UNIVERSITE DESSCIENCESET DE LA TECHNOLOGIE HOUARI
BOUMEDIENNE (U.ST.H.B.) ALGER.

FACULTE DE PHYSIQUE

RNSTNT /Y Y T V=Y
Laea gt gisioid Iy pguleali
U 8§ T H B

MEMOIRE
Présenté pour |’obtention du diplémede MAGISTER

en physique
Spécialité : Physique des matériaux
Par : Mohamed Tarik BERKANE

Suj et:

Etude delaredaxation structurale du Polyéthylene
Téréphtalate par courantsther miquement stimulés
et par analyse enthalpique différentielle.

Effet du vielllissement physique et du recuit
caoutchoutique

Soutenu publiquement le Jeudi 30 /11/2006, a 10H30 devant le jury composé de :

e M.KADI-HANIFI Professeur (USTHB) Président

e A.GOURARI Maitre de Conférences (USTHB) Rapporteur
e R.OUTEMZABET Maitre de Conférences (USTHB) Examinateur
e N.SAIDI-AMROUN Maitre de Conférences (USTHB) Examinateur
e N.BENREKAA Docteur (USTHB) Examinateur

L e public est coordinalement invité




Remerciements

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé au laboratoire de physique des matériaux,

au sein du groupe de recherche "DIELECTRIQUES" de la faculté de physique de [USTHB.

Je tiens a exprimer ma reconnaissance et mon profond respect ainsi que mes plus vifs
remerciements a monsieur A. GOURARI, pour avoir accepté de m’encadrer dans ce travail,

pour son aide, ses précieux conseils, sa disponibilité et sa compréhension.

Je souhaite aussi remercier Monsieur M. KADI-HANIFI pour avoir accepté de présider le

jury de ce mémoire.

Je voudrai aussi remercier Madame R, OUTEMZABET pour s'étre intéressée a ce travail et

avoir accepté de faire partie du jury.

Je suis reconnaissant a madame N. SAIDI-AMROUN pour avoir bien voulu faire partie du

jury de ce mémoire.

Que monsieur N. BENREKAA, trouve ici mes Sincéres remerciements, pour sa présence
parmi les membres du jury et pour [aide précieuse qu'il m'a apportée tout au long de ce

mémoire.

Je tiens également a témoigner [expression de ma gratitude a mes amis ainsi qu’d toutes les

personnes que j'ai eu la chance de connaitre et de cGtoyer durant mon cursus universitaire.

Tous mes remerciements vont d monsieur L. SCHOSSELER, de Dupont de Nemours
(Luxembourg) pour s'étre intéressé a ce travail et nous avoir fourni les échantillons de PET

étudiés au cours du présent travail de thése.



A ma mere

Mon peére

Mes sceurs (Amel, Afaf, Farah et Ibtissem)

Ainsi qu’a ma femme Nerdjess.



Sommaire



SOMMAIRE

INTRODUCTION

TOVEOAUCTION caaaaaaaaaeeeaaeeaaaaaaeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeesasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 3

CHAPITRE I - GENERALITES SUR LES POLYMERES

I - NOTION DE POLYMERE :........ccouiiiinrireiiiitnieeinnnneeenssssesssssssessssssseesens 3
LT = IRIPOAUCHION : ...t s 3

L.2 - La macromolécule et le degré de polymerisation :................eccvviviniviiucuiincinininisicnccnnnns 4

1.3 - Masse moléculaire et distriDUtion : ................o.cucueuvevivivinininiiiiiiciccee e 5

II - SYNTHESE DES POLYMERES : .......uuuueeeeeeuvvvvvessvvvvvessssvvsvssssssssssssssssssssssns 6
ILT - La polycondensation : ..............ccciviviviviiiiiiiiinininiiiiiiiciiisiiiceecssssssssesesssnns 6
I1.2 - La polymiérisation en chaine : ...............ccveeeneveeueucueecisininisieieiceiisisssaese s 6
IIT - STRUCTURES ET MORPHOLOGIE DES POLYMERES..........cccovvuuuee. 7
II1.7 - Notion de configuration et CoRforMmation : ...............vivevirncciiessisisinisssissscenenes 7
II1.2 - POImIeres amorphes : ........cccceevivevieueucuiiininisisieieestsiseseeie ettt 8
II1.3 - Polymeres SenticriStalling : ...........veueceveoininininieieiiiinininisiecccttetsee et 8
I11.3.7 - Morphologie des polymeres semicristallin : .............covvivuciiiiinvivnnininiiiccnnnns 8

H1.3.2 - Différentes échelles d'organisation des polymeres semicristallins : .............ccueucuvunece. 9

I11.3.3 - Cristallisation et taux de cristallinite : .............ooovuvueuvivivivinininiiiiiiccciceeeeas 10

1V - LES TRANSITIONS DANS LES POLYMERES..........uuueeeerervuvvveersscvvvvreeeans 11
IV.T - Principanx états physiques des POIIEIes : .........ccccovivuviviiuiiinininiiiiiiiciiiisinisieseeesnns 12
IV.1.7 - Etat vitrenx: ou (solide 1igide) : ..........ccoovvvviviiuiiiiiiiiiiiiiininiiiiiccicie, 12
IV7.1.2 - Etat solide n0m 1igide : ..........co.ccovevuevinieininiiininieiniecinieicctseeeeeeeieeseeneenes 12
IV.1.3 - Etat liguide 01 VISQUEHX : .........ocuuvuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiciciciiiisiieeesssss s 12

TV .2 = 18§ IPANSITIONS <ottt 13

IV 2.7 - La transition VIITense : ..............ccevieuciniicoiniiiiniciiniesisieessie s 13
IV.2.2 - La transition liguide-liguide : .....................cccccccovuvivinininiiiiiniiiciniciciciii, 14

TV 2.3 = Lt fUSION © .ttt 14

V- LES RELAXATIONS DANS LES POLYMERES ........ccccuuoeeeveerervvvvevrsrvvvvesees 15
VT = DEfIRTIION ¢ .ot 15
V7.2 - Différentes relaxations et nomenclatnres : ..............vecciiiinnniinnininiisissccenes 15
V7.3 — Principales relaxations : ... 16
1/.3.1 - Relaxation en dessons de la transition Vitrense : ..............ceeeeneueveeenisininisinnnnnns 16

17.3.2 - Relaxations au nivean de la 1ransition VITense : .............eeeueeieesisisisisnncnnnnnns 17

17.3.3 - Relaxations au-dessus de la 17ansition Vitresse : .....eeeeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeesseereeens 17



CHAPITRE II - LA TRANSITION VITREUSE ET LE
VIEILLISSEMENT PHYSIQUE

I - LA TRANSITION VITREUSE ........uuueeeeuvvvveuvvvssevvssssvsssssssssssssssssssssssssssssssses 18
I.7 - Premieres interprétations de la transition Vitreuse : .............veeeveiucucucicininininisinininiinans 18

L.2 - Nature cinétique de la transition Vitrense :................ccovvvieiciiiccciniinnininisecissccnenns 19

II - APPROCHES THEORIQUES DU TEMPS DE RELAXATION ................ 20
117 - Temps de relaxation en dessous de la transition vitrense : ...............cvceeucivivivinininininincnnnns 20
II.7.7 - Théorie des Darrieres : ..........cccceeevinivieucueieiiiininieeeeettesesee et 20

I1.7.2 - Théorie d'EEYIing: ..coeeeueceneeeeeinieiicinieeinicteeetsee ettt 22

11.1.3 - Théorie d"Hoffman-Williams-Passagila : ..............cccevneeerniceennicernecrennens 23

11.2 - Temps de relaxation au dessus de la transition vitreuse: ..................cvvivvucucncisinininnnnenenns 24
11.2.7 - Théorie de Williams, Landel et Ferry (WLE): .....ccccovvivniiiiiininiiiiiiiiien, 25

11.2.2 - Equation de VGgel: .........ccovviviiiiiiinininiiiiiiiiiiiniiicciiiseecssss s 28

IIT - VIEILLISSEMENT PHYSIQUE ........uuuuoooueveeruvvvevsuvvvessvvvsssssssssssssssssssssssanes 28
HLT = INIFOAUCIION: ..o 28
111.2 - Mécanismes de la relaxation SIUCIUTAIE: .............c.c.cecueeinininnieieniiinininieiceeitieeeeeeane 29
I11.3 - Aspects cinétiques de la transition Vitrense: ...............covvevvevvicuciiniininiiiiiininiiscccnenas 30
II13.7 - HiSt0ire TDermiique : .........ecucecueecininivieieicieiiiininieieieeesteesese et 31

II1.3.2 - L NON-[INCAVIIE ¢ ...ttt 32

II1.3.3 - Effet de ménmoire : .............ccccviviviviiiiiiiiiiiiiiiiciciiinisiicccic s 33

111.4 - Modele de Tool-Narayanaswamy-Noynihan : ...............eccivvvnininininiiiinccncnns 35
I1.4.7 - Définition de la température fictive Tt & .ocvvvviviiinininiiiiiiiininiccnes 35

111.4.2 - Modele TNM de la relaxcation enthalpique : .................cccucevuviininivivinncninininnnnn, 36

I1.5 - Influence du vieillissement sur les propriétés physique des polymeres : ...........cccovvvvivevununes 38

CHAPITRE Il - METHODES EXPERIMENTALES ET

APPLICATIONS

I- TECHNIQUE DES COURANTS THERMIQUEMENT STIMULES ......... 41
LT - Généralités sur la techniqe : .........oevevucueeiecinininieieiciiieinisieiee ettt 41
LT = HISIOTIQUE ..ttt 41
1.1.2 - Principe de la technique (spectres complexes) : ........cuviiiiiniiininininininiiicncncnnans 41
1.1.3 - Technigue de résolution des spectres (spectres élémentaires) : .............uviviviinnnncncnnnn. 43

L.2 - Approche théorigue (Cas d’un seul temps de relaxation) : .............cvveciivinivinininininininnnns 44
1.3 - Exploitation des pics de courants thermostimnles : ...............cvvevivviiiiicnciiiininininininininas 46
1.3.1 - Méthode de la pente initiale : ..................ccouviviviviviiiiiiniiciiiiicicicininiiciiccanes 46
1.3.2 - Méthode d’intégration partielle : ...................ccovviviiiiiiniiiinininininininiciisscccnnes 46
1.3.3 - Méthode des demi hantenrs : ..................cooviviviviviviiniiiiciciciecssssccnnns 47
1.3.4 - Nouvelle approche (Méthode de Benrekaa) : ...............covvuvueuviivininiviiiniiiinininnn, 47

L4 - Parametres diclectrigues par CTS : ... 49
L.4.7 - Equation de debye : ................cccvuvuiivininiviiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiniiiccc s 49

1.4.2 - Calenl des factenrs € et €” a partir des spectres CTS : vvveveereevvrceesnersersssnsssssinnnn 50



IT - L’ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTILLE ............oovvvvvvvvvvvvvvvvnnnn 52

117 — Principe de la méthode : .................covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicc 52
11.2 - Brefs commentaires sur les thermogrammes DSC au cas des polymeres : ... 53
I1.2.7 - Le saut de chalenr SPcifique : ...........oouuvuvueuviiivivivivivininiiiiicccccecns 53
11.2.2 - Le pic excothermique de cristallisation : ..., 54
11.2.3 - Le pic endothermique de fusion : ..., 55
I1.3 - Mesure du taux de cristallinité Xc :........ocoevieiviviviniiiiiiiiiccicccceecna 55
11.4 - Application sur le modele TNM de la relaxation enthalpique : .................ccouvvvvviniinnnnns 55
11.4.1 - Détermination de la valenr expérimentale de Tt : oo, 57
11.4.2 - Détermination de l'enthalpie d'activation AN ¢ ..........coccccovuvviiiviniiiinicincen, 58

CHAPITRE VA4 - MATERIAU ET DISPOSITIFS
EXPERIMENTAUX

I - MATERIAU ......uuuoniiinttieitieictie ittt csssnessssssssase s sssssssssssssssssssssneses 59
L7 - Le polyéthylene tréphtalate : ..........uvucueevevininiviniiiiiieininisiciceeitesse et 59
LT0T = Lt SYBEDESE : ettt 59

L.7.2 - Maille cristalline : ............ooeueuemeuiiiininininiiiiiiiiiccicieieee s s 59

L1.3 - MOrphologie : ...........cucucueeiiniviiiiiiiiiiiiiiiiiiciii s 60

L.2 - Propriétés physiques du PET : ........cccoovviviviviiiiiiiiiiiiiiiiciiiinceecs 61

1T - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ....cccooooeouvevvvversuvvvvvssssvvsvvsssssssssssssssssssosas 63
I1.7 - Dispositif expérimental des mesures par (CLS) ..o 63
I1.1.7 - L'enceinte de conditionnement de I'échantillon : ................cocevuvvvivivininininiiiicncncnnnn. 63

11.1.2 - Groupe de pompage : ............cccvuviviviiniiiiiiiiiiiiiiicicininiincc s 64

11.7.3 - Le systéme de mesure et denregistrement : ............cuvvivivieiccicccninisisinisisisnans 67

11.2 - Dispositif expérimental de 'analyse enthalpigue différentielle (DSC) : ........covvvviviniinnnns 68

CHAPITRE V - RESULTATS ET DISCUSSIONS

I - ETUDE DES MOUVEMENTS MOLECULAIRES DANS LE PET

AMORPHE PAR (CTS) .aauueeeeeeeeevvveceevvvvvsssvevvvsssssssvsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 69
L7 - Caractérisation de Uéchantillon : ..................cocuvivivivinivininiiiiiiciciciceeecccna 69
L1.7 - Spectre global : ...............cooviviviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciic s 69

L.1.2 - Pic principal (pic Q) : .......cocuvuvivivuviiiiiiiniiiiiiiciiiininiciici s 70

L.1.3 - Structure fine du pic principal : .................ccecvivivivivivininininiiiiicces 71

1.2 - Etude de effet des conditions de polarisation sur le mode O : ...................cccccuvvvivinininnnns 72
L2.7 - Influence du champ Electrique : ................cvcuvuveiiviniviniiiiiiiiiininicicccsii s 72

L1.2.2 - Influence de la température de polarisation : .................eevivininiviicncincininnnnnn. 73

L.2.3 - Influence du  temps de polarisation : ....................cccvvvvuiuiiinininininiciiininiiienens 74

L.2.4 - Influence de La vitesse de chanflage : ..........ccocvviviniviviniiiiiinininiiiiiciiininiienne, 75

L3 = DESCUSSION : oottt 76

Il - ETUDE DE L’EFFET DU RECUIT CAOUTCHOUTIQUE ..................... 90

117 - Etude de leffet du recuit caontchontique par (CTS) @ ..o, 90



I1.1.7 - Influence du recuit caoutchoutique sur le spectre principal : .............ccvvvvvvvnnucncnnnn. 90

II 1.2 = DESCHUSSION : .ottt 102

11.2 - Etude de l'effet du recuit caontchoutique par (DSC) : ......covvvvvvviiviiiniiiiiiininiiiiininicans 106

I1.2.7 - Thermogrammes relatifs aux différents recuits : ..........cvvvvvvivvnnnininiincncnnn, 106

II.2.2 = DESCHUSSION © ettt 108

11.2.3 - Effet de la vitesse de remontée sur les thermogrammes (DSC) ¢ ......ovvvvevevncncnnnnnn. 111

I1.3 - DiSCUSSION GENETALE : ...ttt e 115

11Tl - ETUDE DE L’EFFET DU VIELLISSEMENT PHYSIQUE ..................... 117

1.7 - Etude de leffet du vieillissement physigue par (CTS) : oovevevviiviniviniiiiciiiniiiiicennns 117

HI.1.7 - Effet du vieillissement isochrone : ..............ocovwvieuvveiiininininiiiciiiininiicccccnns 117

I1.1.2 - Effet du vieillissement iSotherme : ...............cuvvuvuvuiivininiviniiiiiiiininiicccccnans 119

I11.1.3 - Effet de la vitesse de refroidisSement : ............couueueiininivivinninciiininiiiicncccnnns 119

TILT A = DESCUSSION oottt 120

1.2 - Etude de leffet du vieillissement physigue par (DSC) : ..o 125

HI1.2.7 - Effet du vieillissement iS0therme : ...............couvuvuvuvuiivininiviniininiiiininiiccccnnns 125

I11.2.2 - Effet de la vitesse de refroidissement : ...............ccovuviviiiiincciiiinininisiniinn, 126

II1.2.3 = DISCUSSION : ...ttt 127

II1.3 - DiSCUSSION GENETAIE : ..ottt 131
CONCLUSION

CONCIUSION & aeeaaaaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeasasssssssssnssssssssssssssssssnnssssssssssssssssnnnnnnnnns 134



Symboles et Abréviations



3 Z

£

Xc

T
Tm
T.

Tac

T

Tirax

I max

On

O, Ol max

ag, OLI

Cp, Coma
Crg,Co

Te
Te

To

Symboles

: Masse moléculaire d’ une chaine polymérique.
: Masse molaire d'un motif constitutif.

: Masse moléculaire moyenne en nombre.

: Masse moléculaire moyenne en masse.

: Degré de cristallinité.

: Température de transition vitreuse.

: Température de transition liquide-liquide.

: Température de fusion.

: Température critique en dessous de laquelle tout mouvement

moléculaire n’ est pas permis

: Température annongant |e mécanisme de préfusion de la phase

cristalline.

: Température du maximum du pic o.

: Température du maximum du pic (3.

: Température du maximum d’ un pic de courant thermostimulé.

: Intensité du maximum d’ un pic de courant thermostimulé.

: Excésrelatif volumique.

: Excesrelatif enthalpique.

: Coefficient de dilatation thermique et sa valeur maximale (resp.).
: Coefficient de dilatation du volume libre.

. Coefficients de dilatation du volume libre de I'état vitreux et |'état

liquide super-refroidi (resp.).

. Coefficient de la chaleur spécifique et savaleur maximale (resp.).

: Coefficient de la chaleur spécifique de I’ état vitreux et
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: Temps de relaxation caractéristique de Vogel.
: Température fictive et savaleur limite (resp.).
: Température de court-circuit.

: Champ électrique de polarisation.

: Température de polarisation.

: Durée de polarisation.

: Durée du court-circuit.

: Vitesse de remontée en température (chauffage).
: Vitesse de refroidissement.

: Fréquence de sauts entre deux sites.

- Probabilités de transitions d'un site a |'autre.

: Energie libre d’ activation.

. Entropie d activation.

: Enthalpies d’ activation.

: Enthalpie de cristallisation.

: Enthalpie de fusion.

: Paramétre de non linéarité.

: Fraction de volume libre, et cellesrelatives al’ état vitreux ainsi que

| état caputchoutique.

. Coefficient de déplacement.
: Volume libre, volume spécifique et volume compact (resp.).
: Coefficient de viscosité.

. Constantes de |’ équation de Williams, Landel et Ferry relativesala

température de transition vitreuse.
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: Distance par rapport a un axe de rotation.
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: Constante de Boltzmann.
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: Population (nombre de dipdles) des deux sites 1 et 2 (resp.).

: Nombre de dipdles par unité de volume.

: Moment dipolaire d’ une unité polarisable.

: Polarisation et savaleur maximale (resp.).

: Partiesréelle et imaginaire de la permittivité diélectrique (resp.).

: Permittivité complexe.

. Permittivités a basse et a trés haute fréquence (resp.).

: Pulsation.

: Différentes relaxation atres basses températures.

. Relaxations juste en dessous et au niveau de latransition vitreuse0

: Relaxation au dessus de latransition vitreuse.

Abréviations

: Courants Thermiquement stimul és.
. Differential Scanning Calorimetry.
: Résonance Magnétique Nucléaire.
: Polyéthyléne Téréphtal ate.

: Polyéthyléne.

: Polycarbonate.

: Polyfluorure de vinilydene.
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: Tool-Narayanaswamy-Moynihan.

: Williams-Landel et Ferry.
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INTRODUCTION

Au cours du vingtieme siécle, le monde a connu un développement industriel
important. La production, sans cesse croissante des matieres plastiques est I'un des
aspects de ce dével oppement. En effet, peu de temps apres leur découverte (entre 1930
et 1960 pour la plupart des plastiques industriels), ces matieres ont envahi notre
environnement. Depuis 1970 la production mondiale des plastiques a doublé par
rapport a celle de I’auminium et a éé dix fois plus importante que celle de I’ acier.
Parmi les polyméres qui occupent une place importante dans la vie moderne, on
retiendra le polyéthylene téréphtalate (PET). Il appartient a la famille des
thermoplastiques, dont I’ état physique et le comportement dépendent énormément de
la température. Ce dernier se trouve dans deux états bien distincts de part et d autre

d’ une température T, propre au matériau appel ée température de transition vitreuse.

Du fait, que la transition vitreuse sépare deux états physiques bien distincts (I’ état
vitreux pour T<Ty, et I'état caoutchoutique pour T >T,), €elle a fait I'objet
d’ abondantes recherches, afin de connaitre sa nature et déterminer les mécanismes

responsabl es de cette manifestation.

A I'éat vitreux, un polymére amorphe est souvent dans un état hors équilibre,
caractérise par un exces de volume et d enthalpie. En le maintenant dans cet état, a une
température fixe, la structure de ce matériau évolue vers un état d' équilibre métastable,
donnant ainsi naissance au phénomene du vielllissement physique. Au cours d’'un
recuit caoutchoutique il se produit un phénomene de cristallisation qui augmente la

cristallinité et conduit a des changements irréversibles de la structure du polymere.

La possihilité de faire varier la morphologie cristalline et le taux de cristallinité
dans une large gamme de valeurs, font du PET un tres bon matériau pour la recherche

fondamentale.



Pour la réalisation de nos travaux de recherches nous avons fait appel a deux

techniques d’investigation :

La méthode des Courants Thermiquement Stimulés (CTS) a haut pouvoir de
résolution de spectres, spécifiquement adaptée al’ étude de |a phase amorphe.

L’analyse enthalpique différentielle ou Differential Scanning Calorimetry
(DSC) qui permet de détecter les effets thermiques se produisant lors d’ une

transformation ou d' un changement de phases.

Le travail expé&imental que nous avons entrepris au cours de ce mémoire a pour

objectif d étudier les mouvements moléculaires lors de la transition vitreuse, |’ effet du

recuit caoutchoutique et du vieillissement physique sur la microstructure du PET.

Notre mémoire de thése se compose de cing chapitres répartis comme suiit :

Dans le premier chapitre, nous rappelons quelques notions fondamentales sur
les polymeéres ainsi que les principales transitions et relaxations.
Le 2°™ chapitre sera consacré a I’ étude théorique relative & la transition vitreuse
et au vieillissement physique ainsi que les effets qui s ensuivent.
Dans le 3°™ chapitre, nous exposerons les techniques expérimentales adoptées
et les applications qui les concernent.

Le 4°™ chapitre sera réservé a la description des dispositifs expérimentauix
utilisés.

Nous présenterons nos résultats expérimentaux dans le dernier chapitre, qui

sera composeé de trois parties :

» Les résultats et discussions concernant le mode de relaxation principal
ains que les effets des conditions de polarisation sur ce dernier (étude
par CTS).

» Lesrésultats del’ effet du recuit caoutchoutique (étude par CTS et DSC).

> Les résultats de I’ effet du vieillissement physique (études par CTS et
DSC).



CHAPTTRE |

Geéeneralités sur les polymeres



Généralités sur les polymeres Chapitre I

| - NOTION DE POLYMERE

|.1- Introduction :

Le caoutchouc n'est pas un matériau récent. Avant sa découverte par les
Européens, les Indiens dAmérique du sud I'employaient pour réaliser des balles de
sport, rendre étanche les embarcations ou encore fabriquer des gourdes. 1Is nommaient
ce matériau cao-o-tchu, ce qui signifie le bois qui pleure.

En 1735, Charles de la Condamine, membre de I'Académie des Sciences est envoyé en
mission en Amérique pour mesurer I'arc d'un méridien terrestre. Dans la région de
I'Amazone, il découvre, sintéresse, et décrit la plupart des usages du caoutchouc. Ainsi
les polymeéres en tant que matériaux sont connus depuis presque deux siécles. Pagl en
1791, puis Macintosh en 1823, fabriquent des tissus imperméables. En 1839,
Goodyear effectue de nombreuses recherches sur le caoutchouc. Il découvre ains la
vulcanisation par le soufre. En 1912, les premiers pneus synthétiques pour automobiles
sont fabriqués en Allemagne [1].

Jusgu'a cette date, les plus importants édifices moléculaires de structure connue ne
comportaient que quelques dizaines d atomes. Cependant certaines substances
naturelles telles que la cellulose, le caoutchouc, échappaient aux méthodes classiques
de purification. Leur analyse élémentaire révéla une combinaison simple des €léments
constitutifs. Le caoutchouc par exemple; est un hydrocarbure ou se combinent cing
atomes de carbone pour huit d’ hydrogene, mais les propriétés de tous les isomeres de

formule C;H, ne ressemblent en rien, a celle de la substance naturelle tirée de |” hévéa.
Les hydrocarbures les plus lourds de méme formule brute (C,Hg),0u(C,H;),ne

possedent pas les mémes caractéristiques non plus.

Le mot "polymére" vient du grec "poly" signifiant plusieurs et "meros’ parties ou
unités. En effet, un matériau macromoléculaire ou polymere est constitué de longues
chaines ou les unités de répétition sont toutes les mémes.

L e concept de macromolécule a été établi par H. Saudinger [1] (prix Nobel de Chimie
en 1953). En 1920, il a réalis¢ la synthése d'une série de Polyoxymethylénes
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(CH:0),. Dans ces derniers, a mesure que n croit, on passe progressivement des

éthers classiques, a des composés solides aux propriétés colloidales. Les examens de
ces structures par R-X ont confirmé la théorie macromoléculaire universellement
adoptée maintenant [2].

Il est intéressant de noter que les recherches se poursuivent dans ce domaine afin
d'améliorer les propriétés chimiques, mécaniques, optiques, éectriques et diélectriques
des polymeéres. Ces recherches ont abouti a la synthese de polymeres a propriétés ou
fonctions particulieres comme les polymeres ferroélectriques ou piézoélectriques (tel
gue le PVDF), utilis¢8 comme transducteur d'ondes ultrasonores. Aussi, un effort est
fait actuellement en direction des polymeres a propriétés fonctionnelles comme les
polymeéres conducteurs ou semiconducteurs, les polyméres a cristaux liquides pour

I'optique non linéaire et I'optoélectronique ainsi que les polymeéres bioactifs... [1].

|.2 - La macromolécule et |le degr é de polymérisation :

Le polymeére apparait comme un composé constitué par I’enchainement covalent
de motifs simples, identiques, appelés "monomeres’. Par exemple, pour le
polyéthyléne I'unité de répétition est (CH.). Le nombre de monomeéres constituant la
macromolécule est appelé degré de polymérisation (DP) qui peut atteindre plusieurs
centaines de milliers. Ce qui conduit a des masses moléculaires qui peuvent atteindre
plus de 10 millions d'unités. Lorsque le degré de polymérisation est inférieur a une
trentaine, le produit est désigné par "oligomere". Au-dela de 100 environ on dit que
I'on a une macromolécule. Les propriétés physico-chimiques des espéeces moléculaires
(température de fusion, température de transition vitreuse...) varient progressivement
avec le DP, une fois que ce dernier atteint des valeurs élevées, la variation n’est plus

significative (figure1-1).
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Figurel-1: Variation de la température de fusion en fonction du degré de polymérisation des
paraffines normales (CH,),[2].

|.3 - Masse moléculaire et distribution :

Si I’on désigne par M la masse moléculaire d'une chaine, et m la masse molaire
d'un motif constitutif. Le degré de polymérisation "DP" est défini par :

pp=M (-1)
m

Dans le cas ou le degré de polymérisation est tres faible (cas des petites molécules), il
est aise de synthétiser et d'obtenir un matériau ou toutes les molécules ont exactement
la méme masse (le matériau est dit monodispersé ou isomoléculaire). Ceci n'est plus
vrai dans le cas d'un polymere réel, ou la masse des chaines est distribuée. Les
matériaux polymeres réels sont plus au moins polydispersés (ou polymoléculaires).
Pour caractériser la distribution des masses molaires, on utilise généralement la masse
mol éculaire moyenne en nombre M, et la masse moléculaire moyenne en masse M., .
Soit N, le nombre de molécules de masse individuelle M, . On définit n et w comme

fonction de distribution normalisée telles que [1, 2] :

g w= N:M,

. ZNIMI

A partir de ces fonctions de distribution, on peut calculer les masses moléculaires

n :ZN_N (1-2)

moyennes, en nombre et en masse, qui sont données respectivement par :

Mn:Zr\Mi e Mu=) wM (1-3)
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I - SYNTHESE DESPOLYMERES

La synthese des polymeres peut se faire suivant deux mécanismes différents: la

polycondensation et |a polymeérisation en chaine.

1.1 - L apolycondensation :

Les réactions de polycondensation ont un certain nombre de caractéristiques
communes. Les réactions des groupements fonctionnels par étapes successives sont
toutes identiques. Les espéces intermédiaires ont donc la méme réactivité que les
MONOMEres eux-mémes.

La réaction commence par une condensation de molécules monomeres entre elles et
avec celles du polymere déa formé. La masse moléculaire ainsi que le degré de
polymérisation restera bas a ce stade. Ensuite, les réactions se poursuivent
principadlement par la réaction des macromolécules entre elles, entrainant
I'accroissement rapide de la masse moléculaire qui peut atteindre 10°g/mole.

Lataille et la masse de la macromolécule sont limitées, soit par la non-stoechiométrie
parfaite des groupements réactifs, soit par les difficultés de réaction entre les

groupements terminaux [2].

I1.2- Lapolymérisation en chaine:

Les réactions de polymérisation en chaine, se distinguent des réactions de
polycondensation, par la formation de centres actifs, dont la réactivité est différente de
celles des monomeéres. Ils fixent en général de nombreuses molécules de monomere.
La croissance seffectue essentiellement par addition successive, ces réactions se

déroulent généralement en trois étapes [2] :

1 - Amorcage (initiation) :

Correspond a la formation des radicaux libres ou (centres actifs). Cette opération
se fera a I’aide d’ une source d’ énergie élevée, capable de générer des radicaux libres
tels que les peroxydes. Au cours de cette étape, une molécule de monomere

sadditionne avec le radical donnant ainsi un autre radical.
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2 - Propagation :
C’est l1a phase de croissance, au cours de laguelle un grand nombre de monomeres

se lient successivement entre eux, de fagon a former une macromol écule.
3-Terminaison :

Elle se produit lorsque deux molécules réagissent pour éliminer le centre actif par

combinaison des radicaux, ou par dismutation (disproportionnément).

Il - STRUCTURESET MORPHOLOGIE DESPOLYMERES

[11.1 - Notion de confiquration et confor mation :

Il a éé remarqué, dans les composés macromoléculaires, quiil existe plusieurs
aspects pour un méme compose chimique, de ce fait on définira alors la configuration

et la conformation d'une macromol écule.

a) - Configuration :
Elle représente la composition chimique de |'unité structurale ou (monomere), et le
type de liaison entre ses atomes. Ceci conduit a dire que toute modification a ce niveau

seffectue d'une fagon irréversible telle que la rupture d'une liaison [ 3].

b) - Conformation :

Elle qualifie la succession des unités de répétition dans la macromolécule. Cette
derniere peut étre modifiée, du fait des possibilités de rotation autour des liaisons
covalentes de son squelette, une chaine macromoléculaire peut alors prendre un
nombre d'aspects considérables. Les modifications qui se produisent sur ce plan sont
réversibles [3]. Le passage d'une conformation a une autre est thermiquement activé
(lafréquence moyenne de passage d'une conformation a une autre est gouvernée par la
loi d'Arrhenius) [4].
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[11.2 - Polymeér es amorphes :

La structure d'un polymére amorphe, est caractérisee par une grande liberté de
mouvement au niveau des chaines macromoléculaires.
La flexibilité d'une chaine est un parametre essentiel pour l'interprétation de ses
mouvements. Cette derniére est due, a la possible existence de libres rotations autour
de nombreuses liaisons qui constituent la chaine macromoléculaire.
Trés fréguemment on constate, soit sur la totalité de la longueur d'une chaine, soit sur
une partie seulement, que les orientations de ces liaisons dotées de libres rotations,
sont réparties les unes par rapport aux autres d'une fagon désordonnee. Par ailleurs, la
chaine macromol éculaire possede plus ou moins une forme repliée sur elle-méme [2].
Un polymere amorphe est caractériseé par I|'enchevétrement des chaines qui
simbriquent les unes dans les autres (figure 1-2) en conservant un volume inoccupé

(volumelibre), et par lafaible interaction entre chaines [5].

111.3 - Polymeéres semicristallins:

[11.3.1 - Morphologie des polymeéres semicristallins:

Un polymere semicristallin est constitué par la juxtaposition de zones amorphes, et
de zones cristallines, (figure I-2). Les chaines macromoléculaires de ces derniéres se
rangent dans des structures ordonnées appelées lamelles ou cristallites qui se
regroupent parfois dans des conditions particuliéres lors d'un traitement thermique,

dans des structures appel ées sphérolites[1, 2, 6, 7].

Polymere ~
semicristallin Chaines

/ étirées

B

=)

—

Chaines -

repliées %

Figure|-2 : Représentation schématique d'une structure d'un polymére semi-cristallin [1].
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111.3.2 - Différentes échelles d'or ganisation des polymeéres semicristallins:

La structure des polymeres semicristallins se distingue en général par trois échelles
d'organisation : la structure cristalline (quelques A°), les cristalites (100 A°) et les
sphérolites (de quelques pm jusqu'a plusieurs mm) [1, 6, 8, 9].

[11.3.2.1 - Structurecristalline:
Jusqu'a 20A°, la structure est déterminée par la structure chimique de I'unité
constitutive (la configuration), la conformation de la chaine, et |'empaguetage des

chaines voisines[9].

[11.3.2.2 - Lescristallites (lamelles) :

Au-dela de 20A°, on définit I'organisation en lamelles cristallines, dont I'épaisseur
est de l'ordre de 100A°.
Deux modeles ont été proposes pour decrire ces lamelles :

- Modéle des micelles a franges : la chaine macromoléculaire passe des zones
désordonnées (amorphes) a des zones ordonnées (cristallines), dont I'orientation est
aéatoire[9] (figure I-3).

- Modele des chaines repliées : il résulte de I'empilement successif de segments
des chaines repliées sur ellessmémes (figures -4 et 1-5). L'épaisseur de la lamelle,
c'est-a-dire la longueur du segment de chaine entre deux plis successifs, correspond a
guelques dizaines de motifs de répétition (environ 100A°). Cette observation montre
gue la chaine peut sortir de la lamelle, senchevétrer avec des chaines du domaine

amorphe ou participer aune lamelle voisine[1, 6, 9].

Modéede cristallitesa -
micelles frangées :

A7 R _J:‘;:?:ﬁ T /
Amorphe _ %ﬁ“;@ s y
5’3‘? rf_}‘f "Egér"'-.\x\\ij
Cristalite ——w%_h\_{}.fs\ S B PN
S\
i [P ~ qq nm

Figurel-3: Modéle des micelles a frange [1].
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Figurel-4: Modele des chainesrepliées[1]. Figurel-5: Réplique de la surface d'un
Polyéthyléne massif a
cristallisation lamellaire [2].

[11.3.2.3 - Lessphérolites:
Les sphérolites correspondent a un arrangement particulier de lamelles

cristallines, orientées radialement par rapport au centre de germination (figures -6 et
I-7). Leurs tailles sont généralement de I'ordre du micromeétre, mais peuvent, dans
certaines conditions thermiques (par exemple apres une vitesse de refroidissement

lente depuis I'état fondu du polymere) atteindre quelques millimétres[1, 6, 9].

G
Figurel-6: Schéma d'une structure Figurel-7: Filmsphérolitique du

sphérolitique [9]. Polyxaméthyl éne adipamide par
microscopie éectronique [2].

111.3.3 - Cristallisation et taux de cristallinité:
Un polymere peut étre semi-cristalin lors de sa préparation, comme il peut étre

obtenu a partir d'un polymére amorphe aprés traitement thermique. En effet les

10
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polymeres présentent une certaine aptitude a la cristallisation qui differe d'un composé
aunautre[1, 6, 7].

Les polymeéres constitués de chaines présentant une symeétrie de transation, tels que
les polymeres isotactiques ou syndiotactiques sont plus susceptibles de cristalliser. Ce
phénomene est encore plus important lorsgu’ il sagit d'un polymere a motif simple ou a
forte mobilité moléculaire, comme c'est le cas du polyéthyléne (PE). Dans le cas
des polyméres qui ne présentent pas de symétrie, on constate au contraire, une
cristallisation plus lente, tel est le cas des polymeres atactiques. Le polycarbonate (PC)
par exemple, avec sa faible mobilité moléculaire, est tres peu et difficilement
cristallisable, il est usuellement classé parmi les polymeéres amorphes [1].

On définit le taux de cristallinité en masse, comme étant le rapport de la masse de la

phase cristalline M_ et lamasse totale d'un polymere M .

p=ne (1-4)

Letaux de cristallinité n'atteint pas I'unité et le matériau est donc semi-cristallin. Aprés
cristallisation le polymére n'est plus transparent (a cause de la présence des
spheérolites). Cependant, grace a la présence des cristallites, les performances
meécaniques sont améliorées car la rigidité du polymere reste significative méme a
des températures supérieures a la température de transition vitreuse de la phase
amorphe [1].

Il existe plusieurs techniques qui permettent d'étudier et de caractériser un polymere.

Au chapitre (I11), nous nous intéresserons a deux d'entre elles: lesCTSet laDSC.

|V - LESTRANSITIONSDANSLESPOLYMERES

Sous I'effet de I'augmentation de la température, les polymeres deviennent de plus
en plus mous et un certain nombre de températures caractéristiques peuvent étre mises
en évidence. Lors de leur passage par ces températures, les polymeres subissent des
modifications réversibles qui n'affectent ni la composition chimique d'un polymere ni

sa structure [5].

11
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D'apres RF.Boyer [10] ; les transitions sont des modifications réversibles qui

traduisent le passage d'un état physique donné a un autre.

V.1 - Principaux é&ats physiques des polymeres:

Un polymere peut se présenter dans différents états physiques selon la

température alaguelleil est soumis.

IV.1.1- Etat vitreux ou soliderigide:

Au-dessous de la températureTy, appelée température de transition vitreuse, le
matériau se présente dans un état solide-rigide: il est dur, cassant et ressemble a un
verre : cest l'état vitreux. Les polymeres présentent alors un comportement soit

élastique pour les amorphes soit plastiques pour les polymeéres hautement cristallins.

IV.1.2 - Etat solidenon rigide:

Au-dessus de la température de transition vitreuse le matériau passe a un état de
moindre rigidité ou vont se manifester, selon sa structure, des caractéristiques
élastiques, plastiques, ou éastiques caoutchoutiques. Les polymeres a haut degré de
cristallinité présentent sur un long intervalle de température, des caracteéristiques
plastiques, leur état est qualifié alors de "plastomérique”. Les polymeéres amorphes
présentent peu de caractéristiques plastiques, ils manifestent trés rapidement apres
I'abandon de |'état vitreux des caractéristiques d'éasticité caoutchoutique : leur état est
donc "élastomérique’. Les polymeres semicristallins, grace a leur partie cristalline,
manifestent des caractéristiques de plasticité apres |'abandon de |'état vitreux, sur
un intervalle plus ou moins long de température. Sous l'effet de I'échauffement,
les caractéristiqgues d'éasticité caoutchoutique apparaissent, se combinant aux
caractéristiques de plasticite, le polymere est alors dans I'état dit "plasto-

élastomérique’.

IV.1.3 - Etat liquide ou visqueux :
Le polymere va quitter, pour une valeur de température spécifique au matériau, cet

état solide-liquide pour entrer dans un état liquide ou "liquidomérique”, selon sa

12
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structure. Un polymere hautement cristallin, passe en général tres rapidement de |'état
rigide plastique a I'état liquide. Ce passage est appelé fusion cristalline. Un polymere
amorphe quitte trés progressivement I'état élastomérique, il présente des propriétés
viscoélastiques, puis il entre dans I'état visqueux. Les polymeres semicristalins ne
présentent pas de fusion franche, ils fondent progressivement et I'intervalle de la fusion

est sensiblement proportionnel alateneur en partie amorphe [11].

V.2 - Lestransitions

Dans les polymeres on distingue généralement trois principales transitions :

IV.2.1- Latransition vitreuse:

Dans les années 1930 Ruheman et Smon [2], furent les premiers a mettre en
évidence ce phénomene, par des mesures de chaleur spécifique. Ils observérent alors,
une discontinuité dans la pente de variation de I'enthalpie en fonction de la
température pour des échantillons de caoutchouc vulcanisé [2]. Postérieurement,
d’ autres travaux ont confirmé I’ existence de cette transition pour une température Tg,
dite de transition vitreuse (glass transition). Elle peut étre détectée par différentes
techniques telles que (les CTS, la DSC, la RMN...). Cette transition est aisément
identifiable pour les polymeéres amorphes et semicristallins, mais difficilement pour les
polymeres hautement cristallins [11]. En dessous de la transition vitreuse, le polymeére
est dans |’ état solide rigide. Avec I’ élevation de la température et au niveau de Tg, le
polymeére fait apparaitre une transition ou un changement d état physique, ou la
viscosité de ce dernier varie trés rapidement. Certains éléments de la phase amorphe se
liberent alors des contraintes qui entravent leurs mouvements et deviennent plus
libres[5].

La température de transition vitreuse est influencée par des parametres lies a la
structure et a d'autres facteurs. Ainsi : Ty augmente avec la rigidité de la chaine
principale ou des groupements latéraux, la polarité, la masse molaire, le poids
moléculaire, la réticulation, la cristallinité, la tacticité,...et diminue avec la flexibilité

des chaines latérales, la concentration en solvants ou en plastifiants,... [12].

13
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IV.2.2 - Latransition liquide-liquide :

Cette transition a été mise en évidence par R.F Boyer [10], a partir de ses travaux
sur le polystyrene. Elle est située au-dela de la température de transition vitreuse et se
manifeste a une température T, dite de transition liquide-liquide. Il s'agit d'une
transition d’'un état liquide super-refroidi |,, ou la rotation des segments de chaine est
génée en raison de la proximité des chaines voisines, vers un autre état liquide 1., ou
des rotations relativement libres peuvent exister. L'existence de cette transition a fait
I'objet d'une controverse de la part de certains auteurs, mais les résultats obtenus par
des méthodes aussi différentes que, la dilatation, les pertes mécaniques, |'analyse
enthalpique différentielle, les CTS ont confirmé son existence [5]. Les principaux

résultats relatifs a cette transition ont montre que :

- Ty estreliéa Ty par une relation empirique
Ti (K) = (1.20£0.05) - Ty (K) (1-5)

- Ty croit avec le poids moléculaire et varie de laméme maniere queT,, suivant la

relation : Tu(K)=T||(m)(K)—ML (|'6)

w

ou x est une constante propre au matériau, Ty, est la température de transition
liquide- liquide pour un poids moléculaire infini.
- Elle est aussi influencée par les mémes parametres que Ty et de la méme fagon

Nous citerons entre autres : la tacticite, lacristallinite, les plastifiants,... [12].

IV.2.3-Lafusion:

Le phénomene tel qu'il apparait dans les corps a petites molécules ne se produit
gue dans les polymeéres semicristallins. Cette transition est repérée a une température
T au voisinage de laquelle |’ agitation thermique peut vaincre les forces d'interaction
moléculaire. Les chaines polymériques glissent alors les unes sur les autres et le
polymere passe al’ état liquide. Ce changement est annonce a une température T, par
le mécanisme de préfusion de la phase cristalline. Les températures T, et T, sont

reliées par une relation empirique [10].

14
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Les polymeres amorphes se présentent juste aprés I’ abandon de I’ état vitreux comme

des liquides extrémement visqueux, dont la viscosité diminue au fur et a mesure que la

température croit.

V-LESRELAXATIONS DANSLESPOLYMERES

V.1 - Définition :

D'aprés R.F.Boyer [10], une relaxation correspond a tout phénomene réversible, di

a des mouvements moléculaires [6].

Il existe plusieurs méthodes expérimentales, qui permettent de déceler ces
mouvements moléculaires. Ces derniers correspondent a des régions d'absorption pour
les mesures des pertes diélectriques ou mécaniques (courbe tg(d) = f(T), ou 6 est
I'angle des pertes diélectriques ou mécaniques, T est la température). Dans le cas des
mesures de courants thermiquement stimulés (CTS), ces relaxations apparaissent sous

forme de pics asymétriques.

V.2 - Diffé&rentes relaxations et nomenclatures:

Plusieurs relaxations ont éé mises en évidence dans les polymeéres. Afin de les
distinguer, plusieurs nomenclatures ont été développées comme celle de R.F.Boyer
[10] (figure I-8). Dans le cadre de notre travail nous avons retenu celle de J.Van-
turnhout [13] schématisée en figure 1-9, qui consiste a désigner les relaxations par les
lettres grecques o, B, v dans l'ordre des températures décroissantes, la relaxation

apparaissant a haute température est notée p.

15
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Figurel-8: Différentes relaxations dans Figure1-9 : Nomenclature proposée par
les polymeres amor phes J.Van-turnhout pour des
(d'apres R.F.Boyer) [10]. mesures (CTS) [13].

Nous distinguerons les relaxations qui se manifestent a I'état vitreux, de celles qui se

manifestent al'état caoutchoutique.

V.3 - Principalesrelaxations:

V.3.1 - Relaxation en dessous de latransition vitreuse :

Les relaxations qui se manifestent en dessous du domaine de la transition vitreuse,
correspondent & des mouvements thermiquement activés, les énergies qui lui sont
associées sont inférieures a 1 ev. Les premieres relaxations qui apparaissent a trés
basse température sont notées dans cet ordre: e, 6, y en se déplacant vers les hautes
températures. Elles sont associées a des mouvements simples de petits groupements
latéraux peu volumineux, sans la participation de la chaine principale [10, 12, 13]. Les
premiers mouvements décrits dans la littérature, sont appelés vibrations torsionnelles,
apparaissent ensuite les mouvements rotationnels. Le passage dun type de
mouvements a un autre est sous la dépendance de deux paramétres :

- L'enthalpie d'activation AH

- lemoment d'inertie (1, =Y mr2)ou m et la masse de I'atome i, qui se situe a une
distance r;, del’axe derotation [11].

Ensuite, avec I'élevation de la température apparait larelaxation 3, ou des éléments en
position latérale entrent en mouvement assez vite. Plusieurs types de mouvements ont

été décritsdans ce cas::
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- Le mouvement de Schatzki [14] (figure 1-10), qui peut se traduire par un
mouvement de manivelle et qui mettrait en jeu 3 ou 4 atomes de carbone en
mouvement de rotation autour d’'un axe colinéaire a partir de la chaine principale.

- Un mouvement aux extrémités des chaines (mouvement de réorientation ou de

rotation)

Figurel-10: Modele de Schatzki [14].

V.3.2 - Relaxations au niveau delatransition vitreuse :

Les mouvements cités jusgu'ici ne mettent en jeu qu’ un nombre restreint d’ atomes
de carbone. Par contre, les processus agissant au niveau de la transition vitreuse, font
intervenir un nombre plus élevé d’ atomes de carbone de la chaine principale de I’ ordre
de 40 450 [11]. Larelaxation qui lui est associée est désignée par larelaxationa, dans
le cas des mesures de pertes diélectriques ou des courants thermiguement stimulés.
Ces mouvements se caractérisent par des temps de relaxation 7, décrits par la loi

d'Arrhenius. lls se font par franchissement de barriére et par activation thermique [12].

V.3.3 - Relaxations au-dessus dela transition vitreuse::

A un niveau plus élevé de température, |'agitation thermique de la macromol écule
va vaincre les effets de I'attraction intermoléculaire et acquérir une autonomie de
recouvrement par rapport aux molécules voisines. Le polymére sapproche alors de
I'état liquide [11]. Il sagit dans ce cas, dun mouvement de toute la chaine
macromoléculaire. Pour certains polyméres (Polyméthacrylate de meéthyle,
Polystyrene, ...) cette relaxation apparait d'une maniére franche dans le cas de mesures
des pertes mécaniques ou dans les spectres (CTS), R.F. Boyer [10] l'associe a la

transition liquide-liquide bien que cette derniére fait I'objet de controverses.
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| -LA TRANSITION VITREUSE

| .1-Premiéresinterprétationsdelatransition vitreuse:

Les premieres tentatives d'interprétation de la transition vitreuse, ont eu pour base,
la simple prise en considération de I'allure des variations observées sur certaines
grandeurs physiques en fonction de la température. En effet, aors que la température
de fusion engendre une discontinuité des fonctions extensives thermodynamiques, tels
gue le volume et I'enthalpie (figure 11-1), les comportements observés au niveau de la
transition vitreuse, correspondent seulement a un changement de pente de ces mémes
grandeurs, donc, a une discontinuité de leurs dérivées premiéres[2].

Au sens d'Ehrenfest [2], des transitions thermodynamiques correspondantes a de telles
modifications sont des transitions de second ordre. Cependant, bien que la transition
vitreuse présente ces caractéristiques, elle n'est pas une transition thermodynamique au
sens strict du mot [1, 2].

L'ensemble des liens primitivement introduits entre les transitions décrites pour les
polymeéres, et les transitions thermodynamiques du second ordre, Sest trouvé
abandonné par la quasi-totalité des auteurs. Cette transition est a présent simplement

désignée sous le terme de transition vitreuse [2].

G V,H.S a,Cp K

A A A
Transition /
du 1% ordre J_
(ex : fusion) _—

v
v

Transition du 2°
ordre (ex : ordre-

désordre)
> L
T, T
. A A A
Transition

vitreuse \ / —

S I R

T, T

Figurell-1 : Evolution des principal es fonctions thermodynamiques en fonction de la
température [2].
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|.2 - Nature cinétigue de la transition vitreuse :

L'un des premiers é éments d'ordre expérimental qui a conduit a une interprétation
différente de celle dEhernfest [2], réside dans le fait que les transitions observées dans
les polymeres intéressent en réalité un domaine de température de quelques degrés. La
température relevée pour la discontinuité dépend dans une certaine mesure du
processus expérimental employé. D'une fagon générale, les méthodes expérimental es
les plus rapides, fournissent des valeurs de température de transition vitreuse
sensiblement élevées. C'est ainsi que toute expérimentation correspondant a la mesure
d'une propriété a température continuellement croissante, fournit une température de
transition vitreuse un peu plus élevée lorsque la vitesse de variation en température est
un peu accrue (figure 11-2). De telles observations furent systématisées par plusieurs
auteurs, et ont permis de reconnaitre le caractere cinétique de latransition vitreuse [2].
En effet, la théorie cinétique de la transition vitreuse fait intervenir le temps de
relaxation qui caractérise ; lors de leur retour al'équilibre, le mouvement des segments
du squelette de la chaine, au cours de la transition observée a une température
notée Ty [5].

Le caractere cinétique implique que I'état structural du verre pourra évoluer au cours
du temps si latempérature de maintien n'est pas tres inférieure aT, : c'est e phénomene

de vieillissement physique [1] que nous aborderons plus loin.

| -10°A

09§

06

03}

0.0

10 15 20 . 25 . 30 ‘ 35 40 45 . 50 l 55
T/*C
Figurell-2 : Influence de la vitesse de chauffage sur la température de transition vitreuse
d'un produit pharmaceutique, Idomethacin (1-[4-chlobenzoyl]-5-methoxi-2
methyl-indole-3-acetic acid), sur les spectres de courants thermostimulés [15].
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Il - APPROCHES THEORIQUESDU TEMPSDE RELAXATION

Comme nous l'avons signalé au paragraphe précédent, les mouvements
moléculaires qui ont lieu lors de la transition vitreuse, ou en généra lors des
différentes relaxations qui peuvent se produire dans un polymere, sont caractérisés par
un temps de relaxation t, qui est fonction de la température. Plusieurs théories on été
développées, elles peuvent étre regroupées en deux classes : la premiere exprime le
temps de relaxation dans le domaine vitreux, en dessous de la transition vitreuse, ou
les mouvements moléculaires sont lents et difficiles en raison de la grande viscosité du
milieu. La deuxieme concerne I'état liquide super-refroidi, caractérisé par une plus

forte mobilité moléculaire, donc des mouvements plus rapides.

1.1 - Tempsdereaaxation en dessous dela transition vitreuse :

L'existence de deux états de part et d'autre de latempérature de transition vitreuse,
conduit a une formulation trés complexe du temps de relaxation et a la difficulté
d'établir une équation valable, quelque soit latempérature.

Jusgu'a présent, pour decrire I'évolution du temps de relaxation en fonction de la
température, on doit étudier séparément le temps de relaxation suivant un modéle

différent pour chaque état.

[1.1.1- Théoriedesbarriéres:

Cette théorie repose sur le modéle simple a deux sites 1 et 2, séparés par une
énergie libre (AG, — AG,) (figure 11-3) et correspondant a deux positions d'équilibre du
dipdle.

Figurell-3: Modéle a deux sites[5].
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En I'absence de champ électrique, les probabilités de transitions d'un site a |'autre
données par la statistique de Boltzmann s écrivent :
AG,
Wi, = Vo €Xp(———)

KT (11-1)

AG
WQO]_: Oe - 2
Voexp(-" %)

Ou v, représente la fréquence de sauts.
Lorsqu'on applique un champ éectriqueE, et en se limitant au premier terme du

développement dans la relation précédente, les probabilités de transition deviennent :

W, = vaz (1_ 661 )

kT (11-2)
W, = ng(l_ SGZ )

KT

-3G, et 8G; représentent les variations de la hauteur de la barriére d’ énergie.
D'autre part, les variations au cours du temps des populations N; et N, des deux

sites en présence du champ éectrique secrivent :

dN
dtl = N2W21 - N1W12
dN (11-3)
2 = N,W,, — N,w.
dt 1VV12 2VV21
On pose aors:
N,=N,"+n
o (11-4)
N2 = N2 - n
En combinant les équations (11-3) et (11-4), on aboutit al'équation différentielle:
dn 0. 5 0G 0. o 0G
—+n(WS +Wa) =N, Wy —+ — 2 11-5
dt ( 12 21) 1 12 kT 2 21 kT ( )
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Dans |’ équation précédente, T est donné par :

T=— = (11-7)

En remplacant W, et W5, par leurs expressions déduites de (I1-1) et sachant que

(AG, —AG,) et tresgrand devant kT , I'expression du temps de relaxation devient :

T=Vg exp(Ak?_Z) (11-8)

L'énergie libre étant donnée par :
AG=AH —-TAS (11-9)

Ou AH représente I'enthalpie d'activation, larelation (8) peut sécrire alors:

AH
T) =1, —— 11-10
T(T) =7, exp( kT) (11-10)
i} —AS
Avec : To = Vo' exp(T) (11-11)

Cette expression du temps de relaxation est analogue a celle proposée par " Arrhenius’
pour décrire l'influence de la température sur la vitesse des réactions chimiques. Dans

ce cas test dit du type"Arrhenius’ [5].

[1.1.2- Théoried Eyring:

Eyring [16] a élaboré une theorie faisant appel aux processus dactivation
chimique, selon lesquels, pour que deux molécules A et B réagissent, elles doivent
former un complexe activé AB* donnant ainsi e produit final de réaction C. Les états
A+ B et C sont alors analogues aux deux positions d'équilibre du dipble et I'état
activé AB" représente |'état dans lequel le dipdle a une énergie suffisante pour franchir
la barriere de potentiel AG [5]. Le temps de relaxation a été identifié avec I'inverse de
lafréguence de transition entre les deux états activés[17].

Eyring [16] aboutit alors al'expression suivante du temps de relaxation :
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h —AS AH
T(T) = ﬁ . eXp(T) eXp(ﬁ) (1-12)

Ou hest la constante de Planck, kest la constante de Boltzmann, ASet AH sont
respectivement |'entropie d'activation apparente et |'enthal pie d'activation apparente.
L'intérét de I’ utilisation du formalisme d'Eyring [16] est la détermination de I'entropie
d'activation qui évalue le nombre d'états activés possibles lors de la transition [4].
L a statistique de Boltzmann donne a cet effet :

AS =k -log(W) (11-13)

Ou, W est le nombre d'états activés possibles pour les entités relaxantes.

[1.1.3 - Théorie d'Hoffman-Williams et Passagila : Phénomene de compensation :
Hoffman, Williams et Passagila [18] ont proposé en 1966 un modéle permettant
dinterpréter les résultats obtenus en relaxation meécanique sur des paraffines
polymeriques. Les entités mobiles, d'enthalpie et d'entropie d'activation AH et AS ont
été divisées en sous-unités au nombre de n, d'enthalpie et d'entropie d'activation AH *

et AS*. Les hypothéses de cette théorie sont :

AH —AHo = nAH*
(11-14)
AS=nAS
Ou AH, est une constante qui dépend de la nature du polymere.
AH"
En posant : T.=— [1-15
p AS (11-15)

Ou T. est une température pour laguelle tous les temps de relaxations deviennent
égaux. Elle est appel ée température de compensation.

En combinant lesrelations (11-14) et (11-15) on obtient :

AH = AH, + T.AS (11-16)
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En remplagcant AH par sa valeur dans la relation (11-9), on remarque gqu'a la
température T, I'énergie libre AG devient égale a AH,, donc indépendante du nombre

de sous-unités n. L'équation d'Arrhenius sécrit alors :

AH(1 1
T(T) =Tc eXp[T (? — T_Cj:| (1-17)
Avec:
T. =T, exp(ﬁj (11-18)
KT,

Peu d'explications du phénomene de compensation ont été données. Pour E.Peacock-
Lopez et a [19], un phénoméne de compensation doit systématiquement apparaitre
dans tout systéme contenant des é éments mobiles, couplés de facon identique au bain
thermique et possédant des énergies d'activation différentes. D'autres auteurs associent
I'apparition d'un phénomene de compensation a I'existence d'un ordre dans la phase
amorphe du matériau [5]. Au niveau expérimental, le tracé de logt en fonction de

I"inverse de température se traduira, dans le cas d’ un tel phénomene, par des droites

qui convergent toutes vers un point de cordonnées (Ti ,T.) dit de compensation.

C

1.2 - Tempsdereaxation au dessus dela transition vitreuse:

Au-dela de la température de transition vitreuse, les théories précédentes, qui se
raménent a une variation du type Arrhenius ne sont plus valables. En effet, leurs
applications aux résultats expérimentaux, révelent I'impossibilité d'obtenir des courbes
linéaires dans le cas des tracés de Int=f (1/T). Ceci prouve I'échec de la théorie
d’ Arrhenius a décrire les mouvements moléculaires au-dessus de la transition vitreuse.
Plusieurs modeles ont été établis par différents auteurs. Ils permettent de décrire les
mouvements moléculaires et sont en bon accord avec I'expérience. Ils se basent
presque tous, sur la notion de volume libre. Nous présentons dans ce qui suit le modéle

le plus utilisé.
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[1.2.1- Théorie de Williams, Landel et Ferry (WLF) :

La mesure du facteur de déplacement, représentant le rapport de la viscosité a une
température T avec sa valeur a une température de référence Ts, a pu étre effectuée
pour de nombreux polymeres dans une gamme de températures comprise entre T, et
T, +100°C, c'est-a-dire dans le domaine de I'état liquide super-refroidi. Ces résultats
ont conduit a des courbes correspondant par exemple a celles schématisées sur la
figure 11-4, et tracées pour différents polymeéres, ramenés a la méme température de

référence Ts.

12 -

écart moyen des
points expérimentaux

loga,,

4 s 1 s 1 s 1

0 40
T-T(K)

Figurell-4 : Courbestracées pour 17 polymeres, avec Ts définis différemment pour chaque
systeme de fagon a obtenir 1a superposition de ces derniéres (d'apres Williams,
Landel et Ferry [20]).

Williams, Landel et Ferry [20] ont pu constater en 1953 que si I'on admet d'utiliser
pour chague polymere une température de référence Ts caractéristique de celui-ci, les
courbes donnant la variation du facteur de déplacement en fonction de (T -Ts)
deviennent pratiqguement superposables, pour un nombre important de matériaux
vitreux, incluant non seulement les polyméres organiques, mais encore les verres
minéraux et les verres organiques[2].

Laviscosité des liquides en surfusion est donnée par larelation de Doolittle [21] :
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n= Aexp(?) (11-19)

Ou B est une constante proche de l'unité et f lafraction du volume libre donnée par :

V-V, Ve
YA,

f

(11-20)

Vi est levolumelibre, V représente le volume specifique (figue I1-5).
Dans la théorie de Dooalittle [21] le coefficient de dilatation du volume compact Vo

(ou volume réellement occupé) est nul, donc ce volume est supposé constant.

Liquide

Etat de référence
« compact »

Volume spécifique

T.Tg

Température

Figurell-5: Evolution du volume libre dans un polymere [1].

Williams, Landel et Ferry [20] reprennent I'idée de cet auteur mais, ils considérent que

lafraction de volume libre f adeux composantes f, et f, detelle sorte que:

f=f,+f (11-21)

Ou, fy est caractéristique de I'état vitreux et constante, par contre f, correspondant a
I état liquide, est fonction de latempérature et varie selon laloi :
f| =OCf(T—Tg) (“'22)

avec: Oy =0 — 0y (11-23)
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o est le coefficient de dilatation du volume libre. o, €t o désignent respectivement

les coefficients de dilatation du volume libre pour I'état vitreux et I'état liquide super-
refroidi (figure 11-5). En utilisant les égquations (11-21) et (I1- 22) lafraction du volume

libre devient :
f=f,+a,(T-T,) (11-24)

D’ autre part, le coefficient de déplacement est défini par :

a,, =@ (11-25)
n(T,)

En utilisant I’ équation (11-24) et en remplacant dans I’ équation précédente la viscosité

n par son expression déduite de I’ équation (11-19), on aboutit a:

1 1 —Bo; (T-T,)
Ina;; =B ——— |= - 11-26
e [f fgj folfy +o (T-T,) ] (129
Que I'on peut mettre sous laforme::
logayr, = —G(0-T,) (11-27)
e -1 ]

Cette derniere éguation est connue sous le nom d équation de WLF. Les valeurs
universelles des constantes C, et C, sont respectivement 17.44 et 51.6. Cependant on

peut observer des écarts par rapport a ces valeurs, pour certains matériaux.
Le temps de relaxation t; est relié aux paramétres macroscopiques (viscosité n; et

module d'éasticité G) par larelation [2] :

T, =—- (11-28)

Ceci permet alors d’ aboutir al’ équation suivante du temps de relaxation :
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_Clg(T _Tg)
T =T, €eX 11-29
M=nerl o] e
Avec:
. B
t 230 1,
‘ (11-30)
C)=—">
Ol
[1.2.2 - Equation de VOgel :
Larelation (11-29) peut se mettre sous laforme :
©(T) =1, Xp 1 (11-31)
YT o, (T-T)

Cette derniere équation est connue sous le nom d équation de Vogel, ou 1., est le
temps de relaxation caractéristique de Vogel, T. est une température propre au
matériau qui annonce le début du processus de relaxation, et en dessous de la quelle
aucun mouvement moléculaire n'est permis (figure 11-5).

Elle sert d’équation de base pour exprimer la variation du temps de relaxation T
au-dela de la température de transition vitreuse: Nous utiliserons cette derniere

équation pour interpréter nos résultats expérimentaux.

L -VIEILLISSEMENT PHYSIQUE

[11.1 - Introduction :

On appelle vieillissement physique tout processus conduisant a une atération lente
des propriétés d'un matériau, sans qu'il y ait modification chimique de ce dernier. On
reconnaitra donc le vieillissement physique par I'absence de modification chimique,
soit a I'échelle moléculaire (configuration), soit a I'échelle macromoléculaire

(distribution des masses moléculaires, densité de réticulation...) [22].
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Le changement de conformation des macromolécules, la relaxation d'enthalpie ou de
volume sont les principales modifications qui peuvent apparaitre lors d'un tel
processus. On peut en conclure donc, que le vieillissement physique est un phénomene
réeversible. Il & été mis en évidence pour la premiere fois par A.J.Kovacs [23]. Cet
auteur a montré que ce phénomene est directement lié ala relaxation volumique. Bien
gu'une abondante littérature ait été consacrée alarelaxation structurale (vieillissement
physique), dont la mobilité moléculaire dans la phase amorphe est a son origine, elle
reste un sujet de controverse. Le principal objectif des chercheurs est d'améliorer la
connaissance de ces mécanismes. Paralélement a cet intérét fondamental, il est
important en pratique de connaitre |'évolution des propriétés avec le temps, afin
d'obtenir des lois de comportement qui permettent d'une part, de contrdler la structure
physique d'un matériau vitreux, et d'autre part, de prédire son comportement a long

terme[9].

I11.2 - Mécanismes delareaxation structurale:

La relaxation structurale est liée a I'instabilité propre aux matériaux vitreux au-
dessous de leur température de transition vitreuse. En effet, lorsgu'un polymere est
refroidi depuis I'état liquide jusqu'au-dessous de sa température de transition vitreuse
[22], la mobilité moléculaire de la phase amorphe n'est plus suffisante par rapport a
I'échelle des temps de refroidissement pour permettre au matériau de rester dans un
état d'équilibre thermodynamique. Pendant le refroidissement, I'apparition de la
transition vitreuse est associée au fait que la vitesse des réarrangements moléculaires
est ralentie par la baisse de température. Quand le polymére est un liquide surfondu,
cette vitesse est suffisamment rapide pour permettre a la structure de conserver |’ état
d équilibre a chague valeur de T. Ce n'est plus cependant le cas dans la région de la
transition vitreuse ou elle devient du méme ordre de grandeur que la vitesse de
refroidissement : les mouvements de chaines sont alors trop lents a se mettre en place
par rapport a ce que la vitesse de refroidissement permet. La structure du polymere
sécarte alors de celle d'équilibre [9], et le polymere passe d'un éat d'équilibre
métastable a un état hors équilibre qualifié d'état vitreux, caractérisé par un exces de

volume et denthapie (figure 11-6). A une température T. comprise entre T, et
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T, — 20K , la mobilité résiduelle va cependant permettre au matériau d’ évoluer vers

I'équilibre (représenté par la fleche verticale sur la figure 11-6) c'est le vieillissement

par relaxation de volume (VRV).

Hou V Etat vitreux Etat d'équilibre

Vieillissement
~

Droite d'équilibre
Le Tg
T. Raeunissement T

Figurel1-6 : Représentation schématique de la variation de I'enthalpie H ou du volume V
pour un polymere amor phe guelconque en fonction de la température [9].

I11.3 - Aspects cinétiguesdela transition vitreuse:

Le passage par la transition vitreuse entraine une diminution du coefficient de
dilatation volumique o et de la capacité calorifique Cy, définis respectivement par :

1av H

oot o _dH

vdT dT

depuis les valeurs o, et C, relatives a I'éat liquide, jusgu'aux valeurs minimales

(11-32)

og€t Cpy de I'état vitreux (figure 11-7). Cette diminution de o et de Cp, se fait

brutalement sous forme d'une sigmoide.

Les exces relatifs du volume & et de I'enthalpie 84 par rapport au volume v.. et a

I'enthalpie H.. d'équilibre, pour une valeur de T fixée, sont définis respectivement par
V-V,

= v

lesrelations : ) et oy =H —H., (11-33)

Au cours de laremontée en température qui suit immédiatement le refroidissement, les
écarts & et 64 diminuent d'abord, sannulent, puis deviennent negatifs, de sorte que

I'équilibre final est toujours approché par des valeurs croissantes de 6 et de 64 . Il en
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résulte gue les variations du coefficient o et de la chaleur spécifique C, passent

nécessairement par un Maximum Otmx > o €t Cpomx > Cp (figurell-7).

H,v
Cpmax,(xmax
C
Cp , O "
Cw Olg
o
on,0
—

Figure I1-7: Variation schématique de I'enthalpie H et du volume v, de la capacité
calorifiqueCyp et du coefficient de dilatation thermique o, ainsi que les exces
relatifs o et volumique &, pendant un refroidissement et un chauffage [9].

[11.3.1- Histoirethermique:

Lorsgue le polymeére est a I'état de liquide surfondu, la variation de I'enthalpie H
avec latempérature, peut étre assimilée a une suite d'états d'équilibre qui ne dépendent
que de latempérature T et de la pression P.

Par contre, dans I'état vitreux, cette variation dépend en plus de la vitesse de
refroidissement uniforme d : pour une température donneée, la valeur de I'enthalpie H
ou du volume v est plus faible dans I'état vitreux formé par une vitesse lente que celle
enregistrée avec un refroidissement rapide. Une attente isotherme de durée t. a une
température sous-vireuse T, va aussi provoquer une diminution de H ou de v. On
conclut alors, que I'état d'équilibre atteint, dépend des conditions auxquelles le
matériau a été soumis. La figure 11-8 représente la variation isobare de C, =dH /dT,
d'un échantillon de polyvinylacétate (PVACc) au cours de la réchauffe uniforme apres
différentes histoires thermiques (voir Iégende). Parmi les isobares représentées sur la

figure 11-8, on notera la particularité de la courbe N° 4, sans recuit. En effet, on
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remarque que cet isobare présente un |éger épaulement et un maximum peu prononce.
Kovacs [23] a relevé cette irrégularité pour les courtes périodes de recuit. De méme,
elle révele un des aspects fondamentaux de la relaxation structurale (lié aux effets de

meémoire) que nous discuterons plus loin.

Lir

03+

Cpleal gTK)

7(*C)

Figurell-8: Isobaresde Cpau cours des réchauffes répétées (g=0.5K/min) aprés recuit a
21°C deduréesvariées: (1) 17h, (2) 48h, (3) 7 jours, (4) Oh [23].

[11.3.2- Lanon-linéarité:

La non linéarité de la relaxation structurale a pu étre mise en évidence en
effectuant différents sauts en température d'amplitude AT depuis I'état d'équilibre
correspondant a la température T,, qui pourrait étre supérieure ou inférieure a Ty .
Ainsi, pour une température T, =T, + AT, I'exces relatif volumique du verre & par
rapport au volume d'équilibre est enregistré en fonction du temps t. La figure 11-9
montre un exemple d’ enregistrements obtenus sur le polystyrene (PS) isotactique.

Bien que les amplitudes des sauts AT soient également séparées au départ du
recouvrement at=0, I'évolution des &( AT ) ne conserve pas cet écart initial constant au
cours du temps : celatraduit I'aspect non-linéaire du recouvrement volumique [9].

La non-linéarité apparait de maniere encore plus spectaculaire pour des sauts en
température de mémes amplitudes mais de signes opposés : la comparaison des
réponses & révéle un comportement asymetrique, avec une contraction du volume

(pour AT < 0) plus rapide que I’ expansion (pour AT > 0).
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T, =87.5°C

4 (s I'G'U

AT >0°C

/ 10 100
Qe W t-t; (M)

Figurell-9: Isothermes de contraction et de dilatation du PSisotactique a T. = 87.5°C
apres refroidissement ou chauffe de I'échantillon depuis les états d'équilibre
atteints préalablement aux température To indiquées (D'apres Kovacs [23]).

Ce résultat confirme les travaux de Tool [24] par dilatométrie linéaire sur des verres
inorganiques avec un protocole expérimental similaire. 11 a remarqué que la relaxation
de la longueur ne pouvait étre décrite par une équation cinétique dont le temps de
relaxation dépendrait uniquement de la température. Il fit ainsi le premier a proposer
gue le temps nécessaire a la longueur pour relaxer dépend aussi de la structure
instantanée du verre pendant la relaxation. Cette dépendance envers I'état structural
vitreux, est caractérisée par l'introduction d'un paramétre "d'ordre" : ce paramétre doit
représenter I'état du verrea T < T, et ne doit étre fonction que de la température et la
pression a T >T,. Le paramétre d'ordre chois par Tool [24] est |a température fictive
T¢. En introduisant cette derniére dans I'expression du temps de relaxation, il a pu

retrouver |'aspect non linéaire de larelaxation structurale [9].

[11.3.3 - Effet de mémoire:
Les travaux menés par Kovacs [23] mirent également en évidence l'effet de
meémoire a partir des expériences de "cross-over”. Dans ces expériences, le polymere

amorphe a I'équilibre a T,=40°C, subit une trempe jusqu'a une température T qui
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prend les valeurs respectives : 10°C, 15°C, 25°C et 30°C. Le verre est ensuite recuit
pendent le temps t*, au bout duquel I'écart de volume défini par v(Ts,t =0) —Vv(Ts,t*)
est égal a V(Ta,t=0)—V(Ta,teuie) (figure 11-10). La température du polymére est
ensuite élevée rapidement jusgu’a Ta=30°C.

Il a constaté au cours de la premiére phase de la recouvrance que I'écart 6 augmente
au lieu de tendre vers zéro, et il passe par un maximum d'autant plus prononcé que T,
est petit. Par la suite 6 diminue et rejoint I'isotherme (30°C) [23]. Ce comportement
est qualifié d'effet de mémoire. Kovacs [23] a montré que ce comportement ne pouvait
étre décrit par un temps de relaxation unique, et quil était lié a la nature non-
exponentielle de la relaxation (I'exces relatif volumique & relaxe plus lentement
gu'une exponentielle). Il a introduit par conséquent une distribution du temps de
relaxation pour rendre compte précisément des effets de mémoire.

Récemment, Hofer et a [25] ont montré I'existence des phénomenes d'effet de
mémoire sur la relaxation enthalpique, qui se traduisent en analyse enthalpique

différentielle par I'apparition d'un pic sous-Ty sur les thermogrammes Cy(T)[9].

Canor & A _
5, | T30°C E@% - 7

001 01 1 10 100 1000
t-t, (h)

Figurell-10 : Isothermes de mémoire du poly(acétate de vinyle) (PVAc) a Ta=30°C, apres
deux sauts de température successifs et stabilisation partiellea T,. (D'aprés
Kovacs [23]).
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I11.4 - Modé&e de Tool-Narayanaswamy-Moynihan :

Le modele de Tool-Narayanaswamy-Moynihan [9, 26] (TNM) permet de décrire la
relaxation enthalpique en utilisant la notion de la température fictive pour définir |'état
structural du matériau vitreux. Ce dernier a trouvé son application dans plusieurs
travaux récents [27, 28, 29]. Cela est di a sa capacité de prédire et de décrire

correctement |les thermogrammes enregistrés par analyse enthal pique différentielle.

[11.4.1 - Définition de latempératurefictive Tr :

La notion de température fictive introduite pat Tool [24], d'aprés des expériences
de dilatométrie, peut étre généralisée pour d'autres propriétés telles que le volume,
I'enthalpie, I'indice de réfraction, la polarisation, ...

Quand un échantillon est refroidi depuis une température T, >T, jusqua T,<T,, la

propriété P atteint lavaleur P(Ta) en suivant I'évolution présentée sur lafigure 11-11.

4 Liquide

P(Ta) %’

Liquide
Vere B

v

Tan, Ti (Ta) T

Figurell-11 : Définition de la températurefictive Tt [9].

Latempérature fictive Ty du matériau a T, est définie comme étant la température pour

laquelle la valeur hors-équilibre P(T,) serait une valeur d'équilibre. La valeur de la
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température fictive T, (T,)est déterminée graphiquement par I'abscisse du point
d'intersection de la droite d'équilibre extrapol ée aux basses températures (grands tirets)
avec une droite parallele a la variation linéaire de I'état vitreux, passant par le point
P(T.). Il faut souligner que la température fictive atteint une valeur limite constante
notéeT , quand la température de |'échantillon est tres inférieure a T, . Cette valeur est

parfois utilisee comme définition de la température de transition vitreuse.

[11.4.2 - Modele TNM delarelaxation enthalpique:
Le modele TNM a été développé d'apres des études de relaxation enthalpique en

utilisant la température fictive comme parametre d'ordre [24].

1 - Expression de latempératurefictive T+(T) :

Dans le modéle TNM, aprés un saut de température d'amplitude AT depuis un état
d'équilibre a T,, la température fictive T+ est décrite par une fonction de relaxation ®
telle que:

T, =To + AT(L-D(t —t,,1)) (11-34)

Ou t; est I'instant ou se produit le changement brusque de température.

Lafonction ® se caractérise expérimentalement par :

limet-t,t)=1

e (11-35)
lim®t-t.t)=0

t—t;—oo

Pour d'écrire le caractere non-exponentiel et non-linéaire de la relaxation, le modele

TNM utilise une fonction empirique de relaxation de type exponentielle étirée :

D(t) = exp{— (Tt—oﬂ (11-36)

Ou B est un parameétre comprisentre O et 1.
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Dans le cas du changement brusque de température a l'instant t;, la fonction de

relaxation au tempst est définie par :

AN
D(t—ty,t) =exp{—[j jt j ] pour t>t, (1-37)

4

La relation (11-34), décrivant I'évolution de la température fictive apres un saut de

température, sécrit alors:

To

t

T (T) =T, +AT| 1- exp{(j dt,] } pour t>t, (11-38)

La généralisation de cette expression au cas de m sauts de température sobtient en
écrivant que l'évolution de Tr avec le temps aprés le dernier changement de
température, c'est-a-dire a T,,, est la superposition de chague réponse du systeme aux

différents changements de température AT; réalisés aux instants t; respectifs;

t ’

p
T, (T) =T, + > AT,| 1—exp —(jd—t] pour t >t,, (11-39)
j=1

tj 0

L'extension du modele TNM a permis par la suite de décrire les relaxations non-
isothermes, pendant une chauffe ou un refroidissement continu a vitesse constante q :
ceci a été realise en représentant les variations continues de température par une série
de sauts en température d'amplitude élémentaire dT, suivie dattentes isothermes de
durée élémentaire dt = dT/g. En remplacant la somme par une intégrale dans I'éguation

(11-39) on aboutit a I'expression de la température fictive T;(T)pendant un

refroidissement ou un chauffage continu.

# To

. T e \P
T(T)=To+] 1—exp{—(jd—tj } aT’ (11-40)
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2 - Expression du temps derelaxation.
Narayanaswamy [30] a proposeé une version généralisée de I'éguation d'Arrhenius,
sous laforme:

T, = Aexp i+ H,
RT RT;

] (11-41)

ou A,Hget Hssont des constantes dépendantes du matériau et R est la constante des
gaz parfaits.
La separation de la contribution thermique et de la contribution structurale est réalisée
grace aux deux termes dépendant respectivement de la température T et de la
température fictive T+, de sorte que, dans le cas ou le systéme serait a I'équilibre
thermodynamique (Tt =T ), cette éguation se réduit a une équation d'Arrhenius, avec
pour énergie d'activation AH = Hgy+Hs.

Moynihan [31] a suggéré de réécrire cette équation en faisant intervenir un
parametre de partition X qui sépare la contribution thermique de la contribution
structurale:

T, = Aex xah' | (1=x)ah (11-42)
RT RT,

ou Ah* est I'énergie d'activation du processus de relaxation, A est un facteur pré-

exponentiel et x est |e paramétre de non-linéarité tel que 0< x<1.

I11.5 - Influence du vieillissement sur les propriétés physique des

polymeres:

Plusieurs études ont éte faites sur le phénomene de vieillissement physique et son
impact sur les propriétés physiques des matériaux vitreux. Ces derniéres viennent
confirmer les travaux menés par Kovacs [ 23] sur larelaxation volumique.

Van Turnhout et a [13] ont été les premiers a mettre en évidence les évolutions
importantes des propriétés éectriques pendant le vieillissement physique. Cette étude

a été réalisée sur le polychlorure de vinyle (PVC) par des mesures de conductivité et
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de courants de dépolarisation. Les mesures de conductivité ont montré en effet, que
cette derniére reste constante pour des températures de vieillissement supérieures a la
température Tv, du mode o de relaxation primaire. Pour des températures inférieures a
Twe la conductivité décroit avec le temps de vieillissement. Ces auteurs ont montré
aussi, gque le courant de dépolarisation enregistré pendant une remontée en
température, passe par un maximum dautant plus faible que le vieillissement est
important : la polarisation diminue quand le vieillissement augmente. Ils ont confirmé
ainsi que leurs résultats sont en bon accord avec la notion de volume libre.

L.C. Struik [32] pour sa part, a éudié ce phénomene a travers des expériences de
fluage. Il a pu constater que la complaisance (inverse du module de fluage) diminue

régulierement avec la durée du vieillissement (figure 11-12).

Temps de vieillissement croissant

4 Complaisance
b o

Gap

Etat vieilli

Etat initial

Temps (Echelle logarithmique)

Figurell-12 : Courbesde fluage succédanta Figurell-13: Schématisation des effets du
des temps de vieillissement vielllissement sur les courbes
croissants. contraintes- déformation.

Pour la ductilité, elle diminue lorsque le vieillissement par relaxation de volume
(VRV) progresse car €elle est proportionnelle au segment de la chaine participant au
mouvement moléculaire et ¢’ est ce qui a été observé par Verdu [22]. Généralement on
observe une diminution de la capacité de déformation plastique et une augmentation de
contrainte au seuil de I’ écoulement (figure 11-13).

On peut dire que I'effet du vieillissement physique dépend essentiellement de la
mobilité moléculaire, elleeméme liée a la fraction du volume libre, qui diminue au

cours du processus de relaxation.
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L es principales caractéristiques du VRV peuvent étre résumees comme suit :

- Le VRV est un phénomene réversible. En effet, il est possible de revenir a des
états d'équilibre antérieurs par simple chauffage au dessus de Ty. On efface alors
I'histoire thermique précédente c'est ce qu'on appelle rajeunissement (figure 11-6).

- La vitesse du VRV devient négligeable pour des températures inférieures a
T, —20K environ. |l n'est plus possible alors aux propriétés d'atteindre I'équilibre
durant le temps de I'expérience, pour celail faut maintenir la pression et la température
pendant des périodes suffisamment longues, pouvant atteindre aux basses températures
des durées géologiques. Ainsi, une relation empirique a été proposée par J.Perez [33]

pour exprimer le temps de retour versl'équilibre :
_ (T,-T,)/3
'[équi =100-10 (11-43)

Ou T, est latempérature du vieillissement.
Par exemple pour T, égale a 30K au-dessous de Ty le matériau évolue pendant plus de
104 ans.!!!

- Le VRV est autoralenti. On dit que c'est un phénoméne évolutif et il est
directement lié a la mobilité moléculaire, elle-méme liée ala fraction du volume libre
qui diminue au cours du processus.

- La vitesse et I'amplitude du VRV sont d'autant plus grandes que le matériau
est initialement loin de I'équilibre, c'est a dire qu'il a été refroidi plus rapidement a
partir de |'état liquide.

- Le VRV est un phénomeéne trés genéral, qui se manifeste dans toutes les

substances amorphes, du glucose au verre minéral [22].
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| - TECHNIQUE DES COURANTS THERMIQUEMENT
STIMULES

.1 - Généralités sur latechnique:

|.1.1- Historique:

La technigue des courants thermiquement stimulés, ou méthode CTS, mise au
point en 1964 par Bucci et Fieschi [34] a donné des informations intéressantes
concernant |’ étude des défauts ponctuels. Plus tard, vers la fin des années soixante, une
méthode de résolution des spectres a été établie. Van Turnhout [13], C.Lacabanne [35]
et A. Gourari [5] ont été les premiersal’ utiliser. Depuis, cette méthode a été appliquée
dans divers domaines, entre autres: I’ éude des liquides polaires [36], les matériaux
ferroéectriques [37], les films minces de silice [38] et les produits pharmaceutiques
[16, 39]. Cette derniére s est avérée tres utile dans I’ éude des diélectriques et des
polymeres ou elle a largement contribué a une meilleure connaissance de leurs
propriétés. Enfin, par les nombreux avantages qu’ elle présente, cette technique permet
de mettre en évidence les différentes transitions et relaxations qui peuvent se produire
dans un polymere. Gréce a son haut pouvoir de résolution, elle permet d’identifier les

unités relaxantes ainsi que les énergies associées a chaque processus de relaxation.

[.1.2 - Principe de latechnique (spectres complexes) :
L e principe de cette méthode expérimentale consiste a soumettre |’ échantillon a un

champ électrique E, a une température T, appelée température de polarisation
pendant un intervalle de temps At, beaucoup plus grand que le temps de relaxation
des dipbles. On permet ainsi aux entités mobiles (dipdles) de s orienter en direction du
champ électrique. Le matériau ainsi polarisé, atteint alors un état de saturation et

acquiert une polarisation finale R,, donnée par :

Np.Li2
P=_—" E -1
’ 3KT, i ( )

Ou:

- N :lenombre de dipbles par unité de volume.
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- i : lemoment dipolaire d’ une unité polarisable.

- k:laconstante de Boltzmann
Le systéme est ensuite refroidi en présence du champ éectrique E, jusqua une
température T, tres inférieure a la température de polarisation T, afin que t(To) Soit
tres grand devant t(T,), (t étant le temps de relaxation des dipbles). Ainsi la
polarisation acquise par |’ échantillon est "gelée". Ce dernier est alors court-circuité
afin d'éliminer les phénomeénes dis aux charges résiduelles et ne maintenir que les
phénomenes d'orientation. Par la suite, on fait croitre linéairement la température de
I'échantillon branché a I’entrée d'un électrométre et on enregistre le courant de
dépolarisation qui se manifeste sous laforme d un pic asymétrique traduisant le retour
des entités précédemment polarisées a I'équilibre. Le schéma de principe de cette

technique est reproduit sur lafigure I11-1.

Er

T Te

Atp /
T, .
Po

Courant de dépolarisation

A
A4

Figurelll-1: Schéma de principe des CTS.
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1.1.3 - Technique de résolution des spectres (spectres élémentaires) :

Les spectres de thermo-courants sont en général complexes et nécessitent une
décomposition en spectres élémentaires a temps de relaxation supposé unique. On fait
appel aors, ala technique des polarisations fractionnées. Comme son nom |’ indique,
cette derniére consiste a polariser I’ échantillon a différentes températures afin d’isoler
les processus élémentaires associes au spectre global. Elle a été proposee par Bucci,
Fieschi et Guidi [40]. Son principe est le suivant : L'échantillon est polarisé a une
température T, pendant 3 minutes. Aingi, tous les dipdles qui S orientent en direction
du champ électrique auront un temps de relaxation t(T) supérieur a t(T,). La

température est ensuite abaissee a la valeur T,=T,-AT ou AT (fenétre de

décomposition) est de I’ordre de 5C° en général. Le champ éectrique est ensuite
supprimeé et I’ échantillon court-circuité a cette température pendant 2 minutes (figure

I11-2), afin de permettre aux dipdles dont le temps de relaxation t(T) est inférieur a

1(T.), derevenir al’ équilibre.

Ep
t
T
Tp
 Atp
Ate
T=TpAT
To
t
Courant de
dépolarisation

Figurelll-2 : Schéma de principe de la technique des polarisations fractionnées.
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De ce fait, seuls les dipdles ayant un temps de relaxation t(T), tel que:
™(Tp) <t(T) <7(T.) seront affectés par le champ éectrique E, . Par lasuite, on refroidit
le systéme jusgu'a une température T,, suffisasmment basse pour pouvoir geler les
dipdles affectés. Lors du chauffage uniforme de I’échantillon, on enregistre le pic
élémentaire relatif a cette « fenétre » de polarisation. En déplacant la température Ty

dans la plage de température a explorer, on arrive a décomposer le spectre complexe

en spectres élémentaires a temps de relaxation unique.

|.2 - Approchethéorique (Casd’ un seul temps dereaxation) :

Lavariation de la polarisation au cours de la remontée en température se traduit par
I’ apparition d’un courant J(t) opposeé au courant de polarisation s exprimant par :
dP

J(t):_T (111-2)

L’ évolution de la polarisation est régie par I’ équation différentielle suivante :
dP(t) P(t) ~ (e . E(t)
at r(l' ) T(T)

(I11-3)

Le champ électrique s annulant lorsque les éectrodes sont court-circuitées, I’ équation
précédente devient alors:
dP(t) N P(t) _
dt T(T)

(111-4)

Lorsque la remontée de température est linéaire T=T,+b-t (b étant la vitesse de

remontée en température), I’ intégration de I’ équation (111-4) donne :

P(T) = PeXp{ (T) T’} (111-5)

Si letemps de relaxation varie selon laloi d’ Arrhenius:

AH
°(T) =1, exp(k—_l_) (111-6)
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Ou AH est I’enthalpie d’ activation, il vient alors:

-1 t —AH
P(T)=PRex | ex dT’ -7
(T) Op{b-roip(kT’) } (-7
L e courant de dépolarisation s exprime alors sous laforme :
— — T —
J(T):Eexp(ﬂ)-exp L exp( AI:' )dT’ (111-8)
TO kT bTo To kT

Il est a noter ici, que dans un polymere, un temps de relaxation du type Arrhénius n’ est
valable qu’ en dessous de la température Ty. Au-dela de la transition vitreuse 7z varie
selon laloi de WLF comme nous I’ avons vu au chapitre 11.

Ce courant est représenté par une courbe asymétrique (figure I11-3) dont le maximum

AHbr, AH
TM = -8 —_— 111-9
J K Xp( kTMj (-9

L’ aire sous la courbe représente alors la polarisation initiale P,

se situe alatempérature :

| 1.(107™%A) T

12

T(°C)

] 20 40 60 80 100

Figurelll-3: Soectre complexe de CTSd un polymere (polyéthylene téréphtalate PET) [3].
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|.3 - Exploitation des pics de courants ther mostimulés :

L’ exploitation d'un pic de thermocourants permet d atteindre des parameétres
caractéristiques tels que : I’ enthalpie d activation AH , et le temps de relaxation t(t) ....
Plusieurs méthodes ont été proposées pour la détermination de ces parametres. Nous

citerons dans ce qui suit, les plus utilisées dans |a littérature.

1.3.1- Méhodedelapenteinitiale:
Elle est basée sur le fait, qu'aux basses températures le facteur en exp(—AH /KT),
prédomine dans I’ équation (111-8). L’ autre terme peut étre gardé constant, de telle sorte

gue |’ on puisse écrire :

— AH
J(I')—A-exp(k—_l_) (111-10)
D'ou:
AH
InJ =InA-— 1-11
(T) T (11-11)

Letracé InJ(T) enfonction de /T est alors une droite de pente (— AH /k).

Cette méthode, offre par sa simplicité, un moyen rapide d évaluation de I’ enthalpie
d activation. Une variante de cette méthode est utilisée pour résoudre les spectres
complexes de thermo-courants, notamment si I’on veut éviter de faire des remontées
élevées de la température (comme ' est les cas des pics vieillis, ou le fait de dépasser

une certaine température fait disparaitre e phénomene a étudier).

1.3.2 - Méthode d’intégration partielle:

Elle a é&té proposée par Bucci et Guidi [40] et ¢’ est celle que nous adopterons pour
I’ exploitation de la plupart de nos résultats. Elle a I’avantage de déterminer les deux
parametres alafois: I’ enthalpie d activation AH et le temps de relaxation z(T).
L’ équation (I11-4) peut S écrire souslaforme:

[ -1 )] _
T(T){P(T) ” } (111-12)
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Leterme (—dP/dt) représente ladensité de courant J(t)

Ceci permet d’ avoir alors :

_PM

M=5m

(I11-13)

P(T), représentant la polarisation totale, peut se calculer a partir de I’ aire sous le pic

éémentaire. On aalors:
P(T) =%- j J(T)dT (111-14)

Une fois t déterminé, un tracé semi-logarithmique In(t) = f (1/T) permet d obtenir,

dans le cas d’ un temps de relaxation du type Arrhenius, une droite de pente (- AH / k),

et d'ordonnée al’ origine In(t,) des quelles on déduit AH et 1.

1.3.3 - Méthode des demi hauteurs:

Cette méthode a été introduite par Grossweiner [5]. Elle permet d obtenir
approximativement I’ énergie d’ activation si on connait avec précision la température
du maximum T, du pic et les températures T, et T, a la mi-hauteur. Cet auteur a

proposé la formule empirique suivante :

AH =151 k( T j (111-15)

[V ]

1.3.4 - Nouvelle approche (M éthode de Benrekaa) :
L'intégrae dans I'équation (111-8) peut étre approximée en une expansion
asymptotique [17] telle que::

J(T) ZB:eXphiE (EZZ(Z) - EZZ(OZO)H (111-16)

Ou E,(2) est une fonction spéciale (fonction intégrale exponentielle) donnée par :

E.(2) =TW¢ (111-17)

1
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AH AH
Avec: Z=—— et zZ,=
kT kT,
On obtient :
I
niMz=inA-f-21[1-2, 3 2 | Jep=f)  (u-18)
bf f fz f3
AH AH
Avec : f=—— (pour T<T,) ou f =———— (pour T>T
KT (p o) KT-T.) (p )

Dans le cas de processus de relaxation élémentaires, I’ utilisation de I’ équation (111-18)
permet de calculer I'enthalpie AH, A ainsi que B. L’introduction de ces trois
parametres dans un programme de fit des données expérimentales, a permis d’ établir
une relation liant B et la température correspondant au maximum du pic éémentaire

considéré Tn, telle que:

b-AH  (AH
B= 111-19
KT eXp( kij (111-19)

Cette derniere relation a été vérifiée quelque soit la dépendance de 7(T).

En considérant uniguement les termes d’ ordre 1 dans I’ approximation asymptotique et

en introduisant B issue delarelation (111-19) on trouve :

AH T? AH( 1 1
D'ou:
AH
J(I'm)—Aexp[—k—_l_m— j (111-21)

on déduit alors I’ enthalpie AH :

_KT:-J(T,)-e
Rb

AH (111-22)

Avec In(e)=1

Py est lapolarisation totale représentant |’ aire sous e pic de thermocourants.
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|.4 - Parameétresdidlectriguespar CTS:

|.4.1 - Equation de Debye :

Si on soumet un matériau solide ou liquide formé de dipbles identiques, sans
interaction, a un champ électrique alternatif de fréquencew, il apparait un phénomene
de relaxation dipolaire. La permittivité complexe £* est alors donnée par I’ équation de
Debye[41] :

e =em+ﬂ (111-23)
1+ jort
Ou &5 et e..sont les permittivités diélectriques a basse (avant la relaxation) et a tres
haute fréquence (apres la relaxation).
Les partiesréelle €' et imaginaire £” de la permittivité diélectrique sont alors données
par lesrelations:

Y 85_800

g=eg +— (111-24)
1+ (wr)?
A Gt D G (111-25)
1+ (w1)?

Les variations de ¢ et €” en fonction de la fréquence f sont reproduites sur les figures
[1-4 et [11-5.

8 E n
s €'
€y
f f
fmax
Figurelll-4 : Variation de la dispersion Figurelll-5: Variation de |’ absorption
diélectriquee’ en fonction de diélectriquee” en fonction de
la fréquence. la fréquence.
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La représentation de £”en fonction de ¢ dans le plan complexe est un demi-cercle de
centre ((e.+¢..)/2,0) et de rayon(es —¢..)/ 2. Cette représentation est connue sous le

nom de diagramme de Cole et Cole (figure 111-6).

AT TN

(Es-€x)/2

€ £

Figurelll-6 : Diagramme de Cole et Cole.
|.4.2 - Calcul desfacteurs £’et £”apartir des spectresCTS:

Lors de la décomposition du spectre complexe en spectres a temps de relaxation
unique (spectres élémentaires), il est possible d'étudier la variation des propriétés
diélectrigues du matériau. La variation du temps de relaxation en fonction de la
température est obtenue a partir de I’équation (I11-6). Dans le cas des CTS, la

fréquence f équivalente est del’ordrede 102a10*Hz. Lapolarisation B, est donnée

par larelation :
P=(e.—€.) € E, (111-26)

L’ étude de la structure fine, permet alors de déduire la polarisation R, de chaque sous

mode de relaxation (aire sous le pic) a partir de larelation :

R :TJ(t)dt (111-27)
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Ceci, nous permet de déterminer, soit le produit Nu:>en remplacant B, par sa valeur
dans |’ équation (l11-1), soit la dispersion diélectrique relative (s —¢..) en laremplacant
par savaleur dans |’ équation (I11-26).

La connaissance de cette derniére et du temps de relaxation t(T) permet ainsi de

calculer les parties réelle ¢ et imaginaire ¢” de la constante diélectrique ¢ a partir des
équations (111-24) et (111-25).

|.4.3 - Effet delatempérature:

L’ étude de I’ évolution de la permittivité complexe en fonction de la température
nN'est pas ausss ssimple que celle en fonction de la fréquence. L’ exploitation des
courbes faisant intervenir le temps de relaxation en fonction de I'inverse de la
température montre que ces dernieres présentent la méme allure que celles tracées en
fonction de la fréquence.

On montre aussi que les courbes d’ absorption €”=f(1/T) sont d' autant plus aigués que
I’ enthal pie d’ activation est grande.

Dans un Diagramme de Cole et Cole, £"=f(¢"), pour une fréquence fixe et une
température variable, I’ évolution de la température progresse dans le sens contraire de

celui des diagrammes de Cole et Cole conventionnels (figure 111-6).
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Il -L"ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE

I1.1-Principedelaméthode:

L’ analyse enthapique différentielle ou Differential Scanning Calorimetry (DSC),
permet de détecter les effets thermiques (phénomenes endothermiques ou
exothermiques) se produisant lors d’ une transformation ou d’ une évolution structurale.
Le principe de la mesure revient a déterminer la variation d’ enthalpie AH mise en jeu,
lorsque le matériau est soumis a une variation de température parfaitement linéaire
avec le temps.

Lors d'une analyse calorimétrique, le thermogramme enregistré correspond a la
variation de dH /dT, c-a-d. celle de C, (chaleur spécifique), avec latempérature.

La figure (111-7) montre le schéma de principe de cette technique. Le systéme est
congtitué de deux boucles de contrle de chauffe. La boucle "intégrale" permet
d’ assurer une montée linéaire de la température de la référence (Tr) et de I’ échantillon
(Te) en fonction du temps. La boucle "différentielle” permet d’ gjuster |a puissance de
chauffe, de telle sorte qu’ a chaque instant latempérature Tz soit égale alatempérature
Tr, en compensant les effets endothermiques ou exothermiques, mis en jeu lors des
transitions de phases. La compensation de puissance calorifiqgue dQ/dT est mesurée
en fonction de la température. La mesure en DSC se fait dans des conditions
"normales’ (pression constante d'une atmosphére). Les échanges calorifiques

correspondent alors a des variations de lafonction "enthal pie'[6].

Echantillon Référence

Capteur de
température

[Ezzzza]

Elément chauffant

Boucle différentielle

Boucle Intégrale

Figurelll-7: Schéma de principe de fonctionnement de la DSC.
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1.2 - Brefscommentaires sur lesthermogrammes DSC dans le cas des

polymeres:

Dans un thermogramme de DSC, il y’a généralement trois zones de forte variation
de la chaleur spécifique. Le premier changement qui apparait est un saut de chaleur
spécifique endothermique au niveau de la température de transition vitreuse Tq. A un
niveau plus élevé, on rencontre un pic exothermique lié alacristallisation, centré sur la
température T. dite de cristalisation. Finalement a une plus haute température, on
observe un pic endothermique lié a la fusion, centré sur la température de fusion
T (figure 111-8).

0.0+

ENDO

Flux de chaleur (W.g")
[=]
v

T (°C)

l N T

40 80 120 160 200 240 280
Figurelll-8 : Thermogramme de DSC d’ un polymere amorphe (PET).

11.2.1- Lesaut de chaleur spécifique:

Dans le cas des polymeres, la DSC est couramment utilisée pour déterminer la
température de transition vitreuse. Celle-ci s accompagne d’ une variation de chaleur
spécifique (saut endothermique), faible et peu apparente dans le cas des polymeéres
hautement cristallins. Par contre pour les polyméres amorphes, elle est forte et trés

prononcée. Lafigure 111-9 montre une courbe typique de Cp(T)d un polymere dans le
domaine de transition vitreuse. Il ressort de cette courbe que I’ on peut déterminer Ty a

partir de quatre manieres différentes.
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Chaleur spécifique C |

] ! H
I L u T IR 1

Tg 1 Tg2 Tga Tg4

Figurel1-9 : Thermogramme schématiqueCp (T) et différentes définitions de T .

- Ta est la température ou I'on détecte, au chauffage, le début de I'évolution
structurdle du systéme pour aler de I'éat isoconfigurationnel figé vers I'état
d’ équilibre métastable.

- Ty20U (Tmidoint ) €St la température ou la courbe C,(T) présente un point d’inflexion
ou bien celle ou Cpest égale a la moyenne arithmétique de Cy,(verre) et de Cp
(liquide), souvent prise comme température de transition vitreuse.

- Ty est la température ou la vitesse de modification structurale du systeme est
maximale.

- Ty est la température pour laguelle on peut considérer que |'état d' équilibre

métastabl e est atteint.

11.2.2 - Le pic exothermique de cristallisation :

Plus le polymere est cristallin, moins le pic exothermique est important. Il est
presque inexistant dans les polymeres hautement cristallins. Sur un thermogramme
DSC, ce dernier traduit un gain d’ énergie calorifique(Qe < Qr), du fait qu’au cours de
la cristalisation, les macromolécules s organisent dans des structures tres ordonnées
(lamellesou sphérolites), leur permettant de libérer de I’ énergie sous forme de chaleur
(chaleur latente de cristallisation), conduisant ainsi, I'élément chauffant de
I’ échantillon afournir moins d’ énergie que celui de laréférence.

L’ aire mesurée sous ce pic représente |’ enthal pie de cristallisation AH. .
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11.2.3 - Le Pic endothermique de fusion :

La nature endothermique du pic de fusion (Qe > Qr), provient du fait qu’ en plus de
la chaleur nécessaire a I’ augmentation de la température de I’ échantillon, ce dernier a
besoin d’un autre apport d’ énergie, représentant I’ enthalpie de fusion (chaleur latente
de fusion), servant afaire fondre les zones cristallines organisées du polymére.

L’ aire sous ce pic représente alors I’ enthalpie de fusion AH

I1.3- Mesuredu taux decristallinité:

A partir d'un thermogramme de DSC, il est possible de calculer le taux de

cristallinité Xc, apartir de larelation suivante :

_AH, —AH,

X,
AH,

(111-28)

Ou:

AH ¢ est I’enthalpie de fusion.

AH. est |’ enthalpie de cristallisation.

AH, représente |’enthalpie de fusion d'un échantillon a 100% cristallin. Sa valeur

donnée par lalittérature [3, 6] égalea 117.6J.g ™ dansle casdu PET.

Il.4 - Application au modéle TNM delarelaxation enthalpique:

Le modele de Tool-Narayanaswamy-Moynihan [9, 26] (TNM) exposé au
paragraphe 111.4 (chapitre Il), décrit d'une maniéere satisfaisante |I'évolution d une
propriété physique au cours de la relaxation structurale, en utilisant la température
fictive Tr comme parametre d ordre.

Bien que correcte, la description de la transition vitreuse et de la relaxation structurale
par ce modele présente toutefois plusieurs inconvénients. Tout d’ abord, le choix pour
To équation (11-42), d’ une dépendance en température de type Arrhenius lorsqu’ un état

d’équilibre est atteint (T =T+ ) n’est pas en accord avec le comportement WLF observé

expérimentalement. Ensuite ce modele utilise une expression de 1o, qui reste
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empirique, ce qui implique que les paramétres n'ont pas de signification physique
claire[9].
Dans le cadre de notre travail, nous nous limiterons a déterminer I’évolution de la

température fictive expé&rimentae Tropen fonction de la température, ains que

I’ énergie d’ activation du processus de relaxation Ah”.

I1.4.1 - Détermination delavaleur expérimentalede T, :

La détermination graphique de la température fictive Tra été présentée au
paragraphe 111.4 chapitre 1. D’un point de vue analytique, si 1a propriété relaxante est

I’ enthal pie, la définition de la température fictive permet d’ écrire :
Tt
H(T)=H.(T;) - [CdT’ (111-29)
T

OUu He(Tr) est la valeur d équilibre de I’enthalpie a Tr, et Cx est la capacité
calorifique al’ état vitreux.

Cette équation s écrit sous laforme d'intégrale, a partir des dérivées de |’ enthalpie
Ty T
[(Cy —Cp)dT’= [(C, - C,y)dT’ (111-30)
To To

Ou C, est la capacité calorifique mesurée par DSC, Cu est la capacité calorifique de
I’état liquide. To est la température de référence, supérieure a la température de
transition vitreuse, a laguelle le systéme est a I’équilibre. Dans notre cas, T, est la
température de départ de I’ histoire thermique subie par I'échantillon de I’ ordre de
(95°C et 90°C selon la méthode de vieillissement).

La premiere étape consiste a déterminer les valeurs de la capacité calorifique des états
liquide Cp et vitreux Cp : une régression linéaire sur le thermogramme C,(T)a
hautes (>Tq) et basses (< Tg) températures permet de déterminer ces valeurs, et de les

extrapoler respectivement aux températures sous et sur-vitreuse (figure 111-10). Ainsi
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les différences (Cp-Cpy) €t (Cp-Cpg) soOnt déterminées expérimentalement pour
chague valeur de température comprise entre T, et T, (T; représente la température ou

commence le chauffage) a partir du thermogramme enregistré au cours du chauffage
par DSC.

Le calcul numérique des deux intégrales de I’expression (111-30) par la méthode des
trapezes peut ainsi étre effectue.

Cp
Aire | = Aire |l
ENDO
C.(T) i
C(T) e
T(T) i

Figure 111-10: Méthode de calcul de la température fictive expérimentaleTrep, a partir
d’ un thermogramme Cp (T)[9].

Dés lors, une comparaison des aires correspondant aux deux termes de I’équation
(111-30) (voir figure 111-10) permet de déterminer I’ évolution de la température fictive

expérimentale Trep(T) : en choisissant une température T*. L’ aire :

Tf(Cp —-C,,)dT’ (I1-31)

To

est déterminée et peut étre comparée al’aire:
Tt
[(C, —C,)dT’ (111-32)
To

En incrémentant T; progressivement jusqu'a ce que les deux intégrales soient égales

(c'estlecasdelafigurelll-10).
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Dans ce cas, cette derniere sera retenue comme température fictive T; de la
température T*. En renouvelant cette comparaison pour diverses valeurs de T°
comprises dans I'intervalle [T, To], on en déduit I’évolution expérimentale T e (T)

dans le domaine de transition

11.4.2 - Détermination del’enthalpie d’activation Ah" :
Ah™ peut étre déduite directement des évolutions expérimentales de Trex (T) €t des
températures fictives limites T correspondantes. En effet, Moynihan [31] a montré

que:

ding. _ _ARh (111-33)
d@/T/) R

Cette expression montre que I’ enthapie d’ activation Ah*correspond, au facteur -1/R
prés, alapente de droite Ing.= f (1/TY).

e : représente la vitesse de refroidissement.
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| - MATERIAU

| .1-Lepolyéhylenetéréphtalate:

Le polyéthylene téréphtalate, ou plus communément PET, est un polyester
aromatique. Notre échantillon nous a été fourni par "Dupont Teijin Films'
(Luxembourg). Il se présente sous forme de films minces d’ une épaisseur moyenne de
50um, son nom commercia est "MYLAR".

1.1.1- Lasynthese:

Le PET est obtenu généralement par polymérisation par étapes de I’ éthylene glycol
et de I'acide téréphtalique. Le processus commence par la polycondensation du
monomere, puis se poursuit essentiellement par la réaction des macromolécules entre
elles, entrainant |’ accroissement rapide de la masse moléculaire, estimé suivant la
littérature [6] a environ 20000 g/mole pour les films minces et pouvant aller jusqu’a
30000 g/mole dans d’ autres usages (soufflage de bouteilles, ...) On montre ci-dessous
le schéma général de cette réaction.

HO 0 ‘EO 0]
oy O~ — O
0 OH o] (o]

éthylene glycol  acide téréphtalique unité de répétition du PET

+ 2nH0
5,

FigurelV-1: Synthése du PET a partir del’ éthyléne glycol et de I’ acide téréphtalique.

Le motif de répétition, de masse 192 g.mol ™, est constitué d'un groupe phényle
associé de part et d autre a un groupe carbonyle (-COO-), dont I'un est relié a un
radical éhyle (CHz2 —CH:) (figure1V-1).

1.1.2 - Maillecristalline:
La maille cristalline est triclinique et contient un seul motif constitutif : elle est

représentée sur lafigure 1V-2. Les parametres de maille conventionnelle sont indiqués
sur letableau IV-1.
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FigurelV-2: a) Représentation spatiale de la chaine de PET, b) Schéma de la maille

cristalline.
a=456A =986
b=5.94A B =118
c=10.75A y=112"

Tableau | V-1 : Paramétres de la maille cristalline du PET.

Les macromolécules sont presgue entierement étirées dans la maille: le segment
glycol et le segment téréphtalate sont en conformation trans. Cette combinaison
présente une organisation quasi linéaire de la chaine (figure IV-2), c'est-a-dire que le
noyau benzénique est dans le méme plan gque les autres groupes, ce qui permet un trés
grand empaquetage des chaines, et donc |le développement de régions cristallines.

La combinaison de conformation gauche pour le segment glycol et cis pour le segment

téréphtalate vainduire une structure désordonnée et non orientée amorphe [9].

1.1.3- Morphologie:
La cristallisation est généralement obtenue par un refroidissement lent a partir de
I’ état fondu. Le PET amorphe peut également cristalliser sous I’ effet d’un recuit a une

température supérieure a Ty. La structure qu'il présente alors est comparable a celle
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des polymeres semi cristallins (voir chapitre 1). Elle est constituée de lamelles
cristallines en alternance avec de la phase amorphe, ces lamelles sont assemblées
radialement autour des germes de cristallisation et constituent des sphérolites.

Cette structure complexe, issue de I’ existence de deux phases amorphe et cristalline

confere a ce matériau d’'importantes caractéristiques physiques.

|.2 - Propriétés physiguesdu PET :

A cause de la présence du noyau benzénique, le PET est un polymere semi-rigide,
ce qui implique une température de fusion élevée atteignant les 260°C. Un recuit
caoutchoutique peut le rendre assez cristallin. Aussi, sa bonne aptitude a I’ étirage lui
permet d’ atteindre des taux de cristallinités importants allant jusqu'a 60%.

Cependant, sa semi-rigidité I’empéche de cristalliser rapidement : vite refroidi depuis
une température supérieure a sa température de fusion, il reste totalement amorphe a
|’ état vitreux.

Il peut garder de bonnes propriétés mecaniques sur un large intervalle de température
allant des plus basses jusqu’'a environ 130°C quand il est hautement cristallin. Ces
bonnes propriétés thermomeécanique et rhéologique, le rendent facile a I’ extrusion,
I"injection, et au soufflage ce qui fait qu’il est trés présent dans I’ industrie (fabrication
de piéces rigide pour moteurs électriques, fabrication de jouets, électroménager, film
mince a divers usages, ...). Les bonnes propriétés éectriques de ce matériau
(importante résistivité, grande tension de claguage) lui permettent d’ étre utilisé comme
isolant dans les fils et cables électriques a haute tension. Il conserve notamment de
bonnes propriétés diélectriques a I'état vitreux servant ains a la fabrication des
condensateurs. Sa grande résistance et son inertie alaréaction chimique font de lui un
leader dans I’industrie agroalimentaire (emballage, fabrication de bouteilles ...). C'est
un matériau a presque 100% recyclable ce qui fait de lui un matériau idéal pour la
sauvegarde de |’ environnement. La possibilité de faire varier la morphologie cristalline
et le taux de cristallinité dans une large gamme de valeurs font de ce matériau un tres
bon sujet de recherche fondamental e.
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Les principales caractéristiqgues physiques du PET sont rassemblées dans le
tableau IV-2.

Permittivité relative (f< 106Hz) 3<er<3.2
Chaleur spécifique volumique 1.74.108 j /m3.K
Contrainte au seuil d’ écoulement 80Mpa
Température de transition vitreuse 75-80°C
Température de fusion 256°C
Indice de réfraction 1.64
Masse volumique 1.3-1.45¢g/ cm3
Résistivité électrique 108Q.cm
Module de traction 2000Mpa
Module de Y oung 3.410° pa
Absorption d' eau 24h <0.5%
Tension de claquage 180Mv/m

Tableau 1V-2 : Caractéristiques physiques du PET.
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Il - DISPOSITIFSEXPERIMENTAUX
1.1 - Dispositif expérimental de mesurespar (CTS) :

La technique des courants thermiquement stimulés (CTS) s avere bien adaptée a
I’ étude des processus de relaxation. Cette technique nous a permis de mettre en
évidence le mode de relaxation principal o, d éudier I'influence des conditions de
polarisation sur ce dernier, ains que I’ influence du recuit caoutchoutique et son impact
sur les propriétés électriques et diélectriques du PET. Le dispositif expérimental ayant
permis de réaliser cette étude comprend :

- Une enceinte de conditionnement de I’ échantillon.

- Un groupe de pompage.

- Un systéme de mesure et d’ enregistrement.

[1.1.1 - L’ enceinte de conditionnement del’ échantillon :

Elle est constituée d'un cylindre creux, en acier inoxydable comportant trois
passages latéraux. L’ un de ces passages aboutit a deux vannes: |I’une est destinée a
fairelevide et I’ autre sert ainjecter le gaz. Le deuxieme passage assure |’ alimentation
du systeme de chauffage par I’intermédiaire d’ une source de tension alternative (48V).
Quant au troisieme passage, il permet la connexion avec le systeme de mesure.

A l'intérieur de ce cylindre, I’échantillon qui se présente sous la forme d'un film
cylindrique d environ 50 um d épaisseur et de 13 mm de diamétre, est placé entre
deux électrodes circulaires horizontales en acier inoxydable, constituant ains un
condensateur plan (figure 1V-3). Ces électrodes sont fixées a des tiges rigides en acier
inoxydable, assurant |e passage du courant.

Un couvercle en téflon, assurant un isolement thermo-électrique, est muni de passages
électriques étanches, permettant la liaison entre les éectrodes et une boite de
connexion.

Sur la figure 1V-4, est représentée une coupe longitudinale de la cellule de mesures.
On note sur celle-ci que dans I’ une des éectrodes, un trou d environ 2mm de diamétre
a été perforé de fagon a pouvoir insérer la sonde de température (Pt 100), de maniére a

pouvoir mesurer latempérature au voisinage immédiat de I’ échantillon.
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La température de I’ enceinte varie de -180°C a 200°C et le refroidissement s effectue
en plongeant la cellule dans un vase "Dewar" contenant de I’ azote liquide. Quant au
chauffage, il est assuré par I'intermédiaire d'une résistance éectrique de 30Q
(thermocoax), bobinée sur un cylindre métallique autour du systeme d’ é ectrodes, ceci,
afin d assurer un flux de chaleur uniforme autour de I’ échantillon.

Les opérations de polarisation, de dépolarisation et de court-circuit de I’ échantillon se

font par I'intermédiaire de latige centrale reliée al’ électrode de mesure.

FigurelV-3: Disposition de |’ échantillon entre les é ectrodes.

[1.1.2 - Groupe de pompage:

Afin d opérer sous de bonnes conditions expérimentales, un groupe de pompage
(figure 1V-5) est relié ala cellule de mesure, a travers I’un de ses passages latéraux,
par un tuyau métallique flexible (tombac). Ce groupe permet d’ effectuer un dégazage,
de maniére a éliminer toute trace de vapeur d’ eau et d’impuretés pouvant perturber les
mesures. |l est constitué d une pompe primaire a palettes couplée a une pompe
secondaire a diffusion d’ huile, qui permettent d’ obtenir un vide assez poussé de |’ ordre
de 105 mbar. Un ensemble de vannes permet d’ effectuer les différentes opérations. La
pression a l'intérieur de la cellule est mesurée grace a des manometres a sortie
analogiques. Notons finalement qu’un circuit fermé a circulation d eau refroidie a été
mis en place, afin de refroidir le corps de la pompe secondaire et éviter toute remontée

d huileverslacdlule.
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Vers groupe a

vide

Vers boite AOIP et
source de tension

j{ﬁ:@

FigurelV-4: Coupelongitudinale de |’ enceinte de
conditionnement.

1) Blindage électrostatique
2) Tige en acier reliée alamasse
3) Enceinte

4) Electrode de mesure

5) Electrode de masse

6) Support mobile

7) Visderéglage

8) Téflon

9) Tige rigide de mesure
10) Thermocoax

11) Echantillon

12) Sonde de température
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1)
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FigurelV-5: Groupe de pompage.

Pompe secondaire

Pompe primaire

Cellule de mesure

Jauge de vide primaire

Jauge de vide secondaire

Vanne de basculement vide primaire, vide secondaire.

Vanne pour injection de gaz
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[1.1.3- Lesystemede mesureet d’ enregistrement :

Les manipulations de CTS consistent a mesurer et a enregistrer des courants de

dépolarisation en fonction de la température. Le dispositif éectrique permettant

d effectuer cette opération comporte :

Une source de tensson HEWLETT PACKARD couvrant la gamme (0-600V)
servant a polariser les échantillons a étudier.

Un éectrométre KEITHLEY 610C de sensibilité limite 10™A nécessaire a
I’ enregistrement du courant de dépolarisation.

Une sonde (Pt 100) branchée sur un thermometre digital (TN2AS) qui permet
delire latempérature et possédant une sortie analogique pour enregistreur.

Une table tracante SERFAM, a laquelle sont reliées les sorties anal ogiques du
thermometre digital et de |'électrometre afin d enregistrer le courant de

dépolarisation en fonction de latempérature.

Toutes les liaisons éectriques ont été réalisées a I'aide de cables coaxiaux, afin

d’assurer le blindage éectrostatique. Les masses des appareils ont été reliées a une

prise de terre. Le schéma de la figure V-6 reproduit le circuit électrique de mesure

décrit.
E[>Source de tension continue
— TN2AS Jj‘
Electro
Versle .
. < metre T
g_r((j)upe a ‘ TSource de \
vide |3 s ‘ ‘
‘ P N T— | tension ~ vers |
| 610C ‘{ Thermo coaxe |/
Jityie e - — — B
lig: I = [
I==] CAl A L 1 A
\\_/ [ Enregistreur | Enregistreur

Servo trace “ | Table tragante

' _

’ J=f{t) || AT

FigurelV-6: Schéma du dispositif expérimental de mesure et d’ enregistrement.
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1.2 - Dispositif expé&rimental d analyse enthalpique différentidle

(DSC) :

La caractérisation thermique des échantillons de PET, notamment |’ étude du recuit
caoutchoutique et du phénomene de vieillissement physique, a été réalisee par analyse
enthalpique différentielle (DSC), avec le calorimétre DSC Q10 de Thermal Analysis
instruments. Ce dernier est relié a un micro-ordinateur doté de deux logiciels:
I’'un permettant I’exécution et le contréle automatique du protocole expérimental
ordonné, |’ autre consacré al’ analyse des thermogrammes enregistrés.

Toutes les expériences sont faites sous pression atmosphérique. Le gaz d azote utilisé
comme conducteur thermique dans le calorimetre, est injecté a 50 ml/min a travers un
débitmeétre.

Lafigure IV-7 est une reproduction du dispositif expérimental utilisé au cours de cette
étude.

FigurelV-7: Dispositif expérimental dela DSC Q10.
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| - ETUDE DESMOUVEMENTSMOLECULAIRESDANSLE PET
AMORPHE PAR (CTYS) :

L’ échantillon a étudier, qui se présente sous forme d’ un disque mince de 13mm de
diametre, est placé entre les électrodes. Un serrage de ces dernieres permet d’ assurer
un bon contact et d’ éliminer toute lame d’air pouvant fausser les mesures. Par la suite
et gréce au systeme de pompage, un vide pousseé est effectué permettant ainsi d avoir
un bon dégazage au sein de la cellule de mesure. De I’hélium est ensuite injecté sous
une pression de 500 torrs: il sert de gaz d' échange. Une fois ces opérations réalisees,

un cycle de CTS classique est effectué.

|.1 - Caractérisation del’ échantillon :

L’ étude du PET amorphe se fait en trois étapes principales : la premiére consiste a
mettre en évidence les différentes relaxations qui peuvent exister dans le polymeére,
pour une gamme de température qui S étend de -175°C jusqu'a 90°C. On s'intéresse en
second lieu a la structure fine du pic de relaxation principal. Finalement, une éude
complémentaire de I’ effet des conditions de polarisations nous permettra de mieux

connaitre la nature de ce pic.

|.1.1 - Spectreglobal :

Le spectre global représenté sur la figure V-1 est obtenu aprés polarisation de
I’échantillon pendant trois minutes a la température T, =75°C sous un champ
électrique E, =16.10°%V /m. Une fois la durée de polarisation écoulée, I’ échantillon est
refroidi jusgu'a la température T, =-175°C avec une vitesse de refroidissement
d =-10°C/min. A cette température, on supprime le champ électrique et I’ échantillon
sera court-circuité pendant une durée At =2min, afin d’'é@iminer les courants
résiduels. Une remontée de la température a la vitesse b=6°C/minpermet aors
I’ enregistrement du spectre complexe de lafigure V-1. Ce dernier fait apparaitre un pic

de relaxation large, de faible intensité dont le maximum se situe a Ty, =-95°C et un

69



Résultats expérimentaux et discussions Chapitre V

deuxieme pic plus intense et étroit, dont le maximum coincide avec la température
Ty, =79.4°C

16
1 (107°A) | gp = 16.10°v/m
- Tp=75°C
Atp =3 min
12 Atcc =2 min
b =6 °C/min
- d =-10 °C/min
T, =-175°C
gL
4L
Or T (°C)
\ | \ | \ | \ | \ | \ |
-200 -150 -100 -50 0 50 100

Figure V-1 : Spectre global du PET amorphe.

1.1.2 - Pic principal & moyenne température (pic o) :

Il est obtenu en effectuant le méme cycle CTS décrit précédemment, a la seule
différence que cette fois-ci I’échantillon est court-circuité a la température T, =0°C.
De ce fait on élimine le mode observeé a basse température (T, =-95°C). Lafigure
V-2 représente le spectre CTS ainsi obtenu. On 'y remarque alors la présence d’ un seul
mode de relaxation. 1l se présente sous la forme d’'un pic intense, asymétrique, dont la
position du maximum de courant se situe a T, =79.4°C, coincidant ainsi avec le
maximum T,,, observé sur le spectre globale de la figure V-1. Ce mode de relaxation,

au vu de son importante intensité en courant, sera appelé "pic principal".
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15 ”
1 (107°4) Ep = 16.10°V/m
Tp=75°C
12 |- Atp =3 min
Atcc =2 min
b =6 °C/min
9 d =-10 °C/min
T,=0°C
6 -
3 =
Or T(°C)
) | ) | ) | ) |
0 20 40 60 80

Figure V-2 : Pic derelaxation principal du PET amorphe.

1.1.3- Structurefinedu pic principal :

La résolution du pic principal de la figure V-2 en spectres éémentaires a été
effectuée en utilisant la technique des polarisations fractionnées décrite au
paragraphe 1. Afin d’ obtenir des spectres a temps de relaxation unique, une fenétre
de polarisation de I’ordre de AT =5°C a été adoptee. Les conditions de polarisation
sont rapportées sur la figure V-3. Nous avons aussi reproduit le spectre principal ainsi
gue les spectres éémentaires correspondants.

On constate sur cette derniere |’ apparition d’ une distribution de spectres autour de
80°C et dont I enveloppe reproduit fidelement laforme du pic principal. L’ exploitation
de ces spectres nous a permis de déterminer |es parametres caractéristiques (enthalpie
d’activation AH;, et facteur préexponentiel to ) de chaque processus €lémentaire. Afin
d'y accéder nous avons utilisé la méthode d' intégration partielle des pics (M.I.P) que
nous avons détaillée au chapitre 111. Nous discuterons I’ ensemble des résultas issus de

cette étude au paragraphe 1-3.
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15
| (10A)
Ep = 16.10°V/m
- Spectre global
12 Atp =3 min P g
Atcc =2 min
b =6 °C/min
9F|d=-10°C/min
T,=0°C
6 |
3 |
O — o
1 1 1 1 1 1 1 1 .T( C)
0 20 40 60 80 100

Figure V-3 : Sectres éémentaires de CTSdu PET amorphe non recuit.

|.2 - Etudedel’ effet des conditions de polarisation sur le mode o

[.2.1 - Influence du champ électrique de polarisation :

L'un des principaux facteurs influencant les spectres de CTS est le champ
électrique de polarisation E,. Nous avons essayé au cours de ce travail d étudier
I"influence de ce dernier, sur le pic principal observé dans le PET. Pour cela, nous
avons enregistré une série de spectres de thermocourants, obtenus en effectuant des
cycles de CTS classiques avec différents champs de polarisation. L’amplitude des
champs appliqués ainsi que les conditions adoptées au cours de ces expériences sont
indiquées sur la figure V-4. Cette derniére fait ressortir une évolution monotone de
I"intensité de courant en fonction du champ éectrique. On note auss que la
température du maximum est tres peu affectée par les variations du champ électrique

de polarisation et reste au voisinage de Ty = 79°C..
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5 1
1 (10MA)
I . 40—
4 | TP=75(C) E (10°V/m)
—_ : p
Atp =3 min
Atcc =2 min
b =6 °C/min
3r | d=-10°C/min
T,=0°C
2 =
1 L
O L
| | |
0 20 40 60 80

Figure V-4 : Evolution des spectres de CTS du PET amor phe en fonction du champ
éectrique de polarisation.

[.2.2 - Influence dela température de polarisation :

Pour mettre en évidence I'influence de la température de polarisation sur le mode
de relaxation principal, nous avons effectué plusieurs enregistrements de CTS a
différentes températures de polarisation allant de 50°C a85°C par palier de 5°C. La
figure V-5 représente | es spectres de thermocourants obtenus.
En observant cette figure nous pouvons dire que |’ intensité du courant augmente avec
la température de polarisation et tend vers une saturation a partir de T, =75°C.
D’autre part, la position du maximum des pics évolue dans le méme sens et de la

méme fagon que I’ intensité, présentant aussi une saturation a partir de Tp = 70°C .
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15 12
| (107°A) 80 T (°C)
- / p
_ 5
12 HEP= 16.19 Vim 50
Atp =3 min 55
L Atcc =2 min 60
9 b =6 °C/min 65
d :_-12 °C/min 70
|| T,=0°C 75
80
6r 85
3 -
0F T(°C)
| | | | !
0 20 40 60 80 100

Figure V-5 : Evolution des spectres de CTS du PET amorphe en fonction de la
température de polarisation.
1.2.3 - Influence du temps de polarisation :

Pour étudier I'influence du temps de polarisation sur le mode de relaxation

principal (ou pic o), nous avons polarisé notre échantillon alatempérature Tp = 75°C,
pour différentes durées de polarisation, rapportées sur la figure V-6. Il est a noter que
dans ces expériences, le champ éectrique de polarisation E, est directement supprimé
apres I'écoulement du temps de polarisation, suivi instantanément par un
refroidissement rapide de I’ échantillon, dans le but de "geler” la polarisation et éviter
toute réorientation des dipdles.
On peut conclure, a partir de cette étude, que I’amplitude des pics de relaxation
augmente avec le temps de polarisation et tend a se saturer a partir de At, =120s.
Quant a la température des maximums, elle conserve plutdt, une valeur constante aux
environs de Ty =79.2°C. Il est a souligner que pour les faibles valeurs du temps de
polarisation (inférieurs a 20s), cette derniére prend des val eurs |égérement supérieures,
(Tw =80.2°C).
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12
| (107%A)
i At (s)
Ep = 16.10° V/m
9F| Tp=75°C S
b=6°C 10
d =-20 °C/min 20
30
6 50
80
120
150
1
3l 80
0 -
| 2 |
40 50

Figure V-6 : Evolution des spectres de CTS du PET amorphe en fonction du
temps de polarisation.

[.2.4 - Influence de la vitesse du chauffage:

Nous avons enregistré des spectres de CTS, a différentes vitesses de chauffage,
avec les mémes conditions de polarisation (voir |égende figure V-7).
Nous pouvons constater sur cette figure, que I’ intensité de courant et latempérature du
maximum des pics de thermocourants, évoluent d' une fagcon monotone dans le méme

sens de variation de la vitesse de chauffage.
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Figure V-7 : Evolution des spectres de CTSdu PET amor phe en fonction de la

vitesse de chauffage.

|.3 - Discussion :

L analyse du spectre global situé entre -175°C et 85°C, a révélé la présence de
deux pics de relaxation: I'un, trés large, couvrant une gamme de températures qui
s éend de -175°C a -20°C, |'autre, étroit, plus intense que le premier et situé entre
30°C et 85°C. Ceresultat a été mis en évidence par plusieurs chercheurs[42, 43, 44].

Le premier pic correspond au mode de relaxation secondaire appelé mode B,
existant dans plusieurs polymeres. A. Gourari et a [45] et RF. Boyer [10] ont
confirmé que des mouvements localises, ne mettant en jeu qu un nombre restreint
d’ atomes de carbone de la chaine principale, sont al’ origine de cette relaxation, ce qui
explique la forme tres large et la faible intensité de ce pic. Les résultats obtenus par
S. Mesbah [46] et N. Benrekaa [47] au cours de leurs travaux sur le PET, s accordent
avec la présente étude. lls ont détecté également de faibles énergies d activation
(inférieures a 1lev), caractéristique d'un mode de relaxation secondaire et

thermiquement active.
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J. Menegotto [48] pour sa part, décompose le processus 3 en deux sous-modes: I'un
B: associé a des mouvements localisés du groupement carbonyle et |’ autre . attribué
a des mouvements du groupement phényle.

Le deuxieme pic observé a Ty =79.4°C est le mode principal, ou mode de
relaxation o. Il est associé a la manifestation diélectrique de la transition vitreuse,
détectée dans tous les polymeres amorphes [10]. Cette transition est attribuée a des
mouvements coopératifs, mettant en jeu un nombre élevé d'atomes de la chaine
principale (environ cinquante atomes de carbone) [5]. L’ exploitation des pics résolus,
relatifs a ce mode nous a permis de tracer le diagramme d’ Arrhenius de la figure V-8.
On constate alors que les processus qui se manifestent a des températures inférieures a
la température de la transition vitreuse Ty sont bien représentés par des droites. Ceci
permet de conclure donc, qu’en dessous de la température de transition vitreuse, le

temps de relaxation obéit alaloi d’ Arrhenius.

10 |
nt (s) T (0)
A 50
v 55
8 | ¢ 60
4 65
. > 70
e 75
6L * 80
e 85
A .\,.
3 -1
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10 1/T (Kl )
3.3 3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7

Figure V-8 : Diagrammes d’' Arrheniusdu PET amorphe relatif au mode
de relaxation principal.

Les enthalpies d’ activation et les temps de relaxation figurant sur le tableau V-1, sont
calculés par la méthode d'intégration partielle ou (MIP). Etant plus précise et la plus

mentionnée dans la littérature, ¢’ est elle qui a été adoptée au cours de notre travail. Les
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données expérimentales et celles issues de I’ utilisation de cette méthode sont indiquées
sur ce méme tableau. Dans le tableau V-2, nous avons regroupé quelques résultats
relatifs a |’ application d’autres méthodes de calcul (Chap. 1Il), afin d apprécier la

validité, I’ avantage et les inconvénients de leur utilisation.

To(°C) | Toex (°C) | Inex (1072 A) | RAO°C/m?) | AH(eV) | AS(10%ev/K) 7o(s™)
50 61.71 0.58 1.56 1.06 0.19 1.2010-14
55 67.13 0.74 1.63 1.24 0.84 3.8210-17
60 72.07 1.52 2.93 1.43 1.18 1.1210-19
65 76.67 3.15 4.72 1.81 2.25 3.8910-25
70 80.03 6.47 7.66 2.27 3.25 1.6810-31
75 80.78 13.20 11.30 2.97 5.58 1.6210-41
80 80.82 4.37 3.11 3.95 8.50 2.3810-%5

Tableau V-1 : Paramétres associés aux spectres éémentaires du pic principal o obtenus
par la méthode d’intégration partielle (MIP).

Méthode de penteinitiale M éthode des demi hauteurs M éthode de Benrekaa

AH (ev) o(s™) AH (ev) o(s™) AH (ev) To(s™)
1.08 5.4810-15 1.06 1.0710-14 1.06 1.5010-14
1.18 1.1210-17 1.13 1.4210-15 1.26 2.6310-17
1.35 1.8010-18 1.32 3.6910-18 1.46 4.7310-20
1.58 1.2910-22 1.61 4.9810-22 1.92 1.5010-26
1.88 1.2210-25 2.25 3.6810-31 2.47 2.5610-34
2.33 4.6110-32 3.42 7.9210-48 3.13 4.6610-48
3.46 3.631048 5.15 1.2110-72 4.14 3.8510-34

Tableau V-2 : Tableau comparatif des différentes méthodes d’ exploitation utilisées.

Une étude comparative des données des tableaux V-1 et V-2 montre que la méthode de
la pente initiale présente des énergies d activation faibles par rapport aux résultats
obtenus par la (MIP) lorsgu'on se rapproche de la zone de transition vitreuse
(4H=3ev). La méthode des demi-hauteurs par contre, est un moyen trés rapide,
conduisant & une estimation acceptable des énergies d activation AH sauf pour le

dernier processus (a 80°C). Afin d assurer une bonne approximation, il est nécessaire
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de connaitre les températures a la mi-hauteur du pic avec une grande précision. La
méthode de Benrekaa [47] (Chap. IlI, 8§ 1.3.4) rapide, moins exigeante que la
précédente, donne des résultats satisfaisants.

A partir du tableau V-1, nous avons représenté |’ évolution de quelques parametres
physiques en fonction de la température maximale des pics T,,, ou en fonction de la
température de polarisation T, (figure V-9), dans le but de mieux interpréter nos

résultats.

15

Imax 10™(A) 96 FTmax (°C)

12+ 90+

72+

66 |
Tmax (°C 60 | o

n 1 n 1 n 1 .( ) 1 1 n 1 n 1 n 1 Tp ( .C)

60 66 72 78 84 50 60 70 80 90

3.0

AH (ev)

251

20

Ll A=In@o)=2.7825
B =-1/k.Tc = -32.41289
R =-0.99957

15+

1.0+

) \ AH (ey) ) ) Tmax (°C)
1 2 3 4 60 65 70 75 80 85
Figure V-9 : Evolution de quelques parametres physiques relatifs aux
spectres éémentaires du pic principal.

-140

Nous remarquons sur la figure V-8 que les tracés Int = f(10%/T) correspondants aux
spectres élémentaires du mode o (a |I'exception de celui polarisé a 85°C) sont des
droites qui convergent vers un méme point et dont les coordonnées font apparaitre les
parameétres de compensation : 1. =16s et T, =84.77°C . Le traceé de In(to) en fonction
AH montre que ces processus S alignent suivant une droite, dite de compensation
(figure V-9). Ce résultat vient confirmer les travaux d’autres chercheurs [46, 47] qui
ont démontré I’ existence d’un phénoméne de compensation dans ce matériau. Pour

E.Peacock-Lopez et a [19], un phénomene de compensation doit systématigquement
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apparaitre dans tout systéme contenant des ééments mobiles couplés de fagon
identique au bain thermique et possédant des énergies d'activation différentes. Certains
I’ expliquent par I'existence d'un ordre dans la phase amorphe du matériau [12,47],
d autres attribuent ce fait, au rétrécissement du domaine de la transition vitreuse et a
I’augmentation de I'énergie d'activation, d'un processus a I’autre [43]. Le tracé
représentant les maximums de température de chaque processus élémentaire T, , en
fonction de la température de polarisation Ty, traduit une progression réguliere jusqu'a
|’ atteinte d’un palier aux environs de la transition vitreuse. Le dernier pic polarise a
Tr =85°C se détache de I’ensemble des spectres. |l est caractérise par une valeur de
T NEttement supérieure a celle de ses voisins. Enfin I’enthalpie d’activation et
I"intensité |, relatives aux différents processus de relaxation, suivent un
accroissement monotone en fonction de Tmx, cCaractéristique d'un phénomene
thermiquement active [47].

Le dernier pic éémentaire isolé a T,, =93.5°C, suite a une polarisation a T, = 85°C,
présente un comportement différent de ceux isolés a des températures plus basses. En
effet, le tracé semi-logarithmique Int = f(10%/T) n’est plus une droite (figure V-8).
Nous I’avons interprété a I'aide de I’éguation de Vogel (Chap. I11) et nous avons
recherché I’ existence d'une température T. qui linéarise la variation de Int avec
103/(T -T.), la vaeur de T.=298K semble étre la meilleure (figure V-10). Les
parametres Cet CJ déduits a partir du modele de Williams, Landel et Ferry [20] sont

consignés dans le tableau V-3, ou I’on note un Iéger écart entre nos résultats et ceux

d’ autres études [ 3] ou estimations théoriques [1, 20].

Référence T (°C) T.(°C) | Tgwr) °O) | 7oy (1073 S) | o (1073 K 71) C? CJ(°C)
Prése_”t 85.0 25.0 76.6 6.69 1.21 15.2 50.6
travail

(3] 85.0 25.0 76.6 2.44 1.03 - 52.6

Theorique ] ; - - 0.48 17.4 51.6

[1, 20]

Tableau V-3 : Paramétres de Vogel associés au pic isolé a 93.5°C.
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Int (S)

10%/T-To (K™),
3 T T T T T T T T T T T T T
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Figure V-10 : Diagramme de Vogel associé€ au picisolé a 93.5°C.

L’ étude de I’ effet des conditions de polarisation sur le mode de relaxation principal
adonné d’ intéressants résultats regroupés dans les tableaux V-4 a V-7 et reproduits sur
les figures V-11 a V-14. On observe clairement, a travers la figure V-11 que
I”influence du champ électrique se traduit par, une augmentation linéaire de I’ intensité
(1we) @ns que celle de la polarisation totale de ce pic, confirmant le caractére
dipolaire de larelaxation. Ce résultat rejoint ceux trouvés par d autres auteurs [47, 49]
pour le PET amorphe. Nous avons expliqué cette augmentation en fonction du champ
électrique E,, par le fait que ce dernier oriente progressivement les dipdles dans sa
direction et ce au fur et & mesure que son intensité augmente. La température T, des
maximums des pics ainsi que I’ énergie d’ activation apparente (calcul ée par la méthode
des demi-hauteurs) restent indépendants du champ électrique de polarisation comme il
apparait sur lafigure V-11. Ceci peut s expliquer par le fait que ce dernier affecte les
mémes dipdles quelle que soit son intensité.

L’influence de la température de polarisation sur le mode o, se traduit par une
augmentation progressive de I’intensité et de la polarisation qui atteignent un palier de

saturation au voisinage de T, (figureV-12). Aussi, la température T, despicset les
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Figure V-11 : Evolution de quelques parameétres physiques en fonction du
champ électrique de polarisation.
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Figure V-12 : Evolution de quelques parameétres physiques en fonction de
la température de polarisation.
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énergies d activation enregistrées, augmentent pour des températures de polarisation
inférieures a T, = 70°C, puis rejoignent leurs valeurs de saturation. L’ augmentation
progressive de T, permettra I’activation thermique de nouveaux dipdles jusqu’ aux

environs de Ty, ou ils seront tous affectés par le champ éectrique. Un tel résultat bien

hY

prévisible, mis au point par dautres auteurs [3, 43], est di a un processus
thermiquement activeé, obéissant a une loi de compensation, mise en évidence
précédemment (figure V-8).

On constate sur la figure V-13 que I’ évolution en fonction du temps de polarisation

At, du courant ainsi que de la polarisation acquise, suivent bien une loi de la forme

A [1-exp (-t/1)]. lls atteignent la saturation apres une durée de polarisation allant de
deux a trois minutes, présentant ains un retard. On remarque également, que la
température du maximum des thermocourants T, est peu influencée par le temps de
polarisation, elle garde une valeur constante, voisine de la température de transition
vitreuse. La diminution de I’énergie d'activation apparente AH, avec le temps de
polarisation, revient a la présence de dipdles rapides, possédant de grandes énergies
d activation, qui s orientent les premiers en direction du champ de polarisation, puis
suivront les plus lents ayant des énergies d’ activations plus faibles, provoquant ainsi la
baisse de la quantité AH .

L’ étude de I'effet de la vitesse de remontée en température a montré que la
polarisation a saturation P reste pratiquement constante, avec un écart de I’ ordre de
5% autour de la valeur moyenne qui est de 20.10-°Cbh/m? (figure V-14). Par contre la
température du maximum T, augmente avec la vitesse de chauffage b. Toutefois
cette augmentation reste moins significative, lorsqu’ on dépasse les 5°C/min commeil
apparait sur lafigure V-14. Ce dernier résultat a éé confirmé par plusieurs auteurs [2,
50] qui I’ont associé a la nature cinétique de la transition vitreuse. Par ailleurs, on
releve, toujours sur lafigure V-14, une croissance linéaire de |’ intensité maximale | vq
en fonction de b. Ceci peut s expliquer par le fait que I’augmentation de la vitesse de
chauffage a pour effet de diminuer les temps de relaxation, conduisant ainsi a une

augmentation de I'intensité du courant de dépolarisation. Quand au dernier parametre,
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I’enthalpie d’ activation AH , lafigure V-14 montre que son évolution en fonction de la

vitesse de remontée en température est similaire a celle de T .

E,(10°V /m) T (°C) | e 102 A) | Pmax(10-6Ch/ m?) AH (ev)
2 79.05 2.34 2.93 1.99
4 79.25 4.71 6.00 2.22
6 79.06 6.23 8.17 2.12
8 79.51 9.09 11.40 2.28
12 79.67 13.70 17.60 2.34
16 79.72 17.27 22.10 2.27
20 79.92 23.04 30.70 2.31
24 80.10 27.22 37.00 2.24
30 80.24 35.60 45.00 2.34
40 79.93 44.10 60.30 2.26

Tableau V-4 : Résultatsrelatifs a I’ effet du champ de polarisation sur les spectres CTS.

T,(°C) Tre (°C) loe (102A) | Pmax(10-°Cb/m?) | AH(ev)
50 61.22 0.62 0.23 0.91
55 67.62 0.99 0.34 1.02
60 72.89 1.73 0.43 1.22
65 77.94 4.09 8.80 1.46
70 79.39 9.39 13.70 2.17
75 79.60 13.32 18.90 2.22
80 79.52 14.05 20.40 2.17
85 79.54 13.91 21.20 2.22

Tableau V-5 : Résultatsrelatifs a I’ effet de la température de polarisation sur
les spectres CTS.
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Aty (9) T, (°C) | e (10724) | Pmax(106Cb/m?) |  AH(ev)
5 80.20 0.35 0.26 4.43
10 80.70 1.14 0.73 4.20
20 79.40 1.82 1.37 4.07
30 79.20 275 2.13 3.79
50 78.90 4.45 3.99 3.76
80 79.00 6.28 5.76 3.27

120 79.20 9.63 8.99 2.86
150 79.00 9.23 10.24 2.33
180 79.00 9.63 10.40 2.42

Tableau V-6 : Résultatsrelatifs a I’ effet du temps de polarisation sur les spectres CTS.

b(°C/min) T, (°C) loe (102A) | Pmax(10°Cb/m?) | AH(ev)
0.5 71.30 0.92 20.4 1.35
1 72.75 2.12 21.2 1.67
2 75.50 452 21.6 1.78
3 77.10 7.26 22.4 1.93
4 78.60 9.02 20.3 2.00
5 79.20 11.20 20.2 2.05
6 79.60 13.72 19.2 2.11
7 80.10 16.45 18.9 2.16
8 80.70 18.30 18.9 2.23
10 81.60 22.63 20.7 2.33
13 82.70 28.51 19.4 2.42

Tableau V-7 : Résultatsrelatifs a I’ effet de la vitesse de chauffage sur les spectres CTS.
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La résolution du spectre complexe en spectres a un temps de relaxation unique, nous a
permis d’ obtenir les parametres diélectriques relatifs a chague spectre éémentaire en
fonction de la température. La dispersion diélectrique (&, —&£..)associée a chague
spectre élémentaire est obtenue a partir de la relation (111-26). Pour une fréguence en
CTS équivalente a 10°Hz, nous avons déterminé les paramétres (¢'—¢£..) (ou Ag”) et
&” apartir des équations (111-24) et (111-25). L’ évolution de ces paramétres en fonction
de I'inverse de la température est reproduite sur les figures V-15 et V-16 pour chaque
processus élémentaire. Le fait que le mode principal est complexe, implique qu’il est
caractérise par une distribution des temps de relaxation. De ce fait, I’ obtention des
parametres relatifs a ce dernier, se fait en sommant la contribution de tous les
processus élémentaires. La figure (V-17) représente la variation de la dispersion
diélectrique relative A¢’et |'absorption diélectrique £” en fonction de I'inverse de la
température pour le mode de relaxation principal. Nous remarquons que le point
d'inflexion de la courbe A¢’= f(1/T) correspond a la température du maximum de la
courbe £” = f (1/T) (maximum de pertes diélectriques). La température correspondante
est trés voisine de la température de la température de transition vitreuse T, du PET.
Ceci pourrait constituer une méthode supplémentaire pour déterminer la température
de transition vitreuse pour des polyméres qui présentent de bonnes propriétés
électriques et diélectriques. Lafigure V-18 représente le diagramme de Cole et Cole
correspondant (&” = f(Ag”)). Nous pouvons constater que I'allure de cette courbe et
des courbes précédentes est tres proche de celles obtenues généralement en fonction
de lafréquence a partir de |’ équation de Debye (Chap. 111, 8. 1.4).

Enfin, on note sur la figure V-18 que le diagramme de Cole et Cole correspondant au
pic principa ne présente pas une alure circulaire parfaite et s écarte d un demi-cercle.
Une telle évolution est généralement significative d'une distribution des temps de.

relaxation [40]. Ce dernier résultat a été confirmé par notre étude par CTS.
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Figure V-15 : Evolution de la dispersion relative Ae” pour chagque processus
élémentaire en fonction del’inverse de la température.
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Figure V-16 : Evolution de |’ absorption relative £” pour chagque processus
élémentaire en fonction del’inverse de la température.
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Figure V-18 : Evolution £” en fonction de Ae’.
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|l -ETUDE DE L’EFFET DU RECUIT CAOUTCHOUTIQUE

1.1 - Etude del’ effet du recuit caoutchoutique par (CTS) :

[1.1.1 - Influence du recuit caoutchoutique sur le spectre derelaxation principal :
Dans le cadre de notre travail, nous avons effectué des recuits isothermes, sur des
échantillons de PET initialement amorphes. La stabilisation de ces derniers pendant la
méme durée AT, =40min, et a différentes températures de recuit T, , a donné une série
d’ échantillons recuits que nous désignons comme suit : le premier échantillon, recuit a
T, =90°C est nommé PETy. Le deuxiéme appelé PETi, recuit a T, =100°C et aing
de suite, chague échantillon portera comme désignation sa température de recuit. Une
fois que la durée du recuit isotherme est écoulée, on refroidit lentement le matériau,
afin de permettre a ce dernier de se stabiliser apres une éventuelle cristallisation.
L’ échantillon est ensuite porté a une température T, =100°C ou |’on appliquera un
cycle de CTS classique, en maintenant les mémes conditions de polarisation (indiquées
sur les figures V-19 et V-20) pour chague recuit. Les différents enregistrements
obtenus sont reportés sur les figures citées précédemment.
L’ effet du recuit sur le mode o n’ est percu d’ une maniéere significative qu’ a partir de la
température de recuit T, =95°C ou, I’on reléve |’ apparition d’un épaulement qui va
donner naissance a un deuxiéme pic de relaxation pour des températures de recuit
supérieures a T, =100°C . A partir de |3, lepic principa se diviseraen deux modes: le
premier attribué a la manifestation de la phase totalement amorphe que nous désignons
par "vraie phase amorphe” et le deuxieme associé a la phase amorphe intercristalline
ou "para-cristaline”. Notons que la plus importante évolution est enregistrée aux
températures allant de T, =100°C a T, =120°C, ou |’on percoit |’augmentation de
I’intensité 1w, de la phase para-cristalline au détriment de I’intensité I w: de la phase
amorphe, ainsi gqu’une trandlation des deux modes vers les hautes températures. On
constatera par ailleurs les faibles variations du spectre de relaxation pour des

températures de recuit supérieuresa T, =120°C.
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Figure V-19: Influence de la température du recuit sur le comportement du PET.
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La décomposition du premier mode des spectres complexes en spectres €lémentaires
par la méthode des polarisations fractionnées est représentée sur les figures V-21 a
V-28. On peut voir a partir de ces figures qu’ au fur et a mesure que la température de
recuit augmente, I’intensité de ces pics diminue avec une transation vers les hautes

températures, ce qui est en accord avec ce que I'on a observé auparavant pour le

spectre global.
15
| (10%A)
Ep = 16.10°V/m
12 + .
Atp =3 min
Atcc =2 min
b =6 °C/min
9| |d=-10°C/min
T, =0°C
6 |
3
0 - T(OC)
1 " 1 " 1 " 1 " 1
20 40 60 80 100

Figure V-21 : Spectres élémentaires relatifsau pic principal derelaxation du PETg.
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Figure V-22 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal derelaxation du PETss.

12 Tp(°C)
| (10°A) 75

I . 50

10 L EP = 16.1Q Vim 55

Atp =3 min 60

r| Atcc =2 min 65

gl b=6°C/min_ 70

d =-10 °C/min 75

r To =0°C 80

6 | 85
4
2L
ok

T(°C)
1 " 1 " 1 " 1

40 60 80 100

Figure V-23 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal derelaxation du PETig.
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FigureV-24 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal derelaxation du PETis.
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Figure V-25: Spectres élémentaires relatifs au pic principal derelaxation du PETio.
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Figure V-26 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal de relaxation du PETs.
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Figure V-27 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal de relaxation du PETzs .
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Figure V-28 : Spectres élémentaires relatifs au pic principal de relaxation du PETiss.

La décomposition en spectres éémentaires nous a permis de tracer les diagrammes
d’ Arrhenius relatifs aux différents spectres éémentaires et qui sont reproduits sur les
figures V-29 a V-36. On note sur ces figures que le temps de relaxation suit une loi d’
Arrhenius. De méme, on note sur ces derniéres figures |’ apparition a chaque fois d’ un

phénomene de compensation ou les différentes droites convergent vers un méme point.
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Figure V-30: Diagrammes d’ Arrhenius relatifs Au PETgs.
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Figure V-32 : Diagrammes d’ Arrhenius relatifs Au PETis .
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Figure V-34 : Diagrammes d Arrhenius relatifs Au PETis.
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Figure V-36 : Diagrammes d' Arrhenius relatifs Au PETiss .
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PET., PETq PETgs
T(m(gx AH (ev) |  710(s) T(mce;x AH (ev) |  710O(9) T(rré:a)x 6;) 70(s)
61.71 1.06 |1.2010-14 | 64.99 1.12 2.10-15 65.44 1.49 | 4.4610-21
67.13 1.28 |1.6710-16 [ 68.31 1.20 [1.7010-16 [ 70.49 1.57 |6.4310-22
72.07 1.43 [1.1210°%° | 74.92 1.41 |[22110-%° [ 73.56 1.89 |1.7710-26
76.67 1.81 [3.8910-% | 75.85 1.84 [1.9010-5 | 77.26 2.39 |1.7610-38
80.03 217 |4.6710-30 | 79.07 227 [1.0710-%2 | 79.33 3.16 |2.8510-4
80.78 2.98 |1.6210-41 | 80.47 3.11 [2.091043 | 80.97 4.02 |1.6110-56
80.82 3.46 |3.631048 | 8262 351 |6.77104° | 90.23 - -

PETi00 PETi0s PETi10
'I'(Eré:a)x AH (ev) |  To(9) T(ana;x AH (ev) |  710O(9) 'I'(Eré:a)x él/_l) 10(S)
65.32 1.49 |4.55102 | 65.68 1.23 [3.6910-17 [ 72.30 1.37 | 7.6710°19
70.54 1.61 [1.9310-2 [ 71.52 1.21 [2.0110-6 [ 74.86 1.60 |5.1110-22
73.32 1.84 [9.9010-26 | 74.68 1.38 [9.0310-%° [ 78.85 1.80 |1.0210-24
76.34 2.36 |4.931033 | 7827 1.58 [1.8910-2 | 83.45 2.06 |4.9310-28
79.75 3.12 |1.001043 | 81.43 1.89 [8.9410-26 [ 86.40 2.30 |2.9810-3t
81.04 3.93 |4.5810-5 | 85.45 2.38 [2.0210-32 | 88.90 2.66 |5.5910-36
84.83 - - 88.62 3.09 [4561042 | 9251 3.24 |1.281043

PET.s PET.s PET.:s
'I'(Er(]:a)x AH (ev) |  7T0(9) T(ana;x AH (ev) |  710O(9) 'I'(Er(l:a)x (Ae,':) 10(S)
75.62 1.41 [3.0610-1° | 78.17 1.60 [6.8110-2 [ 78.21 1.67 |6.7510-2
78.11 1.68 |5.2410-23 | 81.40 1.99 [3.1610-27 [ 82.70 1.87 |2.2610-25
83.89 1.95 [1.7210-26 | 86.97 239 |1.5410-%2 | 86.56 2.18 |2.1610-2°
86.38 216 |2.9010-22 | 90.51 2,55 [2.0710-34 | 89.99 2.63 |1.6910-3
88.91 254 |1.6310-3% | 93.87 3.00 [2.5910-4° | 93.70 3.04 |1.0810-40
92.82 3.01 |1.2210-4 | 98.04 - - 98.20 - -
97.12 - - 102.10 - - 102.43 - -

Tableau V-8 : Principales données relatives aux différents recuits.
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[1.1.2 - Discussion :

En dessous d’une température de recuit T, =95°C, I'intensité de courant |m: du
pic a ains que le maximum en température T resteront assez proches de celles
enregistrées pour le PET amorphe non recuit (Figures V-37, V-38). Ceci nous conduit
a conclure gu'a ce stade il n'y a aucun changement au niveau de la structure du
matériau, ce résultat s accorde donc avec ceux obtenus par d’ autres chercheurs [3, 51].
Au fur et a mesure que la température du recuit augmente, les spectres enregistrés font
apparaitre une ségrégation du mode a, ou I'on remarque une forte diminution de
I’intensité Iu: du premier mode attribué a la phase amorphe, accompagnée d une
hausse de celle du second modelv. relatif a la manifestation de la phase para
cristalline. Ainsi, la vraie phase amorphe tend a disparaitre partiellement, cédant la
place a une nouvelle phase (para-cristaline), qui se forme et se développe, avec
I’ élévation de la température du recuit. Par ailleurs, nous pouvons voir aussi, que la
figure V-37 ne montre aucune variation significative des intensités 1w, v, a partir

d’ une température de recuit T, =120C .

| 12
Max1' "Max2 +IM1(10 A)

16
-12
. —<4—1 (107°A)

12

Tr (°C)
0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
80 90 100 110 120 130 140

Figure V-37 : Evolution de | mx1€t | ma2€n fonction de la température du recuit.
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Nous constatons également sur la figure V-38 que, la température du maximum des
deux modes se stabilise pour les valeurs (Tw: =93.2°C et Twz. =130°C). Les grandes
variations relevées sur les courbes précédentes, pour les recuits réalisés sous des
températures situées entre 100°C et 120°C, sont dles a un phénomene de
cristallisation, conduisant a I’existence de deux phases amorphes (zones amorphes
intersphérolitiques et autres intrasphérolitiques entre les lamelles cristallines) a
I’ origine de la ségrégation du mode a [51].

130F T .0

I Tmaxz( C)
120 -

4
110 -
100
0
80|
Tr (°C)
L | L | L | L | L | L
80 90 100 110 120 130 140

Figure V-38: Evolution de Trai€t Trmax2 €n fonction de la température du recuit.

La figure V-39 montre que la température de compensation T. est peu affectée pour
des températures de recuit inférieures a 100°C. Au-dela de ce stade, on remarque une
nette évolution de celle-ci jusgu'a saturation a la température T, =120°C. Sur la base
de nombreuses études réalisés sur le PET [47, 51, 52, 53], ce comportement reste
semblable a celui observé pour la cristalinité. Ceci a conduit donc, a la formulation
d’ une loi empirique exprimant le taux de cristallinité x. en fonction de latempérature
de compensation T., qui a servi de base au calcul des taux de cristallinité portés sur le
tableau V-9. Cette formule S écrira comme suit :
_T.-T,
= T

Ae (V-1)
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Figure V-39 : Evolution des paramétres de compensation et du taux de cristallinité
en fonction de la température de recuit.

T.(°C) | T(°C) | 7(9) | x(%)
90 83.47 17.69 4.07
95 83.60 9.23 4.20
100 86.04 5.42 7.64
105 97.48 5.28 18.08
110 103.49 1.76 24.09
115 106.49 1.23 27.09
125 108.08 0.63 29.68
135 109.54 0.93 30.14

Tableau V-9 : Paramétres de compensation et taux de cristallinité.
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Figure V-40 : Evolution de la distribution de |’ enthalpie d’ activation AH pour les
différents recuits réalises.

La figure V-40 reproduit |’ évolution de I’ enthalpie d’ activation 4H en fonction de la
température du maximum Tmax des pics élémentaires pour les différents recuits. On
remarque que, pour une température T fixée, |’ enthalpie d’ activation diminue au fur et
amesure que latempérature de recuit augmente (fléche verticale sur lafigure). D’ autre
part, pour une enthalpie 4H fixée, la température Tmex du maximum des pics
élémentaires correspondant a une méme famille de dipbles a tendance a se déplacer
vers les hautes températures lorsque le recuit est effectué a des températures plus
€leveées (fléche horizontale).

Nous retiendrons également a partir de la méme figure , que les enthal pies enregistrées
pour les recuits effectués a 95°C et 100°C sont légérement supérieures a celles
enregistrées pour le PET non recuit ou réalisé a T, =90°C . Cela peut étre attribué au
phénomene de la relaxation structurale (vieillissement physique), qui sera abordée
dans la partie qui va suivre. Les travaux menés par Y. Kong [53] sur le PET,

confirment que plus le matériau est cristallin, plus il est dense ou compact, ce qui
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implique une diminution de son volume libre, donc sa mobilité moléculaire devient
plus faible [22, 23]. Plusieurs auteurs ont affirmé que |’origine du phénomene de
relaxation réside dans la mobilité moléculaire de la phase amorphe du matériau [10,
52]. En effet, le mouvement des dipdles se trouve entravé par la diminution de la
mobilité moléculaire suite a la cristallisation du matériau. Ces derniers vont devoir
acquérir plus d énergie thermique afin de se relaxer, impliquant ainsi le déplacement

du spectre de relaxation vers les hautes températures.

1.2 - Etude del’ effet du recuit caoutchoutique par (DSC) :

[1.2.1 - Thermogrammesrelatifs aux différentsrecuits:

Nous avons effectué des recuits isothermes, dans les mémes conditions que celles
adoptées pour la partie CTS (8. I1-1). Les échantillons de PET sont découpés, puis
déposés dans une coupelle en aluminium spécifique aux manipulations par DSC, qui
sera hermétigquement fermée.

Les thermogrammes obtenus sont reproduits sur la figure V-41 et font apparaitre un
saut de chaleur spécifique au voisinage de 76°C. Celui-ci tend a diminuer en amplitude
a partir d’ une température de recuit T, =105°C, au fur et & mesure gque la température
de recuit augmente. On constate également, aux aentours de 130°C, la présence d’un
pic exothermique dit de cristallisation. Avec |’ élévation de la température de recuit,
son amplitude va régresser, accompagnéee d une légere baisse de la température de
cristallisation T... A partir de T, =110°C, ce pic sera peu discernable. Notons par
ailleurs I’ apparition d' un petit pic endothermique, évoluant en intensité et en position
dans le méme sens que la température de recuit. Le pic endothermique apparaissant a
haute température (figure V-41) et associé a la fusion du matériau conserve un
maximum en température proche de T, = 253°C dont la forme et I'intensité sont peu
variables en fonction de la température de recuit, ce qui améne a conclure que I’ effet

du recuit caoutchoutique est insignifiant sur lafusion du PET.
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Figure V-41 : Thermogrammes DSC des échantillons recuits avec agrandissement
relatif a la zone de transition vitreuse et la zone de cristallisation.

[1.2.2 - Discussion :
L’ exploitation des thermogrammes de DSC de la figure V-41, nous a permis de
déterminer les différents parametres liés a la transition vitreuse, ala cristallisation et a

lafusion du matériau. Ils sont regroupés dans | e tableau ci-dessous (tableau V-10).
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T (°C) Ty (°C) Te (°C) Tn(°C) AC,(J/g.K)

90 75.99 132.93 253.01 0.22

95 75.63 132.42 253.25 0.20

100 75.42 130.45 253.07 0.23

105 75.70 126.11 252.77 0.17

110 82.14 135.07 252.81 0.10

115 86.50 142.21 253.01 0.08

125 87.42 150.23 253.23 0.07

135 89.39 157.38 253.30 0.06

140 88.57 158.69 253.51 0.06

T.(°C) AH.(J/g) | AHn(J/Q) | x:(%)DSC | y.(%)CTS

90 23.16 29.29 5.21 4.07

95 22.28 29.62 6.23 4.20

100 20.14 30.38 8.71 7.64

105 14.99 28.67 11.63 18.08
110 2.37 30.26 23.71 24.09
115 1.87 29.10 23.15 27.09
125 1.68 29.62 23.76 29.68
135 1.94 30.71 24.46 30.14
140 0.70 30.40 25.25 -

Tableau V-10 : Paramétres correspondants aux différents recuits relatifsa |’ analyse

enthal pique différentielle.

Nous avons procédé par la suite a I'éude de la variation de certaines grandeurs
physiques issues de cette étude en fonction de la température de recuit T, . Lafigure V-
42 exprime AC, (variation de la capacité calorifique entre I’ état liquide et vitreux) en
fonction de la température de recuit, ou I’on remarque la forte diminution de cette

quantité pour des recuits réalisés entre 100°C et 115°C. Certains auteurs [54, 55] ont
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constaté que cette méme grandeur diminue quand le temps de recuit ou le taux

d’ étirage augmente, autrement dit, quand la cristallinité augmente.

0.30

ACp (J/g.K)
0.24
0.18

0.12 -

0.06 -

Tr (°C)

0.00 | 1 | 1 | 1 | 1 |
90 100 110 120 130 140

Figure V-42 : Evolution de la variation de la capacité calorifigue AC, en fonction
de la température de recuit.

L’ agrandissement représente sur la figure V-41 aux alentours de la transition vitreuse,
montre que le domaine de celle-ci s éargit progressivement avec la cristallinite,
M. Kattan [55] I'a confirmé dans le cas du PET amorphe. Sachant que pour une
température de recuit supérieure a 100°C, le saut de chaleur spécifique (AC,), devient
de plus en plus faible, ceci, rend aors difficile la détection de la transition vitreuse
ains que la détermination précise de sa valeur. Cette derniere est représentée en
fonction de la température de recuit T, sur la figure V-43. Sur cette méme figure on
remarque une évolution de la température de cristallisation T, en fonction de la
température de recuit. Pour des valeurs de T, supérieures a 105°C, |’ augmentation est
plus significative. Par contre, on note sur la figure V-43 que la température de fusion

Tm N’ est pratiqguement pas affectée par le recuit et reste voisine de 253°C.
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Figure V-43: Variation des températures de transition vitreuse T,, decristallisation T, ains
gue defusion T, en fonction de la température de recuit.
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Figure V-44 : Variation des enthalpies de cristallisation AH. et defusion AH,
en fonction de la température de recuit.
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Concernant |’ enthapie de fusion AH., (figure V-44), elle semble constante avec une
valeur moyenne AH, = 29.78(J/g). Ce qui concorde avec d’ autres résultats [47, 53].

Cette méme figure démontre que I’ enthalpie de cristallisation diminue rapidement a
partir de T, =95°C puis atteint le seuil minimal aux environs de T, =115°C. A partir
de cette valeur de T, |le phénomene de cristallisation devient négligeable. Les courbes

traduisant |’ évolution du taux de cristallinité x . en fonction de la température de recuit

sont représentées sur la figure V-45 pour les deux méthodes (CTS et DSC). On note

sur cette figure que les évolutions de x. sont similaires pour les deux techniques

expérimentales. Toutefois on remarque que les taux de cristallinité obtenus par CTS
sont plus élevés que ceux déduits par DSC.

Revenons a la figure V-41, ou I'on remarque | apparition d'un petit pic
endothermique, détecté par divers chercheurs [52, 53, 56] et situé a environ 20°C au
dessus de la température a laguelle I’ échantillon a subi le recuit. 1l est attribué a la
préfusion des lamelles cristallines formées au cours la réchauffe [53]. Les
thermogrammes que nous avons obtenus au cours de notre travail, coincident d' une
maniére étonnante avec ceux enregistrés par J.C. Cafadas et a [52] qui ont confirmé

ce qui a été avanceé précédemment.

30 b x.(%0)
25
20 +
15 F
—=&— Mesure par (DSC)

10 - —*— Mesure par (CTS)

5 -

Tr (°C)
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
90 100 110 120 130 140

Figure V-45 : Evolution du taux de cristallinité en fonction de la température du
recuit par DSC et par CTS
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11.2.3 - Effet de la vitesse de remontée en température sur les thermogrammes
(DSC) :

Pour rendre compte de I’influence de la vitesse de remontée en température sur les
thermogrammes DSC, nous avons effectué une série d enregistrements avec des
vitesses de chauffage différentes alant de b= 2°C/minjusgu'a 25°C/min. La figure
V-46 montre le réseau de courbes obtenu ainsi que I’ influence de cette derniére sur les
différents parametres qu'elle peut affecter. Ces derniers sont regroupés dans le
tableau V-11.

1

4 LdH/dt (MW)
b

—— 2°C/min
—— 5°C/min
10 °C/min
—— 15°C/min
20 °C/min
—— 25 °C/min

\/

1 1 1 1 1 0k
110 120 130 140 150 160 230 240 250 260 270

Figure V-46 : Evolution des thermogrammes DSC avec la vitesse de chauffage avec
agrandissement relatif aux zones de cristallisation et de fusion.
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b(°C/ min) Ty (°C) T (°C) Tn(°C)
2 76.41 121.24 257.50
5 76.63 127.75 255.56
10 76.83 130.45 253.25
15 76.20 136.76 252.44
20 76.77 139.18 250.96
25 77.20 141.52 250.13

b(°C/ min) AH:(J/9g) | AH.(3/9) | x(%)DSC

2 22.87 290.81 5.89
5 22.27 29.29 5.96
10 23.04 28.67 4.78
15 23.32 30.28 5.91
20 22.60 28.63 5.13
25 22.20 28.96 5.74

Tableau V-11 : Parametres correspondants a I’ influence de la vitesse de chauffage.

On remarque que les thermogrammes enregistrés (figure V-46) évoluent dans le méme
sens que la vitesse de chauffage. L’évolution de I’amplitude est proportionnelle a la
vitesse de remontée, cela apparait d’ une maniere tres nette pour le pic de cristallisation
et celui delafusion. L’ intégration de la quantité dH / dt (représentant le flux d’ énergie)
sur I'intervalle de cristallisation ou de fusion nous donne respectivement |’ enthalpie de
cristallisation AH. et celle de la fuson AH.,. Nous pouvons constater sur le
tableau V-11 que ces enthal pies ne sont pas affectées par les variations de la vitesse de
chauffage et restent pratiquement constantes. De méme, le taux de cristallinité est peu
influencé par ce paramétre. La figure V-47 montre que la variation de la température
de transition vitreuse en fonction de la vitesse de remontée est peu significative. Nous
pouvons y remarquer aussi que la température de cristallisation T, augmente d'une
facon monotone. En effet, une faible vitesse de remontée permet au matériau de

cristalliser pendant une durée assez longue. Par contre pour des vitesses de remontée
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en température plus élevées cette durée sera réduite faisant augmenter ains la
température de cristallisation.

De méme, I’on constate sur la figure V-47 une baisse de la température de fusion au
fur et & mesure gque la vitesse de chauffage s ééve. Une telle évolution pourra étre
expliguée en s appuyant sur larelation suivante [1, 6] :

T, =Te-— ) (v-2)
AH, - L
Ou T2 est le point de fusion d’un cristal parfait infini, y. est I’énergie de surface des
cristaux et L est I’ épaisseur de lalamelle cristalline.
Quand |’ enregistrement des thermogrammes est effectué avec de faibles vitesses de
chauffage, le temps de s§our du polymere a haute température est plus long. Ceci,
conduit éventuellement a un développement plus prononceé de la structure cristalline.
On peut voir alors, lataille et |’ épaisseur des lamelles cristalines s accroitre quand la
vitesse de chauffage est plus faible. L’ équation (V-2), vient confirmer ce que nous
avons annoncé préecédemment. En effet, il est clair que I’ épaississement de la lamelle

cristaline fait augmenter latempérature de fusion.

80 145
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Figure V-47. Evolution de la température de transition vitreuse T, , de cristallisation T,
et defusion T,, en fonction de la vitesse de chauffage.
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1.3 - Discussion générale:

L’ étude de I’ effet du recuit caoutchoutique sur le mode de relaxation secondaire
(mode B) fait par certains auteurs n’a révélé aucune influence significative [3]. Par
contre, son éude S est avérée tres intéressante sur le mode principal (mode o). En
effet, les spectres de CTS obtenus (figures V-19 et V-20) ont fait apparaitre une
segrégation de ce mode, en deux composantes au fur et a mesure que latempérature de
recuit croit. La premiere attribuée a la phase amorphe libre qui tend a disparaitre
partiellement, cédant la place a une nouvelle phase (para-cristalline) qui se forme et se
développe avec I’ @ évation de la température du recuit [3].

L’ analyse de la structure fine de la premiére composante, nous a permis de mettre en
évidence a chague recuit un phénomeéene de compensation. Ceci a conduit a la
formulation d’une loi empirique exprimant le taux de cristallinité x . en fonction de la
température de compensation T, pour les mesures en CTS (équation V-1). Nous avons
également évalué le taux de cristallinité par analyse enthal pique différentielle (DSC) a
partir de larelation (111-28). Les résultats obtenus sont comparables a ceux mentionnés
en littérature [47, 51, 52, 53]. La comparaison des résultats obtenus par les deux
méthodes (figure V-45) montre une évolution proche. Nous supposons que les écarts
enregistrés dans ce cas sont dds a une surestimation de la masse des échantillons pour
les manipulations en DSC.

A partir des expériences de CTS, nous avons constaté que le recuit caoutchoutique
affecte considérablement la structure du matériau pour des recuits effectués entre
100°C et 120°C, ou I'on constate une forte cristallisation, accompagnée par la
diminution des énergies d’ activation mises en jeu lors du processus de relaxation, ainsi
gue la trandation des spectres de relaxation vers les hautes températures. Ceci peut
étre expliqué par lefait, qu’ au cours de la cristallisation, le matériau devient plus dense
[53], impliquant une diminution du volume libre, donc une mobilité moléculaire plus
faible [22, 23]. Le mouvement des dipdles se trouve aors, entravé par la diminution de
cette mobilité, donnant naissance ains a des pics de thermocourants plus faibles.

D’autre part, ces dipdles vont devoir acquérir plus d énergie thermique afin de se
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relaxer, entrainant le déplacement du spectre de relaxation vers les hautes
températures.

Les résultas obtenus par analyse enthal pique différentielle (DSC), viennent confirmer
ce que nous avons obtenu par CTS. En effet, I’ apparition d’ un petit pic endothermique
sur les thermogrammes de DSC (figure V-41) est attribué a la préfusion des lamelles
cristallines formeées au cours de la réchauffe [52, 53]. La plus importante évolution de
la structure est enregistrée pour les recuits réalisés entre 100°C et 115°. Nous avons
remarqué |’ affaiblissement du saut de chaleur specifique (AC,) (figure V-42), rendant
ains difficile la détection de latransition vitreuse, pour des taux de cristallinité élevés.
Nous avons relevé aussi une nette régression du pic de cristallisation, en allant vers les
hautes températures de recuit, ce dernier tend a disparaitre aprés T, =115°C. En effet,
plus la température de recuit augmente, plus la structure est ordonnée, donnant
naissance a un pic de cristallisation de plus faible amplitude, au cours de
I’ enregistrement [3, 47, 51]. Le pic de fusion n’est pratiqguement pas affecté par les
variations de la température de recuit, au méme titre que la température de fusion T,
gui garde une valeur constante proche de 253°C. Par ailleurs les enthal pies de fusion et
de cristallisation ne sont pas affectées par les variations de la vitesse de chauffage. De
ce fait, le taux de cristalinité est peu influencé par ce paramétre. La figure V-47
montre que la variation de la température de transition vitreuse en fonction de la
vitesse de remontée est peu significative, contrairement au cas des mesures par CTS ou
I”on releve une nette évolution, confirmant que cette derniere reste la plus adaptée a
I’étude de la phase amorphe et des transitions et relaxation qui en découlent. La
température de cristallisation augmente d'une fagon monotone avec la vitesse de
remontée. En effet, une faible vitesse de remontée permet au matériau de cristalliser
pendant une durée assez longue. Par contre, cette derniéere sera de plus en plus réduite
pour des vitesses plus élevées, abaissant ains le taux de cristallinité. Afin de
compenser cette réduction et permettre au matériau de finir son processus de
cristallisation, latempérature T, devrait tendre vers les hautes températures. De méme
gue I’ on constate que lataille et I’ épaisseur des lamelles cristallines croissent quand la

vitesse de chauffage faiblit, augmentant ainsi la température de fusion.
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Il -ETUDE DE L'EFFET DU VIELLISSEMENT PHYSIQUE

1.1 - Etudedel’ effet du vieillissement physique par (CTS) :

Dans le cadre de notre travail, nous avons éudié I'effet du vieillissement
isochrone, du vielllissement isotherme et |’ effet de |a vitesse de refroidissement, dans
lecasdu PET al’état amorphe.

[11.1.1 - Effet du vieillissement isochrone:

Nous avons rédlise différents vieillissements ou (recuits vitreux) sur un méme
échantillon. Avant d effectuer chague recuit, nous portons I’'échantillon a une
température égale a 90°C afin d' effacer tout effet de mémoire acquis précédemment,
puis ce dernier est refroidi jusqu'a la température du vieillissement T,. A cette
température, on procéde a un recuit vitreux pendant I’intervalle de temps At, fixe,
appelé durée du vieillissement isochrone. Une fois cette durée écoulée, nous élevons la
température de |’ échantillon a T, = 70°C, ou il subiraun cycle classique de CTS. Il est
a noter que dans ce type de vieillissement, on fait varier la température du
vieillissement T, et on maintient la durée At, = 40minconstante. Les courbes relatives
aux recuits vitreux réalisés a des températures, s éaant de 40°C a 70°C, par pas de
5°C, sont reproduites sur la figure V-48. Cette derniere fait apparaitre une diminution
de I'intensité du courant au fur et a mesure que la température du vieillissement
s approche de celle de la transition vitreuse du matériau. Cette diminution n’est
perceptible qu’'a partir de T, =50°C, ou I’on enregistre la plus faible intensité de
courant pour latempérature T, = 70°C . Nous remarquons aussi, que la température des

maximums augmente |égérement avec la température de vieillissement.
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Figure V-48 : Influence du vieillissement isochrone (At, = 40min) sur le mode principal.
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Figure V-49 : Influence du vieillissement isotherme (T, = 70°C) sur le mode principal.
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111.1.2 - Effet du vieillissement isotherme:

Dans ce cas, latempérature du recuit vitreux est fixée a T, = 70°C, quant ala durée
du vieillissement, elle varie de 5min jusgu’ aux plus longues durées atteignant quatre
heures. La superposition des spectres obtenus, est représentée sur lafigure V-49. Nous
constatons cette fois aussi une diminution de I’intensité du courant de dépolarisation
guand la durée du vieillissement augmente, de méme que |’on remargue une légere
augmentation de la température des maximums d’intensité des pics quand la durée du

recuit vitreux augmente.

111.1.3 - Effet de la vitesse derefroidissement :

Comme dans les deux études précédentes, on procede au raeunissement du
matériau par le maintien de I’échantillon a 90°C pendant 10min. Juste aprés, on
commence le refroidissement uniforme jusqu'a atteindre 70°C ou, I’on appliquera un

cycle classique de CTS. Le passage de la température de polarisation (T, = 70°C) ala
température de court-cicuit (To=0°C) se fait suivant différentes vitesses de

refroidissement indiquées sur lafigure V-50.

16 |1 (107°A) d (°C/1min)
Ep = 16.10° V/m -
Tp=70°C -6

12 F| tp =2 min 10
b =6 °C/min -14
TO = O oC: '18

8k -22
-26
4+
O L
[ N 1 N 1 N 1 N :r (OC)
0 20 40 60 80 100

Figure V-50 : Influence de la vitesse de refroidissement sur le mode principal.
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L’ évolution concernant, I'intensité du courant des pics enregistrés ou |a température
des maximums de ces derniers, présente une certaine ressemblance avec celle du
vielllissement isochrone et isotherme (figures V-48 et V-49). En effet, nous relevons
une diminution de I’'intensité en courant et une augmentation de la température des

maximums T, en descendant vers les plus faibles vitesses de refroidissement comme

il apparait sur lafigure V-50.

[11.1.4 - Discussion :

L analyse des pics vieillis par la méthode d'intégration partielle, s est avérée trés
délicate. En effet, lors de la décomposition du spectre complexe, |’ éat structural du
polymere sera perturbé et I'effet du vieillissement physique pourra étre annulé a
chague opération de décomposition. De ce fait, les résultats issus de I’ utilisation de
cette méthode dans ce cas, seront erronés et inexploitables. Signalons que plusieurs
tentatives de décomposition on été entreprises sans résultats satisfaisants [3, 4]. Nous
nous sommes contentés d’ évaluer des enthal pies d’ activation moyennes par |la méthode
des demi hauteurs, les résultats sont regroupés dans le tableau V-12 pour le
vielllissement isochrone, le tableau V-13 concerne le vieillissement isotherme.

Nous avons représenté sur la figure V-51 |’ évolution de quelques parameétres relatifs
au vieillissement isochrone. On remarque sur cette derniére qu’au fur et a mesure que
la température du recuit vitreux T, S approche de celle de la transition vitreuse du
matériau, le maximum d’intensité | m. des pics et la polarisation totale Prx diminuent.
Cette diminution n’est perceptible qu’a partir de 50°C ce qui est en bon accord avec
les résultats de N. Benrekaa [3] pour le PET. L’influence du vieillissement physique
n'est apparente alors que dans le domaine qui S étend de (T, -25°C) jusgu'a la
température de transition vitreuse T,. C'est ce qui est adopté dans la littérature

[22, 23] pour la plupart des polymeres amorphes. Concernant le vieillissement
isotherme (figure V-52), nous pouvons constater que les deux parametres cités
auparavant diminuent quand le temps de vieillissement At, augmente, puis quand ce
dernier devient considérable (> a 1h), I’évolution des ces parameétres devient tres

faible. On en conclut alors que le vieillissement physique est un phénomeéne évolutif
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dans le temps, en dautres termes il est auto raenti. Les courbes représentant

I’ enthal pie d’ activation moyenne AH en fonction de la température de recuit T, ou en
fonction du temps de recuit At, (figure V-51, V-52) sont semblables acellesde | ., €t

P respectivement.

T,(°C) Tom (°C) | (10°2A) | P, (10°Ch/m?) AH (ev)
Non vieill 79.40 13.60 18.00 2.19
(35°C)
40 79.40 13.45 18.20 2.26
45 79.70 13.20 17.70 2.27
50 79.95 12.65 16.60 2.27
55 80.32 9.90 13.60 2.09
60 80.70 9.00 11.70 2.07
65 80.86 7.76 10.70 2.01
70 81.10 7.17 09.69 1.99

Tableau V-12 : Résultats relatifs au vieillissement isochrone de 40min.

At, (min) Tre (°C) e (1024) | P, (10°Ch/m?) AH (ev)

0 79.30 12.63 17.2 2.30
5 79.45 12.31 16.6 2.28
10 80.30 10.21 13.7 2.21
20 80.70 7.82 10.6 2.22
30 81.00 7.73 10.7 2.15
60 81.20 7.17 9.69 2.05
120 81.50 6.35 9.31 1.88
240 81.80 5.63 8.89 1.76

Tableau V-13 : Résultats relatifs au vieillissement isotherme a 70°C.
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Figure V-51 : Evolution de quelques parametres relatifs au vieillissement isochrone de 40min.
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Figure V-52 : Evolution de quelques paramétres relatifs au vieillissement isotherme a 70°C.
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On observe de méme, une Iégere augmentation de la température des maximums en
intensité T, , OU Nous enregistrons un écart de T, €gale a1.7°C entre un pic vieilli a
70°C pendant 40min et le pic non vieilli (représenté par T, = 35°C sur lafigure V-51,
tableau V-12), I’évolution T, est plus importante pour un vieillissement plus long
(figure V-52, tableau V-13) ou I’on releve un écart de 2.5°C de cette derniere pour un
pic vieilli pendent 240min a70°C.

A partir des spectres de la figure V-50, concernant I'effet de la vitesse de
refroidissement, nous avons repris le tracé de I'évolution des mémes parametres
étudiés dans le cadre du vieillissement isotherme et isochrone (figure V-53). Les
donnés relatives a cette étude sont rapportées sur le tableau V-14. Nous pouvons
constater sur lafigure V-53 qu’en alant vers les faibles vitesses de refroidissement les
grandeurs |, P € AH diminuent, présentant ainsi des comportements similaires a
ceux du vieillissement physique. Il est a noter que cet effet n’est perceptible que pour
des vitesses de refroidissement inférieures a environ 14°C/min, ce qui apparait
nettement pour |’ évolution de I’ enthalpie d’ activation AH en fonction de la vitesse de
refroidissement. La température des maximums d’intensité T augmente quand la

vitesse de refroidissement diminue (vieillissement plus important)

d(°C/min) T (°C) | 102 A) | P, (10°Cb/m?) AH (ev)
-1 81.10 9.75 13.40 1.60
-2 80.65 9.93 14.36 1.84
-60 80.10 10.03 15.32 1.91
110 79.70 12.40 16.44 2.28
-14 79.40 12.50 18.21 2.35
18 79.20 14.20 18.91 2.40
-22 79.10 14.45 18.73 2.41
-26 79 14.95 19.20 2.45

Tableau V-14: Donnéesrelatives a |’ effet de la vitesse de refroidissement sur les
spectres de CTS.
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Figure V-53 : Evolution de quelques parametres en fonction de la vitesse de refroi dissement.

Dans le cas des CTS, lors d un phénomeéne de relaxation structurale, la diminution de
I"intensité de courant ainsi que celle de la polarisation et la diminution de I’ enthalpie
d activation rejoignent les résultats obtenus par divers auteurs [3, 4, 13, 56] pour
différents polymeres amorphes. Des résultats analogues ont été obtenus par d’ autres
chercheurs [22, 23, 32] avec des procédés différents. (Voir Ch. I, § 111-5). La plupart
d’entre eux ont affirmé qu’un tel phénomeéne se produisant dans la phase amorphe des
matériaux vitreux, dépend essentiellement de la mobilité moléculaire, elle-méme liée a
la fraction du volume libre qui diminue au cours d un processus de relaxation. Pour
notre part, nous avons opté pour les explications données par les auteurs [3, 4, 13, 57]
et concernant les CTS, ou I’on peut expliquer la régression des quantités | max €t P
par la réduction du volume libre, entrainant la diminution de la mobilité moléculaire.
Cette diminution rend difficile les mouvements de dipdles, donc leur orientation

suivant la direction du champ éectrique sera plus faible, d’ou une polarisation P,

moins importante que pour le matériau non vieilli. D’'un point de vue

124



Résultats expérimentaux et discussions Chapitre V

thermodynamique, I’ affaiblissement de I’ énergie d’ activation pourra étre expliquée par
le fait, que la réduction du volume libre conduit a un désordre moins important des
chaines macromoléculaires au sein du matériau. Par conséquent, une plus faible
entropie d'activation AS sera enregistrée, donc une réduction de I'enthalpie
d’ activation AH . D’autre part, on peut dire aussi quau cours de la relaxation
structurale, les liaisons entre segments de chaines moléculaires se renforcent et le
matériau évolue vers un équilibre stable [3, 4]. Dans des expériences de CTS Cafadas
et a [49], ont montré que la température des maximums T,.,, augmente |légerement
avec ladurée du vieillissement physique. Ils ont expliqué que ceci est une consegquence
de la réduction de la mobilité des segments de chaines moléculaires au cours de la
relaxation structurale.

I11.2 - Etude del’ effet du vielllissement physique par DSC :

Nous nous sommes penchés dans ce qui suit a I’ éude du vieillissement physique
par analyse enthalpique différentielle (DSC). Notre étude portera sur |'effet du
vieillissement isotherme et celui de la vitesse de refroidissement sur les

thermogrammes enregistrés par DSC.

[11.2.1 - Effet du vieillissement isotherme :

L’ étude du phénomeéne de vieillissement isotherme par DSC a été effectuée dans
les mémes conditions que par CTS.
Nous avons représenté sur la figure V-54 les différents thermogrammes DSC obtenus
pour un PET amorphe vieilli & 70°C, pendant des durées allant de 0 a 8h comme
indiqué. Nous constatons sur cette derniére que I’ effet du vieillissement isotherme sur
le PET amorphe, se traduit par I'apparition d'un pic endothermique qui vient se
superposer avec le saut de chaleur accompagnant la transition vitreuse.
Il est a noter, que I’amplitude de ce pic augmente quand la durée du vieillissement est
plus longue. On constate également un décalage du maximum de ce dernier vers les

hautes températures quand le vieillissement est plus important.
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Figure V-54 : Superposition des thermogrammes DSC relatifs au
vieillissement isotherme.

[11.2.2 - Effet dela vitesse derefroidissement :

Nous avons enregistré les différents thermogrammes de DSC de la figure ci-

dessous apres avoir effectué un rajeunissement a 90°C pendant 10min, suivi d’'un

refroidissement jusgu'a I’ atteinte de la température ambiante. Les différentes vitesses

de refroidissement "d" sont mentionnées sur la figure V-55. Nous observons dans ce

cas également |'apparition du pic endothermique associé a la recouvrance de la

relaxation structurale. L’amplitude de ce dernier augmente quand la vitesse de

refroidissement est plus faible. Le maximum de ce pic présente un tres |éger décalage

vers les hautes températures.
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Figure V-55 : Superposition des thermogrammes de DSC relatifs aux
différentes vitesses de refroi dissement.

[11.2.3 - Discussion :

L’éude de I'effet du vieillissement physique par DSC fait apparaitre un pic
endothermique qui vient se superposer au saut de la capacité calorifique. En effet, ce
dernier est associé au phénomene du vieillissement physique (relaxation enthalpique
ou volumique), ou I’ on observe I’ augmentation de I’amplitude de ce pic (figure V-54).
En divisant la quantité dH /dt par la vitesse de chauffage b=dT/dt on obtient le

rapport dH /dT représentant la capacité calorifigue C,. De ce fait, les figures

précédentes représentent alors la variation de la capacité calorifique en fonction de la
température. On peut conclure donc, que la capacité calorifique passe par un maximum
d’ autant plus prononcé que le vieillissement physique est important. La figure V-54
montre un |éger décalage du maximum de ce pic vers les hautes températures. |l passe
de 79°C pour un PET non vieilli a81°C environ pour le PET vieilli pendant 4h a 70°C.

Plusieurs chercheurs ont fait ressortir les mémes thermogrammes pendant une attente
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isotherme a des températures proches de la température de transition vitreuse du
matériau étudié [27, 29, 57, 58, 59]. L’ effet de la vitesse de refroidissement apparait
sur la figure V-55, celui-ci n'est cependant perceptible que pour des vitesses de
refroidissement inférieures a 10°C/min. Ainsi |I’on constate que I’amplitude des pics
enregistrés est d’'autant plus grande que la vitesse de refroidissement est faible. La
température du maximum de ces pics a tendance a augmenter quand la vitesse de
refroidissement diminue. D’ apres la plupart des auteurs [27, 29, 57] une telle évolution
du pic endothermique associé a la relaxation structurale, s explique par la diminution
de la mohilité des chaines macromoléculaires. A partir des figures V-54 et V-55, on
peut obtenir I’ évolution expé&rimentale de la température fictive T¢ (cf. § I1.4, Chap.
[11). L’ augmentation de la durée du vieillissement isotherme implique la décroissance
de la température fictive T (limite de T; a basse température) (figure V-56). De
méme la diminution de la vitesse de refroidissement provoque la régression de Ty
(figure V-57). Lesfigures (V-58) et (V-59) montrent que I’ évolution de la température
fictive T; en fonction de T présente un comportement similaire a celui observe sur les
tracés v=f(T) et H = f(T) (voir 8 111.2 et 111.3). On remarque sur ces figures que

lorsgue le vieillissement est important le passage de I’ état hors équilibre (vitreux) vers

I état d’ équilibre (caoutchoutique) se fait a des températures de plus en plus éleveées.

Vielllissement isotherme Vitesse de refroidissement

At, (min) Trax (°C) T{ (°C) d(°C/min) Trax (°C) T{ (°C)
0 79.11 78.15 -25 79.16 78.16
10 79.23 77.14 -20 79.12 77.78
30 79.60 76.10 -15 79.25 77.40
60 80.17 75.10 -10 79.52 76.66
120 80.42 74.76 -5 79.70 75.72
240 80.69 74.47 -2 79.80 74.41

480 81.02 74.23 - ; ]

Tableau V-15: Donnéesrelatives a |’ effet de la vitesse de refroidissement et au
vieillissement isotherme par DSC.
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La figure V-60 représente la variation semi-logarithmique de la vitesse de
refroidissement en fonction de I'inverse de la température fictive limite 1/T¢. Cette
variation est bien quasi linéaire ce qui en accord avec le modéle TNM [9, 26].
L’ utilisation de la relation (111-33) permet alors de déterminer I’ énergie d' activation
associée a la relaxation au voisinage de la transition vitreuse. Les calculs ont donné la
valeur Ah* =752KJ/mol , qui est voisine de celle citée dans la littérature pour le PET
[59].

T ,T
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Figure V-56 : Evolution de la température du maximum des pics ainsi que de la température
fictive limite Tf en fonction de la durée du vieillissement isotherme.
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Figure V-57 : Evolution de la température du maximum des pics relatifs aux différentes
vitesses de refroidissement ainsi que de la température fictive limite T7 .
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Figure V-58 : Evolution de la températurefictive T; en fonction de la température
pour différentes durées du vieillissement isotherme.
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Figure V-59 : Evolution de la températurefictive T; en fonction de la température
pour les différentes vitesses de refroidissement.
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Figure V-60 : Tracé semi-logarithmique de la vitesse de refroidissement en
fonction de I’ inverse de la température fictive limite.

I11.3 - Discussion générale:

L’ étude du vieillissement physique par la méthode des courants thermostimulés, a
montré que |’ effet de ce dernier est considérable sur le mode a moyennes températures
(mode o). Les spectres de CTS obtenus apres différentes méthodes de vieillissement
appliquées, conduisent aux mémes conségquences. Nous avons remarqué que
I"intensité, la polarisation, et I’enthalpie d' activation diminuent quand la durée du
vieillissement isotherme augmente et tendent a se saturer quand cette derniére devient
importante (At, >1h). De méme, |’ effet du vieillissement isochrone n’est perceptible
gue dans un domaine situé entre T, et (T, —25°C). Cet effet est de plus en plus
important quand on est proche de la température de transition vitreuse. Nous avons
enregistré également la diminution des mémes paramétres précédents quand le
refroidissement est plus lent. Nous pouvons conclure donc, que cette diminution est
d’autant plus considérable que le vieillissement est important. La vitesse de
modification par contre, devient plus faible, d’ ou le phénomene est auto-ralenti ou
evolutif. Nous avons noté aussi, que la température des maximums des pics de

thermocourants se décale légérement vers les hautes températures quand le
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vieillissement est plus accentué. Ces résultats s expliquent par le fait, qu'au cours
d’'une relaxation structurale, il y’'a réduction du volume libre, entrainant ains la
diminution de la mobilité moléculaire. Cette diminution rend difficile les mouvements
de dipbles, donc leur orientation suivant la direction du champ électrique sera plus
difficile, d’ ot une polarisation R, plus faible. D’un point de vu thermodynamique, la
régression de |’ enthalpie d' activation au cours de la relaxation structurale, trouve son
explication dans la diminution du volume libre, ce qui donne naissance a un désordre
moins important des chaines macromoléculaires. Donc, une plus faible entropie
d activation AS, entrainant la réduction de I’ enthapie d activation AH . D’autre part
on peut dire que les liaisons entre segments de chaines moléculaires se renforcent et le
matériau évolue vers un équilibre stable [3, 4]. Dans des expériences de CTS
J.C. Canadas et a [49], ont expliqué que I’augmentation de la température des
maximums d'intensité Tmx lOrsque la durée du viellissement physique devient
importante, est une conségquence de la réduction de la mobilité des segments de
chaines moléculaires.

L’ étude de I'effet du vieillissement physique par DSC fait apparaitre un pic
endothermique qui vient se superposer au saut de la capacité calorifique. En effet ce
dernier est associé au phénomene de vieillissement physique. Nous avons observé
I” augmentation de |’ amplitude de ce pic quand la durée du vieillissement isotherme est
importante. Comme dans le cas des CTS, la nature auto-ralentie de la relaxation
structurale, apparait clairement dans cette étude. Aussi, cette augmentation est
observée quand la vitesse de refroidissement devient plus faible. La température du
maximum de ce pic endothermique, présente un léger décalage vers les hautes
températures, peu apparent lors de I'éude de I'influence de la vitesse de
refroidissement, par contre trés apparent pour le recuit isotherme. Ceci peut

s expliquer a partir des variations de la température fictive T¢ , ol hous avons constaté
gue des températures de plus en plus élevées doivent étre atteintes pour que Ty amorce

son retour vers I’ équilibre (figures V-56 et V-57) [59]. Plusieurs chercheurs ont fait
ressortir les mémes thermogrammes pendant une attente isotherme a des températures
proches de |latempérature de transition vitreuse du matériau étudié [27, 29, 57, 58, 59].

La plupart des auteurs [27, 29, 57] expliquent |es modifications enregistrées au cours
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de cette relaxation structurale par la diminution de la mobilité des chaines
macromoléculaires. En effet, plus le viellissement physique est important, plus la
mobilité et le volume spécifique sont faibles. Donc, la variation du volume spécifique
serafaible et empécherale polymere d’ amorcer rapidement son retour vers |’ équilibre,
conduisant ainsi, a une relaxation qui se fait a de plus hautes températures. Par ailleurs,
nous avons vu que |’ enthalpie H et le volume v sont aussi faibles que le vieillissement
est important (8111-2 et [11-3, chapitre I1). Au cours de laremontée de la température et
au voisinage de la transition vitreuse, ces grandeurs présentent alors, un écart plus
accentué par rapport aux valeurs d équilibre, donnant naissance a des pics plus

prononceés sur les thermogrammes de DSC.
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CONCLUSION

L’ étude des mouvements moléculaires dans le Polyéthylene téréphtalate (PET), par
la méthode des courants thermiquement stimulés (CTS) afait objet d’ un grand intérét
au cours de ce travail. Nous avons pu mettre en évidence deux modes de relaxation,
I’un principal et I’autre dit secondaire. Ce dernier, désigné par mode 3, apparait a
basse température et présente un maximum a Tys =-95°C. Il est large, peu intense,
attribué & des mouvements localisés, qui ne mettent en jeu qu’un nombre restreint
d’ atomes de carbone de la chaine principale. Le mode apparaissant a moyennes
températures (ou mode o), dont e maximum d’ amplitude se trouve a Tv. = 79.4°C, est
plus intense, étroit et associé a la manifestation diélectrique de la transition vitreuse.
Les mouvements enregistrés lors d’une telle transition sont importants et mettent en
jeu un nombre élevé d atomes de la chaine principale (environ une cinquantaine
d’ atomes de carbone). L’ analyse de la structure fine du mode o. a montré gque les temps
de relaxation obéissent a la loi d Arrhenius. L’énergie d'activation relative aux
différents processus de relaxation augmente de 1(ev) jusgu'a 4(ev) en allant vers les
hautes températures. Nous avons noté aussi, la présence d'un phénomeéene de
compensation qui traduit I’existence d’'un mouvement coopératif au sein la phase
amorphe mobile. La variation des conditions expérimentales, nous a permis de
confirmer I’origine dipolaire du pic o ains que la nature cinétique de la transition
vitreuse.

A partir des expériences de CTS, nous avons constaté que le mode o est
considérablement affecté par des recuits effectués a plus de 95°C, ou I’on a mis en
évidence une ségrégation du mode o en deux composantes au fur et a mesure que la
température de recuit croit. La premiere attribuée a la phase amorphe libre, qui tend a
disparaitre partiellement, cédant la place a une nouvelle phase plus rigide (para-
cristalline) qui se développe avec I’ élévation de la température du recuit. Nous avons
enregistré |’augmentation de la cristalinité, la diminution de |’ énergie d activation
ains que |’ élévation de Tw, en alant vers des températures de recuit plus éevées. Ceci
se traduit par la diminution de la mobilité moléculaire, rendant ainsi e mouvement des

dipdles plus difficiles.

134



Conclusion

L es résultats obtenus par analyse enthalpique différentielle (DSC) ont confirmé ce qui
a été obtenu par CTS. En effet, le taux de cristallinité augmente avec I’ élévation de la

température de recuit, le saut de la capacité calorifique AC, diminue et la température

de transition vitreuse se trouve décalée vers les hautes températures. L’ augmentation
de la vitesse de remontée en DSC se traduit par la régression la température de fusion.
L’ explication se trouve dans le fait que la taille des cristaux formés au cours de
réchauffes rapides est plus petite que pour ceux formés au cours des réchauffes lentes,
augmentant ainsi latempérature de fusion.

L’ étude de I’ effet du vieillissement physique par CTS a montré qu’ au cours d une
relaxation structurale, il y'a réduction du volume libre, entrainant ainsi la diminution
de la mobilité moléculaire. Cette diminution rend difficile les mouvements de dipdles.
De ce fait, la polarisation acquise sera réduite, de méme que I’intensité en courant et
I’ enthal pie d’ activation. Nous avons aussi remarqué que |a température des maximums
des pics de thermocourants se déplace 1égérement vers les hautes températures quand
le vieillissement est plus accentué. Egalement, nous avons pu confirmer que ce
phénomene est évolutif. L’influence de ce dernier n'est perceptible que dans un
domaine situe entre T, et (T, —25°C). L’effet du vieillissement physique se traduit en
DSC par I'apparition d’'un pic endothermique qui vient se superposer au saut de la
capacite calorifique sur les thermogrammes. Nous avons par ailleurs noté que lanotion
de température fictive décrit bien les variations observées au cours de la relaxation
structurale. En effet, plus le vieillissement physique est important plus la mobilité et le
volume spécifique sont faibles. Donc, la variation du volume spécifique sera faible et
empéchera le polymére d’amorcer rapidement son retour vers I’ équilibre, impliquant
ains un décalage vers les hautes températures et I’ augmentation de |’ amplitude du pic
endothermique.

Enfin, dans les perspectives d avenir, il serait intéressant de faire une étude plus
approfondie sur la deuxiéme composante observée lors du recuit caoutchoutique sur
les spectres des thermocourants obtenus en CTS. Il serait également, d’un grand
intérét, de réaliser une étude du vieillissement physique par CTS pour d autres
polymeres amorphes, pouvant contribuer a établir un modele équivalent a celui

proposé par Tool, Narayawamy et Monyhan [9,59] pour les mesures cal orimétriques.
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Annexe



Nous présentons ci-dessous le programme d’ exploitation des spectres de CTS que

nous avons congu a I'aide du langage de programmation "Visuel Basic*. Celui-Ci

S avere étre un outil de travail indispensable, tres rapide et précis en ce qui concerne la

détermination des coordonneées relatives aux courbes de thermocourants (I=f(T)) ainsi

gue leur exploitation. En effet, nous avons pu vérifier sa grande fiabilité au cours de

notre étude.

Ce programme regroupe toutes les méthodes d’ exploitation exposées au chapitre I11.

La détermination des paramétres caractéristiques: I’enthalpie d’ activation AH ains

gue le temps de relaxation 1, S effectue conformément aux étapes décrites sur

I’ organigramme ci-dessous :

1.

Le spectre CTS obtenu est scanné dans ses dimensions réelles (20cm x 26 cm)
et enregistré en image de forme JPEG.

On procede a la digitalisation des courbes I1=f(T) (détermination numeérique des
coordonnées). Pour cela, on commence par exécuter le programme
d exploitation sur PC (une version Visual Basic 4.0 ou plus récente est
indispensable).

On ouvrira un fichier data (commande Ouvrir), on clique sur la commande
"Image" et on choisiralacourbe adigitaliser.

On clique sur I’icone "Digitaliser”, I'image apparait. On fait coincider les deux
références (celles de I'image et du digitaliseur), puis on commence a prélever
les points expérimentaux sur la courbe a partir de I’ extréme droite du spectre en
choisissant un intervalle de température convenable (environ 1°C). Au cours de
cette opération on prélevera a chague clic, I'intensité I, la polarisation P ainsi
gue le temps de relaxation t correspondant a la température T. On fermera
enfin lefichier data qui comprendra les données I(T), P(T) et ©(T) (figure A.1).

pour la méthode d' intégration partielle, I’ exploitation se feraal’ aide du logiciel
"Origin", ou I’on ouvrira notre fichier data et I'on tracera la courbe
In (t)=10°/T. Un fit linéaire est effectué a cette courbe, nous permettant

d obtenir les paramétres caractéristiques AH et 1o.



6. En ce qui concerne les autres méthodes d exploitation les calculs seront
effectués sur une fenétre qui lui est réservee, en cliquant sur I'icone "Calculs
divers' (figure A.2)

Spectre CTS a partir de latable
tracante

Scanner et enregistrer I'image sous
forme JPEG 20cm x 26cm

Ouvrir un fichier dataainsi que
I"image a digitaliser

Digitaliser et obtenir les données
I(T), P(T) et =(T).

Méthode d’ intégration partielle et Calculs divers, obtention de
pente initiale. Exploitation sur "Origin" Prax , Tmax, | max, T1, AS €t AH €t 1o pour
et obtention de 4H et 1o. les quatre méthodes, constantes

diélectriques (figure A.2)

Organigramme représentatif des étapes d’ étude des spectres CTS par le projet d’ exploitation
concu a I’ aide du langage de programmation "Visuel Basic".
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Figure A.1 : Ouverture d une image de spectre de thermocourants dans la fenétre de
digitalisation
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Figure A.2 : Fenétre des différents calculs réalisables par le programme d’ exploitation

desCTS



