pour approximer
I’entité In [y(T)] :

In[x(T)]=A+BT+CT*+DT*+ET* (1.18)
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- Cas de la germination instantanee

i TE ?
A(T) = ZNy()[[7° G| (1.19)
Le calcul théorique de x(T) nécessite la connaissance des expressions de la vitesse de
croissance G, de la vitesse de germination Ng ou de la densité initiale des germes

potentiels N, en fonction de la température.

- Cas de la germination sporadique

A1) = 2D [ gyar] (1.20)

N, étant la vitesse de germination et G, la vitesse de croissance des entités.

1.3.3.3. Expression de la vitesse de croissance, G (T)
La théorie de Hoffmann et al. [35,36] montre la variation de la vitesse de croissance en

fonction de la température:

G(T) = Gyexp (—

U K, o
R(T—Tz}) SHP (_T(TE—T}) avec T, = T, — 30 (1.22)

Le terme en exponentiel dans I’expression 1.21 correspond au terme de transport: Go est un
facteur pré-exponentiel, U™ est I’énergie d’activation pour le transport des chaines vers les
sites de cristallisation et Tg, la température de transition vitreuse. L’équation 1.22 rend compte
de la germination cristalline: Ky est un parameétre caractéristique du mécanisme de dépot

interfacial :

Yhoo. T

Y étant une constante caractéristique du régime de croissance, AH'F est I’enthalpie de fusion
d’un cristal, k la constante de Boltzmann, b 1’épaisseur du segment macromoléculaire déposé,

o et o, les énergies de surface latérale et d’extrémité.

1.3.3.4. Expression de la vitesse de germination et de la densité initiale des germes

La thermo-dépendance de la densité initiale des germes et de la vitesse de germination
en fonction des caractéristiques des matériaux est trées complexe. Comme la germination est
majoritairement hétérogéne, a partir d’un substrat, la densité initiale des germes dépend
fortement des impuretés presentes dans le polymeére (résidus de catalyse, agents de

germination, etc.), de la nature des polyméres dans le cas de mélanges et de I’histoire
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thermomecanique (parametre internes et externes). Alors que la vitesse de croissance dépend
essentiellement de la nature du polymére.
En premiére approximation, certains auteurs stipulent que le nombre initial de germes varie
linéairement en fonction de la température [37]. Néanmoins, d’autres auteurs décrivent les
variations de No et Ny en fonction de la température de cristallisation, par des lois
exponentielles [38, 39,40].
In(N,y(T)) =aT +b (1.23)
In(Ny;(T))=bT +¢c (1.24)

Ces lois, parmi tant d’autres dans la littérature, sont considérées, comme des
ajustements de résultats expérimentaux obtenus dans une certaine gamme de températures,
généralement ¢€levées, ou ’on peut réaliser des cristallisations isothermes dans de bonnes

conditions.

1.3.3.5. Détermination expérimentale de la cinétique globale de cristallisation

Tenant compte du formalisme d’Ozawa, les valeurs de y(T) sont obtenues
expérimentalement par calorimétrie et ajustées, en général, par un polynéme de degré 4 [37,
41].

In[(T)]=A+BT+CT*+DT?+ET* (1.25)
A, B, C, D et E sont des constantes.

La figure 1.14 illustre les points expérimentaux obtenus dans le cas du PA12 en
considérant 1’entité In y(T) = f(T), par un calorimétre DSC, a partir de cristallisations

anisothermes.

—— B0CC S min
o - —=— 40°C min
o= 20°C /min
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e
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Temperamre {“C)

Figure 1.14 : Evolution de In y(T) avec la température pour le PA12 [15].
En utilisant le formalisme d’Ozawa, Duffo [37] a proposé une démarche afin d’étendre

la gamme des températures, par des expériences basées sur une germination instantanée. La
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densité volumique des germes initiaux, N’g, est calculée [42] a partir de I’équation 1.25 puis
une valeur est extrapolée linéairement a une température proche des conditions du procédé
expérimental, a partir des points expérimentaux de In ¢(T) en fonction de la température, puis
de I’équation I.21 exprimant la vitesse de croissance (figure 1.15).

Une valeur de Ny est déterminée pour une température opératoire cohérente, puis des valeurs
théoriques de I’entité x(T)s sont recalculées a partir des équations 1.19 et 1.21. Les coefficients
dans I’expression de In y(T) selon 1’équation 1.25, sont obtenus en opérant une régression
polynomiale a partir des points théoriques de In y(T)¢, aux faibles températures et a partir des

points expérimentaux de In x(T)exp aux hautes températures.

: T
— PR
Ny(T) = D2 (1.26)
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Figure 1.15 : Evolution du nombre de germes en fonction de la température [42].

1.4. DEGRADATION DES POLYMERES

La dégradation est le processus de détérioration de la structure des polymeéres qui
induisent des changements de leurs propriétés physicochimiques. Ce processus est dd aux
réactions chimiques, responsable de la rupture des liaisons sur les macromolécules [43].

Les réactions des chaines principales linéaires et ramifiées des polymeres des zones amorphes
et réticulées conduisent a la création de nouvelles parties fonctionnelles.

La dégradation du polymere implique les changements du poids moléculaire par la
fragmentation de la chaine principale, la séparation des molécules a faibles poids

moléculaires, cycliques, ramifiés et réticulés.
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Les structures inhomogenes des polymeéres résultant des impuretés non-polymeres (comme les
résidus de la polymérisation catalytique, transformation des produits et des additifs), les
charges ou les colorants affectent la résistance a la dégradation.

Pendant la production, le stockage, le traitement et I'application a l'intérieur ou a I'extérieur,
les polymeéres sont exposés a des facteurs physiques (la chaleur, rayonnement), chimiques
(I'oxygéne et ses formes actives, polluants atmosphériques) ou biologiques (les micro-
organismes, l'environnement physiologique) [44]. La dégradation se reflete dans les
changements des propriétés specifiques du polymére tels les que les caractéristiques
physiques, mécaniques ou optiques et I'apparition de la fissuration ou de la décoloration [20].

La cause principale de dégradation reconnue depuis longtemps est 1’oxygene, qui
s’attaque a la chaine hydrocarbonée des polymeéres en entrainant des scissions ou au contraire
des ramifications parasites [46]. Ce processus d’oxydation est lent et a pour conséquences, la
formation de produits acides qui augmentent la conductivité, ainsi que la coupure des chaines
qui est responsable d’une diminution de la déformation a la rupture [23].

L’oxydation est une réaction en chaine amorcée par la rupture d’une liaison en radicaux
libres. Elle se traduit par ’accumulation des groupes tels que OH et CO.

L’oxydabilité¢ des matériaux dépend de la solubilité et de la vitesse de diffusion de I’oxygene
dans le matériau, mais surtout de la quantité, de la qualité et de la répartition de 1’antioxydant
incorporé [24].

La dégradation thermo-oxydante des polymeéres est largement dominée par des
coupures de chaines et la formation de groupes polaires tels que les: cétones, aldéhydes,
alcools et acides. Les coupures de chaines entrainent la diminution de la viscosité du
polymere et les groupes polaires favorisent la mobilité des porteurs de charges. L’oxydation a
pour effet d’introduire des dipdles é€lectriques dans les macromolécules provoquant ainsi une
augmentation du facteur de pertes diélectriques et une diminution de la rigidité diélectrique du
matériau polymere.

D’autres conséquences peuvent étre induites lors du processus d’oxydation des
polyméres, nous pouvons citer I’apparition de bandes d’absorption diélectriques
(augmentation de pertes) et I’abaissement du seuil de température au-dela duquel la
dégradation démarre [45].

La cinétique d’oxydation est fréquemment caractérisée par la présence d’un temps
d’induction pendant lequel les propriétés évoluent peu. Ce temps d’induction augmente avec
les performances du systéme d’antioxydant [25]. La détection de I’oxydation s’effectue par

des essais physico-chimiques tels que la Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier
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(IRTF), qui permet d’identifier les produits de décomposition [26]. La stabilité a 1’oxydation
des matériaux polymeres est évaluée par le temps d’induction de 1’oxydation. L’énergie
d’activation liée a I’oxydation thermique varie linéairement avec 1’antioxydant contenu dans

le matériau [27].

1.4.1. Vieillissement thermo-oxydatif

Les matériaux polymeéres sont utilisés dans notre milieu naturel ou atmosphérique, ils
sont donc en contact avec 1’oxygene et leur durée de vie est limitée par leur dégradation. Leur
caractére organique et la nature des agressions qu’ils subissent, thermiques, photo ou
radiochimiques, causés par un certain nombre de facteurs environnementaux, par exemple :
température, humidité, impuretés, charge, irradiation, micro-organismes, produits chimiques
et I’air, font par ailleurs qu’ils sont le siége de processus radicalaires. Or, les radicaux libres
ont la propriété de réagir trés rapidement avec 1’oxygene, d’ou I’'importance des processus
d’oxydation dans le vieillissement.

La dégradation est un processus irréversible dans la majorité des applications
polyméres qui mene généralement a un changement dans la structure chimique et physique du
polymere, ce qui a pour résultat la perte de beaucoup de propriétés utiles, telles que le poids
moléculaire, résistance mécanique et la couleur.

On distingue différents types de dégradations ou de vieillissements résultant des conditions
auxquelles est confronté le polymére.

L'oxydation peut se produire dans chaque étape du cycle de vie d'un polymere,
pendant la fabrication et le stockage, aussi bien que pendant la période de mise en ceuvre et
l'utilisation finale de la piéce; ce qui a pour effet un affaiblissement des propriétés
mécaniques.

Le mécanisme responsable de cette dégradation dépend de I'environnement dans lequel le
polymere est employé.

Une caractéristique du procédé de moulage par rotation est le chauffage du polymeére a
l'intérieur d'un moule tournant en présence d’air pendant relativement long temps, ce qui
favorise les réactions chimiques d’oxydation, en particulier sur la surface intérieure de la
piéce ou le polymere fondu entre en contact directement avec I'oxygéne

La plupart des auteurs conviennent que la dégradation thermo-oxydative des
polymeres commence par lattaque de l'oxygene sur 1’éthyléne voisin de I’azote du

groupement amine. Les publications liées a la dégradation de ces polymeres a I'état fondu sont

-31-



rares. De plus, il n'y a aucun mécanisme admis pour expliquer le comportement des differents
types de polyamides lors de la dégradation.
Hoffman a fait le premier rapport sur la dégradation oxydante des polymeéres en 1861.
Il a constaté que la détérioration du caoutchouc implique I'absorption de I'oxygene. Dés lors,
I'oxydation des polymeres a été le sujet d’études étendues [33].
Pour traiter I’oxydation de matériaux organiques, la plupart des chercheurs ont basé

leur analyse sur le schéma cinétique simplifié suivant, dérivé des travaux de Bolland il y a
environ soixante ans [34], le mécanisme correspondant est représenté comme suit ;

+ Initiation:
Polymer ———» P-

% Propagation:
Pe+ 0, —>POO-
POO+ + PH ——» POOH + P-
POOH —— POs + «OH
POOH + POOH — PO+ + POO- + H,0
PH++«OH —» P+ +H,0
PH + POs—— P+ + POH

< Terminaison:
Pe+Pe ——— produit inerte
Pe + POOs —— produit inerte

POO+ + POO* ——— produit inerte + O,

L’oxygene réagit avec les atomes hydrogenes des carbones tertiaires C—H. La vitesse
de la réaction est directement liée a la nature de ’hydrogéne arraché (vitesse radical primaire
< vitesse radical secondaire < vitesse radical tertiaire) [35,36]. Le tableau 1.3 illustre bien la
sensibilité des hydrogenes qui est liée directement a 1’énergie de dissociation de la liaison
C—H [37].
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Tableau 1.3 : Tableau des energies de liaison des groupements C-H.

Groupement Stabilite Energie de liaison (KJ/ mole)
CH d’un hétéroatome Instable <377

CH allylique <377

CH tertiaire =377 - 382

CH secondaire +Stable =395

CH primaire Stable =406 — 418

CH aromatique > 450

Comme la température est un parameétre indissociable, en s’associant avec 1’oxygene,
une dégradation thermo-oxydative.

Comme son nom l’indique, c’est I’effet d’un couplage entre la température et
I’oxygene. Le phénomeéne d’oxydation va dépendre fortement de la température a laquelle se
produit I’oxydation en comparaison avec les températures de transition vitreuse [46].

La réaction de propagation est extrémement rapide et ne va pas contréler la cinétique
globale d'oxydation sauf si lI'oxygeéne fait défaut. Il s'agit d'un arrachement d'un atome
d'hydrogéne sur le polymere [18].

La réaction de propagation fait intervenir deux actes :

L addition de [’oxygene sur le radical : réaction trés rapide, généralement plus rapide
que n’importe quelle autre réaction susceptible de rentrer en compétition avec elle. Le radical
résultant est un peroxyde.

L’arrachement d’un hydrogéne au substrat conduisant a un hydroperoxyde (POOH).
Cette réaction est plus ou moins rapide selon que les hydrogenes sont plus ou moins
arrachables.

La propagation s’arréte lorsque deux radicaux réagissent entre eux pour donner des
espéces non réactives (terminaison). L’acte de propagation est d’autant plus court que la
probabilité relative de cette derniere réaction est élevée.

La réaction en chaine conduit donc a deux types de produits : les hydroperoxydes
POOH, et les produits de la réaction de terminaison [45].

Les réactions d’oxydation peuvent donc former des especes réputées instables comme

les peroxydes POOP et surtout les hydroperoxydes POOH [38].
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Les hydroperoxydes en présence d’énergie photonique sont en effet capables de
former des radicaux hydroxyles, ces radicaux peuvent par la suite réamorcer des réactions en

chaine qui entretiennent la cinétique de photo-oxydation [18].

1.4.2. L’auto-oxydation

La définition de l'auto-oxydation est 1’oxydation auto-amorcée par I'oxygene
moléculaire, le mot est généralement employé pour décrire la réaction de I'oxygene avec les
matériaux organiques par un processus radicalaire.

A température ambiante, I'oxydation des polymeres est habituellement lente, ainsi ces
derniers restent physiquement et chimiquement intacts pour une période relativement longue.

L'auto-oxydation est souvent initiée thermiquement, photo chimiquement ou
mécaniquement. En présence d’impuretés, ou quand le polymeére contient un degré éleve de
groupements fonctionnels ou insaturés, le taux d'oxydation augmente nettement.

Ainsi, la structure du polymeére et la teneur en impuretés sont des facteurs importants qui
déterminent la susceptibilité du polymeére a subir une oxydation.

Les défauts structuraux et les impuretés ne peuvent pas étre exclus d'un échantillon de
polymére. Durant la mise en ceuvre (fusion, extrusion, injection ou rotomoulage) les radicaux
peroxy peuvent se former par réaction avec I'oxygéne moléculaire dans des conditions de
températures élevees et de contraintes mécaniques.

Quand un polymere est exposé a I'oxygéne il passe d'abord par une période d'induction
ou le taux de formation d’hydroperoxydes ne semble pas augmenter, jusqu’a atteindre une
certaine concentration qui va amorcer une dégradation accélérée du polymeére. Les processus
responsables de la production des hydroperoxydes pendant la période d'induction ne sont pas

encore entierement définis [34].

1.4.2.1. L’initiation

La réaction par laquelle le radical alkyl primaire Pe est produit n'a pas été entiérement
déterminé. L’interaction directe du polymére avec I'oxygéne moléculaire n'est pas favorisée et
ceci est d0 a des considérations thermodynamiques et cinétiques.
Au cours de la polymeérisation, des catalyseurs tels que les métaux de transition, les radicaux
initiateurs, les impuretés dans les monomeéres ainsi que d’infimes quantités d'oxygeéne
réagissent et forment les radicaux peroxy POO« qui arrachent I’hydrogéne labile du polymere

pour former un radical d'alkyle et un hydroperoxyde.
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L'oxydation thermique de polyamide se produit principalement par la scission
homolytique des liens carbone-hydrogéne (C-H) des groupements méthyléne voisins de
I'azote du groupement amide (—-CONH-CH_-) [39] comme le montre la réaction suivante :

Radical

Oo=C CH = )
~ - Z\N\ > 0o=C /CH\N\
NH Cc=0 \NH C=0 + RH

Les hydroperoxydes produits pendant la décomposent une fois le polymere chauffé ou
irradié engendrant des radicaux libres qui peuvent initier 1’auto-oxydation.

Quand la concentration augmente pendant l'oxydation, la décomposition des
hydroperoxydes devient I'étape de lancement prédominante dans les réactions de propagation
[34].

La décomposition peut procéder par voie unimoléculaire ou bimoléculaire selon la

concentration des hydroperoxydes et la température de la réaction.

L’examen de la littérature montre qu’en vieillissement thermo-oxydant, deux types de
mécanismes d’amorgage sont possibles :

e Amorcgage extrinseque, di a des impuretés ou des irrégularités de structure. Il s’agit
principalement d’impuretés liées a la synthese du polymere, comme des restes de
catalyseurs.

e Amorcage intrinseque, lié a la décomposition des liaisons du polymere
hydroperoxydes [40]. Cette décomposition est la source principale d’amorc¢age de la
thermo-oxydation en rotomoulage. Dans le cas ou les hydroperoxydes sont stables, ils
s’accumulent dans 1’échantillon.

A partir d’'un certain seuil de concentration, ils peuvent cependant se décomposer
mutuellement a partir de [POOH]=1,5 a 2 mol/kg.

Cette réaction réinjecte deux radicaux dans la chaine d’oxydation, il y’a donc
accélération du processus de consommation d’oxygeéne. La cinétique présente alors une
période d’induction.

Cette décomposition peut se faire de deux maniéres différentes [45]:
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1.4.2.1.1. Décomposition unimoléculaire

Dans le cas d’un amorgage unimoléculaire trois cas coexistent [5] :
e Coupure de la liaison PO-OH (Ed = 140-150 kJ.mol™)
e Coupure de la liaison POO-H (Ed = 464 kJ.mol™)
e Coupure de la liaison P-OOH (Ed = 292 kJ.mol™).
On voit bien que la coupure de la liaison PO-OH ayant la plus faible énergie de liaison est
majoritaire par rapport aux deux autres.
On obtient donc les réactions suivantes :
POOH —> PO-++OH-
OH*+PH —» HO+P-
PO*+PH ——» POH+P-

PO+ ——  P=O+P-

Les réactions des radicaux PO« et OH« sont tellement rapides qu'elles n'interviennent pas dans
la cinétique.

On peut considérer que la décomposition des POOH conduit directement a des radicaux Pe
[18].

1.4.2.1.2. Décomposition biomoléculaire

On obtient donc les réactions suivantes [5] :
2POOH ——» PO+ + P00« +H20
POs + PH —» P-OH + P

PO ——  P=0+P

La décomposition homolytique ou unimoléculaire des hydroperoxydes a une énergie
d’activation plus élevée que la décomposition bimoléculaire et est favorisée a températures
élevées quand la décomposition peut se produire avant que deux groupements hydroperoxyde
aient 1’occasion d'agir I'un sur l'autre. Cependant, la décomposition bimoléculaire est
favorisée lorsqu’il y’a accumulation des hydroperoxydes.

La concentration en hydroperoxyde passera par un maximum quand le taux de leur

décomposition égalera le taux de leur formation [41].
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1.4.2.2. La propagation

Les radicaux alkyles produits durant 1’étape d’initiation réagissent presque
immédiatement avec I'oxygéne moléculaire afin de former des radicaux peroxy.
0—0

0=C CH + 0, —» ~_ |
~ - \/v\ _ 2 Oo=C /CH\N\

Cette réaction a peu ou pas d'énergie d'activation et est presque indépendante de la
température. Cependant, la réaction dépend de la pression de I'oxygéne et de la structure des
radicaux. Le radical peroxy produit peut arracher un atome d'’hydrogene du polymére ayant
pour résultat un hydroperoxyde et un nouveau macro-radical, qui peuvent commencer un
autre cycle de propagation.

?—0' O—OH

|
o=C CH
~N. .7 \/v\ _ —_— Oo=C /CH\N\
NH c=0 + RH ~NH c=o

Cet arrachement peut étre intramoléculaire par abstraction d'un atome d'’hydrogene de
la méme chaine de polymére ou intermoléculaire par abstraction d'une molécule adjacente
ayant pour résultat un hydroperoxyde et un nouveau macro-radical qui peuvent commencer un

autre cycle de propagation [33].

Puisque la production des hydroperoxydes a une énergie d'activation élevée, une
augmentation de la température augmentera le taux de la réaction d’oxydation. Le rendement
en hydroperoxydes a comme conséquence une augmentation du nombre des cycles de
propagation.
1.4.2.3. La terminaison

Les réactions de terminaison sont bimoléculaires. En effet, l'arrét du cycle de
propagation se produit quand deux radicaux se recombinent pour donner des produits inactifs.

e Quand la pression de I'oxygéne est haute, les réactions finales se produisent presque

exclusivement par la recombinaison des radicaux peroxy, Ceci procede habituellement

par l'intermédiaire d'une intermédiaire de tetroxide selon le mécanisme de Russel [33].
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e Si la pression de lI'oxygene est basse, la concentration en oxygeéne est limitée a sa
diffusion, alors les radicaux peroxy se terminent également avec les radiaux allyliques
formant les réticulations [33].

e Si l'oxygene est absent, alors la réaction dominante est celle mettant en jeu la
recombinaison de deux radicaux allyliques

e Enfin si la concentration en oxygeéne est intermeédiaire alors on aura contribution des
trois réactions a la fois [33].

En présence de suffisamment d’air, qui est normalement le cas de la dégradation a long
terme des polymeres, seule la réaction de deux radicaux peroxy doit étre considérée. La
réaction dépend du type du radical peroxy présent.

Pour les radicaux peroxy secondaires comme ceux formé dans le PE, le PA6 et le PBT, la
réaction se fait selon le mécanisme de Russel, ayant pour produit un alcool et une cétone

comme suit [42] :

/
R H
R H
\ / _C
N + R—C — RT/™ -0 R
R—C \ . R o \O/O /
0—0 0—0 “c—R
/
H
H
C/ R R H
R//\ _0 \ /
O~"\__o /R — J\ + R—C
07 N¢-R R™ o OH
/
H
R R

Ko ™
R§O* R\O

Figure 1.16 : Le mécanisme de Russell pour la terminaison.
1.4.3. Application aux polyamides aliphatiques
Pour les polyamides aliphatiques, la liaison C-H des groupements méthyléne voisins
de l'azote sont les liens les plus faibles, donc la plupart des réactions d'oxydation procedent
sur ces carbones.
Les hydroperoxydes obtenus par oxydation peuvent se décomposer, ce qui mene a des

radicaux alcoxy qui peuvent soustraire un atome d’hydrogene et donner des alcools instables,

ces derniers se décomposent en amides primaires et aldéhydes par (- scission.
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Ces réactions ont comme conséquence une diminution du poids moléculaire et une réduction
des propriétés mécaniques.

Pour le PABG, le radical alcoxy N-alkyl amide produit un composé hydroxyle instable,
qui se décompose en aldehydes et amides primaires. Les aldéhydes formeés peuvent subir une
oxydation et donner de I'acide carboxylique.

La terminaison se fait par une réaction bimoléculaire de deux radicaux peroxydes
menant aux imides et les hydroperoxydes [29].

Les études initiales sur I'oxydation des PA ont été créditées a Sharkley et Mochel,
Levantovskaya, serrure et Sagar. Ces investigations ont montré qu’il y avait trois principales
réactions :

Q) Formation de N-acylamides (imides):

(i)  Formation de N-formamides (formimides) comme résultat de rupture C1-C2:

R4 /NH\ Ry —_— R _NH //O
CO  "CH, >cd “cH

(iii)  de-alkylation rapportant des composés carbonyliques [34]:

— 'Tz
Ry NH R — R NH
~cd “CH, hogMe o HeS

Afin de proposer un mécanisme décrivant le plus fidelement possible la dégradation
du polyamide 6, on a procédé a un suivi méticuleux du mécanisme de dégradation genéralisé

décrit précédemment, et qui permet d’aboutir aux trois principaux produits cités ci-dessus.

Radical .
Oo=C /CHZ\N\ Oo=C CH
0—0

0=C CH + 0, —» ~_ |
N 7 \/v\ _ 2 o=C /CH\N\
NH c=0 ~NH c=0

(|)—O O—OH

|
o=C CH
Ny 7 \/V\ _ —_— Oo=C /CH\N\
NH c=0 + RH N oo
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NH =
? 0
[l
0=C CH .
Nty \/\/\ _ g o=C /C\/v\
NH Cc=0 ~NH c=o + H
0] HO
0=C é:, 0=C + C
= - BN \/\/\
\NH \/\/\C_O - NH, O/ C=0
? on
O=C_ CH__~_ "~ - = CH
SNH c=0 RN P U N
(|)H
0=C
0=C._ _CH N +
SNH NSNS0 > NH, %CH\N\C_O
? 0
/s + '/V\
0o=C_ _CH O=C—NH-CH H,C c=0
SaH T SN TN 0 —
0
HO, I
. SN A
H,C >"c=0 — _C cco +
o)

Figure 1.17: Mécanisme de dégradation thermo-oxydative du polyamide 6 [33, 41,42].

1.5. MODELISATION DE LA DEGRADATION THERMO-OXYDATIVE EN
CONDITIONS ISOTHERMES

La détermination des parametres cinétiques, et principalement de [’énergie
d’activation de la dégradation thermique s’appuie sur différents modéles [47,48]. Tenant
compte de la nature complexe de la dégradation des polymeres, les réactions sont
généralement caractérisees par un taux de transformation o. En supposant que la vitesse de

dégradation, da/dt est une fonction, f, de I'avancement a, cette formulation s’écrit :

da /dt = k (T)f(a) (1.27)
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Ou a = ([Co]-[C])/[Cy] le taux de transformation ; [Co] est la concentration initiale, [C] est la
concentrant a ’instant t et kK est la constante de vitesse, a une température donnée, elle suit la
loi d’Arrhenius.
Arrhenius [49] a proposé une loi dans laquelle, il met en évidence I’influence de la
température sur la constante de vitesse ; elle est sous forme exponentielle :
k(T) = Aexp(—Ea )/RT (1.28)

Dont A est le facteur pré-exponentiel qui tient compte de la fréquence des collisions et des
effets stériques dans le matériau [50], E, représente I'énergie d'activation apparente, T est la
température et R est la constante des gaz parfait.

La combinaison des deux équations précédentes donne 1’équation suivante [49] :

da/dt = Alexp ((—Ea )/RT)] f() (1.29)

La forme différentielle de 1’équation (I11.3) devient :

de/f(e) = A[exp ((—Ea )/RT)] dt (1.30)
Ou la forme intégrée du rapport du taux de dissociation sur la fonction de I’avancement peut

s’écrire :

g(@) = J (do/(f(®)) = J k(T) dt (1.31)
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES DE
CARACTERISATION

11.1 MATERIAUX

Les trois polyamides (PA6, PA1l et PA12) ont été fournis par les groupes Total et
Rhodia par I’intermédiaire du Laboratoire d’Ingénierie des Matériaux, de 1’Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Paris (France). Ces matériaux se présentent sous forme de poudre
blanche stabilisée thermiquement. Pour passer de la poudre a la piéce finale, il conviendra de
les chauffer a une température supérieure a leur point de fusion.

Les caractérisations expérimentales des polyamides étudiés nécessitent un soin
particulier quant a la préparation des échantillons. En effet, pour espérer obtenir des résultats
satisfaisants, il est préférable de travailler sur des films minces, de quelques nanometres a
quelgues microns. Dans notre cas, les échantillons se présentent sous forme de poudre blanche

et de films microtomés de 60 micrométres.

11.1.1 Elaboration des films

Etant donné la sensibilité du polymeére a I’humidité, les granulés de PA6 sont étuvés
pendant 4h a 80°C. Ils sont alors placés dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation.
Afin d’¢laborer des films, on a logiquement besoin de faire fondre la poudre de polyamide 6
et pour éviter que le polymere ne colle au support, ce dernier doit étre en téflon ou recouvert
d’une couche de téflon. En effet, le téflon permet d’avoir une surface non adhésive et permet
d’avoir une température de fusion trés supérieure a celle du polyamide.
Le tout est ensuite mis dans un four a des températures bien déterminées. L’ajout de poids
permet d’avoir des films de faible épaisseur. Diverses méthodes ont été ainsi testées pour
I’¢laboration de ces films, apres moult essais :
- Amélioration de ’état de surface des supports en téflon
Afin d’obtenir des films de PA6 exempt de défauts et ayant un bon état de surface, on procede
au polissage des bouchons en téflon en utilisant des appareils Mecapol qui assurent un
polissage parfait a 1’aide de disques en pate diamantée, ainsi que le polissage de finition qui

permet de lustrer les surfaces.

- Premier dispositif

Nous avons utilisé un premier dispositif (annexe 1)
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L’inconvénient de cette technique est que le bouchon en téflon du haut glisse lors de la fusion
du polyamide sous I’effet du poids du cylindre en acier et tombe entrainant avec lui une partie
du polymére fondu, ce qui détruit 1’état de surface du film.

- Deuxieme dispositif
Fait en acier et qui a été poli également (annexe 1)
L’inconvénient de cette technique est que le chauffage du cylindre en acier se fait de maniére
progressive ; il pourrait exister un gradient de température entre la surface externe du
dispositif et la surface interne. Lorsque le thermocouple du four indique une température de
220°C, on fait sortir le dispositif.
Le polymere étant placé a I’intérieur du dispositif et vu le gradient de température, il reste
toujours sous forme de poudre.
Afin de déterminer le temps au bout duquel le centre du dispositif arrive a la température du
four, nous avons perforé le centre du cylindre ou nous avons placé la sonde d’un
thermocouple de type K. Nous avons mis le tout dans le four et on a procédé au chauffage.
Nous avons remarqué que le centre du cylindre atteint la température du four au bout de 40
minutes, mais que 1’évolution de la température ne se fait pas de fagon linéaire, ce qui ne nous
permet pas d’effectuer le suivi du vieillissement.

- Troisiéme dispositif
Afin d’éviter le probléme du chauffage progressif de I’acier, Nous avons utilisé le troisiéme
dispositif (annexe 1)
De méme que pour I’acier, le téflon met du temps pour se chauffer et donc le polymeére reste
sous forme de poudre, méme apreés que le four ait atteint la température voulue.

- Quatriéme dispositif
Afin de remédier au probleme de chauffage des supports, nous avons utilisé des plaques en
verre recouvertes de papier en aluminium (annexe 1) pour que le film de polymeére ne s’y
colle pas.
Nous avons mis le polymeére en poudre entre les plaques en verre recouvertes puis nous avons
enroulé le tout dans du papier en aluminium et mis sur un support.
L’inconvénient de cette technique réside dans le fait que le dispositif ne contient pas
d’éléments exercant une pression, donc les films obtenus contiennent une quantité non
négligeable de bulles d’air qui peuvent affecter les analyses faites par spectroscopie
infrarouge.

- Utilisation de presses de vulcanisation
Pour étudier I’effet du vieillissement thermo-oxydatif sur le PAG, nous avons procéde a

I’¢élaboration de 20 films. Nous avons procédé selon 1’organigramme présenté sur la figure 11
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Chauffag_e Maintien sous pression
sous pression
A A
I 10 0
230°C 230°C 230°C 230°C
t=0min t=10min t=20min t=30min
| 240°C 240°C 240°C 240°C
t=0min > t=10min | | t=20min | 7| t=30min
T
ambiante
| 250°C N 250°C 250°C 250°C
t=0min | t=120min > | t=20min > | t=30min
260°C N 260°C 260°C 260°C
t=0min 7] t=10min t=20min t=30min
' 270°C - 270°C 270°C 270°C
t=0min “1 t=10min t=20min t=30min

Figure 11.1 : Démarche suivie pour la préparation des films.

Afin de reproduire aussi fidelement que possible les conditions expérimentales du procédé du
rotomoulage, nous avons suivi ces étapes :

- Chauffage de la poudre, sous pression de 10 bar, de la température ambiante jusqu’aux

températures 230, 240, 250, 260 et 270°C.

- Maintien durant trente minutes a ces mémes températures.

- Un échantillon est recueilli chaque dix minutes.
Pour cela, nous avons utilisé des machines de vulcanisation de marque GUMIX au niveau de
I’ERMA Dar-El-Beida. Ces derniéres sont munies de plateaux amovibles verticalement,
chauffés par des résistances électriques.

- Utilisation de moules en acier
Nous avons commencé par utiliser des moules en acier.
L’inconvénient de cette technique est que les moules en acier provoquait le dédoublement des
films apres refroidissement, ainsi que la présence d’une importante quantité de bulles d’air en
dépit de la pression appliquée. De plus, malgré le polissage des moules nous avons remarqué
que ’acier provoquait une coloration marron sur le polymere.
Enfin, dans certains cas le polymeére restait sous forme de poudre, ce qui conforte I’hypothése

du gradient de température dans I’acier.
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- Utilisation de téflon et d’aluminium
Pour remédier aux problemes causés par les moules en acier, nous avons utilisé a la place des
feuilles de papier en aluminium recouvertes de rubans de téflon pour ses caractéristiques anti-
adhésives.

L’inconvénient de cette technique est que le téflon, sous I’effet de la pression et de la
chaleur s’infiltre au sein du polymére fondu et aprés refroidissement, on ne peut plus le
dissocier du polymeére.

- Utilisation d’aluminium

A T’issue de tous ces essais, nous avons opté pour le papier en aluminium seul. Malgré
I’obtention de films trés fins comparativement aux autres dispositifs et exempts de bulles
d’air, nous avons été confrontés & un probléme majeur d’adhérence de I’aluminium sur le
polymere.

Comme solution nous avons essayé sans succes de décoller I’aluminium du polymére, dans un
premier temps. Par la suite, nous avons remarqué que le fait de le tremper dans 1’eau
permettait de le décoller sur le champ ou a défaut de le laisser quelques jours a I’air libre (sans
le mouiller) pour parvenir a le décoller. Nous avons procédé de méme pour le reste des

échantillons.

11.2. METHODES DE CARACTERISATION
11.2.1. Analyse granulométrique

La granulométrie de la poudre est un parametre essentiel dans la mise en ceuvre des
polymeéres. En rotomoulage, les grains doivent étre assez fins pour des raisons pratiques :
faciliter la fusion homogéne de la totalité de la maticre, éviter une forte rétention d’air dans la
matiére et enfin, éviter que les grains ne collent les uns aux autres, mis a part en surface, ce
qui pourrait causer une fragilité de la piece finie. Pour éviter de produire des pieces fragiles en
rotomoulage, la taille moyenne des particules doit se situer entre 100 et 500 um. La
micronisation est la technique appropriée pour réduire la taille moyenne des graines.

L’étude de la granulométrie des polyamides PA6, PA11, PA12 a été réalisée au

moyen d’un tamiseur.
11.2.2. Analyse viscosimétrique

La viscosité en solution diluée est une caractéristique des monomeres linéaires. La

viscosité n dépend de la masse, de la forme et des dimensions des molécules.
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La dissolution d'un polymere dans un solvant augmente la viscosité de la solution. A partir de
mesures de la viscosité de cette solution, pour différentes concentrations en polymere dissous,
il est possible de calculer la viscosité relative : 7 =% =tt0 avec n la viscosité de solution,
Mo la viscosité de solvant pur et ty étant le temps de chute pour le solvant et t, le temps de

chute pour la solution de concentration c.

On définit également la viscosité spécifique est représentée par la formule suivante :

e = ()= (5)-1= 5 (1)

La viscosité intrinséque notée [n] est par définition la limite de la viscosité spécifique lorsque
la concentration en polymere dissous tend vers zéro. La viscosité intrinseque a également la

dimension de l'inverse d'une concentration :

[n] = lim, _ (%22) (11.2)

La masse molaire moyenne viscosimétrique notée M,, valeur non absolue car elle dépend du
solvant utilisé et de la température opératoire. La loi de Mark-Houwink-Sakurada (MHS)

permet de relier la viscosité intrinséque [n] a la masse molaire moyenne viscosimétrique My.

[n] = Kx (MV)® (11.3)

Il s'agit d'une relation semi-empirique ou les coefficients K et a varient avec la nature du

couple solvant/polymeére considéré et de la température de la solution.

Les essais de viscosimétre ont été réalisés a I’aide d’un viscosimétre d’Ubbelohde de
marque Schott Instruments, Les mesures de viscosité ont été réalisées sur la poudre de
polyamide a une température bien définie (23°C pour le PA6 et 30°C pour le PAllet le
solvant) [53].

11.2.3. Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
L’analyse par spectrophotométrie infrarouge permet de distinguer les bandes
caractéristiques des principales fonctions chimiques d’un matériau ; il s’agit d’un outil
indispensable au suivi des modifications chimiques induites. Ainsi, un échantillon irradié par
un faisceau infrarouge subit des vibrations moléculaires et absorbe une partie de I'énergie
incidente. Son spectre infrarouge présente donc des bandes d’absorption dont les fréquences

sont caractéristiques de la nature chimique du composé.
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L’appareil utilis€ est un spectrophotométre a Transformée de Fourier de marque
Shimadzu 204S. Le dépouillement du spectre est effectué dans la zone 4000-400 cm™ de

nombre d’onde (60 scans, résolution 1em™).

11.2.4. Spectrophotométrie UV- visible

La spectrophotométrie UV permet de relever des informations sur la présence
d’éventuels additifs et plus particulierement, des antioxydants dans les polymeéres traités. A
chaque longueur d’onde correspond, une espéce chimique spécifique. Dans notre étude, cette
technique nous permettra de connaitre les types de stabilisants utilisés, malgré les systemes
antioxydants de plus en plus complexes, avec un melange synergique de deux ou trois
stabilisants. Cependant, il est difficile de quantifier par cette technique, la teneur du stabilisant
utilisé. C’est pourquoi nous nous sommes orientés tout simplement, a identifier les fonctions
chimiques des systemes antioxydants utilisés.

Les spectres ultraviolets ont été réalisés sur un spectrophotometre UV de marque
Shimadzu, modéle UV-2401 PC. Les spectres obtenus ont été enregistrés en mode absorbance

avec une longueur d’onde s’étalant de 900 a 250 nm.

11.2.5. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique qui permet de déterminer le degré de cristallinité et de montrer
I’orientation préférentielle des grains constituant la matiére. Cette orientation dépend de la
faculté de la matiere a refléchir la lumiere.

Le principe de la diffractométrie RX est d'envoyer deux rayons paralléles, en phase sur
le cristal. Ceux-ci vont étre diffractés par les plans rencontrés. Si ces plans sont paralléles, ils
vont diffracter en phase. C'est alors que I'on mesure leur angle de réfraction afin d’établir la
distance entre les plans.

Gréace a la position des pics, les caractéristiques cristallographiques des polyamides

étudiés peuvent €tre déduites en utilisant I’équation de Bragg:

d=—>"— (11.4)

2xsin(g)
d représente la distance inter-réticulaire, A la longueur d’onde du rayon incident et 0 I’angle
d’incidence.
L’analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) est réalisée sur un
diffractométre type X-RD-3003-TT-Seifert (A(Cuk.) = 1,5418 A).
Le spectre de diffraction est réalisé pour des valeurs de 26 comprises entre 5 et 45°, a
une vitesse de balayage de 0,02°/sec [50].
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11.2.6. Calorimétrie différentielle a balayage

L’analyse thermique englobe toute une série de techniques de caractérisations des
matériaux ; la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une de ces techniques
permettant de relever la température de transition vitreuse, Tg, la température de fusion, Ty, et
la température de cristallisation, T., des matériaux semi-cristallins.

Son principe de fonctionnement est basé sur la mesure de la quantité de chaleur,
absorbée ou dégagée, par un matériau subissant un changement d'état physique initié par le
chauffage ou le refroidissement de ce matériau. Le dispositif est muni d’un porte creuset
contenant 1’échantillon a analyser et une référence. Lorsqu’une différence de température se
produit, une boucle de contrdle ajuste la puissance de chauffe de la référence de maniere a
réduire cette différence. Le flux de chaleur est alors enregistré puis représenté en fonction de
la température, cela se traduit par 1’apparition d’un thermogramme.

Les essais ont été réalisés sur un DSC 204 F1 Phoenix de Netzsch, en effectuant deux
passages [15]: le premier est effectué afin de s’affranchir de I’histoire thermique des
matériaux; le second permet la mesure des différentes transitions au sein des polyamides
étudiés. Les vitesses de chauffage et de refroidissement en température sont fixées a
10°C/min, sous un débit de 20 ml/min d’azote. Les échantillons de PA6, PA11 et PA12 d’une
masse de 5 mg sont placés dans un creuset en aluminium scellé par un couvercle embouti. Un
creuset vide de méme poids est utilisé comme référence. L’appareil est étalonné en
température et en puissance avec un échantillon d’indium, de température et d’enthalpie de
fusion connues : T; = 156,6 °C et AH;= 28,4 J/g.

Les conditions opératoires pour les échantillons sont :
- Montée en température de 20 a 250°C ;
- Maintien d’un palier isotherme a 250 °C pendant 5 minutes ;

- Refroidissement depuis la température de 250°C jusqu’a I’ambiante ;

11.2.7. Microscopie optique

La microscopie optique est utilisée pour 1’observation des morphologies lors de
cristallisations isothermes du polyamide 12. Les granulés, préalablement étuvés pendant 4h a
80°C sous vide dynamique, sont chauffés jusqu’a 220°C avec une vitesse de 20°C/min suivie
d’un maintien isotherme de 10 minutes sur une platine chauffante Mettler FP 80 central
processor située dans la zone d’observation du microscope (Olympus BH 12), puis un

refroidissement avec une vitesse de 10°C/min est appliqué jusqu’a la température d’étude. Le
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microscope est couplé a un appareil photographique qui enregistre des photographies de

I’échantillon a intervalles de temps réguliers.
11.2.8. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique a pour objectif la caractérisation des matériaux par

mesure directe de la perte de masse en fonction de la température et (ou) du temps.

Elle mesure la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une
programmation de température, sous atmosphere contr6lée. Cette variation peut étre une perte
de masse (émission de vapeur) ou un gain (fixation de gaz, oxydation). Les expériences

peuvent étre réalisées sous atmosphére oxydante ou inerte.

La thermomicrobalance est la TG 209 F3 Tarsus utilisée pour les mesures
thermogravimétriques relatives a la dégradation en mode isotherme. Elle possede une
résolution de 0.1 pg. Elle fonctionne entre la température ambiante et 1000°C, avec des

vitesses de chauffe librement ajustables entre 0.001 et 100°C/min.

La température précise est mesurée par un thermocouple en contact direct avec le
creuset de 1I’échantillon. De part sa construction verticale fiable avec un systéme de levage du
porte échantillon, cette thermo-balance a chargement par le haut est facile et sire d’utilisation,

sans fil suspendu ni aucune partie fragile exposée.

La thermo balance de type Setaram MTB 107, d’une sensibilité relative de 4.10® a été
utilisée pour 1’étude de la température de dégradation totale du polyamide 6 pour différentes

vitesses de chauffage.

11.2.9. Analyse mécanique dynamique

L’analyse mécanique dynamique (DMA) enregistre les propriétés viscoélastiques en
fonction de la température et détermine le module d’¢lasticité et les valeurs d’amortissement

en appliquant une force oscillante sur 1I’échantillon.

Un viscoanalyseur ou analyseur mécanique dynamique (AMD) fait partie de la famille
des appareils danalyse thermique de DMA ou DMTA (en anglais Dynamic Mechanical
Thermal Analysis). Cet instrument scientifique est dédié a I'étude et a la caractérisation des

propriétés mecaniques de matériaux généralement viscoélastiques (exemple : les polymeéres).

Lors d'un essai mécanique dynamique, un échantillon subit une déeformation
oscillatoire. La contrainte résultante de I'échantillon est mesurée.
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Contrairement aux métaux et aux matériaux structuraux rigides, les polymeéres
thermoplastiques et les élastomeéres présentent des modules d'élasticité et des facteurs de perte
qui varient fortement avec la température et la fréquence. Par ailleurs, ces propriétés
dynamiques dépendent beaucoup de leur composition et du procédé de fabrication. La
technique DMA permet des lors de caractériser finement un échantillon de matériau

viscoélastique.

La DMA utilisée (type 242 C, Netzsch) peut analyser des échantillons qui peuvent
étre solides, (film, fibre, gel) ou sous la forme d’un bloc de liquide visqueux. Des montages
interchangeables sont utilisés pour permettre la mesure de différentes propriétés, incluant

entre autres les modules de perte et de stockage, ainsi que la transition vitreuse.
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CHAPITRE 111 : CARACTERISATIONS ET INTERPRETATIONS
111.1 Caracteéristiques physico-chimique
Les résultats sont présentes sous forme d’histogramme en figure 111.1 pour une masse

totale de 300 g de matiere, la taille moyenne de la poudre est située entre 100 et 500 pum.
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Figure I11.1: Distribution granulométrique du PA6, PA1l et PA12.

La granulométrie des poudres étudiées parait intéressante et répond de ce fait, aux
conditions essentielles du procédé de rotomoulage. De plus, la poudre est a la fois composée
de grains de grandes et de faible dimensions, afin d’homogénéiser le mélange et obtenir un

meilleur état de surface.

I11.2. Analyse viscosimétrique
Les figures 111.2 et 111.3 montrent la variation de la viscosité réduite neq respectivement,
du PAG et du PA11, en fonction de la concentration du PA11 dans le métacrésol et de celle du

PAG6 dans I’acide formique.
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Figure I111.2 : Variation de la viscosité reduite du PA6 en fonction de la concentration.
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Figure 111.3 : Variation de la viscosité réduite du PA11 en fonction de la concentration.

Apres linéarisation de la courbe représentant I’évolution de la viscosité réduite en fonction de

la concentration, nous avons obtenus les équations linéaires suivantes:

Pour le PAG : y = 43081,74 x + 27,67 => [n] = lim, (nsp) = 27,67 ml/g.

c
Pour le PA11y = 47581,74 x + 34,67 => [n] = lim_, (n%) = 34,67 ml/g.
L’utilisation de 1’équation IIl.1 permet de déterminer la masse molaire moyenne
viscosimétrique :
My (PAG) = 5708 g/mol et My (PA11) = 5502 g/mol.

Les résultats obtenus montrent que les polyamides PA6 et PA11l possedent, I’'un et
I’autre, une masse molaire moyenne viscosimétrique appropriée pour pouvoir subir le procédé
de rotomoulage. Cette analyse n’est cependant pas suffisante pour conclure ; cela doit étre
confirmé par des analyses de rhéologie, en suivant la variation de la viscosité en fonction de la

température [54].
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111.3. Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
Les figures I11.4, 111.5 et 111.6 représentent les spectres FTIR obtenus sur des films de
PAG, PA1l et PA12, respectivement.

)
+.0 - =
3.5 e
Loy
] —=
=.0 =
b
% 2.8
- Ly
=1
§ Z.0 o o
B =1
—
e 1.5 - L L
o = Lo
] = oro
[ — e
1.0 - = [ =
= i =5
] = [}
0.5
] T e
o.0 —
T T T
S0o0 000 2000 1000

Fréquence de vibration

Figure I11.4: Spectre FTIR obtenu pour un film de PAG.
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Figure 111.5: Spectre FTIR obtenu pour un film de PA11.
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Figure 111.6: Spectre FTIR obtenu pour un film de PA12.

La section de gauche, au-deld de 1500 cm™, comporte la majorité des bandes
caractéristiques de groupes fonctionnels. Les matériaux analysés sont des polyamides et leurs

bandes IR caractéristiques sont présentées dans le tableau A2.1 en Annexe 2.

Zone |: < 1500 cm™ et caractérisée par des pics a fortes bandes & 1465-1265 cm-l, avec une
déformation d’¢longation de la fonction carbonyle [47].

Zone 11: > 1500 cm™ et caractérisée par ’apparition de fortes bandes d’absorbance montrant
I’existence de groupements fonctionnels tels NH et C=0. Présence d’un groupement amide

secondaire impliquant de ce fait la présence de la fonction C=0. Celle-ci subit une vibration

-1 -1
d’élongation a 1635 cm [55] et enfin, apparition d’un pic a 3440 cm , ce qui écarte
I’existence d’un groupement amide primaire et confirme la présence d’un amide secondaire

[47].

111.4. Spectrophotométrie UV- visible
Les spectres UV présentés en figures I11.7, 111. 8 et 111.9 ont été obtenus sur les films
de PA6, PA1l et PA12. La finalité de cette analyse est d’identifier la nature chimique des

stabilisants (fonction principale).
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Figure 111.9 : Spectre UV obtenu pour un film de PA12.
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Ces trois polyamides présentent un maximum d’absorption a 261, 269 et 277 nm.
L’apparition des spectres d’absorption a ces longueurs d’ondes permet de prévoir 1’existence
de composés antioxydants phosphites, méme si la confirmation n’a pu étre réalisée en
I’absence de produits de référence de type antioxydants phosphites tels Irgafos 168, Ultranox
626 et Irgafos PEPQ [56].

I11.5. Diffraction des rayons X
Les diffractogrammes présentés en figures 111.10, 111.12 et I111.13 ont été obtenus sur
les poudres de PA6, PA11. Les distances réticulaires et les indices de Miller correspondants,

sont consignés dans I’annexe 3.

400 E
T
250
Zo00
Zz50
g
E Zoo —
=
— 150
100 _g =
i . = =
50 R L S
o -
5 1::| 1I5 2:3 2I5 3:3 3I5 <40
2a (degrés)
Figure 111.10: Diffractogramme expérimental DRX du PAG.
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Figure 111.11: Diffractogramme DRX du PAG6 [50].
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Figure 111.12: Diffractogramme expérimental DRX du PA11.
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Figure 111.13: Diffractogramme expérimental DRX du PA12.
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Figure 111.14: Diffractogramme DRX du PA12 [15].
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D’aprés les résultats, Nous pouvons avancer que les polyamides étudiés cristallisent
dans le systéme orthorhombique. 1l convient de constater qu’il existe une différence entre les
diffractogrammes expérimentaux et ceux disponibles dans la littérature pour les polyamides

étudiés, ceci confirme la présence d’additifs tels les antioxydants dans nos matériaux.

111.6. Analyse par DSC

Les figures I11.15 a I11.17 représentent les thermogrammes DSC enregistrés lors du
cycle de chauffe et de refroidissement des polyamides a 10°C/min.
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Figure 111.15: Thermogramme DSC du PAG.
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Figure 111.16: Thermogramme DSC du PA11.
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Figure 111.17: Thermogramme DSC du PA12.

Les thermogrammes obtenus par DSC ont permis de mesurer les températures de
transition vitreuse Ty, de fusion Tr et de cristallisation Tc, ainsi que les enthalpies de fusion

AHs et de cristallisation AH; de nos échantillons. Le tableau I11.1 résume ces résultats.

Tableau 111.1: Propriétés thermiques des polyamides étudiés (valeurs théoriques et

expérimentales).

Matériau T:(C°) T: (C°) Tg (C°) AH. (J/9) AHs (J/9)
186,593 | 222 87 I471] 61,5001
o o | 47,00 o 58,00 17
PA6 178,602 220,000 64,5571
42,10° 40,75°
174,90° 222 20° 51,24°
[57] [57]
178,00 33,00 38,2052 3000
PA11 144,50° 188,001 42,008
49,00° 55,72°
187,80° 41,10°
178,001 65,0007
AL 155,00 17600 45,001510531 65,7008 56,60
138,00° ’ 59,70° 61,34° '
178,90° 63,76°

Il s’ensuit que le protocole expérimental adoptée dans les mesures par DSC est
cohérent, d’autant plus que les valeurs expérimentales mesurées sont en général, proches des
valeurs théoriques relevées dans la littérature et ce, pour les différentes propriétés
thermodynamiques mesurées.
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111.7. Analyse thermogravimétrique

Les thermogrammes présentés sur les figures 111.18 et 111.19 ont été obtenus en
utilisant la thermobalance (Setaram MTB 10®) et moyennant un protocole expérimental basé
sur une programmation linéaire en température, avec différentes vitesses de chauffe 5, 10, 20

°C/min, de la température ambiante jusqu’a 500°C.
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Figure 111.18 : Thermogrammes obtenus pour une poudre de PA6 pour 3 vitesses de chauffe
5, 10, 20 °C/min.
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Figure 111.19 : Thermogrammes DTG pour trois vitesses de chauffe 5, 10, 20°C/min
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La température de dégradation dépend du type du polymere et de la vitesse de

chauffe ; les résultats sont regroupés dans le tableau 111.2

Tableau I11.2 : Récapitulatif des températures de dégradation.

Vitesse de chauffe (C°/min) 5 10 20
Température de degradation (C°) 452 520 542

111.8. Analyse dynamique mécanique

L’appareil d’analyse dynamique mécanique a donné pour un film de polyamide d’une
épaisseur de 0,2 mm, le diagramme sur la figure 111.20 représentant I’évolution du module de

stockage ainsi que du module de perte en fonction de la température. L’essai utilisé est un

essai de flexion a trois points.

e L o
S i |
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Figure 111.20 : Diagramme représentant le module de perte ainsi que le module de
stockage pour un film de PA6 analysé en DMA

La valeur de E’ initiale est égale a 3500MPa, ce qui est tout a fait attendu. En effet,

cette derniére doit étre de I’ordre de 10° Nm ou 10° MPa [60].
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L’allure de la courbe est caractéristique d’un matériau polymeére et nous renseigne sur
la température de transition vitreuse ainsi que sur la température pour laquelle le matériau

perd ses propriétés mécaniques et devient inutilisable industriellement.

Le tableau I11.3 représente les valeurs des températures de transition vitreuse par
DMA et par DSC :

Tableau I11.3 : Valeurs de la Tg trouvée par DSC et DMA
Tg par DMA (°C) Tg par DSC (°C)
55.8 42.10

En général, la valeur de la Tg par DSC est inférieure a celle obtenue en DMA. Cette
différence dépend de la facon de lire la Tg. Couramment en DSC, cette valeur est déterminée
a partir de ’Onset de ACp, alors qu’en DMA, la température recherchée correspond au pic de
tan(d) qui représente le déphasage ou le rapport entre le module de perte et celui de stockage.
Si on considere la température correspondant au pic de E’” ou au point d’inflexion de E’, alors
la différence des valeurs de Tg entre les deux méthodes est plus faible.

Le deuxiéme point d’inflexion présent sur le graphe a T= 126.5 °C correspond a la perte
des propriétés mécaniques, donc nous pouvons dire que le domaine d’utilisation du PA6

industriellement, peut aller jusqu’a 120°C.
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Chapitre IV : CRISTALLISATION ANISOTHERMES DES POLYAMIDES

Les polyamides sont des polyméres semi-cristallins. Lors du rotomoulage de ces

polymeres, la cristallisation est le phénomene responsable de la solidification du matériau. Ce
phénomene peut jouer un réle trés important sur la performance de la piece rotomoulée.
La cristallisation peut étre influencée par d’une part, la vitesse de refroidissement et d’autre
part, la modification physico-chimique éventuelle du polymére pendant la période dégradation
du procédé. En effet lors du rotomoulage, le polymére peut rester 20-30 minutes a une
température supeérieure a 150°C. Pour un polymere (surtout non-stabilisé), cette condition est
tres sévere. Le polymere peut se dégrader et sa masse molaire peut étre diminuée. Cette
diminution de masse molaire peut avoir un effet sur le phénomene de cristallisation. De plus
la dégradation peut former des petits morceaux de chaine qui peuvent la cristallisation surtout
lors de la nucleation.

Pour étudier I’influence de ces paramétres, nous avons réalisé les essais non-isothermes
de DSC. Ce type d’essai présente un intérét pratique non négligeable, car la mise en ceuvre
des polymeres dans tous les procédés industriels comme le rotomoulage, est effectuée en
conditions nonisotherme. Les paramétres cinétiqgues de la cristallisation en mode
nonisotherme seront déterminés en utilisant, la théorie d’Ozawa et de celle d’ Avrami modifiée

(modeéle de Jeziorny et Mo).

IV.1. Procédure expérimentale

La cristallisation non-isotherme des polyamides a été étudiée au moyen d’un DSC 204
F1 Phoenix. Les essais ont été effectués pour différentes vitesses T de refroidissement : 5, 7,
10, 12, 15, 18 et 20 °C/min, selon le cycle thermique illustré en figure IV.1. Le choix des

vitesses de refroidissement a été fait en tenant compte de procédé de rotomoulage.
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Maintien a 230°C pendant 10min

— ===

Refroidissement a
vitesse variable

L ol A, B B W VN

== == w==pFEtape de fusion: montée en température a 10°C/min jusqu’a 230°C.

== =« == P Frape de stabilisation: maintien dela température 3 250°C pendant 10 min pour
effacerle passé thermomécanique de 1I"échantillon.

—- TS . . e YT - -
Etape de cristallisation: descente en température a une vitesse de refroidissement variable T
Jusqu'a 30°C.

Temps

Figure IV.1 : Cycle thermique proposé dans le cadre de I’analyse calorimétrique (DSC).

IV.2. Effet de I’histoire thermomécanique sur la cristallisation des polymeres

Lors de la mise en ceuvre des polymeres, I'échantillon polymérique est non

seulement soumis aux traitements thermiques, mais également a des sollicitations mécaniques.
Une déformation mécanique peut mener a une orientation des chaines macromoléculaires, qui
peut augmenter également le taux de germination. Cet effet désigné sous le nom de mémoire
d'orientation peut affecter également la cristallisation lors du refroidissement depuis |I’état
fondu.
L’importance de cet effet dépend de la technique de mise en ceuvre utilisée. Dans le cas de
I’extrusion ou du moulage par injection, nous constatons une orientation assez importante des
macromolécules dans la direction de 1’écoulement. En revanche, les chaines
macromoléculaires sont moins orientées dans les piéces rotomoulées.

Au cours du refroidissement, des résidus cristallins peuvent agir comme des germes
actifs de germination [56,60]; ce phénomene est désigné sous le nom d’autogermes.
L’organisation des chaines, ou mémoire cristalline, peut influencer non seulement la
cinétique et la morphologie globale de cristallisation en régimes isotherme et anisotherme,
mais également la microstructure résultante.

Cette mémoire d orientation vient alors s’ajouter & la mémoire de cristallisation et I’ensemble

est désigné sous le terme général de mémoire thermomécanique [59].
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Un cycle d’annulation de I’histoire thermomécanique commence par une premiere
montée en température jusqu’a Ty >>T; (T est la température a laquelle les derniérs germes

cristallins seront fusionnés et la mémoire cristalline sera effacée. T celle de fusion).

IV.3. Résultats et discussion
Les figures IV.2 a IV.4 présentent des exothermes de cristallisation anisotherme a

différentes vitesses de refroidissement.

20°C min’'
18°C min’'
15°C min'
12°C min™'
10°C min™'

7°C min™'

- -1
5°C min

Flux de chaleur Exo mWimg

v T T T
170 180 190
Temperature/~C

T
200 210

Figure 1V.2: Exothermes de cristallisation anisotherme en fonction de la vitesse de
refroidissement du PABG.

20°C/min

7] 18°C/min

- 15°C/min
=4 12°C/min
E 7 10°C/min
= 7°C/min
o 5°C/min
><
I
5 -
QL
ISR
-
s 1
[« b
=]
><
= —
[

T T T T T T T T T
130 140 150 160 170

Temperature/°C

Figure 1V.3: Exothermes de cristallisation anisotherme en fonction de la vitesse de
refroidissement du PA11.
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Figure 1V.4: Exothermes de cristallisation anisotherme en fonction de la vitesse de
refroidissement du PA12.

Lorsque la vitesse de refroidissement croit, les températures de début de cristallisation
To et du pic Ty, diminuent. En outre, nous avons constaté que la largeur a mi-hauteur du pic de
cristallisation, dépend de la vitesse de refroidissement: plus cette derniére est importante,
plus le pic est élargi. 1l semble clairement que le taux de cristallinité dépend également de la
vitesse de refroidissement.

Dans le tableau 1V.1, sont récapitulés les résultats expérimentaux relatifs a la vitesse de

refroidissement Ve, I’enthalpie de cristallisation AHc, la température de cristallisation T, et
le taux de cristallinité absolue X des polyamides PA6, PA1l et PA12.
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Tableau IV.1: Résultats experimentaux caractéristiques des polyamides étudiés.

Polymere Vs (°C/min) AHc (J/9) T.(°C) Xc(%)
20 73,93 181,2 39,3
15 55,75 183,0 29,6
PAG
10 55,37 187,0 29,5
5 55,95 191,8 29,8
20 40,65 149,7 25,1
15 30,76 152,3 19,0
PA1l
10 30,68 155,2 19,0
5 38,68 158,8 23,9
20 56,28 141,9 25,5
15 40,24 144,2 17,5
PA12
10 50,49 146,9 21,5
5 44,51 150,5 19,4

Dans le tableau IV.2 sont présentées les valeurs de 1’enthalpie de fusion relevées dans la

littérature pour chaque polyamide considéré.

Tableau 1V.2: Enthalpie de fusion de chaque polyamide & 100 % cristallin.

Polymére AHyo (J/9)
PAG 188"
PA11 162
PA12 230!

A partir des pics de cristallisation obtenus a différentes vitesses de refroidissement,
nous avons (par intégration par rapport aux variables température) présenté la variation du
taux de transformation de la cristallinité relative en fonction respectivement, du temps (figure
IV.5) et de la température (figure 1V.6) pour le PAG.
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Figure IV.5: Variation du taux de transformation PAG6 en fonction de la température.
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Figure 1V.6: Variation de taux de transformation PA6 en fonction de temps.

On constate clairement que la vitesse de refroidissement joue un réle important dans le

processus de cristallisation.

A partir des tracés en figure IV.7, nous pouvons dégager trois domaines distincts de

I’évolution du taux de transformation de la cristallinité en fonction de la température.
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Figure 1V.7: Domaines de variation du taux de transformation de la cristallinité. [61]

1. Domaine 1 (taux de transformation compris entre 0 et 20 %) : Ce domaine est tres
représentatif de la phase de germination et de début de croissance des entités cristallines
formées. Le régime de cristallisation est limité par la vitesse de germination et de I’activité de
ces germes.
2. Domaine Il (taux de transformation compris entre 20 et 80 %): Ce domaine est
représentatif de la phase de croissance des entités cristallines formées dans le domaine | et
éventuellement, de la poursuite de la germination dans le cas d’une nucléation
homogeéne ou sporadique. Toutes les courbes de cristallisation ont presque méme allure et ne
se différencient que par le décalage en température, provoqué par la vitesse de
refroidissement.
3. Domaine 111 (taux de transformation compris entre 80 et 100 %) : Le domaine Il est
représentatif de la fin de la cristallisation du polymere. Les courbes obtenues avec ou sans
compatibilisant sont seulement décalées en température (décalage induit par la vitesse de
refroidissement).

En effet, plus le nombre de germes en croissance est important, plus la fin de la
cristallisation est ralentie, car la probabilité d’avoir une géne mutuelle de croissance augmente

avec le nombre de structures cristallines présentes.
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IV.3.1. Etude de la cristallisation par application de la théorie d’Ozawa

Les résultats issus de la cristallisation anisotherme des polyamides étudiés ont été
confrontés a la théorie d’Ozawa, qui permet de quantifier au moyen d’un facteur m (le
coefficient d’Avrami) le type de nucléation (homogene ou hétérogéne) et la géométrie de
croissance. Cette théorie est une extension de celle d’Avrami dans le cas de cristallisations
isothermes [62]. La caractérisation du type de germination par la méthode d’Ozawa
tient compte de I’équation 1V.1.

Log [—In(1 — (T, T)] = log (x(T)) — m.log (T) (IvV.1)
o(T, T) est le taux de transformation, dépendant de la température T et de la vitesse de
refroidissement T, y(T) est la fonction de refroidissement et m, le coefficient d’ Avrami.

Dans 1’é¢quation IV.1, le terme Log[—In(1—a(T,T)] dépend linéairement de
Ientité log (T) & une température de cristallisation donnée. Pour obtenir les tracés issus de la
théorie d’Ozawa, il conviendra de prendre en compte un domaine de validité en température,
pour chaque pic de cristallisation. Les pentes des droites obtenues nous donnent le coefficient

d’Avrami m, ce dernier doit étre indépendant de la température (figures IV.8 a 1V.10).
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Figure 1V.8 : Evolution de Log [~In(1 — a(T, T )] en fonction de log (T) du PAG.
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Figure 1V.10 : Evolution de Log [—In(1 — a(T, T )] en fonction de log (T) du PA12.

Pour montrer la validé de la théorie d’Ozawa, les résultats expérimentaux obtenus pour
les polyamides étudiés sont récapitulés dans le tableau 1V.3.

D’autre part, en prenant en considération les conditions du rotomoulage ‘vitesse de
refroidissement proche de 10°C/min) nous avons pu suivre 1’évolution a la cristallisation a des
températures proches de température de cristallisation, et cela en utilisant le microscope
optique a lumiere polarisée (couplé a la platine chauffante), les figures 1V.11 et V.12
montrent respectivement I’évolutions des spherolites pour différents temps et différentes
températures de cristallisation.

Au début de la cristallisation, nous pouvons observer des empilements par la suite la

croissance continue sous une forme circulaire, et graduellement les spheérolites restent figées
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avec l'approche de la fin de cristallisation. En conséquence, nous notons que la croissance des

sphérolites accélére quand la température diminue.

Figure 1V.11: visualisation des sphérolites durant la cristallisation du PA 12 a la température
de 168°C et a différents temps de maintien. (a) 120min, (b) 130min, (¢) 140min, (d) 150min,
(e) 160min, (f) 170min
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Figure 1V.12: visualisation des sphérolites durant la cristallisation du PA 12 a 15 min a

différentes températures de maintien. (a) 120 min, (b) 130 min, (c) 140 min, (d) 150 min, (e)
160 min, (f) 170 min

Tableau 1V. 3 : Résultats experimentaux : m, log (x(T)) et mmoy

PAG Moy
T(°C) | 1884 | 187,43 | 186,47 | 1855 | 184,53 | 183,57 | 182,36
m 3323 | 3235 | 3,196 | 3,004 | 36333 | 3,284 | 3169 | 3,264
log (((T)) | 2,685 | 2,794 | 2,873 | 2,859 | 3,5724 | 3,388 | 3,547
PA11
T(°C) | 148,28 | 149,17 | 150,37 | 151,26 | 153,66 | 154,55 | 155,746
m 2,766 | 29172 | 3,121 | 3133 | 3385 | 3419 | 371 | 3207
log ((T)) | 346 | 3,156 | 3,407 | 3328 | 3,191 | 3,181 | 3,181
PA12
T(°C) | 141,55 | 142,62 | 143,48 | 144,75 | 14582 | 146,88 | 147,95
m 2696 | 2,961 | 2,712 | 2,829 | 2,802 | 2,789 | 2,766 | 2,770
log (((T)) | 3,288 | 3,447 3 2,984 | 2,718 | 2574 | 2,268
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Il apparait clairement que la théorie d’Ozawa est, applicable dans le cas de ce travail,
puisque I’évolution de m et de log y(T) en fonction de la température, va a co-courant des
hypothéses de base de cette théorie (figures 1V.8 a IV.10). Le tableau V.4 permet de dégager
dans ce sens une meilleure signification des résultats obtenus, y sont présentées les valeurs du

coefficient d’Avrami m en fonction du type de germination et de la géométrie de croissance.

Tableau IV.4: Coefficients d’ Avrami, germination et géométrie de croissance.

Géometrie de croissance Germination sporadique Germination instantanée
Spheres (3D) 4 3
Disques (2D) 3 2
Batonnets (1D) 2 1

Nous pouvons ainsi évaluer la complexité du mécanisme de cristallisation, en ayant
obtenu une situation intermédiaire entre la germination instantanée (m = 3) et la germination
sporadique (m = 4), avec d’une part, une géométrie de croissance sphérique pour le PAG et le
PA1l et d’autre part, entre germination instantanée (m = 2) et sporadique (m = 3) pour le

PA12, avec une géométrie de croissance disque.

IV.3.2. Détermination de la fonction de refroidissement selon ’approche de Duffo

Afin de pouvoir décrire la cristallisation du polymére lors de son rotomoulage,
nous avons cherché a établir un modéle applicable aux vitesses de refroidissement
moyennes. Dans ce contexte, Duffo a proposé¢ d’utiliser un polynome d’ordre 4 pour
approximer le terme In [x(T)].

In[x(T)] = A+ BT + CT? + DT® + ET* (IV.2)

Lnx est exprimé en (°C/min)4 et T en °C. Les valeurs des parameétres A, B, C, D et E sont
connues et caractéristiques de chaque polymere.

La détermination de la fonction de refroidissement nécessite la déduction des points
expérimentaux & partir de mesures obtenues en DSC pour les hautes températures et des
points théoriques, calculés selon I’approche de Duffo, pour les basses températures.

Pour chaque température et pour une vitesse de refroidissement T constante, une valeur
expérimentale de In ¢(T) peut étre déduite de I’équation V.1. En revanche, selon I’approche de

Duffo, les points théoriques sont extrapolés aux températures inférieures en imposant un
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plateau. A noter toutefois, que I’extrapolation de Inx a basse température fait encore I’objet

de beaucoup de controverses dans la littérature. Ainsi, Poutot [63] propose dans ce sens, une

synthése des travaux en montrant les évolutions possibles de Inx (plateau, arc de cercle,

double palier, etc.); la courbe de In ¢ (T) a ainsi été déterminée (figure 1V.13).

EX |

Ln i (T))

118 148 1418 184 I |u'u I 1t 1dt 18t ]
Temperature (" ()
Figure IV.13: Evolution de Iny (T) en fonction de la température.
Les coefficients du polynéme de Duffo sont donnés, pour chaque polymere, dans le
tableau IV.5.

Tableau IV.5 : Coefficients du polynéme de Duffo

Polymere A B C D E
PA6 57,25 0,177 -9,29E-03 6,31E-05 -1,40E-07
PAll 34,53 0,511 -1,47E-02 1,11E-04 -2,86E-07
PA12 33,91 0,532 -1,59E-02 1,23E-04 -3,27E-07

1V.3.3. Validation de la théorie d’Ozawa

Dans notre cas, pour vérifier la validité de la loi d’Ozawa, il est possible de recalculer

I’évolution du taux de cristallinité au cours d’un refroidissement 8 T et de procéder a une

étude comparative avec les résultats issus de I’expérience ; le calcul est effectué au moyen du

langage informatique Visual Basic. Les figures 1V.14 a V.16 montrent les évolutions du taux

de transformation de la cristallinité relative en fonction de la température, respectivement du

PAB, PA1l et PA12 et ce, pour différentes vitesses de refroidissement (courbes en continu).
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Figure 1V.14 ; Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative du PAG.
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Figure 1V.15 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative du PA11.
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Figure 1V.16: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative du PA12.
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Nous constatons dans chaque cas, que chaque courbe obtenue a partir du modéele
d’Ozawa, posseéde la méme allure que celle obtenue expérimentalement, ce qui nous permet
d’accepter la validité du modéele d’Ozawa pour la modélisation du phénomeéne de cristallinité
en régime anisotherme. En revanche, il apparait un décalage de la courbe obtenue a partir du
modéle d’Ozawa qui S’écarte de 1’évolution expérimentale, quand la cristallisation
secondaire intervient.
1V.3.4. Modéle d’Avrami modifié

Les résultats issus de la cristallisation anisotherme des polyamides étudiés, ont été
confrontés a la théorie d’ Avrami modifiée ; cela permettra de procéder a une comparaison des
résultats par rapport a ceux obtenus par la théorie d’Ozawa. Cette derniére étant une extension

de la théorie d’ Avrami dans le cas de cristallisations isothermes [64-67].

1V.3.4.1. Théorie de Jeziorny
La linéarisation du mod¢le d’ Avrami permet d’écrire 1’équation IV.3.
log[—In(1 — a(t))] = nlogt + logZ (IV.3)
a(t) est le taux de transformation dépendant du temps, Z, la fonction de refroidissement, n le
coefficient d’ Avrami et T la vitesse de refroidissement (en °C/min).
Pour calculer le temps de la cristallisation de nos polyamides, on utilise 1’équation V.4, Ty

étant la température du début d’analyse en DSC et est égale dans notre cas a 50°C.

_T-T,
Tt

Selon 1’équation IV.3, le terme Log [—In(1 — a(t)] dépend linéairement de log (t) pour une

t (IV.4)

vitesse de refroidissement donnée. Dans ce contexte, afin d’obtenir une linéarité des courbes
sur les figures 1V.17 a V.19, il conviendra de prendre en compte un domaine de validité en
température pour chaque pic de cristallisation. Les pentes des droites obtenues permettent de
dégager le coefficient d’ Avrami n, ce dernier doit étre indépendant de la température [65,66].
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Figure 1V.17: Variation de log (-In (1-alpha)) en fonction de log(t) du PAG.
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Figure 1V.18: Variation de log (-In (1-alpha)) en fonction de log(t) du PA11.
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Figure 1V.19: Variation de log (-In (1-alpha)) en fonction de log(t) du PA12.
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Nous remarquons pour la variation de log (-In (1-alpha)) en fonction de log(t), pour
différentes vitesses de refroidissement, que la vitesse de refroidissement joue un role

conséquent dans le processus de cristallisation.

Ces tracés nous permettent ainsi de définir deux domaines distincts, selon la valeur du
terme log (-In(1-alpha)). Par exemple pour le PAG6 :
1. Domaine I: La valeur du terme log (-In (1-alpha)) est comprise entre -1,5 et 0,25. Ce
domaine est linéaire et représente la cristallisation primaire.
2. Domaine II: La valeur du terme log (-In (1-alpha)) est comprise entre 0,25 et 1. Cette

évolution de log (-In (1-alpha) n’est pas linéaire quand la cristallisation secondaire intervient.

Le tableau V.6 récapitule les résultats obtenus pour les trois polyamides étudiés, avec Vs la
vitesse de refroidissement, Zt la fonction de refroidissement, n le coefficient d’Avrami et

t1/, le temps correspondant a 50% de transformation relative.

Tableau 1V.6: Résultats expérimentaux obtenus pour log(Zc), n, ti/2 €t Nimoy

Polymere Vet (°C/min) log (Zc) n t1/2 (Min) Nimoy
5 -0,437 2,184 0,320
10 0,461 2,251 0,510 2,240
PAG
15 0,706 2,267 0,540
20 0,963 2,261 0,980
5 -0,041 2,007 0,310
10 0,293 2,049 0,350 1,791
PA1l
15 0,584 1,523 0,590
20 0,963 1,587 0,840
5 -0,322 1,609 0,270
10 0,189 1,942 0,540 1,881
PA12
15 0,751 2,293 0,480
20 0,964 1,681 0,771
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Des valeurs moyennes de 1’exposant d’Avrami ont été trouvées égales a 2,24 pour le
PAG6, 1,79 pour le PA11 et a 1,88 pour le PA12,

1V.3.4.2. Théorie de Mo
Mo et al. ont proposé une deuxiéme équation cinétique, en combinant les équations

d'Avrami et d’Ozawa :

log (T) = logF(T) — Slog(t) (IV.5)
F(T) = [x(T)/Z ]"™) (1V.6)
5=n/m (IvV.7)

n étant I’exposant d’Avrami utilisé dans la théorie de Jeziorny, m est également 1’exposant
d’Avrami mais utilisé¢ dans le modéle d’Ozawa, 6 est I’exposant de Mo.

Selon I’équation IV.5, le terme log (T) dépend linéairement de log (t) pour un taux de
transformation donné. Afin d’obtenir des courbes linéaires en adéquation avec la relation
IV.5, nous devons prendre en compte un domaine de validité pour chaque pic de
cristallisation. La pente des droites obtenues nous donne le coefficient 6 qui doit étre
indépendant de la température.

Les figures 1V.20 a IV.21 illustrent la variation de log (Vi) en fonction de log (t), pour les

polyamides considérés.

Log(Vref)

Laeg(t)

Figure IV.20: Variation de log (Vi) en fonction de log (t) du PAG.
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Le tableau V.7 présente divers résultats obtenus en utilisant la théorie de Mo.
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Figure IV.21: Variation de log (Vi) en fonction de log (t) du PA11.
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Figure 1V.22: Variation de log (V) en fonction de log (t) du PA12.

Tableau IV.7: Résultats expérimentaux obtenus: 8, log(F(T) et Smoy

PAG PA11l PA12
o (%)
S log (F(T)) 8 log (F(T)) S log (F(T))

30 1,118 0,593 1,260 0,445 1,464 0,411
40 1,170 0,641 1,308 0,520 1,672 0,456
50 1,218 0,684 1,334 0,594 1,677 0,533
60 1,261 0,724 1,383 0,664 1,730 0.608
70 1,296 0,783 1,440 0,747 1,838 0,683
80 1,419 0,848 1,527 0,862 2,009 0,779

dmoy 1,247 1,376 1,732
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Des valeurs moyennes de 1’exposant de Mo, égales a 1,247 pour le PAG6, 1,376 pour le PA1l
eta 1,732 pour le PA12 ont été obtenues graphiquement.

On constate que la théorie d’Avrami modifiée est applicable dans ce cas, puisque
I’évolution de n, 6 et du parametre de Mo en fonction de la température en 1’occurrence log

F(T), répond de maniére satisfaisante aux hypotheses de base de cette théorie.

IV.3.5. Validation du modéle d’Avrami modifié

Pour vérifier la validité, de la loi d’Avrami modifiée, il nous a été possible de recalculer
I’évolution du taux de cristallinité des polyamides, au cours d’un refroidissement a T.Une
étude comparative a été effectuée pour corroborer nos résultats expérimentaux et pour se
faire, le langage informatique Visual Basic a été utilisé.
Pour chaque temps t et pour une vitesse de refroidissement T constante, une valeur de logZ, a
été calculée :

logZ; = nlogt + log[— In(1 — a(t))] (Iv.8)

Aprés avoir calculé Z; pour chaque vitesse de refroidissement, il s’ensuit le calcul de Z, en

utilisant I’approche de Jeziorny, en mode anisotherme en considérant 1’équation V.9.

_ ant

InZ, = — (IV.9)
Z. dépend de la température et du temps de cristallisation, mais ne dépend pas, cependant, de
la vitesse de refroidissement. Chaque vitesse de refroidissement correspond a une expression
donnant la valeur de I’entité Ln (Z;) ; pour retrouver I’expression de Ln (Zc), il faut diviser
chaque valeur de Ln (Z;) par la vitesse correspondante (équation 1V.9). Les quatre valeurs de
Ln (Zc) sont presque identiques, il s’agira d’en effectuer la moyenne et d’ajuster par la suite,
les points expérimentaux par un polynéme de degré onze assurant une meilleure précision.

In (Z)) = Y12 A; .11 (IV.10)

Les figures 1V.23a IV.25 illustrent la simulation de I’évolution du taux de
transformation des polyamides, en fonction du temps, pour différentes vitesses de

refroidissement.
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Figure 1V.23: Evolution du taux de transformation du PA6 en fonction du temps.
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Figure 1V.24 : Evolution du taux de transformation du PA11, en fonction du temps.
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Figure 1V.25 : Evolution du taux de transformation du PA12 en fonction du temps.
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Nous constatons que la simulation de nos résultats prend avantageusement en
considération I’influence de la vitesse de refroidissement sur le processus de cristallisation.
Cependant, le modele d’Avrami modifié est applicable dans un domaine de refroidissement
restreint.

Les figures 1V.26 a 1V.28 illustrent 1’évolution du taux de transformation des polyamides, en
fonction du temps, en fixant la vitesse de refroidissement a 15°C/min, en considérant les

résultats issus de la simulation (Visual Basic) et ceux issus de I’expérimental par DSC.

100 —
=
L
t.‘_ .
= 20 -
_'ﬂ-
£ _
E 50 -
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E
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= =g
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E _
o 1 1
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Figure 1V.26: Evolution du taux de transformation du PAG en fonction de temps.
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Figure 1V.27 : Evolution du taux de transformation du PA11 en fonction de temps.

84



100 -

o
L]

[=3]

m s
-

+0

Taux de trans formation (%

[
(]

Temps (min)

Figure 1V.28: Evolution du taux de transformation du PA12 en fonction de temps.

Nous constatons que dans le cas de chaque polymere étudié, la courbe obtenue a partir
du modé¢le d’ Avrami modifi¢ a la méme allure que celle obtenue par calorimétrie, ce qui nous
permet de conclure que le modéle d’Avrami modifié est avantageusement applicable pour
modéliser la cristallisation en régime anisotherme. Par la méme occasion, nous montrons sur
ces courbes la confirmation de travaux réalisés par d’autres auteurs [68] concernant le cas ou
la cristallisation secondaire intervient.

IV.3.6. Comparaison entre le modéle d’Ozawa et le modéle d’ Avrami modifié

Pour comparer les deux modeéles testés dans nos travaux, il a fallu recalculer la valeur de
I’exposant d’Avrami en tenant compte de la théorie de Mo, sachant que la valeur de
I’exposant d’Avrami, déterminée par la théorie de Mo est donnée par 1’équation IV.7 (Mye=
n/d). Le tout est de comparer cette valeur a celle trouvée par la théorie d’Ozawa (tableau

IV.8).

Tableau 1V.8 : Exposants d’ Avrami selon les théories d’Ozawa et de Mo [28, 29]

Polymere Mozawa Mmo
PAG 3,264 1,796
PAl1l 3,207 1,302
PA12 2,770 1,086
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Le tableau 1V.8 montre que les resultats obtenus par les deux théories étudiées sont
différents. En revanche, nous concluons que les valeurs mgzwa de 1’exposant d’Avrami
obtenues par I’application du modele d’Ozawa, sont proches de la réalité, en accord avec les
résultats présentés dans le tableau 1V.3.

En guise de conclusion, nous pouvons avancer que les figures 1V.14 a 1V.16 puis V.26
a 1Vv.28, montrent que la théorie d’Ozawa simule mieux la cristallisation primaire et donne
des résultats peu intéressants en ce qui concerne la cristallisation secondaire, contrairement a
la théorie d’Avrami modifiée (modele de Mo et Jeziorny) qui en revanche, simule bien la
cristallisation secondaire mais, ne fournit pas de résultats encourageants quant a la

cristallisation primaire.
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CHAPITREV : LA MODELISATION THERMIQUE

Ce chapitre est consacré a I’étude d’un modele décrivant I’histoire thermique des
polymeres utilisés dans notre travail, au cours de leur mise en ceuvre dans le procédé de
transformation des matieres plastiques, procedé qui permet principalement la réalisation de
piéces creuses de grandes dimensions, sans reprise, ni lignes de soudure. Les inconvénients
majeurs de ce procédé sont aujourd’hui sa non maitrise et le temps de cycle. Les besoins ayant
des exigences de productivité, de rendement et de qualit¢ imposent d’améliorer 1’adéquation
entre le procédé de rotomoulage et le matériau ; il est ainsi nécessaire de mieux comprendre
les relations qui existent entre ce matériau, le procédé en question et les propriétés des pieces
finales et d’avoir un meilleur controle du moulage par rotation, en analysant les échanges
thermiques. Il conviendra de ce fait, de prédire en tout point de la piéce a produire, 1’évolution
locale de la température, connaissant la température du four et en identifiant les propriétés

thermiques des différents éléments constitutifs du dispositif, tels les fluides et les polyméres.

V.1. Description du modéle applique
V.1.1. Equations de transfert de chaleur
Le modele considéré est une juxtaposition de domaines selon la figure V.1 relative a la

modélisation des échanges thermiques au cours du rotomoulage.

Airextérieur

Air intérieur

Figure V.1: Représentation schématique du systeme a modéliser.

La chaleur apportée par le four dans I’air extérieur va se propager successivement a
travers le moule, le polymere et 1’air intérieur. Pour des raisons de simplification, tous les
volumes ont été considérés sphériques. Les transferts de chaleur sont matérialisés par des
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équations de type conduction ou convection. A cela, il convient de prendre en considération
des conditions aux limites dont les équations correspondantes seront exprimées dans le sens
du transfert de chaleur.

1. Entre le four et le moule (convection) :

oT
_km X& = haf ><(-I-(tixfm)_-rfour) (Vll)

moule

hai est le coefficient de convection de I’air dans le four.

2. A P’intérieur du moule (conduction) :

2

k><5T

2

oT
= xCp. x— V.2
Pm <Py, 5 (V.2)

3. Entre le moule et le polymere (continuité de la conduction) :

—kmxﬁ =—kpx£ (V.3)
5)( moule 5X polymere
4. A I’intérieur du polymere (conduction) :
2 or
Ky x—=p,xCp, x—+Hm+Hc (V4)
OX ot

Hm étant la chaleur latente de fusion et Hc, la chaleur latente de cristallisation.
Une autre représentation mathématique non empirique du transfert thermique dans le

polymere pourrait étre traduite par 1’équation V.5.

1 -9p, 220 1 an = 2 (1, 2) (V.5)

€ étant la fraction volumique du vide dans la structure du polymeére. C’est sans aucun doute, le
parameétre le plus difficile a évaluer ; en premiere approche, nous la supposerons nulle, c’est-
a-dire que nous considérerons les différentes couches du polymere fondu, empilées les unes
sur les autres, sans rétention d’air au niveau des interfaces.

AH est I’enthalpie de changement d’état du polymere dont les valeurs sont :

1. AH = +Hj au passage de la fusion, pour T (x,t) = T¢

2. AH = —H_ au passage de la cristallisation, pour T (x, t) = T¢

3. AH = 0 ailleurs, pour (T (x, t) #T¢c et de T)

p. et Cp sont respectivement, la densité et la capacité calorifique du polymére.
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5. Entre le polymeére et I’air intérieur (convection) :

or
-k x— =h, x(T(t,x .)-T.)
P 5)( polymére - P! - (|V.6)
Ta est la température de I’air intérieur.
6. Dans I’air intérieur:
hyi X (T (8, Xpa1) = Toi) X Ay xdt =m,; xCp,, xdT,, (IV.7)

hai est le coefficient de convection de I’air intérieur, Apa (= 4nR2) représente la surface de

I’interface sphérique entre le polymere et I’air intérieur et m; est la masse de 1’air intérieur.

4
My = VyiPai = ET[RBPai (1V.8)
Pai st la masse volumique de I’air interne et R = dy/2. L’initialisation de la température est

traduite par T(X, t = 0) = Tambiante

V.1.2. Simulation des étapes de fusion et de refroidissement

Pour simuler le refroidissement ou la fusion de la structure, seule la résolution de
I’équation de la chaleur est nécessaire. A premiére vue, dans le cas du refroidissement, le
calcul pourrait étre effectué en considérant le refroidissement d’une plaque (structure
multicouches) dans un milieu environnant, dont la solution analytique est connue ; cette
modélisation est beaucoup plus complexe essentiellement pour deux raisons. En premier lieu,
la structure multicouches est composée de deux matériaux, le polyamide et I’aluminium dans
le moule, ces matériaux possédent des propriétés thermiques trés différentes, en particulier la
conductivité thermique et I’effusivité ; il faudra donc calculer, précisément, les échanges
thermiques entre les deux matériaux. De plus, une attention particuliére doit étre apportée au
maillage, compte tenu de la résolution des équations par une méthode explicite des
différences finies. En second lieu, lors du refroidissement, un dégagement de chaleur latente a
lieu a cause de la cristallisation du polyamide. Pour modéliser correctement 1’histoire
thermique du polymere, il est donc nécessaire d’introduire la cristallisation. Or, les cinétiques
de cristallisation dépendent des vitesses de refroidissement et du passé thermomécanique.

D’ou la complexité du processus de modélisation.
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V.1.2.1. Modélisation de la cristallisation en fonction des parameétres cinétiques
En se servant des parametres cinétiques obtenus dans le chapitre VI, il est possible de
déterminer le dégagement de chaleur lors de la cristallisation ; il est alors nécessaire de

connaitre 1’évolution du taux de transformation a(x,z):
AH
oT, = C—.Aa(x, z) (V.9)
p

Pour calculer le terme (AH.Aa(x,z)), il a été procédé au calcul du taux de transformation,
sans tenir compte de 1’influence de la vitesse de refroidissement et du passé thermomécanique
du film (loi simple). Par la suite, nous avons calculé le taux de transformation selon le
formalisme d’Ozawa permettant de tenir compte des vitesses de refroidissement et de

I’histoire thermomécanique [67,68].

Loi simple de la cristallisation : Dans le cas d’une modélisation simplifiée de la
cristallisation, le pic de cristallisation est décrit par un triangle isocele (figure V.2) de base Tp-
Ty (Thet Tp correspondent respectivement températures de début et de fin de cristallisation) et

dont la surface correspond a I’enthalpie de cristallisation par unité de masse SAH.

tempéerature de

cristallization T
L

A i

Figure V.2 : Schéma relatif a la loi simple de cristallisation.
Pour quantifier le dégagement de chaleur lorsque le polymere cristallise (T, < T(X, z) <

Th), il suffira d’intégrer la courbe 6AH = f(T(x,z)), selon la relation V.9.

__AH _ 1 T(x+dx,z) d(6AH)
oT, = E.Aa(x, z) = R YO T (V.9)

Loi de cristallisation selon le formalisme d’Ozawa : Pour cette seconde méthode, la
cristallisation des polymeres est décrite par le formalisme d’Ozawa, étendu a une vitesse de

refroidissement quelconque [67-69] selon les équations V.10 et V.11.
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T
a(T,Veer) =1 —exp [ﬂ] (V.10)

(Vrep)®
a(T,Veer) = 1 — exp [E(T, Vier) ] (V.11)
L’équation V.11 se discrétise selon x et z, en notant 1’espérance mathématique E(x,z), par la
relation V.12.

1
oxn(T(x,2))

1/n _ 1 X
E(x,2)V/" = fo T

Us

(V.12)

En supposant que le refroidissement peut se décomposer en une succession d’étapes linéaires,

cette équation s’écrira alors en ayant un pas du temps de calcul égal a (6x/Uf) :

1 1
1 (T(2)) - (T(i-1,2))
T(@,z)-T(i—1,z)

E(Xr Z)l/n = B_X ¥=O

o (V.13)

Le dégagement de chaleur induit lors de la cristallisation est ainsi calculé a partir de

I’équation V.14.

8T, = —. 2258 5 (V.14)
a(x,z) = exp [E(x,2)] (V.15)
In(x(T, &) = ln(x(T))exp + f(&) (V.16)

Ln y (T)exp est le paramétre d’Ozawa obtenu par une régression polynomiale d’ordre 4 et f(c)
est une fonction dépendant du taux d’¢longation [67,68]. Notons que plusieurs expressions
ont été proposées pour exprimer f(d).
f(a) = A.[1 —exp (—1,&)] + 1,4] (V.17)
f(a) = 3.In(1 + qo’ + ré®) (V.18)
A, 11 et 1, sont des parameétres dépendant de la masse molaire [68], q et r sont des constantes

déterminées expérimentalement.

V.1.2.2. Méthode enthalpique (théorie de la couche par couche)

Afin de décrire les changements de phases, la méthode enthalpique s’adapte au procédé
du rotomoulage ; elle permet d’utiliser une seule équation pour décrire les phénoménes
thermiques dans les deux phases (polymeére liquide et poudre solide) et permet ainsi, de
s’affranchir du calcul des conditions aux limites au niveau de ’interface liquide/solide. Si 1’on
part de I’hypothése que la fusion de la piece en formation ne se produit pas a une température
constante, la variation de 1’enthalpie en fonction de la température peut étre aisément

schématisée (figures V.3 et V.4). Les principaux paramétres sont la température Tgj. du
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début de fusion de la couche ¢lémentaire (i+1), L’ étant la chaleur latente de fusion et p, la
masse volumique du polymere solide.

Hf
Fy

Hf.i+1 'y

Hf.i b4

Jﬂ-—”" AT

T TF.i+1 T

Figure V.3: Loi d’évolution de I’enthalpie de fusion en fonction de la température. [70]

Considérons deux tranches élémentaires successives, i et (i+1), dans la piéce en cours de
formation ; la fonction H¢ = f(T) est constituée de trois droites :

a) Dans le domaine (1) : Tant que la température est inférieure au point de fusion de la
couche i, soit T<Tsj,ona:

H¢(T) = ppsCps (T — To) + Ho (V.19)
Pps et Cpssont respectivement, la masse volumique et la chaleur spécifique du polymere solide
et Ho, la valeur de référence de I’enthalpie a la température de référence (T = To = 298 K).

b) Dans le domaine (2) : La température a atteint le point de fusion de la couche i, mais pas
celui de la couche (i+1), soit T¢; < T < Ttj.. Il y a lieu de considérer une variation linéaire de

I’enthalpie en fonction de la température :

SL,
He(T) = 2= (T — Tgy) + Hy (V.20)

L est la chaleur latente de fusion et H¢; la valeur de I’enthalpie de fusion de la couche i.
AT = Tgipq — Ty (V.21)

c) Dans le domaine (3) : La température a atteint le point de fusion de la couche (i+1), soit
T <T.

He(T) = pp1Cpi (T — Teiv1) + Heivs (V.22)
pp1 et C,; sont respectivement, la masse volumique et la chaleur spécifique du polymere

liquide et Hsj+1 la valeur de 1’enthalpie de fusion de la couche (i+1).
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Moule

Jﬁ S — él —
Grain 1 Une couche fondue Grain 2 Deux couches fondues

Figure V.4: Scénario couche par couche de la fusion des grains.

V.1.3. Quelques paramétres caractérisant le polymere solide ou liquide
La densité p,, d’un polymeére a I’état fondu correspond a la densité de la phase

amorphe et la densité p;, a une température T est exprimée par 1’équation V.23.

pr = —F228 (V.23)

~ T+a,(T-298)
P2og €St la densité du polymeére a 298K et «a; le coefficient de dilatation volumique de la
phase amorphe a la température ambiante [71].
La capacite calorifique C, et la conductivité thermique K, d’un polymeére sont des fonctions
linaires de la température [12]. Généralement, les expressions de chaque paramétre sont
données par les équations 1V.24 et 1V.25, Cy, Cps K et Kps étant des constantes.

Cp1—Cps
Cp(T) = BB (T = To) + Cps (V.24)

Kp1—Kps
kp (T) = 2 (T = Ty) + kg (V.25)

V.1.4. Hypotheéses établies dans la modélisation thermique

Parmi les hypotheses de travail, notons que le moule est supposé sphérique et son
rayon de courbure est bien supérieur a son épaisseur et a celle du polymeére. La propagation de
la chaleur est unidirectionnelle et radiale ; la conductivité thermique et la chaleur spécifique
du moule sont invariantes avec la température, de méme que les chaleurs latentes et les
densités. Comme hypotheses également, le changement de phase du polymere engendre un
palier en température constante et I’on considére que le polymére est initialement formé
autour de la surface intérieure du moule ; la cuisson s’arréte lorsqu’une couche du polymere
atteint sa température de dégradation et enfin, nous admettons que les parameétres suivants ne
dépendent pas de la température : la conductivité thermique du polymere solide K, la
conductivité thermique du polymeére liquide Ky, la chaleur spécifique du polymeére solide Cs,
la chaleur spécifique du polymére liquide Cy, la densité du polymére solide pps et la densité

du polymére solide py.[72, 73]
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V.1.5. Méthode de résolution

Les équations différentielles que nous pouvions considérer dans le travail numérique
sont partielles et du second ordre. Nous avons recensé dans la littérature [2] trois méthodes
numeriques adaptées : méthodes explicite et implicite d’Euler et celle de Crank-Nicholson.
Pour une raison de simplicit¢é mathématique, nous avons retenu la seconde méthode.
Moyennant la méthode des différences finies, I’équation de la conduction peut-étre écrite avec
la discrétisation des équations V.1 a V.6, dans 1’espace unidirectionnel, par un schéma
implicite d’Euler d’ordre 1. Le domaine spatial, de longueur L, est divisé¢ en N éléments et La

température est évaluée dans chacun des N nceuds.

k —_—

uf. —2uf +u¥, u—u?
A x i+1 5x|2 i-1 _ =i 5, i (V.26)
—rxu, + 1+ 2xr)uf —ruf, =ust (V.27)
r=ij§% (V.28)

Il est évident que nous aboutirons a une équation du type relation V.27 dans chaque couche du

matériau concerné par la conduction. Chaque couche représente une ligne de la structure

matricielle.
1+2r —r 0O 0 0 0 Th U+ XUl
-r 1+2r -r 0 O 0 us uy ™
0 -r 1+2r -r O 0 us u; ™
0 0 0 —r 1+2r —r ||uf, Up
0 0 0 0 -—r 1+2r)uf,) (ufh +rxuf?

La structure matricielle aura I’allure de la figure V.5.
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O

O

Condition lmite I

Figure V.5: Ecriture matricielle du probleme thermique dans un cas général.
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V.2. Parameétres du modele thermique et résultats expérimentaux
V.2.1. Détermination des parametres du modeéle
Dans le cas de chaque polymere étudié, les principales caractéristiques de la poudre de
ce mateériau et celles du polymere fondu, sont consignees dans le tableau V.1.

Tableau V.1: Principales caractéristiques des polymeéres PA6, PA1l et PA12.

Parametres PA6 PA1l PA12
Ttusion (°C) 222,12° 186,25° 177,68°
Teristattisation (°C) 193,13° 160,57¢ 148,00°
Enthalpie de fusion (J/g) 67,01° 49,83° 58,58°
Enthalpie de cristallisation 65,44° 38,70° 50,31°
Masse volumique solide (kg/1) 1,13° 1,15%cristalline | 1,04% (solide)
Masse volumique liquide 0.86 (liquide)
Capacité calorifique (J/g.K) 1,387 (0°C) 1,757 (23°C) 2,0 (25°C)
Conductivité thermique solide (W/mK) 0,23¢ 0,19° 0,24¢
Tdegradation (°C) 350" 320" 320

e: expérimental, d: Polymer Data Handbook, f: fiche technique ENSAM, Paris.

Les principales caractéristiques du moule sont récapitulées dans le tableau V.2.

Tableau V.2: Principales caractéristiques du moule (fiche technique ENSAM, Paris).

Conductivité thermique (wm™ k™) 216
Capacité calorifique (Jkg k™) 903
Masse volumique (Kg m™) 2702

Dans le cas de I’air, les caractéristiques sont données dans le tableau V.3.

Tableau V.3: Principales caractéristiques de ’air extérieur [1]

Coefficient d’échange (wm°K) 25
Masse volumique (kgm™) 1
Capacité calorifique (J.Kg™.K™) 1010
Epaisseur de la couche air/four (mm) 0,1
Epaisseur de I’air intérieur (mm) 37

V.2.2. Paramétres d’Ozawa et cinétique de cristallisation anisotherme
V.2.2.1. Fonction de refroidissement

Dans le tableau V.4, sont donnés les coefficients de la fonction de refroidissement de
Duffo [37], calculés en utilisant le langage informatique Visual Basic dans le cas des
polyamides éetudiés.
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Tableau V.4: Coefficient calculés pour le polyndme de Duffo.

Polymere A B C D E
PAG6 57,251094 |0,177675 |-9,29121E-03 6,30806E-05 -1,39925E-07
PAll 34,534916 | 0,511135 | -1,47196E-02 1,10511E-04 - 2,85993E-07
PA12 33,917847 | 0,532861 | -1,59096E-02 1,22766E-04 - 3,26576E-07

V.2.2.2. Nombre d’Avrami

Dans le tableau V.5, sont consignées les valeurs de I’exposant m d’Avrami
déterminées par le modéle d’Ozawa, de I’exposant n d’ Avrami, déterminées par 1’approche de
Jeziorny et du paramétre o, issues de la théorie de Mo, dans le cas des polyamides PAG,
PAll et PA12.

Tableau V.5 : Parameétres relatifs a la cinétique de cristallisation anisotherme.

Polymeére Mmoy Nmoy Omoy
PAG 3,2640 2,240785 1,24741833
PAl1l 3,2075 1,7918925 1,37603333
PA12 2,7702 1,82279 1,73236833

V.2.3. Paramétres de simulation du procédé de rotomoulage
Les parameétres variables suivants ont été pris en considération dans I’interface de
simulation, dans le procédé de rotomoulage.
teyol - durée (en secondes) pour laquelle il conviendra de calculer les températures du systeme ;
il correspond au temps du cycle de rotomoulage.
discr; : nombre de discrétisations correspondant a la durée d’un cycle.
epm : épaisseur (en metre) du moule.
discrm, : nombre de couches discrétisées dans 1’épaisseur d’un moule
ePp : épaisseur (en métre) d’une couche de polymere.
discrp : nombre de couches discrétisées dans 1’épaisseur d’un polymére.
Ttour : température (K) du four a chaud.

Tamb : température (K) de I’atelier.

96




V.3. Processus opératoire et validation du modéle thermique

Une série d’essais de rotomoulage a été réalisée (au niveau du Laboratoire d’Ingénierie
Meécanique a I’Ensam, Paris) sur des pi¢ces en PA6, dans le but de vérifier la pertinence du
modele thermique. Dans ce sens, des profils de température ont été confrontés a des résultats

experimentaux relatifs a 1’histoire thermique de piéces en PA6.

V.3.1. Protocole expérimental
Le moule choisi posséde une section circulaire dans le souci d’aller a co-courant des
contraintes et hypothéses permettant la modélisation d’un systéme monodimensionnel. Le
moule est en aluminium, ayant 5 mm d’épaisseur et 78 mm de diametre.
Le PAG6 utiliseé est un polymere tres usuel, dont les conditions de définition des
caractérisations dans le modele thermique se résument essentiellement dans le dosage d’une
quantité definie de poudre et égale, dans ce protocole expérimental a 210g ; ceci permettra de
s’assurer en fin de cycle de rotomoulage, I’obtention d’une épaisseur de la piéce produite
égale 5 mm.
La rotomouleuse disponible a I’Ensam est de type STP LAB 40, munie d’un four électrique
maintenu a une température constante de 350°C.
Le four a été programmé en ayant une phase de cuisson a 350°C, pour deux essais en
chauffage pendant 25 et 30 min, puis une phase de refroidissement forcé pendant 20 min.
Pour les profils de températures dans le moule, deux thermocouples (figure V.6) ont été
utilisés dont I’un est disposé dans la surface extérieure du moule pour I’obtention des profils
en température du four lors du cycle, I’autre thermocouple est situé a une distance inférieure a
4 millimetres de la surface du moule, pour 1’établissement du profil de température dans le
polymeére. L’acquisition des données thermiques est effectuée grace a un dispositif appelé
Rotolog, qui permet I’obtention par onde radio le profil des températures mesurées en temps
réel, environ toutes les deux secondes. Le dispositif est relié a un PC.
La piece, apres formage, est sciée et fondue afin de récupérer les thermocouples, sans

toutefois connaitre avec précision la profondeur d’implantation des ces thermocouples.
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Figure V.6: Position des thermocouples pour la détermination des profils des températures.

Les essais effectués ont permis le tracé de la figure V.7 montrant 1’évolution de la
température du PA6 et du four, lors des processus de chauffage pendant respectivement 25 et
30 min, puis un refroidissement jusqu’a 50°C (conditions opératoires choisies par les

utilisateurs a ’ENSAM).
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Figure V.7: Températures du PAG6 et du four lors du chauffage et du refroidissement.
V.3.2. Application du modele thermique
Un certain nombre de simulations dont la solution analytique est connue, est réalisé
avant d’appliquer le modéle thermique a un cas réel du procédé étudié.
Dans le cas de la simulation de la température du four, la figure V.8 montre une étude
comparative de 1’évolution de la température mesurée au niveau de four et celle calculée par

nos soins en utilisant le modéle thermique.
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Figure V.8: Evolution de la température mesuréee dans le four et la température calculée.
Nous pouvons conclure que le modéle thermique prédit d’une manicre satisfaisante la
température du four, au cours des deux cycles thermiques de chauffage et de refroidissement.
Néanmoins, dans le cas des deux processus de chauffage, nous constatons que la température
du four augmente, considérablement et brusquement, aprés environ cing minutes de chauffage
pour atteindre enfin un palier a 350 °C.
La figure V.9 montre les résultats théoriques obtenus par nos calculs et juxtaposés a
ceux mesurés a ’ENSAM et concernant I’histoire thermique de la piece en PA6 rotomoulée.
Nous avons ainsi simulé les changements de phases apparaissant sur les pseudos paliers

obtenus par la méthode enthalpique.
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Figure V.9: Histoire thermique de la piece en PAG.

Nous observons un bon accord entre les résultats issus de nos calculs et ceux obtenus
par I’expérience. Mais il n’en demeure pas moins que la méthode enthalpique restitue mal les

pseudo paliers de fusion et de cristallisation. D’ou notre choix de tester une autre méthode
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dans D’espoir de mieux simuler les changements de phases dans le modele thermique
considéré.

En effet, il est clair que la méthode enthalpique s’adapte bien au procédé de
rotomoulage, en permettant de bien décrire les changements de phases obtenus pour la fusion
et la cristallisation de différentes couches des piéces rotomoulées, mais les tracés des figures
V.10 a V.11 montrent clairement les performances et limites d’utilisation de cette méthode.
Cela apparait beaucoup plus clairement sur la figure V.12,

Les figures V.10 et V.11 ont été tracées en choisissant des couches du polymere PAG,
en opérant un zonage relatif aux couches 11, 12, 15 et 20, en considérant respectivement un
processus de fusion (figure V.10) et de refroidissement (figure 1V.11). La figure V.12 montre,
cependant, que le pas de temps utilisé influe considérablement d’une maniére négative, sur la
surface des pseudo paliers de fusion et de cristallisation et ce, en considérant une seule couche

et deux pas de temps.
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Figure V.10: Simulation des pseudos paliers de fusion par la méthode enthalpique.
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Figure V.11: Simulation des pseudos paliers de cristallisation par la méthode enthalpique.
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Figure V.12 : Pseudos paliers de fusion de la couche N°11 selon la méthode enthalpique.
Ceci confirme la limitation dans I’application de la méthode enthalpique dans la
simulation des pseudos paliers pour différents pas de temps, en particulier dans le cas de la
fusion. Cela renforce encore une fois notre décision d’opter pour I’application d’une méthode
dérivée de la cinétique de cristallisation, basée sur le couplage de deux concepts : a savoir le

modele d’Ozawa et la théorie permettant de quantifier I’effet thermique dégagé lors de la

transformation de la phase liquide en état cristallin.

V.3.3. Simulation par le modele de la cinétique de cristallisation
Le pseudo palier de cristallisation a été simulé en tenant compte de deux équations, a
savoir 1I’équation de dégagement de la chaleur (équation V.11) et celle d’Ozawa (équation
V.10). Cette méthode permet d’obtenir un dégagement de la chaleur mise en jeu lors du
processus de cristallisation, en fonction du taux de transformation de la cristallinité. Les
figures V.13 et V.14 montrent ainsi 1’évolution des pseudos paliers de cristallisation, mal
restitués en figure V.11, mais avantageusement mieux simulés, cette fois-ci, au moyen du

modele de la cinétique de cristallisation.

ATFE —

- \\-\.
\\
Théorie d "Ozawa
AT O — s
by | Exp Ensam
e
E Qs —
-
E
-
aso —
E
LY
—
ass —
S0 T T T T
19 S0 ZO000 2050 21000 =150

Temps (=)

Figure V.13: Pseudos paliers de la couche N°11 selon le modele cinétique de cristallisation.
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Figure V.14: Pseudos paliers de cristallisation des couches N° 11, 12, 15 et 20 selon le
modele cinétique de cristallisation.
En plus des résultats significatifs et intéressants obtenus par la méthode enthalpique,

jusqu’a une certaine limite, nous constatons que 1’application du modele cinétique de
cristallisation apporte des corrections et améliorations importantes quant a 1’évolution du taux
de transformation de la cristallinité, au vu des figures V.13 et V.14 montrant une meilleure
évolution des pseudos paliers de cristallisation. Finalement, nous montrons bien que la
méthode enthalpique est adaptée seulement pour les processus de fusion, tandis que le modele
cinétique de cristallisation s’applique beaucoup plus dans les processus de cristallisation.

En conclusion, il s’ensuit que la méthode enthalpique est néanmoins intéressante pour
décrire les phénomenes thermiques dans les deux phases, en 1’occurrence le polymeére liquide
et la poudre solide ; elle permet de s’affranchir du calcul des conditions limites au niveau de
I’interface liquide/solide.

Dans le cas des deux méthodes de calcul appliquées, la surface des pseudos paliers obtenus,

est liée étroitement aux pas de temps considérés. Pour amortir cette influence, il est suggéré
de tester des méthodes thermiques différentielles.
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Chapitre VI : ETUDE DE LA DEGRADATION THERMO-OXYDATIVE DU
POLYAMIDE 6

Au cours du rotomoulage, le cycle thermique global peut excéder une heure. Pendant
cette période, le polymeére peut rester plus de 30 minutes a des températures entre 80°C et
220°C. Cette condition peut engendrer la dégradation thermique et thermo-oxydative du
polymere et par conséquent, la fragilisation des piéces produites.

Dans ce chapitre, nous étudierons la cinétique de dégradation thermo-oxydative dans les
conditions du procédé du rotomoulage. L’objectif étant de présenter un modéle permettant

d’évaluer la thermo-stabilité du polymeére et d’optimiser le temps de cycle du rotomoulage.

Sur le diagramme temps-température, entre le point de fusion et la température de
cristallisation, le polymére se retrouve a 1’état fondu pendant un certain temps au cours duquel

une dégradation thermo-oxydative peut survenir.

Pour étudier la thermo-stabilité du PA6, nous avons réalisé les essais de thermogravimétrie.
Le programme d’essai de DSC est choisi en fonction de la condition du procédé. Dans le cas
de PAG, la température a été choisie en respectant les conditions opératoires du rotomoulage.

En effet, pour rotomouler une piece en polyamide 6, la température peut atteindre 280°C.

La durée du maintien correspond au temps de séjour du polymeére dans le moule au cours du
rotomoulage, qui peut atteindre 30 minutes. La figure V1.1 résume la zone de séjour du PA6

dans lequel il y a risque de thermo-oxydation du polymere.
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Figure V1.1 : Températures du PAG6 et du four lors du chauffage et du refroidissement dans le
cas du rotomoulage
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VI1.1. Procedure expérimentale
VI1.1.1. Analyse par thermogravimétrie
La cinétique de dégradation isotherme du polyamide 6 a été étudiée au moyen d’une
TG 209 F3 Tarsus. Les essais ont été effectués pour différentes températures : 250, 260 et 270
°C, selon un programme thermique propos¢€ par nos soins. Voici le programme d’essai de
TGA:
- Montée rapide sous azote jusqu’a la température de vieillissement, avec une vitesse de
chauffe de 50 °C.min™.
- Isotherme d’une minute a cette méme température pour la stabiliser, toujours sous
azote.

- Arrét du flux d’azote et passage sous air atmosphérique pendant 30 min.

VI1.1.2. Analyse par infrarouge (FTIR)

Notre approche consiste a déterminer les groupements chimiques présents dans le
matériau vieilli, en les comparant, avec les groupements de base du PAG, afin de mettre en
évidence une présence éventuelle de groupements relatifs a la dégradation thermo-oxydative
du polyamide 6 selon le mécanisme préalablement décrit. Pour cela, nous avons appliqué la
technique spectroscopique de I’infrarouge a transformées de Fourier.

Cette étude nécessite I'utilisation d’échantillons sous forme de films d’épaisseur faible
(inférieur & 30 um) et homogéne. Le matériau est sous forme de poudre blanche a transformer
par chauffage a une température supérieure a celle de la Tg et sous pression.

Pour préparer le film, nous avons utilisé des plaques en verre recouvertes de papier

aluminium pour éviter que le polymeére ne se colle au verre.

V1.2. Discussion des résultats
V1.2.1. Perte de masse (ATG)

La fraction massique résiduelle X, (m/mg) de I’échantillon est mesurée en continu en
fonction du temps de vieillissement en mode isotherme. La figure V1.2 présente 1’évolution de

la fraction massique X; de 1’échantillon pour les trois températures :
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Figure V1.2 : Variation de la fraction massique restante pendant le vieillissement thermique
de poudre de PA6 expose a 250, 260 et 270°C (isotherme).

A 30 min, la variation de la perte de masse a 270°C est de 7% et a 260°C elle est de 3% enfin

a 250°C, elle est de 1%.

De plus, a partir des pics obtenus par DTG, la valeur moyenne du temps d’induction a
I’oxydation est inférieur a 0,5min pour les trois températures, ce qui montre que le PA6 est
trés sensible a la thermo-oxydation ce qui montre la difficulté du rotomoulage de ce polymere.
En effet, contrairement au polypropyléne, le polyamide 6 montre un taux élevé de
consommation d'oxygene deés le début, méme lorsque stabilisé, suivi d'une diminution
monotone [74]. L obtention d’un temps d’induction a I’oxydation relativement faible peut étre

justifiée par la consommation rapide du premier stabilisant qui se manifeste a faible

température. L’ensemble des résultats sont présentés dans le tableau VI.1.

Tableau V1.1 : Différents paramétres calculés par DTG.

Température (°C)

Temps de

chauffe (min)

Temps correspondant au

pic de dégradation par

Temps d’induction a

I’oxydation (min)

DTG (min)
250 6 6,3 0,3
260 6,2 6,5 0,3
270 6,4 6,7 0,3

V1.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge
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Il conviendrait de mettre en évidence I’influence de la température et du temps de

vieillissement sur la thermo-stabilité du PAG.

V1.2.2.1. Influence de la température de vieillissement
Les figures V1.3 et VI.4 représentent les spectres infrarouges du polyamide 6 par
fixation du temps de vieillissement et variation de la température d’essai. Obtenues avec un

nombre de balayage de 60, une résolution de 1cm™ dans un domaine allant de 400 jusqu’a

4000.
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Figure V1.3 : Spectre IR du PA6 a T=230, 240, 250, 260 et 270°C pour t=0 min.
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Figure V1.4 : Spectre IR du PA6 a T=230, 240, 250, 260 et 270°C pour t=20 min

Nous remarquons que I’effet de la température est plus ou moins évident sur la
thermo-stabilit¢ du PA6, mais I’indisponibilit¢ du microtome a causé la variation de
I’épaisseur des échantillons préparés, ce qui a influé directement sur la variation aléatoire de

I’absorbance des différents groupements apparaissant lors du vieillissement.
V.2.2.2. Influence du temps de vieillissement

Les figures V1.5 et V1.6 représentent les spectres infrarouges du polyamide 6 par fixation de

la température et variation du temps.
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Figure V1.6 : Spectre IR du PA6 a t=0, 10, 20, 30 min pour T=240°C.
Nous constatons que pour chaque spectre, 1’ordre d’absorbance n’évolue pas de facon
logique avec 1’évolution du temps du vieillissement, ceci est di au fait que 1’épaisseur des
films n’est pas le méme dans tous les cas traités, ce qui ne nous permet pas d’effectuer une

étude quantitative. Cependant, nous pouvons observer de fagon claire la présence de
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groupements OH de longueur d’onde (3230- 3400 cm™) relatifs aux produits de dégradation
thermo-oxydative du PAG6. En effet, il est bien connu que la dégradation thermique cause la
formation de nouveaux groupes carbonyles, qui dans notre cas, sont caractérisés par la

présence des groupements C=0 et OH.

V1.2.3. Analyse par FTIR

Afin de pouvoir observer de fagon plus précise la présence des groupements C=0 et
OH, nous avons effectué des analyses par FTIR. Cette technique est valable de 600 a 4000
cm™ avec une résolution des pics de 0.8, avec un nombre de balayage égale & 35 et en mode

absorbance.

V1.2.3.1. Evolution de C=0

Les figures VI.7 et V1.8 représentent les spectres obtenus par FTIR en mettant en évidence

I’influence du temps et de la température de vieillissement.
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Figure V1.7 : Spectre IR représentant 1’évolution des pics de C=0 a T=240°C et t=0, 10, 20
et 30 min.
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Figure V1.8 : Spectre IR représentant 1’évolution des pics de C=0 a T=270 °C et t=0, 10 min.

D’aprés les figures VI.7 et VI8, nous pouvons avancer qu’a température de
vieillissement constante 1’absorbance des groupements carbonyliques augmente avec le temps
de vieillissement : a T=240°C, I’absorbance part d’une valeur moyenne de 0,22 a t=0 min a
une valeur moyenne maximale de 0,29 a t=30 min et cela en considérant les 03 pics
d’absorbance de la fonction carbonyle. Méme remarque pour T= 270°C ou I’absorbance a
atteint la valeur 0,35 pour un nombre d’onde égal a 1730 cm™; cela s’explique par
I’augmentation de la température de vieillissement.

Apres avoir obtenu des bandes d’absorption carbonylique qui commencent a apparaitre déja a
partir de 240°C a un temps de vieillissement t=0 min, on peut dire que la thermo-oxydation
est tellement poussée qu’on ne peut méme pas différencier entre le premier stade de
dégradation et celui de la deuxiéme (dégradations primaire et secondaire)[64 ]. Les pics
obtenus & 1730, 1739 et 1744 cm™ correspondent au groupement C=0 qui absorbe dans le
domaine 1680-1750 cm™ [69]. Nous ne pouvons pas nous prononcer sur le type de
groupement C=0 (aldéhyde, cétone et acide carboxylique) car ceci impliquerait 1’utilisation
d’autres méthodes de caractérisation plus précises. Cependant, nous pouvons assimiler le pic

obtenu & 1739 cm™ 4 I’aldéhyde (1740 cm™) [75].
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V1.2.3.2. Mise en évidence des groupements OH

La figure V1.9 représente les spectres obtenus par FTIR en mettant en évidence

I’influence du temps de vieillissement ; le domaine d’observation a été limité pour les

nombres d’ondes correspondants aux groupements hydroxyliques.
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Figure V1.9 : Spectre infrarouge représentant 1’évolution des pics de OH a T=240°C et t=0,

10, 20 et 30 min.

D’apres la figure VI.10, nous remarquons qu’a température de vieillissement constante,

I’absorbance du groupement hydroxylique augmente avec le temps de vieillissement, car a

T=240°C I’absorbance varie de 0,15 a t=0 min, a une valeur de 0,24 a t=30 min.

Il en est de méme pour la figure VI.10 qui illustre bien I'influence de la température de

vieillissement sur ’apparition des groupements hydroxyles, qui deviennent plus intenses

lorsque cette température atteint 270°C.
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Figure VI1.10 : Spectre infrarouge représentant 1’évolution des pics de OH, (a) PA6 non
vieilli, (b) PAG6 vieilli a 240°C et t= 10 min, (c) PAG6 vieilli a 270°C et t= 10 min.

Les pics obtenus & 3292 et 3294 cm™ sont caractéristiques des groupements OH qui dont la
longueur d’onde caractéristique est de 3300 cm™ [75].

La cinétique de la thermo-oxydation pour tous les films étudiés dans les conditions du
rotomoulage a été mise en évidence et cela est justifié par I'augmentation de la teneur du
carbonyle et de I’hydroxyle dans la gamme correspondante ou elle est significative, lorsque la
température atteint 270°C. La méme constatation est établie lorsque le temps de vieillissement

atteint 30 minutes.

V1.2.4. Modélisation cinétique de la thermo-dégradation
V1.2.4.1. Choix du modéle
Pour déterminer les paramétres cinétiques de dégradation thermique tels, la constante de
vitesse k(T), I’énergie d’activation E, et le facteur pré-exponentiel A, le modéle de Prout-
Tompkins a été choisi ou la fonction de I’avancement a est définie par :
fl@)=a(1—-0) (VL1)
En effet, ce modele donne la meilleure linéarisation dans un intervalle de conversion et

assume une réaction auto catalytique [52,65].
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Pour réajuster le modele (équation 111.5), nous allons appliquer les conditions aux

limites suivantes :
- t=a, représente le temps au bout duquel la température atteint I’isotherme choisie.
- At=a, o=0,

- t=b, représente le temps durant lequel on maintient la température.

L’intégrale de 1’équation I11.4 du troisiéme chapitre devient

g@) =k(Mt+C (VI1.2)

En remplagant les conditions aux limites, on aura :
C= g(oa) — k(Ta (VL.3)
Oou

g(a) = k(T)(t —a) + g(aa) (V1.4)
Avec

g(0) =In(a/(1 - a)) (VL5)
Pour calculerg(aa), on remplace o, dans 1’expression de g(a) :
g(0a) =In(aa/(1 — aa)) (V1.6)

On remplace g(oa) et g(a) dans I’équation V.4 on aura I’expression générale du modéle
réajusté pour ainsi essayer de 1’appliquer dans le cadre du rotomoulage.

In(a/(1—-a)) =k(T)(t—a)+In(aa/(1—aa)) (VL7)

En se basant sur les résultats expérimentaux obtenus par ATG, le calcul du taux de
transformation, a, se fait en calculant la variation de la fraction massique restante x,, & chaque
instant t, pour les trois températures 250, 260 et 270 °C.

La figure VL.11 représente la variation du taux de transformation a en fonction du temps de

vieillissement.
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Figure VI.11 : Variation de a en fonction du temps pour T=250, 260 et 270°C.

Nous pouvons constater que ce taux de transformation varie linéairement avec le temps a
partir de 13 min.

La figure VI.12 représente la variation du logarithme de la forme intégrée de la
fonction du taux de transformation o, en fonction du temps de vieillissement ; cela permet de
calculer les constantes de vitesse a différentes températures.

4

7/

an Y
2 2
o
- -
250 C°
260 C°
o . . . . . . . . . . .
o) 4 8 12 16 20 24

temps(min)

Figure VI1.12 : Variation de g(a) en fonction du temps pour T=250, 260 et 270 °C.
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V1.2.4.2. Réajustement du modele de Prout-Tompkins

A partir de 13 min, g(a) varie d’une facon linéaire avec le temps, d’ou la nécessité de
limiter ce temps & cette valeur, afin de pouvoir calculer les constantes de vitesses
correspondantes a chaque température.
Le trace de la partie linéaire de In ( /(1 — «)) en fonction de (t — a) est une droite avec une
pente de k(T) et d’ordonnée a I’origine égale a In (aa/(1 — aa)) (figure VI1.13)
Pour calculer les constantes de vitesses k(T) correspondantes a chaque température, on
réalise un lissage, par le biais de la méthode des moindres carrés, de la partie linéaire pour

chaque température.
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6] 2 4 6 8 10 12 14
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Figure V1.13 : Droites de moindres carres de la partie linéaire de g(a) en fonction du temps a
différentes températures.

A partir des droites sur la figure VI1.13, nous pouvons déduire la valeur de la constante de

vitesse correspondante a chaque température. Les différents résultats sont résumés dans le

tableau V1.2 :

Tableau V1.2 : Valeurs de K(T) et de g(o,) a différentes température de maintien

Température (°C) 250 260 270
K(T) 0,076 0,082 0,091
g () 0,465 0,571 0,663

Il ya lieu de noter que la constante de vitesse de la réaction augmente avec la

température. Afin de calculer 1I’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel, nous allons
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appliquer 1’équation d’Arrhenius qui correspond a 1’équation IV.2 du troisi¢éme chapitre. La

figure V.14 représente I’évolution de In k(T) en fonction de la température de vieillissement.
Avec une régression linéaire des points expérimentaux, nous obtenons une droite dont

la pente représente 1’énergie d’activation et I’ordonnée a origine représente le logarithme

népérien du facteur pré-exponentiel. Les différents résultats obtenus sont présentés dans le

tableau VI1.3.
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-2,56

T T T T T T T T T T
0,000220 0,000222 0,000224 0,000226 0,000228 0,000230

1/RT (J7" mole)

Figure VI1.14 : Variation de Ink(T) en fonction de 1/RT

Tableau V1.3 : Energie d’activation et facteur pré-exponentiel.

Energie d’activation (kJ mol™) Ln (A) (min™)

21,132 2,27

La valeur trouvée de 1’énergie d’activation (21 kJ) illustre la valeur du temps
d’induction a I’oxydation, TIO (0,3 min)

D’une part, le TIO étant trés petit, cela signifie que le matériau est facilement
dégradable, ainsi le stabilisant intervient en réduisant la thermo-oxydation et non en
empéchant la dégradation, ce qui justifie la faible perte de masse. D’autre part, le fait que
nous ayons trouve des pics de C=0 et OH a T=240°C, nous permet de dire que deja a basse
température on a une dégradation ce qui explique aussi la faible valeur de I’énergie

d’activation.
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Afin de généraliser le modele pour le cas du procédé du rotomoulage, on doit modéliser
g(aa). Pour cela, il faut tracer g(aa) en fonction de la température, puis remplacer 1’équation
de g(aa)=f(T) I’équation VI.4 pour pouvoir établir un modele plus général, démarrant des
trois températures d’essai, pour ainsi 1’appliquer a n’importe quelle température a 1’état fondu
(cas du PAG6 pour des températures allant jusqu’a 290°C).

La figure VI.15 montre I’évolution de la fonction de g (0a) en fonction de la température du
maintien.

0,70

0,65

0,55

0,50

T T T T
520 525 530 535 540

Température (K)

Figure VI1.15 : Evolution de g(aa) en fonction de la température.

g(aa) varie d’une fagon linéaire avec la température dont 1’équation de la droite

correspondante s’exprime par

g(ag) = 0.00994T — 4.72942 ou  g(ay)=994.10"T —4,73 (V1.8)

En remplacant I’expression de g(o,) dans I’équation VI.7 nous pouvons mettre en
évidence un modele général qui prend en considération la variation de la température, cela
nous permettra d’avoir la variation de la perte de masse du PA6 a n’importe quel domaine de
température et de temps, appartenant aux cycle thermique du rotomoulage.

Les résultats des simulations du modele isotherme de dégradation sont présentés sur la figure
VI.16 :
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Figure V1.16 : Simulation du modéle isotherme de dégradation pour des températures de :
(a) 250, (b) 260 et (c) 270°C.

En plus des résultats significatifs et intéressants obtenus par infrarouge, et ATG
jusqu’a une certaine limite, nous constatons que l’application de la version modifiée du
modele cinétique de dégradation en mode isotherme apporte des corrections et améliorations

importantes concernant le comportement de la dégradation dans le cadre du rotomoulage.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude de la thermo-stabilité des polyamides dans le cas du rotomoulage a permis
d’avancer dans la compréhension des interactions existantes entre les propriétés de ces

polymeres et les conditions de mise en ceuvre lors du rotomoulage

Le travail réalise a porté sur deux d’études, le premier sur la modélisation thermique
du procedé en introduisant le phénomeéne de cristallisation (palier de refroidissement), le
deuxiéme sur la modélisation chimique (thermo-dégradation) du PA6 pris comme un exemple

déterminant dans cette étude.

Le travail de modélisation thermique réalisé nous a permis d’acquérir une bonne
compréhension des mécanismes complexes qui régissent les différentes étapes de la
transformation des matériaux étudiés. En réalité, dans une machine de mise en ceuvre et en
particulier dans une rotomouleuse, cette complexité réside dans le fait que la température
n’est pas isotherme et est caractérisée par une certaine hétérogénéité, sachant que le cycle
thermique est composé d’une étape de chauffage suivie d’un refroidissement ; ces deux étapes
ne se produisant pas a vitesse constante, puisqu’elles comportent chacune un pseudo palier,
engendré par un changement de phases qui correspond a la fusion ou a la cristallisation du

polymere.

La modélisation de la cinétique de cristallisation en régime non-isotherme s’est basée,
en particulier sur le modele d’Ozawa et celui d’Avrami modifié, ou nous avons procédé a la
détermination de parameétres importants en particulier, les fonctions de refroidissement et les

exposants d’Avrami.

Pour le modele d’Ozawa, la fonction de refroidissement dépend de la température ;
pour I’approximer, nous avons exploité I’approche de Duffo qui se base sur un polynome de
degré quatre. Pour le modele d’Avrami modifié, la fonction de refroidissement dépend du
paramétre temps. Pour la déterminer, il nous a fallu une approximation d’un polynéme de
degré onze. Les parametres calculés ont été injectés dans les équations des modeles appliqués
afin de déterminer le taux de transformation de la cristallinité et dégager une eétude
comparative avec des résultats expérimentaux obtenus par calorimétrie. Ainsi, le modele
d’Ozawa a été validé dans le cas de la cristallisation primaire mais dans le cas de la

cristallisation secondaire, nous avons montré que ce modéle a ses limitations. Le modéle
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d’Avrami modifi¢ a été validé par contre, avec succes pour les moyennes vitesses de
refroidissement, mais dans le cas des faibles vitesses, les résultats ont été moins intéressants..
Le modele thermique testé reproduit fidélement 1’évolution de la température dans le matériau
polymeére et rend compte de I’existence de pseudos paliers de fusion et de cristallisation. Ces
pseudos paliers ont été, cependant, avantageusement restitués par le modéle de la cinétique de
cristallisation qui tient compte de deux équations, a savoir 1’équation de dégagement de la
chaleur et celle d’Ozawa.

Le travail de modélisation a porté sur la détermination et la modélisation de la
cinétique de thermo-dégradation en régime isotherme, en utilisant des modeles issus de
travaux qui ne cessent actuellement de faire I’objet de recherches intenses, en particulier le
modele de Prout-Tompkins. Nous avons ainsi procédé a la détermination de parametres
importants en particulier, 1’énergie d’activation et la constante de vitesse a différentes

températures.

Différentes techniques expérimentales ont été utilisées dans notre travail pour la
caractérisation physico-chimique des polyamides étudiés: spectrophotométrie IR, UV-visible,
diffraction RX, analyse thermogravimétrique, enthalpie différentielle a balayage, microscopie
optique et enfin, analyse mécanique dynamique. Cependant, certains aspects du modele
nécessitent plus d’intérét de maniere & accroitre le réalisme de ’application. C’est ainsi que la

prise en compte d’autres types de polymeres serait nécessaire.

En perspective, 1l reste un travail important a fournir pour généraliser les modeles
utilisés et cela en étudiant d’autres types de polymeres, tel que les bio polymeéres, Une autre

étude peut étre envisageable dans le cas du rotomoulage réactif.
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ANNEXES



Annexe 1: Dispositifs expérimentaux pour 1’¢laboration des films

Figure Al.1 : Dispositif n° 1

Figure Al1.2 : Dispositif n°2



Figure Al.3 : Dispositif n°3

Figure Al.4 : Dispositif n°3



Annexe 2: Analyse par Spectrophotométrie IR

Tableau A2.1: Principales bandes IR des PA6, PA1l et PA12 [54, 56, 62, 63, 64]

Fréquence (cm™)

Désignation

590

Phase cristalline

720, 725

Déformation CH, et CH;

1265, 1375, 1465

Elongation (C-N)

1550

Déformation (N-H, bande amide secondaire)

1635

Elongation (C=0, fonction amide)

2360, 2850, 2925, 3080

Elongation (C-H, aliphatique)

3300

Elongation (N-H, lié asymétrique)

3440

Elongation (N-H, libre)




Annexe 3: Analyse par DRX

Tableau A3.1: Distances réticulaires et indices de Miller pour le PA6

hkl Dogs (A) Dearc (A) Ap (A)
100 16.1067 16.2314 0.1247
010 07.7269 07.7167 0.0103
211 04.1826 04.1846 0.0020
321 02.8148 02.8120 0.0028
031 02.3806 02.2678 0.0012
Tableau A3.2: Distances réticulaires et indices de Miller pour le PA11
hkl Doss (A) Dcacc (A) Ao (A)
010 12.4507 12.4967 0.0460
200 06.8406 06.8428 0.0021
101 04.3644 04.3595 0.0049
130 03.9866 03.9851 0.0016
102 02.2672 02.2678 0.0006
Tableau A3.3: Distances réticulaires et indices de Miller pour le PA12
hkl Dogs (A) Deacc (A) Ap (R)
100 15.0509 14.9859 0.0650
200 07.5208 07.4930 0.0278
210 06.5709 06.5817 0.0108
130 04.3832 04.3889 0.0057
201 04.1738 04.1816 0.0078
121 03.9274 03.9246 0.0029
331 02.8101 02.8070 0.0031




ETUDE ET MODELISATION DE LA STABILITE THERMIQUE ET DES PROPRIETES
DES POLYAMIDES AU COURS DU ROTOMOULAGE

RESUME : Le moulage par rotation est une technique de mise en ceuvre des
polyméres thermoplastiques. Ce procédé fait I'objet de plusieurs études durant ces
dernieres années. La finalité de notre travail est la modélisation thermique et chimique
de ce procédé, tenant compte de la nature des polyamides, du changement de phases
et en particulier la cristallisation et la fusion. Ces changements de phases ont été
traités numériquement pour chaque couche de polymere, a l'aide d’'une méthode dite
enthalpique puis par une autre méthode dérivée de la cinétique de cristallisation. Cette
derniere a été modifiée et adaptée a notre travail en procédant a un couplage de deux
concepts ; le premier traduit le dégagement de la chaleur lors de la transformation de
la cristallinité, le deuxiéme concept est la modélisation chimique de la

thermodégradation des polyamides.

Mots clés : Rotomoulage, Cinétique de cristallisation anisotherme, Thermodégradation
Modélisation, Polyamides.

STUDY AND MOLDING OF THERMAL STABILITY AND PROPERTIES OF
POLYAMIDES IN THE CASE OF ROTATIONAL MOULDING

ABSTRACT: The rotational molding is a technique for implementation of
thermoplastic polymers. This process is subject of several studies in recent years. The
purpose of our work is the thermal and chemical modeling of this process, taking into
account the phase changes, in particular the crystallization and melting. These phase
changes were digitally processed for each polymer layer used in this study, using a
method known as enthalpic then by another method derived from the crystallization
kinetics. This method has been modified and adapted to our work by taking a coupling
of two concepts: the first approach reflects the release of heat during processing of
crystallinity; the second concept is the chemical modeling of the thermal degradation of
polyamides.

Keywords : Rotational molding, Non-isothermal crystallization kinetic, Modeling,

Thermal degradation, Polyamides.
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