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Introduction

La technologie actuelle nécessite la réalisation de systemes présentant des
fonctions tres spécialisées, et ainsi élaborés a ’aide de matériaux performants. Les
propriétés d’un matériau polymérique peuvent étre améliorées en utilisant
plusieurs polymeres initiaux (copolymeres, ter-polymeres,...) [1-3]. Le
poly(isobornyl acrylate) a recu une attention particuliere récemment grace a ces
propriétés physiques intéressantes : température de transition vitreuse Tq= 94°C,
dureté de 19.6 kg/mm? a 20°C[4], poids faible, transmission lumineuse élevée,
résistance chimique importante, propriétés isolantes bonnes et faible colt de
fabrication. Ces qualités donnent au poly(IBOA) des possibilités d’application dans
divers domaines, tels que la cosmétique, les revétements organiques, les
biomatériaux [5], la pharmacologie [6], les matériaux de construction [7]. De
maniere générale, le poly(IBOA) est associé a d’autres polymeres afin d’étendre

son champ d’applications.

Cette these est consacrée a l'étude des phénomenes de relaxation dans le poly
(Isobornyl acrylate, poly (isobutyl acrylate) et poly (Isobornyl acrylate-co-isobutyl
acrylate). Les phénomenes de relaxation sont tres importants, car ils jouent un réle
crucial dans les propriétés physiques des polymeres. Deux techniques ont été
utilisées dans cette étude, a savoir les techniques d'analyse thermique et l’analyse
mécanique dynamique, afin d'étudier les processus de relaxation observés dans les

polymeres viscoélastiques.

Les matériaux viscoélastiques, tels que les polymeres, présentent un
comportement intermédiaire entre celui d'un solide idéal et celui d'un liquide

idéal, présentant des caractéristiques des deux.
Le choix des matériaux a été effectué pour deux raisons :

La premiere est la différence des propriétés thermiques des deux monomeres qui
servent a la fabrication d’un copolymere qui va étre étudié mécaniquement par la

suite.

La deuxieme est due aux caractéristiques des polyacrylates qui montrent des

variations graduelles relaxationelles dépendant de la structure de la chaine alkyl
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latérale. Ces polymeres ont l’avantage d’étre étudiés par de nombreuses
techniques spectroscopiques, telles que la spectroscopie diélectrique et

mécanique.

Dans cette étude, trois techniques ont été utilisées pour étudier les processus de

relaxation dans les polymeéres viscoélastiques.

La Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) : a été utilisée dans cette étude

pour caractériser thermiquement les échantillons de polymere amorphe. Les
températures de transition vitreuse ont été étudiées en variant la vitesse du
chauffe et Uarchitecture du copolymere (pourcentage de monomeres,
réticulations). Les résultats obtenus ont été modélisés a ’aide des différents
modeéles physiques, tels que: Fox, Gordon-Taylor, Kwei, Cauchman-Karasz,

Brostow, Brekner.

Analyse thermogravimétrique (ATG) : a été utilisée pour faire des études de

dégradation du matériau (polymere, copolymére). Les résultats obtenus nous ont
montré que la dégradation devient complexe avec l’incorporation de poly

(Isobornyl acrylate) dans le matériau.

En outre, ’analyse mécanique dynamique (DMA) : a été utilisée dans cette thése

pour étudier a la fois les processus de relaxation moléculaire dans les polymeéres et
pour déterminer les propriétés mécaniques ou d'écoulement inhérents en fonction
du temps , de la température et de la fréquence. Les données expérimentales ont
été décrites par différents modéles théoriques, tel que le principe de superposition
Temps-Températures (TTS), en utilisant U’équation de WLF (William, Landel et
ferry)[8] pour élargir U’intervalle de fréquence. Les courbes Cole-Cole[9] qui sont
présentées par le module de perte (dissipation) en fonction du module de stockage
ont été décrites par le modele de Havriliak-Negami[10] qui nous a permis de
calculer les temps de relaxation. L’équation d’Arrhenius a été utilisée pour

modéliser les temps de relaxation et pour le calcul des énergies d’activation.

La caractérisation par la DMA a aussi montrée qu’il existe deux relaxations (a et B)
dans la partie vitreuse du matériau. Le module de stockage, de dissipation et le tan
delta sont influencés par la température, la fréquence, ’architecture du matériau

(réticulé, linéaire).
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1. Généralités sur les polymeéres

Rappelons qu’un polymere est, par définition, une substance constituée de
grandes molécules formées par la répétition d’un méme motif composé d’une ou
de plusieurs unités de bases (monomeres).Le nombre moyen de ces unités s’appelle
le degré de polymérisation. Si ce nombre est élevé (plusieurs milliers), on parle de
(haut) polymere, mais si ce nombre est seulement de Uordre de quelques
centaines, voire moins, le composé est un oligomeére : la molécule peut alors étre si
courte, qu’il devient difficile de la considérer réellement comme un polymere.

Liaison
Monomére covalente

Chaine de
polymére

Figure 1-1:Schématisation d’une chaine de polymeére

D’un point de vue structural, il existe essentiellement trois types de polymeres

(voir figure 1.2) :

e Le polymere linéaire formé de longues chaines de monomeres reliés les uns
aux autres par des liaisons chimiques covalentes ;

e Les polymeéres ramifiés (ou branchés), formés d’une chaine principale sur
laquelle sont greffées des chaines latérales plus courtes ;

e Les polymeres réticulés ou les chaines sont attachées les unes aux autres au
niveau des nceuds. Ces nceuds relient toutes les chaines entre elles et
forment un réseau tridimensionnel désordonné.

Dans l’industrie, les polymeres linéaires et branchés permettent de fabriquer
des solides ou des élastomeres viscoélastiques. Ces deux types de matériaux n’ont
pas la méme structure. Les premiers ont toujours une structure amorphe
(désordonnée) quelque soit la température. Les seconds, au contraire, peuvent

avoir une structure semi-cristalline dans une certaine plage de température.
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O A

() (b)

B-PAYL ¢
Figure 1-2:Structure amorphe (a) et structure semi-cristalline (b)

2. Le mélange des polymeéres

Les copolymeres constituent une classe fascinante de matériaux polymeres
appartenant a une grande famille connue sous le nom de « matériaux mous ».Cette
classe de polymeres est constituée par la liaison covalente de deux chaines de
polyméres ou plus qui, dans la plupart des cas, sont incompatibles
thermodynamiquement, donnant lieu a une grande variété de microstructures en
désordre et en solution.

A léchelle microscopique, les mélanges peuvent étre homogénes ou
hétérogénes mais ne doivent présenter aucune inhomogénéité a l'‘échelle
macroscopique. Il existe différents types de mélange de polymere :

Alliages de polymeres : ce sont des mélanges de polymeres commerciaux avec des

propriétés améliorées grace a l'utilisation d'agents de compatibilité. Ils présentent
une interface.

Mélange miscible : c’est un mélange de polymeres homogenes a l'‘échelle

microscopique (c'est-a-dire atteignant un état d'équilibre au niveau moléculaire).

Mélange non miscible : c’est un mélange de polyméres qui représente deux phases

séparées a l’échelle moléculaire. Chaque phase contient les mémes éléments des
polyméres initiaux (avant le mélange).

Réseau de polyméres interpénétrés (IPN) :c’est une combinaison de deux polymeres

sous forme de réseau, dont l'un est synthétisé ou réticulé en présence de l'autre

polymere.
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Les morphologies des mélanges de polyméres miscibles, non miscibles et
partiellement miscibles sont distincts les uns des autres. Dans un mélange non
miscible, deux phases sont présentes: une phase avec une faible concentration et
une autre avec une concentration plus élevée. Les mélanges de polymeres
miscibles présentent une morphologie monophasée. Les mélanges de polymeéres
partiellement miscibles peuvent former des mélanges completement miscibles avec

une composition différente.

2.1. Théorie de Flory-Huggins pour les mélanges de polymére

Paul J. Flory, lauréat du prix Nobel et pionnier dans le domaine de la chimie
des polymeres, a écrit:

«...la valeur critique de l'énergie d'interaction est si faible pour toute paire de
polymeéres de haut poids moléculaire. Deux hauts polymeres ne sont mutuellement
compatibles que si leur énergie libre d'interaction est favorable (négative).Etant
donné que le mélange de polymeres, comme le mélange de liquides simples, est
endothermique dans la grande majorité des cas, on observe que lincompatibilité
des polymeres chimiquement dissemblables est la regle et que la compatibilité est
une exception. Les principales exceptions concernent les paires possédant des

substituant polaires qui interagissent favorablement les uns avec les autres »[11]
AG,, = RT(n{Ing; + n,Ing, + n,8,%,,)Equation 1

Ainsi, selon Flory, il est difficile de trouver des polymeres thermodynamiquement
miscibles, a moins d’avoir des interactions spécifiques entre eux. Tres peu de
mélanges de polymeres miscibles d’homopolymeres non polaires ou faiblement
polaires ont été identifiés pendant une période de 30 ans, apres la publication du
livre par Flory[11].Dans les années 80, cependant, un nombre croissant de systemes
miscibles ont été signalés. Certains mélanges de polymeéres compatibles forment
une liaison hydrogene entre eux.

Krause[12] a examiné les paires de polyméres miscibles rapportées dans la
littérature. Elle a constatée qu'il y avait 282 paires de polymeres chimiquement
dissemblables qui semblaient étre miscibles a l‘état amorphe, a température
ambiante. Elle a constaté que 75% de ces substances étaient miscibles en raison

d’interactions spécifiques, telle que la liaison hydrogene. L’intervalle de
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composition sur lequel les copolymeéres sont miscibles entre eux peut étre calculé a
partir de la théorie de Flory - Huggins.

Dans la suite, nous verrons que l'énergie libre du mélange de polymeres peut étre
écrite comme une somme de contributions enthalpiques et entropiques. Bien que la
contribution entropique pour les macromolécules élevées soit faible, la
contribution enthalpique peut étre négative, conduisant a des régions miscibles.
L’approche du parameétre de solubilité peut également étre utilisée pour calculer
un parametre d’interaction.

L'équation (1) devient :
AG,, = AH,, — TAS,,Equation 2

Ou G est l'énergie libre de Gibbs, H l'enthalpie et S l'entropie du systeme.

L'énergie libre d'un systeme est la quantité d'énergie qui peut étre convertie en
travail a température et a pression constantes. L'énergie libre H de Helmholtz, est
la quantité d'énergie qui peut étre convertie en travail a température constante.
L’enthalpie a été introduite pour la premiere fois par Clapeyron et Clausius en 1827
et représente le travail utile effectué par un systéeme. L'entropie S d'un systeme,
représente l'indisponibilité de l'énergie du systéeme pour effectuer un travail. C'est
une mesure du caractere aléatoire des molécules dans le systeme.

Pour la stabilité a température et pression constante:

%G

2007 >0 Equation 3

La courbe spinodale peut étre construite a partir de ['équation suivante:

%G
D P2

=0 Equation 4

La courbe binodale peut étre construite a partir de l'équation ci-dessous:

%G

Fryche 0 Equation 5

La région entre la courbe binodale et la spinodale est la région métastable. Les
régions séparées par la phase non miscible et miscibles sont délimitées par les

courbes binodales.
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Figure 2-1:Diagramme de phases de polymeére-polymére avec LCST, UCST

Dans cette partie bibliographique on ne traite que le mélange des polymeéres

miscibles.

2.2. Mélange des polymeéres miscibles

La miscibilité dans les mélanges de polymeres a été étudiée a la fois par des
théoriciens et des expérimentateurs. Le nombre de systéemes de mélanges de
polymeéres qui se sont avérés thermodynamiquement miscibles a augmenté au cours
des 20 dernieres années. Des systemes se sont également avérés présenter des
températures de solution critiques supérieures ou inférieures. Ainsi, la miscibilité
complete ne se trouve que dans des plages de température et de composition
limitées.

Une méthode couramment utilisée pour établir la miscibilité dans les
mélanges polymére-polymére consiste a mesurer la température de transition
vitreuse du mélange par rapport a celles des valeurs constitutives. Un mélange de
polyméres miscibles devrait présenter une seule température de transition
vitreuse. La miscibilité partielle est indiquée par deux transitions vitreuses
différentes des valeurs des constituants homopolymeres. Le polycarbonate (PC) et

les polyesters aliphatiques se sont avérés former un mélange de polymeres
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miscibles. Kambour et al.[13] ont rapporté que le copolymere de styréne et de
bromostyréne formait un couple miscible avec le copolymeére de xylényle et d'éther
bromoxylénylique.

Amoco[14] a rapporté que plusieurs poly(Aryl-éther-sulfones) étaient
miscibles entre eux. Les mélanges miscibles ont montré une seule température de
transition vitreuse entre les valeurs des constituants et le mélange était
transparent. Ceux-ci peuvent étre utilisés pour les connecteurs électriques et
autres articles fabriqués nécessitant une résistance élevée a la chaleur. Les
expériences de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont indiqué que le
polystyréne atactique et le polyvinylméthyléther (PVME) forment des mélanges
miscibles[15,16]. Le polystyrene syndiotactique et isotactique, mélangés avec du
PVME, montrent une phase séparée a toutes les températures supérieures a la
température de transition vitreuse du PVME. Seules les interactions faibles de Van
der Waals entre les cycles phényles du polystyrene avec le groupe méthoxy du
PVME ont été détectées par la spectroscopie a résonance magnétique nucléaire
(RMN) bidimensionnelle.

Goh, Paul et Barlow[17] ont constaté qu'un copolymére dalpha-méthyl-
styrene et d'acrylonitrile (AMS-AN) a une fraction de 50 moles formait des mélanges
de polymeres miscibles avec le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et le
poly(méthacrylate d'éthyle) (PEMA).Le copolymere AMS-AN n'a pas formé de
mélanges miscibles avec des polyacrylates ou de lacétate de polyvinyle. Les
mélanges miscibles se sont révélés présenter un comportement similaire a la
température de solution critique (LCST) plus faible. Les copolymeres de styréne
acrylonitrile (SAN) peuvent former des mélanges de polymeres miscibles avec le
PMMA sur une certaine fenétre de composition de I'AN et du polychlorure de vinyle
(PVQ).

D'autres exemples de mélanges de polymeres miscibles sont :
e PS / poly-o-chlorostyrene
e PMMA / PC
e PS / poly-co-4-bromostyrene
e Polyfluorure de vinyle / PMMA ou PEMA ou polyméthylacrylate (PMA) ou
polyéthyléne acrylate (PEA)
e PMMA / PEO, oxyde de polyéthyléne
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e PC / sel de lithium de polystyrene sulfoné
e PS / polyphénylméthylsiloxane

e PE chloré / polybutadiene chloré

e PS / PPO carboxylé

e PPO / poly (alpha-méthylstyrene)

e PS / styrene / co-bromostyrene

Les interactions spécifiques entre les segments de chaine peuvent étre de quatre

types différents [11]:

e Liaison hydrogéne
e Interactions acide / base
e Interactions dipolaire / dipdle

e Interactions ion / dipdle

3. La photopolymérisation : une technique utilisée pour |I’obtention

des polyacrylates

La photopolymérisation des polyacrylates est une technique qui a fait ’objet de
plusieurs travaux dans la littérature. Cette méthode connait un développement
important dans le domaine industriel, car elle présente des nombreux avantages. Il
existe deux types de photopolymérisation, radicalaire et cationique, différentes
une de lautre. La photopolymérisation cationique est connue comme une
polymérisation vivante et n’est pas sensible a l’oxygene, mais elle exige une pureté
extréme du milieu. C’est pour cette raison que la photopolymérisation radicalaire
est plus fréquente.

Par ailleurs, notre étude bibliographique s’est portée sur la photopolymérisation

radicalaire a cause de sa diversité d’utilisation.

3.1. Généralités sur la photopolymérisation

Le concept général de la photopolymérisation consiste a déclencher une
réaction de polymérisation par un rayonnement. Notre étude repose sur
’application d’un rayonnement ultraviolet(UV).Ce dernier comporte une gamme de
longueur d’onde comprise entre 200 et 400nm. En outre, il se compose de trois
sous-régions, a savoir les UVA (~320-400nm), les UVB (~280-320nm) et les UVC
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(~200-280). Ce type de polymérisation est utilisé dans divers domaines, tels que les

revétements, la restauration dentaire, la peinture, etc.

3.2. La photopolymérisation et ses avantages

L’utilisation fréquente de ce type de polymérisation par rapport aux procédés

thermiques traditionnels est due a différents avantages, tels que :

Sa rapidité : parfois, on peut obtenir un polymeére (sec) en un seul passage
sous rayonnement.

Son économie d’énergie : ce type ne nécessite pas l'utilisation des fours
pour garder des températures précises pendant des heures.

Sa possibilité de travailler a des températures ambiantes.

Sa sélectivité : seule les substances sensibles au rayonnement utilisées
polymérisent (le cas des acrylates).

Ses avantages écologiques, car on travaille sans l'utilisation des solvants
organiques.

La maitrise des propriétés du matériau final en jouant sur les

caractéristiques d’irradiation.

3.3. Les inconvénients de la photopolymérisation

Malgré les nombreux avantages cités ci-dessus, la polymérisation sous

rayonnement UV présente un inconvénient majeur, a savoir ’inhibition de cette

derniére par le dioxygene (02). Ce dernier réagit avec les radicaux du départ

(photo initiateur) et forme un composé stable. Cette stabilité empéche la

formation de la chaine polymérique.

hv ) M ) i
Fl — FI* ——® g ——* F, —* Palymear

L0
lquenc hing lﬂi l 0

Pl R P

Figure 3-1:Réaction d’inhibition par le dioxygéne(02)
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La figure 3-1 illustre le principe de la réaction d’inhibition. Ce phénoméne a été

étudié par Studer et al. Les réactions en milieu oxygéné ont un effet sur la

polymérisation. Ces auteurs ont comparés la polymérisation d’un polyacrylate

(polyuréthane) dans différents environnements (COz, N, et 0).Sous dioxygéne,

trois phases ont été observées :

Au départ, il existe une période d’induction, qui consiste en une inhibition
de polymérisation, puisque tous les radicaux sont consommeés par l’oxygene.
Ensuite, commence la réaction de polymérisation, qui se déroule plus
lentement que dans les milieux N2 ou COa.

Enfin, on observe un ralentissement de la polymérisation.

L’inhibition due au dioxygene est a l’origine de la formation d’une couche moins

bien réticulée en surface (cette couche est généralement collante).

L’inhibition par dioxygéne est influencée par plusieurs facteurs :

Plus il ya des radicaux et plus ’oxygene n’influe pas sur la polymérisation
(efficacité de photo amorceur).

Plus la réactivité de la solution monomérique est lente et plus il ya
possibilité de réagir avec le dioxygeneO; de I’atmosphere.

Plus la viscosité de la solution monomérique est faible, plus elle favorise la
réaction avec le dioxygéne.

Plus la température, qui est liée a la viscosité du vernis, est élevée et plus la
solution est moins visqueuse.

Plus ’épaisseur du film a polymériser est faible, plus il ya favorisation de
diffusion de dioxygéne.

L’intensité d’irradiation et la concentration en O;.

Beaucoup de chercheur ont tenté de diminuer Ueffet du dioxygene en utilisant des

méthodes chimiques comme :

L’augmentation des quantités du photo amorceur, mais l’inconvénient de
cette solution est le jaunissement du matériau et la non homogénéité du
systeme.

L’utilisation d’une formulation bien précise de photo amorceur.

L’utilisation des composés portant des hydrogenes. Ces derniers seront
captés facilement par les peroxy radicaux.

La possibilité d’utiliser des méthodes physiques.
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e L’augmentation de lintensité d’irradiation. Cela peut diminuer le temps
d’exposition et la diffusion de dioxygene 0.

e Le changement de U’atmosphere par N2 ou CO; (l'utilisation d’un milieu
inerte).

e L’utilisation d’un film transparent, qui sert comme barriere pour les

molécules de dioxygene.

3.4. Les limitations technologiques

En plus des probléemes de la présence de dioxygene dans le milieu, cités plus
haut, la photopolymérisation présente des problemes technologiques. Tout
d’abord, elle peut étre utilisée sur un seul type de molécules, les photosensibles
(par exemple les acrylates).Deuxiemement, elle n’est utilisée que sur des films de
faible épaisseur. En effet, le principe de cette technique est l’interaction entre les
rayons UV et le photo-amorceur. Ce dernier absorbe les UV émis pendant la
photopolymérisation et d’apres la loi de Beer-Lambert, ’intensité émise diminue

avec ’épaisseur du polymere selon la relation ci-dessous.
Log;o (II—O) = ed[A]Equation 6
t

Avec A la concentration en photo-amorceur (mol), d U’épaisseur de !’échantillon
(cm), le coefficient d’extinction molaire du photoamorceur (L.cm™'.mol™"). I et I
sont les intensités incidente et transmise respectivement.

Ainsi, des que le rayonnement pénetre dans ’échantillon, son intensité se
réduit. Cela provoque une polymeérisation moins bien. Si l’épaisseur est importante,
les rayons UV ne pénetrent pas complétement dans le polymere et cela crée une
hétérogénéité dans le polymere, ce qui n’est pas souhaitable.

Enfin, la géométrie de la piece peut aussi complexifier la
photopolymérisation. Pour que le matériau soit uniforme, il faut que toute sa
surface soit irradiée. En outre, il faut aussi garder la méme distance entre la
source lumineuse et U’échantillon. Donc, pour réaliser une bonne

photopolymeérisation il faut que le systéme soit bien adapté.

3.5. Caractéristiques du rayonnement UV
Il existe différents types de rayonnement UV : les lampes au xénon, au mercure,

a excimeres et les diodes électroluminescentes (LED). Cette derniere, qui est plus
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économe en énergie que les lampes au mercure et qui évite Uutilisation de ce
métal ainsi que la formation d’ozone, reste toutefois limitée a certaines longueurs
d’onde. Nous nous intéressons, dans ce paragraphe, aux lampes a vapeur de
mercure qui est trés utilisée dans ce domaine. Ces derniers se composent d’une
lampe en quartz entourée d’un gaz inerte ainsi qu’une quantité de mercure. Son
principe de fonctionnement est simple. Lorsque la lampe est mise en marche, le
gaz est chauffé et cela provoque la vaporisation du mercure et du rayonnement
UV. Il existe deux types de lampe a vapeur de mercure :

e Les lampes a arc, pour lesquelles l’ampoule possede des électrodes et le gaz
est chauffé par création d’un arc électrique.

e Les lampes a micro-ondes. Dans ce type d’échauffement du gaz, ’ampoule
ne possede pas d’électrodes. L’avantage de ces lampes, est qu’elles ont une
durée de vie plus longue, ainsi que son faible temps de refroidissement. Ceci
permet une réutilisation rapide des lampes.

Plusieurs parametres caractérisent ’irradiation par lampes UV. Ceux-ci influent sur
la polymérisation.

e Le spectre d’émission de la lampe ;

e Le pic d’irradiation, ou autrement dit la distance entre la lumiére émise et
l’échantillon a polymériser ;

e La dose UV émise par la lampe.

3.6. Composition et formulation
La solution polymérique est composée de :
e Monomeéres,
e Oligomeéres,
e Photo-amorceur,
e Additif (plastifiants....) ou durcisseurs.
On peut trouver des formulations avec des solvants ; ceux-ci ne rentrent pas dans
le cadre de notre étude.
Dans les prochains paragraphes, nous allons détailler chaque composé de la
solution polymérique, sauf les additifs. Ces derniers dépendent d’un cahier de

charge et des propriétés bien pointues.
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3.6.1.

Les photo-amorceurs

Les photo-initiateurs ont tendance a représenter environ 5-10% de la

formulation, mais leur colt représente une proportion beaucoup plus élevée que ce

dernier. Le type de photoamorceur est choisi pour que l'absorption soit maximale

pour correspondre a la sortie de la source UV utilisée. De plus, l'utilisation du sous

vide a l'avantage de minimiser la quantité de photoamorceur. Si le photo-initiateur

continu a fonctionner, méme une fois la polymérisation soit terminée, il peut

provoquer un jaunissement et une dégradation. Cependant, la meilleure facon

d’utiliser le photo-initiateur, c’est en travaillant en milieu inerte et avec une

petite quantité de ce dernier.

Il existe deux manieres de décomposition du photoamorceur :

La premiére, ou il ya rupture de la liaison intramoléculaire suivie de la
formation des radicaux. Ce type de transformation est appelé la photo-
fragmentation directe. Parmi les molécules qui appartient a ce type les
carbonyles aromatiques. Ces derniers sous irradiation UV se décompose en
radical benzoyle, connus pour étre tres réactifs pour les acrylates et les
monomeres vinyliques (voir figure3-2), l'autre radical forme contribue a

’amorcage

Figure 3-2:Rupture homolytique d’un carbonyle aromatique.

Dans la littérature, on trouve d’autres molécules qui subissent une rupture

homolytique, aussi comme les dérivés d’éther benzoique, les cétals benzyliques,

les hydroxy alkyl phénones, les a-amino-cétones et les oxydes d’acylphosphine.

Le deuxieme, est ’arrachement d’un proton sur un radical donneur de
proton par une espéce photo sensible. La figure3-3 montre cette réaction, il
s’agit d’un arrachement d’un hydrogene par la benzophénone. La

polymérisation s’amorce par le radical R
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Il est préférable d’utiliser une amine comme espace donneur de proton.
Cependant, il existe d’autres molécules qui peuvent jouer ce role, tel que
I’éther et ’alcool.

hv 1 BH M .
6O 2= | O B O~ +n
! Al

| I
o] OH initiating

radical

Figure 3-3:Mécanisme de formation de radical amorceur a partir de benzophénone

3.6.2. Les monomeres et oligomeéres

Les monomeres et les oligomeres jouent un role majeur dans la
détermination des propriétés physiques et mécaniques d'une formulation
polymérisable par rayonnement et du film résultant. Quelque soit leur structure
chimique, ces monomeres nécessitent au moins un groupement polymérisable. Dans
le cas d’une polymérisation radicalaire, le groupement polymérisable est en
général la double liaison carbone-carbone. Cette derniere peut étre initiée par des
faisceaux d'électrons ou par des photos initiatrices génératrices de radicaux. Les
groupes polymérisables sont en général des doubles liaisons carbone-carbone. Les
monomeéres et les oligomeres acryliques sont les plus utilisés, principalement en
raison de leur grande réactivité. Les substances qui subissent une polymeérisation
cationique contiennent souvent des groupements époxy, et moins fréquemment des

groupes éther vinylique et oxétane.
Notons que les polyacrylates organiques possedent de nombreuses valeurs, y
compris la facilité d’utilisation, la légereté, la flexibilité, le faible codt,

’excellente transparence.

4. Les polymeéres viscoélastiques

Les particularités des polymeres se trouvent dans le faite qu’ils ne sont ni des
solides parfaits, ni des fluides newtonien. C’est la raison pour laquelle on les
appelle les viscoélastiques. Pour la caractérisation de ce comportement, des
techniques sont demandés, telle que la spectroscopie mécanique. Le principe de la
spectroscopie mécanique est ’application d’une force sinusoidale sur le polymere

et la réponse obtenue est détectée soit sous forme de modules (E(t) et G(t), ou E
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est le rapport de la contrainte sur la déformation, soit sous forme des
complaisances J(t) qui est définie par la déformation sur la contrainte. Les mémes

informations sur le polymeére peuvent étre obtenues par les deux essais.
En spectroscopie mécanique, les tests conduisent a :
o(t) = oycos(wt)Equation 7

£(t) = ggcos(wt — @)Equation 8
Ce qui donne, sous forme complexe :

¢*(jw) = opexp(jwt)Equation 9

£ (jw) = goexp(j(wt — @))Equation 10

La relation entre le module complexe et la complaisance est :

1 (o)
j jw) & (w)

E'(jw) = = E'(w) + JE (w)Equation 11

E’ est le module de stockage, E’’ est le module de dissipation (perte).

Le tangente de delta est le coefficient de frottement interne ou d’amortissement,

qui est définit comme :

tand = E,(ouG,)Equation 12
E'(ouG)

Le résultat obtenu pour un polymére amorphe est représenté sur la figure 4-1 :
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Figure 4-1:Evolution des modules de stockage (G’), module de dissipation
(G’’)[18].

Le polymére est dans son état caoutchouteux a de faibles fréquences et a de
hautes températures. Ce comportement est décrit souvent par le modele de Kelvin-
Voigt. Par contre, pour des fréquences tres élevées ou des températures basses, le
polymere est dans son état vitreux. Dans ce cas, il n’y a pas d’élasticité retardée
et il peut étre décrit par le modele de Maxwell. Donc, on peut dire que le
comportement du polymere dépend étroitement de la température et de la
fréquence. La température de transition vitreuse est définie comme le sommet du
pic de la tangente de delta et c’est a cette température que le polymere change

de comportement (passage de ’état caoutchouteux a l’état vitreux).

5. Les polyméres amorphes et les relaxations

5.1. Les relaxations

La relaxation est définit comme le retour d’un systéme macroscopique a son
équilibre thermodynamique apres ’application d’une force. Par exemple, dans une
expérience de relaxation mécanique, on peut observer |’évolution temporelle de la
contrainte lorsque l’on applique une déformation constante a |’échantillon.

Les polymeres sont considérés comme un systeme complexe pour deux
raisons. La premiere, a cause du désordre local, comme dans les verres et la
deuxieme est due a la structure des monomeres qui constituent le matériau. Le
mouvement des chaines (dynamique des polyméres), ou le temps de relaxation est
influencé par des liaisons intra-atomiques de type Van der Waals et d’autre part
par des liaisons covalentes qui constituent le squelette polymérique.

Des mouvements simples ainsi que des mouvements complexes se produisent
dans les chaines de polymeéres. A titre d’exemple, la rotation d’un segment de la
chaine est due a linfluence, a la fois de la structure intra-chaine (liaison
covalente) et les forces d’interaction chaine-chaine (Van der Waals). Dans les
systemes macromoléculaires, les relaxations d’une forte amplitude sont
contribuées au mouvement global de la chaine.

Généralement, |’étude de I’évolution du temps de relaxation en fonction de

la température ou de la fréquence révele U'existence de plusieurs types de

33 Theése de Doctorat- N. ZEGGAI



Chapitre1-Eléments Contextuels

relaxation. Les mouvements les plus simples, d’ont ils nécessitent une faible
énergie d’activation, sont les relaxations secondaires (a, B, &).Ce type de
mouvement se trouve généralement a de tres basses températures. Cette
relaxation peut étre déterminée par plusieurs techniques, dont quelques une sont
abordées plus loin dans ce travail. En particulier, les spectroscopies diélectriques
et mécaniques sont des mesures macroscopiques, qui rassemblent les mouvements
sur ’ensemble des distances. Par contre, les techniques de diffusion de neutron et
de lumiere conduisent a la détermination de la fonction de corrélation qui est liée
a un vecteur de diffusion q.

Dans la littérature, beaucoup d’études ont été faite sur ce type de
relaxation. Schatzi et al ont étudié les mouvements "manivelle” et “Crankshaft”

du polyéthyléne en augmentant le nombre de CH; le long de la chaine linéaire [19].

Figure 5-1:Représentation schématique des mouvements de type manivelle (a) ou
crankshaft (b)

Les relaxations secondaires sont généralement des mouvements d’une
portion de la chaine. Dans le cas des linéaires, c’est soit le mouvement d’une
partie la chaine principale, soit de la rotation d’une chaine latérale dans le cas du
PMMA (poly méthylméthacrylate)[2].
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pd d
Figure 5-2:Rotation des chaines latérales
du poly (méthylméthacrylate) (PMMA)
= -n
o) o
CH,3

Il existe des cas ou l’architecture du polymere n’autorise que peu de

mouvements locaux du poly époxyde réticulé, étudié par Vignoud et al[3].

Temperature (*C)
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; :

10

Logf/[as]
L] I [+F] 5}

=

1T % 10° (K)

Figure 5-3:Diagramme d’Arrhenius pour les transitions a et B dans le poly (acrylate de
méthyle) indiquant les différentes dépendances de température pour les deux
transitions de McCrumetetal. (1967)

La relaxation principale a est non linéaire et ne suit pas l'équation
d'Arrhenius. Ainsi, la variation de la Tg augmente avec la fréquence comme
indiqué. La figure 5-3 indique aussi que la variation suit effectivement l'équation
de WLF (Wiliam, Landel et Ferry). Seules des plages de fréquences limitées (d'une a
deux décennies) feront que la variation de fréquence de la Tg avec 1/T suivra

approximativement une dépendance d'Arrhenius.
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5.2. Description des relaxations
5.2.1. Les relaxations 6 et y
Ce sont des dynamismes a des temps de relaxation relativement courts.
Généralement, ce sont des mouvements de vibration ou de rotation de groupement
latéraux (chaine pendante) avec des énergies d’activation faibles par rapport aux
énergies liées a la relaxation a. Ces mouvements peuvent étre détectés par la
spectroscopie diélectrique a basse température et la diffusion des neutrons [21,

22, 23]et ils sont souvent décrits par la lois d’Arrhenius .

5.2.2. La relaxation B

Dans les études des propriétés d’un matériau, la relaxation B est plus
importante que les relaxations y et 0. Le dynamisme impliqué influe de facon
importante sur les propriétés physiques du polymere. Yee et al ont établi la
relation entre la présence de ce type de relaxation dans les polycarbonates et les
propriétés mécaniques, telle que la ductilité ou l’adoucissement[24].

Dans la littérature, on trouve peu de travaux qui décrivent l’origine de cette
relaxation secondaire. Une étude par la spectroscopie mécanique, réalisée par Jho
et al sur le bisphénol polycarbonate, suggere que Uorigine de la relaxation
secondaire se trouve dans les mouvements coopératifs de plusieurs unités de
répétition avec des contributions intermoléculaires[24]. Ce résultat est en accord
avec celui de Schatzi et al qui suggerent que la relaxation secondaire a une
relation avec les motifs constitutifs[19]. Il existe d’autres cas ou la relaxation B est
liée au mouvement de la chaine latérale, c’est dans le cas du PMMA étudié par
Muzeau et al[25].Ce type de relaxation B n’est pas le méme que celui décrit par
Gotze et al Brast prédit par la théorie des modes couplés[26].

La relaxation B est décrite par la loi d’Arrhenius dans une gamme de température :

T = Tgexp (%)Equation 13
Avec E.: énergie d’activation, R: constante des gaz parfait, t1: temps de
relaxation.
On trouve dans la littérature une autre approche qui décrit la relaxation B,
c’est celle de Starkweather, dont la loi d’Eyring qui est utilisée au lieu de !’énergie
d’activation qui permet de trouver U’entropie et l’enthalpie libre d’activation.

h —AS
©(T) = Eexp( 2

R

) exp (%)Equation 14
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L’utilisation de cette équation permet de décrire les mouvements inélastiques[27].

5.2.3. La relaxation a
Pour tous les systemes vitrifiables (verre, polymeére,...) de différentes
natures chimiques, le comportement des relaxations associé a la transition vitreuse
est toujours le méme.
Cette relaxation se compose de trois parties dépendant de la fréquence et de la
température :
e A de basses températures (au-dessous de la Tg),la relaxation suit la loi
d’Arrhenius avec une énergie d’activation apparente[28].
e Dans la zone de la Tg, la relaxation est décrite par la loi de VFT.
e A de hautes températures (la partie caoutchouteuse), les relaxations a et B
sont fusionnées. A ce stade, la relaxation devient compliquée a décrire, elle

est parfois décrite par VFT et d’autre part par Arrhenius.

VFT : Le comportement non Arrhénien du temps de relaxation avec la température
présente une énergie d’activation importante autour de la température de

transition vitreuse qui est décrit par la loi de Vogel-Fulcher et Tamman (VFT)[29] :

T, = Tgexp (%) Ty < T4Equation 15

6. Equations empiriques pour la description des relaxations

6.1. Fonction de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)[29]

La fonction de Kohlrausch est une autre forme de |’équation du modele de
Debye, car elle modifie simplement son exponentielle, elle est appelée
exponentielle étendue. t représente le temps de relaxation, B est le paramétre de
la largeur du pic (0 < b < 1). L’étirement de la fonction sur le domaine temporelle
est conditionné par la valeur de b. P est définit comme le module ou la

complaisance.

t b, .
P(t) = poexp (— —) Equation 16

Thww
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A Uaide de la transformée de Laplace-Carson, on peut passer du domaine
temporelle au domaine exponentielle. Cette fonction est calculée souvent a l’aide
d’un fit non linéaire afin d’obtenir une approximation du module complexe.

L’équation contient un seul paramétre a modéliser.

6.2. Fonction de Havriliak-Negami (HN)[10]
L’équation de (HN) qui combine le module complexe (E') au module de la
région caoutchouteuse a faibles fréquences (Eo) et le module de la région amorphe

a des fréquences élevées (E-) peut s’écrire de la facon suivante :

AP
(1+(iw7)*HN)BHN

P*(w) = P. + Equation 17

ou w est la fréquence angulaire (w = 2mf), T est le temps de relaxation, i
représente le nombre imaginaire de Uunité (i = /-1), et a et B sont deux
parametres ajustables. Dans ce cas a est relié a la largeur du pic correspondant au
module de perte et B décrit l’asymétrie du pic du module de perte. Dans ce
modele O<as<1et0<B<1.

Cette fonction est la forme généralisée du modele de Debye. Alvarez et al
ont étudié la relation entre la fonction fréquentielle de HN et la fonction
temporelle de Kww. Une relation a été trouvée, qui combine les parametres du fit
du modéle de HN (ayyetfyy) etcelui du model de KWW by, [30].

agy * Buny = b1*3Equation 18

6.3. Modele bi-parabolique
Ce modele est souvent utilisé pour décrire les données obtenues par la
spectroscopie mécanique et diélectrique, car il existe une explication physique qui

peut étre attribuée au parametre a modéliser[31].

1
1+(imt)"2+Q(iwT)~P

p(w) = Equation 19

La valeur de Q est de 0.3 pour les polyméres amorphes. a et b sont les
facteurs de corrélation (ou parametre d’ordre).Diaz et al ont comparé cette
méthode avec le modele de HN, en montrant que les deux modeles servent a

décrire les résultats expérimentaux[31].
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7. Equivalence Temps-Température

TTS est un modele qui sert a tracer les courbes maitresses pour des
polymeres qui présentent une simplicité thermo-rhéologique. Ce modéle est basé
sur le fait que la température et la fréquence ont un méme effet sur les propriétés
mécaniques (module de stockage par exemple). A aide d’un facteur de shift,
calculé généralement par l’équation de WLF (dans le cas des polyméres amorphes),
on peut calculer le décalage.

Pour tracer la courbe maitresse, il faut tout d’abord choisir une
température de référence, généralement prise comme température de transition
vitreuse Tg, a laquelle toutes les autres courbes seront décalées horizontalement.

Notons que ce modele reste empirique.

7.1. Cas des polymeéres semi-cristallins : loi d’Arrhenius
Le facteur de translation horizontale dans le cas des polymeres semi-

cristallins est ajusté par la loin d’Arrhenius :

Ln(ag) = — % (% — Tlo)Equation 20

Ea est 'énergie d’activation, exprimé en J/mol.

7.2. Cas des polyméres amorphes : loi de Vogel et loi de de WLF
Dans le cas des polymeres amorphes on utilise ’équation de WLF (William

Landel et Ferry) pour le calcul de facteur de décalage :

— Cl(T—TQ) L .
Log(ay) = (CZ+(T_TO))Equatlon 21

To : est la température de référence, généralement prise comme la température
de transition vitreuse, Cy et Czsont des constantes universelles spécifiques pour le
polymeére. La valeur de ces deux constantes est 17 et 51.4 respectivement. Cette

loi peut étre appliquée dans un intervalle de Tg+100°C.

Il existe aussi la loi de Vogel qui nous permet de calculer l’écart et qui basée

sur la variation de volume libre.

1 —
(T_Too) (TO_Too)

Ln(ap) = —%( )Equation 22
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Ea est ’énergie d’activation, T. est la température pour laquelle la viscosité

devient infinie.

8. Les facteurs influencant la relaxation a
8.1. Les balayages de fréquence

Comme la transition vitreuse est une cinétique, elle est fortement
influencée par le taux ou la fréquence de l'apport d'énergie mécanique. Nous avons
noté au paravent que la relaxation moléculaire substantielle impliquant des
mouvements segmentaires coopératifs des chaines de polymére se produit dans la
région de la Tg. La vitesse de ce mouvement segmentaire dépend de la
température, de sorte que si la fréquence d'essai est augmentée, les relaxations
associées a la transition vitreuse ont de la difficulté a suivre l'effort de déformation
mécanique, et le polymere semble plus rigide. Les mouvements segmentaires

associés a la Tg ne peuvent alors se produire qu'a une température plus élevée.

1019 -

fn\ 11.0

--- 50 cps

&
&
8 1 =
== |
= 100 101 <
m p—

108 —1 0.01

| | | | | | |
20 40 60 80 100120140160
Temperature (°C)

Figure 8-1:Données expérimentales de la DMA pour le PVC [32].
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Figure 8-2:Courbes de la DMA pour le polycarbonate a différentes fréquences[33]

Sur la figure8-1, on voit bien une diminution générale de lintensité de tan(0)
ou E", un élargissement du pic de perte et une légére diminution de la pente de la
courbe du module de stockage dans la région de transition se produisent avec une
fréquence croissante[32,33].

Les caractéristiques de la transition avec une fréquence croissante, comme
illustrée par ces données, sont une diminution générale de lintensité de tan(d) ou
E", un élargissement du pic et une diminution de la pente de la courbe du module

de stockage dans la région de transition.

9. Mélange de polymeéres

Le mélange des polyméres est un moyen efficace et économique pour
’amélioration des propriétés thermique et mécanique d’un matériau. Il existe en
effet, plusieurs méthodes de préparation et de mise en ceuvre. Les mélanges de
polyméres peuvent étre immiscibles, partiellement miscibles, ou totalement
miscibles. Les mélanges miscibles, contrairement aux autres, possedent une bonne

interaction polymere-polymere et ne possedent pas de structurations particulieres
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et les propriétés s’améliorent avec la composition. Ce type de mélange est moins
rencontré et ne dépend que de quelques parametres. D’une part, les parametres
de solubilité des deux polymeres doivent étre proches et d’autre part, une
enthalpie de mélange négative (AG< 0) (mélange monophasique). La température
et la masse molaire des deux polymeres jouent aussi un role dans la miscibilité. Par
exemple, plus la masse molaire est élevée et plus le mélange est moins miscible.
Pour les mélanges partiellement miscibles, le matériau est composé de deux
phases, dans le cas des mélanges binaires (deux polymeres) qui sont composé
chacun d’un mélange miscible avec un composé majoritaire. Vu que leurs
propriétés seront similaires, ce type de mélange peut étre difficilement
identifiable si les deux polymeres ont des compositions proches. Dans notre travail,

nous nous sommes intéressés au mélange des polymeres miscibles.

9.1. La température de transition vitreuse des mélanges des polymeéres
amorphes (mélange miscible)

Lorsqu’on mélange des polymeres miscibles, différents parametres, tels que
le module de stockage a ’état vitreux, la viscosité caoutchouteuse au plateau et la
température de transition vitreuse [2]) seront influencé par Ueffet de la
composition. Nous allons décrire, par la suite, U'effet de la composition sur la Ts.
L’effet de la composition des deux polymeres sur la température de transition
vitreuse a fait l'objet de plusieurs études. Plusieurs approches basées sur les
caractéristiques cinétiques ou thermodynamiques du phénomene de transition
vitreuse ont été proposées pour fournir une base théorique aux équations
actuellement utilisées pour prédire et ensuite expliquer la dépendance a la
composition de la Tg des mélanges de polymeres miscibles ainsi que des
copolymeéres aléatoire[34-40].

Dans le cas des mélanges de polyméres binaires, la plupart des équations
dérivées reposent sur l'hypotheése d'une additivité pour les propriétés de base
respectives des composants du mélange, comme il a été proposé dans |’équation
de Gordon et Taylor[39], qui est équivalent a Uadditivité des volumes libres
pertinents, comme ['a montré Kovacs[35], ou des liens flexibles contribuant aux
changements conformationnels, suggéré par DiMarzio. Ces modeles d'additivité

conduisent a 'équation de Gordon-Taylor (GT).
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X1 Tg1 +Ker(1-%1)Tg2 - .
T, =—=£ £2Equation 23
g x1+KeT(1-x1)

Cette équation est utilisée pour un systeme a deux composants (let 2).
Cette équation a montré sa fiabilité dans la prédiction des mélanges polymere et le
mélange polymeére-plastifiant. Avec Ke.1 = (p1*Tq1) / (p2*Tg2), oups est la densité du
composant 1et p; est la densité du composant 2, Tg est la température de
mélange, Tg1 est la température de transition vitreuse du composant 1, Tg, est celle
du deuxieme composant, x1 est la fraction massique d’un des deux constituants.
L’équation ci-dessus repose sur le concept que l’un des composants a un effet
moindre sur la Tg du mélange que sur 'autre. Le parameétre spécifique au modele
ket, qui doit étre évalué a partir des données expérimentales, représente les
contributions inégales des deux Tg.

Une autre équation basée sur l’additivité des volumes est la loi de Fox. Elle
est trouvée en simplifiant U’équation de Gordon-Taylor a l’aide de la régle
empirique de Simha et Boyer. Supposant que pour un polymere Aa Tg=0.133 et en
négligeant en premiere approximation linfluence des densités des composants du
mélange(en admettant que pr=pz). Le parametre spécifique ket pour l'additivité
volumique peut également étre remplacé par le rapport inversé respectif des Tg
des composants du mélange, c'est-a-dire Ker=Tg1/Tg.Cela transforme ['équation 23

en équation de Fox :

1 X 1-X1) .
—=14 quuation 24

Tg Tgl ng

De méme, avec ’application de l’approximation de Boher sur le modele de
Cauchman, basée sur l’entropie des mélanges, permet d’obtenir |’équation de Fox.

Une autre approche est celle de DiMarzio, qui se base sur l’additivité des
liaisons chimiques flexibles des chaines de polymeére, a la place de ’additivité des
volumes.

Cauchman et Al, ont utilisé une approche se basant sur ’exces d’entropie de
mélange et sur la continuité de U’entropie a la Tg [37,41],ainsi qu’une équation se
basant sur les enthalpies[42]. En considérant différentes variations de la différence
de capacité calorifique isobare avant et aprés la Tg (en J.K'.kg™") (voir ci-dessous)

et les deux approches, on obtient trois relations pour les mélanges binaires :

43 Theése de Doctorat- N. ZEGGAI



Chapitrei-Eléments Contextuels

< Une approche basée sur U’entropie, AC, ne varie pas en fonction de la

température.
X1Ln(Tgq )+Kc(1-X1)Ln(Ty2 ) -
Ln(T,) == . gygngl—xi; . gZ)Equation 25
avec K, = .

% Une approche basée sur U’entropie, ACp, est inversement proportionnel a la
température, ou une approche basée sur l’enthalpie, AC, ne varie pas en
fonction de la température.

T _ Xngl-i-Kc 1 —Xl)Tg

2 & .
g X +K.A-XD) Equation 26

Cp2
Cp1

A
avec K, =<

% Une approche basée sur ’enthalpie, qui est inversement proportionnel a la

température.

X1Tgq(Te1 ) +Ke(1-X1) TopLn(Tyz2) -
Ln(Tg) — X1y (Ty1)+Ke(1—X 1) Tga n( gz)Equation 27
X1Tg1+Kc(1—X1)Tg2

Ac
avec K, = sz
p1

Ces relations proviennent des expressions plus générales pour des mélanges
avec i composants. Non seulement ces expressions peuvent changer selon le type
d’approche effectué (entropique ou enthalpique), mais c’est aussi selon le type de
variation selon la température que ’on attribue au polymere qui va déterminer le
type de loi de mélange finale. Couchman reprend cette approche dans ’'un de ses
articles[42].

Pour tenir compte de linteraction spécifique qui peut perturber l'additivité
du volume libre dans le mélange de polymeres linéaires, Kwei[38] a étendu

'équation de Gordon-Taylor a une équation de concentration du second ordre.

1- ,
Tg _ X1 Tg1 +Kgw (1—x1)Tg + qX1(1 — xl)Equation 28

x1+Kgw(1-x1)
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Kwei a démontré que plusieurs mélanges de polyméres linéaires présentant un
comportement de la Tg s'écartent de la forme mathématique de Gordon-Taylor.
L'écart a été interprété comme la contribution de la liaison hydrogene entre les
composants. Ainsi, Kwei a modifié ['équation de Gordon-Taylor pour inclure un
second parametre, q. La constante Kkw est défini de la méme facon que KGT, il
sagit d'un parameétre dajustement a partir des données expérimentales. La
constante q est utilisée pour modéliser les effets des interactions entre des
composants, tels que les liaisons hydrogene. Le modele a également été appliqué a
des mélanges de sucres vitreux.

L'équation de Brekner-Schneider-Cantow[34] est :
Ty = Wi Tgq + Wy Tz + Ky Wi W + Ko WE W, + K3 W, (WZ Equation 29

Kgr*(1-X41)

Ker*(1-Xq) )
X1 +Kgr*(1-X1)

Avec Wy = X1+Ker(1-X1)

et W1C=1_(

Il s'agit de l'équation de Gordon-Taylor étendue avec une contribution de
différentes Tg potentielles de séquences diades et triades dans les copolymeres
linéaires. Cela permet de mettre en avant une équation de troisieme ordre de la
concentration mise en jeu pour tenir compte de la dépendance de la Tg du
mélange, de la distribution du volume libre et de la mobilité conformationnelle.
Cette derniere est controlée par la probabilité de formation de contacts hétéro-
moléculaires dans le mélange due aux interactions spécifiques des composants. Kj
et K, sont obtenus en adaptant la Ty expérimentale a la concentration. Kj
caractérise les contributions des séquences hétéro diades de la Tg, alors que K; et
K3 sont liés aux hétérotriades différentes.

Les coefficients Ki de l'équation de Brekner-Schneider-Cantow se basent sur
les parametres de cinétique de copolymérisation, controlant la distribution des
unités de répétition et la contribution des séquences a la Tq. Cependant, comme
les deux contributions ne sont pas accessibles séparément sans connaissance de la
cinétique de copolymérisation, les coefficients de l'équation sont regroupés et
donnent l'équation de Schneider[34].

(Tg—Tg1)

Tz Tg1) (1 — KW, — (Ky — Kp)WZ + K, W3 Equation 30
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Les parametres d'ajustement Ki et K, sont obtenus par rapport aux valeurs
expérimentales et aux concentrations.

La relation obtenue par le modéle de Brostow[43]est :

Tg = xngl + (1 - xl)ng + x1(1 — xl) X [aO + al(le - 1) + az(xl - 1)2 +

a3;(2x, — 1)3]Equation 31

La valeur clé de léquation, ao, est liée aux parametres utilisés pour
représenter les interactions inter-segmentaires et la miscibilité dans les mélanges
de polymeres binaires[40]. Les valeurs ao, a1, az et a3 permettent 'ajustement de la
courbe avec précision. Ils peuvent étre assimilés a des facteurs intervenant dans le
décalage de température lors du chauffage.

Cette équation est une déviation du modele linéaire. Ce dernier semble étre
limiter dans la description des systemes plus complexe (ex : amorphe + cristallin ou

amorphe + semi-cristallin).
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Figure 9-1:Exemple d’application des différents modéles sur un mélange de
PVME+PVPh[43]
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Figure 9-2:Application du modéle de Couchman[44]

Ces différentes lois permettent de modéliser l’évolution de la température de
transition vitreuse en fonction de la composition de nombreux mélanges différents.
La plupart de ces équations ont été utilisées dans cette these pour décrire
I’évolution de la Tg en fonction de la composition.

Rappelons aussi que ces équations sont utilisées dans le cas des copolymeres
(amorphes) linéaires. Cependant, ces modéles ont était appliqués pour des

polymeéres (amorphes) réticulés.

10. Interaction matrice polymérique/solvant (Eau)

La pénétration du solvant (eau) dans le réseau polymérique (le gonflement) est
une caractéristique importante des polymeres. Cette derniere est influencée par
différents parametres moléculaires. Parmi ces derniers on trouve :

e La fixation de la molécule d’eau sur le polymere par la liaison d’hydrogene

au niveau des sites actifs.

e L’occupation du volume libre existant dans les matrices vitreuses.
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e L’occupation des microcavités, ce qui résulte I’élimination des composés de
bas poids moléculaire[45].Elles peuvent également étre induites
hygrothermiquement lors du vieillissement.

En conséquence, le gonflement de la matrice polymérique dans de l'eau va
dépendre a la fois des parametres structuraux (liaison hydrogéne, groupement
polaire) et de paramétres morphologiques (densité de réticulation qui controle le
volume libre).

Lawing et al[46]ont fait des analyses en spectroscopie RMN du proton. Ces
derniéres U'ont conduit a conclure U’existence de la molécule d’eau (liaison
hydrogene) au sein des réseaux polymériques (polyepoxyde). De plus, U'interaction
de la molécule de solvant (eau) avec les sites polaires dans la matrice(C=0 dans le
cas des acrylates) géne les mouvements transrationnels et rotationnels[47].

Par ailleurs, une analyse spectroscopique infrarouge (FTIR) a été utilisée par
Antoon et al[48] pour étudier ’interaction eau/polymere. L’établissement de la
liaison d’hydrogene entre la molécule du solvant (eau) et les sites polaires sur la
matrice provoquent des perturbations des spectres d’absorbance. Beaucoup de
travaux ont été faite a ce propos. Des auteurs qui ont tenté d’identifier la relation
entre ces sites hydrophiles et le phénomene du sorption (gonflement), en mesurant
la quantité de solvant (eau) absorbée par la matrice polymérique. Des études ont
été faites sur la matrice epoxy/amine. Morel et al[49] ont conclu la prédominance
du pouvoir hydrophile des amines tertiaires (encombrement satyrique). Cela ne
géne pas la formation de liaison d’hydrogene.

Carfagna[50]a augmenter la solubilité de ’eau dans le matrice de polymére en
augmentant la quantité du durcisseur aminé (agent réticulent), en quelque sorte,
le nombre de liaisons d’hydrogene entre la molécule du solvant et la matrice a
augmenter et cela influe sur la quantité de solvant absorbé.

Un autre paramétre a prendre en considération est le volume libre, qui pourrait
influencer la quantité d’eau absorbée et la température de transition vitreuse de la
matrice polymérique[51].

L’ensemble de ces observations montrent bien la nécessite de prendre en
compte a la fois la contribution du volume libre et le nombre de site polaire
existant dans la matrice. Des auteurs, comme Morel [49],ont proposés des relations

permettant de prévoir la quantité de solvant (eau) absorbée par le polymere a
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partir de la connaissance de la structure chimique et le taux de réticulation de ce

dernier.

11. Modeéles de diffusion appliqués a la sorption
11.1. La loi de Fick

La loi de Fick est la base de la majorité des modeles développés pour décrire
la cinétique de diffusion. Cette dernieére est basée sur U’hypothese d’une
proportionnalité entre le transfert massique d’un diffusant a travers une surface et
son gradient de concentration a cette surface. La formulation de la loi de Fick
s’écrit :

dC_ oo L
5 = div(DgradC)Equation 32

Ou C est la concentration du diffusant, t le temps de diffusion, D est le coefficient
de diffusion.
e Dans le cas d’un matériau isotrope et un coefficient de diffusion non lié a la
concentration (indépendante), l’équation de Fick s’écrit de la maniere
suivante :

2
%:Dd2+D 2+D Equatlon33

e Dans le cas d’un matériau anisotrope, chaque direction (x,y,z) a un
coefficient de diffusion D, et l’équation s’écrit :

dc
dt

Dx—2 + Dy i + Dz —Equatlon 34
11.1.1. Equation de Fick dans le cas d’un matériau sous forme de plaque plane
Si on considére un matériau sous forme d’une plaque plane d’épaisseur h et
de dimension infinie par rapport au plan perpendiculaire a x, l’équation de Fick
devient :

dc d*c. .
P Dxd?Equatlon 35

Cette équation est résolue dans le cas ou le matériau est soumis a un milieu
humide sur les deux faces. A l’état initial, la concentration est uniforme Co.Au

cours du temps, les deux faces sont portés a la concentration Cs a t>0.Cs est la
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concentration a ’état d’équilibre et elle est supposée constante. Les conditions a
limites appliquées a |’équation 36 sont les suivantes :

Pour t=0 et -h/2 < x< h/2, C=Co

Pour t >0 et x=+h/2, C=C;

La solution de cette équation développée par Crank[52] est la suivante :

—-Dx(2n+1)%m2t
h2

2n+1)mx -

L6 _4_14 )cos ————Equation 36

o (D"
Cs—Co ;2":0 (2n+1) exp(

Cette équation permet de calculer les profils de concentration dans
l’épaisseur du matériau. La quantité du solvant (eau) absorbée par le réseau est

donnée par :

M _ 4 —D,t(2n+1)2%nm?

8 <o o

Mm est la masse du solvant a I’équilibre.
Le modele est si compliqué que c’est la raison pour laquelle !’approximation de

Shen[53] a été utilisée.
—t=1—-exp(-7.3 (%)0'75)Equation 38

L’équation 39 permet de calculer les cinétiques de sorption (gonflement)
ayant pour caractéristique la variation linéaire de M: en fonction de la racine
carrée du temps pour les valeurs de M:¢/Mn inférieur a 0.6 environ, lorsque la
température ne reste pas nulle au centre de la plaque. Le coefficient de diffusion

peut étre déterminé par la relation suivante :

M _ 1 [Dateo o
M, — = Equation 39

Le calcul de D nécessite la connaissance de deux paramétres dans

l’équation, le Mm et la pente de la portion linéaire initiale des courbes.
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Figure 11-1:Calcul du coefficient de diffusion en utilisant la loi de Fick

Les lois de Fick permettent, a partir de la loi physique simple, de calculer des
cinétiques de diffusion et cela nécessite la connaissance que de deux parametres D
et Mn. Cette simplicité est derriere sa large utilisation dans le domaine des

polymeres et leurs composites.

11.2. Phénomeéne de diffusion non Fickien.

La loi de Fick est un modele de diffusion simple ne prenant en compte que
lexistence d'une phase diffusante et conduisant ainsi a une méthodologie de
caractérisation des cinétiques de sorption (gonflement) ou méme de désorption.
Cependant ce modele ne peut pas décrire toutes les cinétiques de sorption
existantes. C’est pour cette raison que les chercheurs ont développé un autre
modele, nommé le modele non-Fickien. Ce dernier est en réalité une déviation du
modele de Fick.

Il existe différents phénomenes de diffusion non Fickiens. Les plus rencontrés
sont les suivants :

Le temps pour atteindre I’équilibre thermodynamique (plateau) est plus long
que celui du modele de diffusion Fickien.
Des effets de volume se manifestent par des différences entre les cinétiques

de sorption des échantillons d'épaisseurs différentes, méme lorsquelles sont

tracées en abscisse réduitevt/h.
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La diffusion du solvant dépend du passe hygrothermique des échantillons,
qui se traduit par les modifications de la cinétique de gonflement et de
dégonflement.

Dans la littérature, on trouve des auteurs, comme Wong[54,55] et

Johncok[51]qui ont relié le concept du volume libre et les cinétiques de sorption et
de désorption vis-a-vis du passe hygrothermique de l’échantillon. La sorption
mettrait en jeux les mouvements des segments de chaines macromoléculaires se
traduisant par une réorganisation de la structure du réseau et une augmentation du
volume libre, notamment dans les régions les plus fortement réticulées. Lors de la
désorption, les différences dans les échelles de temps associées aux
réarrangements conformationnels et au départ d'eau feraient qu'un exces de
volume libre demeure "figé" dans la structure vitreuse, conduisant ainsi a une
augmentation du coefficient de diffusion lors d'une résorption. L'irréversibilité des
changements dimensionnels serait ainsi la traduction macroscopique de cet excés
de volume libre Sargent[56]. Adamson[57] considere également que le gonflement
est di a laugmentation du volume libre du polymére, les mouvements de
relaxation étant activés par la rupture des liaisons hydrogene intramoléculaires en
présence d'eau.
Afin de mieux comprendre ces mécanismes de relaxation dans la sorption,
Apicella[58]utilise le modele de diffusion viscoélastique proposé par Berens[59]
pour la diffusion du chlorure de vinyl dans le PVC. Le modele relie la diffusion
Fickienne a un terme exponentiel qui décrit la sorption associée a la relaxation
viscoélastique.

Un certain nombre dhypothéses concernant les processus non-Fickiens
invoquent également des lois de diffusion a deux phases dites de "Langmuir». Les
molécules de solvant supposant étre fixe sur les sites actif de la macromolécule
(site polaire) alors que d’autres pénétrent dans les mailles du réseau. Les équations
mathématiques de ce modele sont développées par Carter[60]. Deux autres
termes B et y sont ajoutés au modele de Fick. Ces termes rendent compte
respectivement des probabilités de passage de la phase liée a la phase libre, et de
la phase libre a la phase liée.

L’utilisation de ces modeles révele certains problémes sur la nature exacte

de ces deux phases et la signification physique de ces deux parametres(p et y).
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Une mesure de prise de poids plus l'utilisation de ces modéles peut révéler
beaucoup d’informations sur les mécanismes de diffusion du solvant dans la

macromolécule.
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"Synthése des matériaux et méthodes "
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1. Protocole de la photopolymérisation

La technique de polymérisation utilisée dans notre travail est la
photopolymérisation par voie radicalaire[61-65].Ce type de polymérisation connait
un développement important avec des applications considérables dans les secteurs
industriels dont, par exemple le s’échange des peintures, les adhésifs, les colles.
Comparé au procédé thermique traditionnel, un amorcage photochimique permet
de réaliser une réaction de polymérisation extrémement rapide, de plus il existe la

possibilité de polymériser dans des endroits spécialement contrélés (3D). Ces
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technologies sont ainsi moins couteuses que leurs équivalentes thermiques et ils

sont écologiques, car on n’utilise pas de solvant.

1.1.Photo initiateur

La plupart des efforts de recherche consacrés a la photopolymérisation ont été
consacré sur le développement de photo initiateurs trés efficaces, de monomeres
hautement réactifs, d'oligomeres et de polymeres téléphériques. Une grande
variété de composés de haute performance sont maintenant disponibles dans le
commerce, ce qui permet au chimiste des polymeres de concevoir une formulation
qui satisfera a la vitesse de polymérisation et aux spécifiés des propriétés du
produit requises pour l'application envisagée. Les résines a base d'acrylate, qui
polymérisent par un mécanisme radical, ont fait lobjet d'études approfondies, car
ce sont de loin les systéemes polymérisables aux rayonnements UV les plus utilisés,

en raison de leur grande réactivité.

’ hv

|T+*C X
0

Figure 1-1:Exemple de la décomposition d’un photo amorceur

oO—0

Les radicaux libres sont facilement produits lors de lirradiation UV de
composés carbonyles aromatiques, soit par rupture homolytique de liaisons C-C,

soit par transfert d’hydrogene.

Un photoinitiateur efficace doit présenter une grande absorption dans la gamme
d'émission de la source lumineuse et générer des especes amorcant avec des
rendements quantiques les plus élevés possibles. Un grand nombre de photo
initiateurs ont été développés pour des applications de durcissement, tel que le
Darocur (1173).

1.2.Les acrylates

Les acrylates sont connus pour étre parmi les monomeres les plus réactifs

polymérisant par un mécanisme non controlé. Cette caractéristique, ainsi que les
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propriétés chimiques, optiques et mécaniques remarquables des polyméres

obtenus, expliquent le grand succes commercial des résines durcissables aux UV a

\)J\O/R

Figure 1-2:Structure générale d'un monomere acrylique

base d'acrylate[66].

Différents types de structures (R) peuvent étre utilisés pour le polymere ou
le squelette oligomere. Les propriétés finales des polymeéres d'acrylate durcis aux
UV dépendent principalement de la structure chimique de loligomere
fonctionnalisée. Les élastomeres a faible module sont généralement obtenus avec
des composés aliphatiques, tandis que les matériaux durs et vitreux sont formés

lorsque des structures aromatiques sont introduites dans la chaine polymere.

La grande réactivité des monomeres d'acrylate, ainsi que le grand choix
d'oligomeres a fonction acrylate, ont conféré a ces systemes de type radicalaire
une position de leader dans les applications de durcissement aux UV[61,67, 68].La
viscosité élevée des pré-polymeres nécessite souvent l'addition de monomeéres de

bas poids moléculaire, qui agissent comme des diluants réactifs.

1.3.Méthodes

Les techniques de caractérisation physico chimique utilisées dans le cadre
de cette thése pour la détermination de la structure chimique et les stabilités
thermiques sont ’analyse spectroscopique infrarouge (FTIR)[69, 70], la résonance
magnétique  nucléaire  (RMN  H1 et RMN  C13)[7,71], ’analyse
thermogravimétrique(ATG)[5,72], la calorimétrie différentielle a
balayage(DSC)[73,74], et l’analyse mécanique dynamique (DMA).Pour chaque

méthode le principe et le but d’utilisation sont discutés par la suite.
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1.4.Matériels utilisés

Les réseaux de copolymere étudiés dans cette thése sont constitués de deux
monomeres acryliques (Isobornyl acrylate) et (isobutyl acrylate) appelés IBOA et
IsoBA, respectivement achetés chez Sigma Aldrich. Un durcisseur (agent réticulant)
appelé HDDA (1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate) acheté chez CrayValley (France).Pour
initier la réaction de photopolymérisation, nous avons utilisé le Darocur1173 (2-

Hydroxy-2-Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one) acheté chez Ciba Geigy.

Leurs formules chimiques sont présentées dans le tableau1 :

Monomere : Isobornyl Acrylate
(IBOA) o
Y\
0

Monomere : Isobutyl Acrylate
(IsoBA)

0
Durcisseur : 1,6 Hexane-Diol-Di-
Acrylate (HDDA)

/\( O\/\/\/\OJL/

Photo-initiator : 2- Hydroxy-2- O
Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one (

Darocur1173)
HO

Tableau 1:Composants de la solution polymérique pour la formation du copolymere
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Les deux monomeres (IBOA et IsoBA) ont différentes propriétés thermiques
(température de transition vitreuse) ainsi que des densités différentes. L’IBOA a la
Tg plus élevée qui est de 94°C, par contre la Tg de U’IsoBA est de -23°C. Ces valeurs
de température de transition vitreuse dépendent de la masse molaire moyenne du
polymeére. En fait, 'IBOA a une température de transition vitreuse élevée a cause
du groupement latérale rigide (isobornylene) qui posseéde aussi plusieurs carbones

quaternaires.

2. Diapositive expérimentale

La diapositif expérimental utilisé pour la photopolymérisation est constitué de
deux éléments principaux. Le premier qui représente la chambre de
photopolymérisation est représenté sur la figure 2.2.Il est constitué d’une boite en
verre, étanche et fermée. Cette boite est inerte par le passage de l’azote sous
forme d’aire pour éliminer ’oxygéne qui se comporte comme un inhibiteur de
réaction. Deux trous ont donc été percés a cet effet et permettent, par
’intermédiaire de tuyaux en téflon, une circulation réguliere d’azote au sein de la
chambre. On note aussi que la solution du pré-polymere est versée dans un moule
en téflon. Aprés une agitation mécanique de 24h. Ensuite, ’ensemble est mis dans

la chambre de photopolymérisation présentée sur la figure 2-3.
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Figure 2-1:Moules pour polymérisations, moule(1) pour fabrication de pastilles de petit
diameétre, moule (2) pour fabrication des échantillons pour les études mécaniques.

Figure 2-2:Chambre contenant le moule et I’échantillon

Figure 2-3: Dispositif complet contenant deux lampes UV

Les pastilles fabriquées dans le petit moule ont été utilisées pour faire des
études thermiques par calorimétrie (DSC) et par thermogravimétrie(ATG).
Cependant, les autres pastilles fabriquées dans le grand moule ont été utilisées

pour réaliser des tests mécaniques a l’aide de la DMA.
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2.1.Syntheése des réseaux de copolymere

Avant chaque polymérisation, la préparation de la solution réactive est
importante. Dans le cas des copolymeéres a base des polyacrylates, les constituants
sont présentés dans le tableau2. Ce type de solution polymérique est généralement
constitué de monomeres (dans notre cas, deux monomeres sont présent dans la
solution), un agent réticulant pour la formation des réseaux, et le photo amorceur.
Dans notre étude, on a choisi de travailler avec des monomeres mono-fonctionnels,
les acrylates d’isobornyl (IBOA), Les acrylates d’isobutyl (IsoBa), [’agent réticulant
le di-fonctionnel hexanedioldiacrylate (HDDA) et le photo amorceur 2-hydroxy-2-
methyl-1-phenyl-propane1-one (Darocur 1173). Ces monomeres liquides ont été
utilisés comme solvant pour la polymérisation. Dans notre travail, les quantités de
monomeres et d’agent réticulant ont été variées, et la quantité de photo amorceur

a été gardée fixe pour la préparation des différentes pastilles.

La pesée des monomeres et d’agent réticulant ont été réalisés dans une salle
rouge de faible luminosité pour éviter toute polymérisation inattendue des
monomeres acryliques. En outre, les différentes solutions ont été préparées dans
un pilulier enrobé de papier aluminium pour la méme raison, d’éviter le
déclanchement de la réaction. Ces solutions préparées ont été agitées

mécaniquement pendant 24 heures pour former une solution homogene.

%Masse (IBOA) %Masse(lsoBa) %Masse(HDDA) % Masse (Darocur)

100% IBOA

99.5 0 0 0.5

99.4 0 0.1 0.5

99.2 0 0.3 0.5

99 0 0.5 0.5

98.8 0 0.7 0.5

98.5 0 1 0.5
80% IBOA

79.52 19.88 0.1 0.5

79.36 19.84 0.3 0.5

79.2 19.80 0.5 0.5
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79.04 19.76 0.7 0.5
78.8 19.7 1 0.5
60%IBOA
59.64 39.76 0.1 0.5
59.52 39.68 0.3 0.5
59.4 39.6 0.5 0.5
59.28 39.52 0.7 0.5
59.1 39.4 1 0.5
50% IBOA
49.7 49.7 0.1 0.5
49.6 49.6 0.3 0.5
49.5 49.5 0.5 0.5
49.4 49.4 0.7 0.5
49.25 49.25 1 0.5
40% IBOA
39.76 59.64 0.1 0.5
39.68 59.52 0.3 0.5
39.6 59.4 0.5 0.5
39.52 59.28 0.7 0.5
39.4 59.1 1 0.5
20% IBOA
19.88 79.52 0.1 0.5
19.84 79.36 0.3 0.5
19.80 79.2 0.5 0.5
19.76 79.04 0.7 0.5
19.7 78.8 1 0.5
0% IBOA
0 99.4 0.1 0.5
0 99.2 0.3 0.5
0 99 0.5 0.5
0 98.8 0.7 0.5
0 98.5 1 0.5
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Tableau 2:Liste des formulations reacives pour la formation du copolymeére

Les polyméres préparés ont été utilisés pour des études thermomécaniques.

2.1.1. Formation du polymere

Une fois la solution polymérique agitée pendant 24h, nous avons entamé ’étape
de polymérisation. Le contenu du pilulier est versé dans un moule en téflon pour
pouvoir former les pastilles dédiées aux études mécaniques et cinétiques. Il est
important de noter que la quantité de solution versée joue au role important dans
la qualité de polymere obtenu. Plus I’épaisseur des pastilles est importante et plus
le polymere est hétérogene et donc, au moment du dosage, la partie inferieure
recevra moins de rayonnements que la partie supérieure. Pour que le réseau de
polymére soit complétement homogene, |’épaisseur des pastilles ne doit pas

dépasser les 2 ou 3 mm.

Une fois la solution versée dans le moule en téflon, on place ’ensemble dans la
boite transparente étanche (figure2-2), pendant 5 minutes pour éliminer toutes
molécules de dioxygene dans l’air qui peuvent arréter ou ralentir la réaction. Puis
on place ’ensemble dans la chambre d’irradiation pendant 35 minutes pour que la
polymérisation puisse s’effectuée. La réaction est déclenchée suite a ’absorption
d’un photon de lumiere UV par le photo amorceur. Ce photon possede une longueur
d’onde de 365nm et une intensité de I=1.5 mW/cm?2.Une fois la polymérisation est

terminée, la solution polymérique devient solide et transparente.

Notons ici que les grandes pastilles formées dans le grand moule ont été

coupées en rectangle de dimension bien définie pour réaliser des tests mécaniques.

2.1.2. Caractérisation des monomeres

2.1.2.1. Analyse par RMN H1

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est ’un des outils les plus puissants
pour la détermination de la structure (microstructure, tacticités, etc...).Cependant,
"utilisation de la RMN du liquide est limitée seulement aux polymeres solubles. A

la différence d’autres techniques de caractérisation, la RMN reste une technique
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non destructive, comme la chromatographie et la spectroscopie de masse. On peut

analyser le méme échantillon plusieurs fois et sans prétraitement[7,71].

Figure 2-4:Spectrométre RMN 300Hz pour la détection de structure chimique

Tout d’abord, une analyse des 2 monomeres a été réalisée pour vérifier la
pureté de ces derniers, achetés chez Sigma Aldrich. Nous avons vérifié par RMN H'
la structure de ces composés (figure 2-5 et 2-6) et (figure 2-7 et 2-8). Les spectres
du proton ont été réalisés sur le spectrometre Bruker Avance Il 400 US+ (400Hz)
muni d’un temps de retard de 1s, temps d’acquisition de 3.63 s, avec 32 scans, a
300K, dans le chloroforme deutéré (CDCL3) marqué au tétraméthylsilane (TMS). Les
spectres ont été analysés avec le logiciel Masternova. Notons que le chloroforme

deutéré résonne vers 7.5ppm.
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Figure 2-5: Spectre RMN H' du monomére de I’lsobornyl acrylate (IBOA)

Déplacement chimique [ppm] Attribution
5.7-6.4 12-CH, 13-CH
4.75 9-CH
1.65-1.88 3-CH, 10-CH, 11-CH
1. 5-1.65 5-CH, 7-CH
1.14-1.24 4-CH, 6-CH
1.08 8-CH3
0.73-0.83 1-CH3, 3-CH3

Tableau 3: Assignation des spectres RMN H' du monomére de I’lsobornyl acrylate (IBOA)
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Figure 2-6: Spectre RMN H' du monomére de I’lsobutyl acrylate (IsoBA).

Déplacement chimique [ppm] Attribution
5.7-6.4 5-CH2, 6-CH

3.6 4-CH2

1.6-1.8 3-CH
0.7-0.85 1-CH3, 2CH3

Tableau 4:Assignation des spectres RMN H' du monomére de I’lsobutyl acrylate (IsoBA).

Sur les deux spectres, on note l’existence des pics qui correspondent a la
double liaison (C=C) de la fonction acrylique autour de 5.7 ppm - 6.4 ppm. Cette
double liaison va disparaitre a la fin de la polymérisation, comme on va le voir dans

la partie suivante.

Copolymere poly (IBOA-co-IsoBA)
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Les analyses par RMN H' sur le copolymeére poly (IBOA-co-IsBA) ont été

effectuées dans les mémes conditions que celles des monomeéres.

La composition en monomere des copolymeéres (50%/50%) et (80%/20%) a été
déterminée en effectuant le rapport des intégrales des groupements (O-CH2) du
IsoBA (pic a 3.6 ppm) et (O-CH) du IBOA (pic a 4.75 ppm).
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Figure 2-7:Spectre RMN H' de poly (50%IBOA-co-50%IsoBA)
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Figure 2-8:Spectre RMN H' de poly (80%IBOA-co-20%IsoBa)

On remarque bien dans les deux spectres des figures2-7 et 2-8 la disparition des
pics dans la région 5.7 ppm a 6.5 ppm, ce qui est expliqué par la diminution du

pourcentage de (C=C) par la polymérisation.

3. Analyse spectroscopique infrarouge (FTIR)

Cette technique vibrationnelle a été utilisée en mode absorbance pour ’analyse

des monomeres ainsi que les copolymeres obtenus.
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Figure 3-1:Spectromeétre FTIR a transformé de Fourier pour analyse des échantillons

3.1.Principe générale

Le domaine infrarouge (IR) du spectre électromagnétique peut étre divisé en
trois régions selon les longueurs d’onde : le lointain IR entre 25 et 1000 pm (4000 -
13000 cm™'), le moyen IR entre 2,5 et 25 pm (400 - 4000 cm™') et le proche IR entre
0,75 et 2,5 pm (10 - 400 cm'). Suivant ces régions, des phénoménes différents sont
observés en spectroscopie IR. La figure 3-2 montre un diagramme représentant les
différents niveaux énergétiques quantifiés d’une molécule. En lointain IR, se sont
les rotations moléculaires qui sont étudiées, dans le moyen IR, les vibrations (et les
rotations-vibrations), tandis que dans le proche IR des vibrations plus complexes
comme des harmoniques ou des combinaisons[75]. Afin de caractériser les
structures moléculaires de nos matériaux, nous allons sonder les vibrations des

molécules comme pour le Raman, et donc travailler dans le moyen IR.
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Miveaux vibrationnels =

Etatélectruniqu;fnndamental -
Lointain IR Moyen IR

Figure 3-2:Diagramme d’énergie d’une molécule avec les différentes transitions
possibles dans le domaine de ’infrarouge.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption ; celle-ci
dépendra également de la géométrie de la molécule et de sa symétrie. La position
des bandes d’absorption dépend, en particulier de la différence d’électronégativité
des atomes et de leur masse. Par conséquent, a un matériau de composition
chimique et de structure donnée, va correspondre un ensemble de bandes
d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau. L’analyse
s’effectue a U’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
l’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles
le matériau absorbe et les intensités de l’absorption. Le signal détecté apparait
comme un interférogramme qui sera ensuite converti en un spectre infrarouge par

une opération mathématique appelée transformée de Fourier.

D’apres la loi de Beer-Lambert, [’absorbance A d’une espece a une longueur
d’onde donnée est proportionnelle a la concentration molaire de cette espece.
Lorsqu’on applique une dose D, sa disparition peut étre évaluée par le taux de
conversion[76] :

C(%) = 100 * (M)Equation 40

(Ag10)p=0

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :
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e Informations qualitatives : les longueurs d’onde, auxquelles l’échantillon
absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le
matériau analysé. Des tables permettent d’attribuer les absorptions aux

différents groupes chimiques.

e Informations quantitatives : U'intensité de [’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la conversion du groupe chimique responsable de
’absorption[76].

3.2.Dispositif expérimental

Les mesures sont réalisées avec un spectrometre TIR, commercialisé par Perkin
Elmer. Une goutte de la solution polymérique a était insérée en sandwich entre une
plaque NaCl et un film PET de 13 pm. L’ensemble a été placé au spectrometre FTIR

afin d’étudier la cinétique de polymérisation.
3.3.L’analyse des spectres

L’absorbance a été présentée en fonction du nombre d’onde. La figure 3-3
montre le spectre infrarouge des deux monomeres Isobornylacrylaye (IBOA) et
Isobutyl acrylate (IsoBA).En effet, les acrylates ont certaine, bandes d’absorbance
caractéristique de la double liaison (C=C), notamment la bande 810 cm™"> et 1635
cm'. L’aire du pic sous ces 2 bandes est proportionnelle a la concentration de la
double liaison (C=C). Une comparaison entre les bandes caractéristiques du
monomeére et celle du polymére permet de connaitre le taux de conversion ainsi

que le temps de polymérisation.
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Figure 3-3:Spectre infrarouge des deux monomeéres IBOA et IsoBA avant polymérisation

La figure 3.3 montre le spectre infrarouge de la cinétique de polymérisation.

Les bandes situées a 810 cm™' et 1637 cm™ correspondent aux doubles liaisons C=C.

La bande située a 1735cm'pour U’IBOA et 1737cm™' pour U’lsoBA correspondant a la

liaison C=0, la bande située a 1271 cm'! correspondant a la liaison C-O et la bande

située a 900cm' correspondante a la liaison C-H[69,70,77].

Le tableau 5illustre les bandes caractéristiques des deux monomeres

v(cm'") Nom Description des
vibrations
2956,2951 vasymCH3 élongation asymétrique
de CHs
1735 v C=0 élongationde C =0
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1466 SasymCH3 Déformation asymétrique
deCHs

1387 SsymCH3 Déformation asymétrique
deCHs

1272 vasymCCO et vCO élongation de CO et
déformation asymétrique
de CCO

1177 v C-C élongation du squelette

C-C, torsion de CH2,

déformation de CH et
CH2

1637-810 v C=C élongation de l'acrylate

Tableau 5:Bandes caractéristiques des monomeres IBOA et ISOBA

Pour étudier la cinétique de polymérisation du poly(IBOA-co-IsoBA) réticulé
avec le HDDA, nous nous somme intéressé a la bande du 810 cm™'. La cinétique de
polymérisation a été effectuée pour différents temps d’exposition sous
rayonnement UV pendant 40 minutes.

La figure 3.4représente le spectre infrarouge du poly(IBOA-co-IsoBA)
réticulé avec le HDDA avant et apres polymérisation avec un agrandissement sur la
bande810cm 'pour le calcul du temps de conversion.

On voit clairement que ’absorbance décroit en fonction du temps
d’exposition sous rayonnement UV. Ce qui est traduit par la diminution du nombre
de fonction (C=C) au cours du temps d’exposition. Au bout de 40 minutes, on

obtient une conversion presque totale, cette derniére est estimée a 92%.
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Figure 3-4: Evolution de la bande a810cm™en fonction du temps.

4. Analyse thermogravimétrique

4.1.Principe

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique ou la masse d'un
polymere est mesurée en fonction de la température ou du temps. L'échantillon est
soumis a un programme de température bien définit dans une atmosphere
controlée[78].Les plages de température pour les TGA commerciaux sont
généralement de l’ambiant jusqu'a 1000°C ou plus, une limite supérieure suffisante
pour les applications des polymeéres. Un gaz de purge s'écoule a travers la balance
qui sert a créer une atmosphere qui peut étre inerte, si on utilise l'azote, l'argon ou
U'hélium ou oxydante, si on utilise l'air ou l'oxygene; ou réductrice, si on mélange

les gaz (8 - 10% d'hydrogene dans l'azote).
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Figure 4-1: Analyse thermogravimétrique (TGA1) Perkin Elmer

4.2.Dispositif expérimental

L'analyse thermogravimétrique (TGA) et l'analyse thermique différentielle (DTA)
ont été réalisées par un analyseur Perkin Elmer Pyris 1 avec une résolution de
masse de 1 pg. L'analyse de l'échantillon a été effectuée sous atmosphere d'azote
en appliquant un débit de 20 ml / min. La masse moyenne des échantillons est de 8
mg. Les échantillons ont été préparés dans des plateaux HT-Platine. Les
échantillons ont été chauffés de 50 °C a 900 °C avec une vitesse de chauffe de 10

°C / min.

4.3.Analyse des thermogrammes (ATG)

La perte de masse, ainsi que la dérivée sont représentées en fonction de la
température. Nous pouvons observer que la décomposition se fait en deux grandes
étapes. Cette méthode est trés intéressante, car elle nous permet de comprendre

les mécanismes de dégradation de notre copolymere.
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Figure 4-2:Thermogrammes de dégradation du poly (80wt-%IBOA-co-20wt-%IsoBA)

5. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
5.1.Principe

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est la technique danalyse
thermique la plus répandue, c’est le «cheval de bataille» de l'analyse thermique.
C'est une technique relativement nouvelle; son nom existe depuis 1963, lorsque
Perkin - Elmer a commercialisé la premiere DSC. La DSC est une technique dans
laquelle la différence de débit de chaleur entre une substance et une référence est
mesurée en fonction de la température, tandis que l'échantillon est soumis a un
programme de température contrélée. Depuis les années 1960, l'application de la
DSC a considérablement augmentée, et aujourd’hui, le nombre de publications
faisant état de la DSC s'éleve a plus de 100 000 par an. Les principales applications
de la technique de la DSC se situent dans les domaines des polymeres et des

produits pharmaceutiques. Cependant la chimie inorganique et organique a
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également profité de maniére significative de lexistence de la DSC. Parmi les
applications de la DSC, il faut mentionner la détermination rapide et facile de la
température de transition vitreuse, le saut de la capacité thermique a la transition
vitreuse, les températures de fusion et de cristallisation, la chaleur de fusion, la
chaleur de réaction, la rapidité mesures, caractérisation des thermodurcissables et

aussi la détermination des transitions de cristaux liquides.

Figure 5-1: Calorimétrie différentielle a balayage (DSC 8000) Perkin Elmer

5.2.Dispositif expérimental

Les propriétés thermiques, telles que la détermination des températures de
transition vitreuse ont été étudiées parla DSC (Perkin-Elmer modele 8000). Des
échantillons ont été préparés en introduisant environ 8 a 10 mg du mélange initial
dans des creusets en aluminium, pour éviter les effets d'évaporation pendant le
traitement thermique. Une vitesse de 10°C/min (cycle de chauffage-
refroidissement) a été utilisée dans la gamme de températures de 72°C a + 100°C

sous un flux d’azote.

Le programme consiste d'abord a refroidir 'échantillon, suivi de trois cycles de
chauffage et de refroidissement pour prendre en compte les éventuels événements

thermiques liés a l'historique de préparation de l'échantillon. La température de
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transition vitreuse est déterminée comme un point d'inflexion a partir des courbes

obtenues par la DSC.

Seuls les thermogrammes du deuxiéme cycle de chauffage ont été pris en
compte pour l'analyse. L'appareil DSC a été calibré en utilisant de l'indium et du

zinc comme étalons a une vitesse de chauffage de 10°C/min.

5.3.Analyse des thermogrammes (DSC)

Dans cette méthode, les températures de transition vitreuse sont déterminées

au point d’inflexion du saut de capacité calorifique.

—_ A 4
\’/\*___/

AN

Heat Flow (mW)

— 100wWt-% IsoBA
Exo — 80wt-% IBOA + 20wt-% IsoBA
— 100wt-% IBOA

- r - r - r -~ r - 1 1°r " 1 T1°T°
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperature (°C)

Figure 5-2:Thermogrammes des deux polymeéres poly (IBOA), poly (IsoBA) et leurs
copolymeres réticulésa0.5wt-% HDDA

78 These de Doctorat— N. ZEGGAI



Chapitre 3-Propriétés thermiques des polyacrylates

6. Analyse mécanique dynamique (DMA)
6.1.Principe

Les polymeres sont des matériaux viscoélastiques, dont le comportement
mécanique présente des caractéristiques a la fois des solides et des liquides. Les
analyses thermiques sont fréquemment appelées a mesurer les propriétés
mécaniques des polymeéres pour un certain nombre de buts. Parmi les différentes
méthodes de caractérisation des propriétés viscoélastiques, les techniques
mécaniques dynamiques sont les plus populaires, car elles sont facilement adaptées
pour l'étude des solides polymériques et des liquides. Les analystes thermiques se
réferent souvent aux mesures de la DMA sur les liquides, comme mesures de
rhéologie. L'analyse mécanique dynamique consiste a imposer une petite contrainte
cyclique a un échantillon et a mesurer la réponse au stress qui en résulte. Dans la
plupart des instruments commerciaux DMA, la contrainte est l'entrée controlée,

tandis que la déformation résultante est mesurée. Ceci est illustré sur la figure 6-1

Figure 6-1: Analyse mécanique dynamique (DMA8000) Perkin Elmer

La DMA est utilisée a la fois pour étudier les processus de relaxation
moléculaire dans les polymeres et pour déterminer les propriétés mécaniques ou

d'écoulement inhérentes en fonction du temps et de la température. Les
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applications pour lesquelles la DMA est utilisée sont répertoriées dans le tableau 6.

L'utilisation principale de ces techniques, pour l'étude des solides polymériques et

des liquides, est bien documentée.

-=—Phase angle 0° < & < 90°

ra

- N /
Strain .\\/,f —

: e
1

Stress b N
CINS N\

Figure 6-2:Principe de base du fonctionnement de la DMA.

Une force sinusoidale est appliquée a un échantillon, et la contrainte sinusoidale

résultante est mesurée. La contrainte et la contrainte sont déphasées.

Une entrée oscillatoire (sinusoidale) (contrainte ou déformation) est
appliquée a un échantillon.
La réponse matérielle (contrainte ou contrainte) est mesurée.

L'angle de phase d, ou déphasage entre l'entrée et la réponse, est mesuré.

Analyse mécanique dynamique

Détecter les transitions découlant de mouvements moléculaires ou de
relaxations ;

Déterminer les propriétés mécaniques, c.-a-d., le module et
lamortissement des matériaux viscoélastiques sur le spectre du temps
(fréquence) et de la température ;

Développer la relation entre la structure et les propriétés des polymeres.

Caractérisation de structure-propriétés des polymeres

Température de transition vitreuse ;
Transition secondaire B ;

Cristallinité ;
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e Masse moléculaire / réticulation ;

e Séparation de phases (mélanges de polyméres, copolymeres, alliages de
polymeres) ;

e Matériaux composites ;

e Le durcissement des réseaux.

Tableau 6:Domaine et application d’utilisation de la DMA

1.2. Dispositif expérimental

Des études mécaniques dynamiques ont été réalisées sur un appareil DMA 8000
Perkin Elmer. Les expériences ont été réalisées en tension, mode balayage de
fréquence de 0.1Hzjusqu'a 50 Hz. Les courbes affichant les modules de stockage (E
'), de perte (E'') et tan delta ont été enregistrées en fonction de la température
entre 20°C et 90°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. La forme des

échantillons est rectangulaire, avec des dimensions de (10mm x 6mm x 2mm).

1,0x10°
—Module de stockage | [ 1.6
8.0x10° - —Tan delta L 1,4
- 1,2
6,0x10° - £ 1,0
Log =
s 4,0x10° - U
= 4 - 0,6 <
- -
s - 0,4
2,0x10" L
- 0,2
0,0 - - 0,0
T T T T T T T '0,2

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperature (°C)

Figure 6-3: Module de stockage et tan delta de poly (80wt-%IBOA-20wt-%IsoBA-0.5wt-%
HDDA)
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Ce thermogramme montre le passage de ’état vitreux (amorphe) au plateau
caoutchouteux. Cela est traduit par une chute du module d’élasticité d’environ 4
décades. La température de transition vitreuse est définie comme le sommet du

tan delta.
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Le but principal de cette partie thermique est doptimiser des parameétres
opérationnels d'une étude thermique d'un systéme polymere acrylique. Pour cela,
nous avons mesuré la température de transition vitreuse et la perte de masse de

différents systemes de copolymeres sous forme linéaire et réticulé.

Dans ce travail, 'étude porte sur un copolymére composé d'lsobornyl acrylate
(IBOA) et d'lsobutyl acrylate (IsoBA). De ce fait, des pastilles contenant différentes
teneurs en copolymere ont été polymérisées sous lumiere ultraviolette (UV), puis
analysées par deux techniques différentes, comme la calorimétrie a balayage
différentielle (DSC) et la thermogravimétrie (TGA).

1. Les copolymeres étudiés

Les copolymeéres sont composés de deux monomeres l'Isobornyl acrylate (IBOA)
et llsobutyl acrylate (IBUA), dun agent réticulant, qui est le monomére
difonctionnel 1-6 Hexane-Diol-Di-Acrylate, appelé (HDDA), et d'un photo-amorceur,
le 2-Hydroxy-2-Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one, appelé (Darocur 1173). Le but est
d'obtenir un réseau de polymeére en introduisant de 'HDDA. Dans le cas ou l’on

réalise des copolymeres linéaires, 'HDDA n’est pas utilisé.

Monomere : Isobornyl acrylate o)
(IBOA) ﬁ‘/\
o)

Monomeére : Isobutyl acrylate

0]
(IsoBA) \)J\O/Y
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Durcisseur : 1,6 Hexane-Diol-

o I
Di-Acrylate (HDDA) /\[( NN =

Photo-initiator : 2-Hydroxy-2-
Methyl-1-Phenyl-Propane-1-

one ( Darocur1173) HO

Figure 1-1:Structure chimique des matériaux utilisés pour cette étude thermique

Lisobornyl acrylate est trés intéressant de part des propriétés physiques et
chimiques, telles que sa forte transmission de lumiére, sa résistance chimique
importante, son poids léger, ses propriétés isolantes, son faible colt[79]... De plus,
ce polymeére peut étre utilisé dans divers domaines, comme pour les cosmétiques,
les biomatériaux, les médicaments, les revétements organiques, les matériaux de
construction[7, 80]. L'étude porte sur le copolymere (Isobutyl acrylate-co-isbornyl

acrylate) afin d'améliorer ses propriétés chimiques et physiques.

Le 1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA) est un monomeére qui possede une faible
volatilité, une trés basse viscosité, une faible toxicité orale, mais qui est irritant
pour la peau. Cest un substrat qui est durcissable sous rayonnement UV. Le
Darocur 1173 est un photo initiateur liquide polyvalent tres efficace, utilisé pour
initier la photopolymérisation radicalaire de substances chimiques insaturées de
pré-polymeres, comme les mélanges d’acrylates et de monomeres
multifonctionnels. Les matériaux ont été utilisés dans leur état initial (pas de

purification supplémentaire), avec une qualité de purification de 99,8%.

2. Préparation des échantillons

Chaque synthese de réseaux contient le réticulant, le photo amorceur et l’un

ou les deux monomeres. Différentes compositions sont réalisées afin de préparer
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des réseaux de polyméres ou des copolymeéres linéaires avec des teneurs en
monomeéres et des densités de réticulations différentes. La quantité de
photoamorceur est maintenue constante dans tous les échantillons élaborés, fixée

a 0,5% massique. Le protocole expérimental est décrit dans le chapitre précédent.

Lors de ’élaboration des copolymeéres en réseaux et ceux linéaires, il est a
noter que lorsque la quantité en IsoBA augmente, les copolymeres deviennent de
plus en plus souples. Inversement, lorsque la quantité en IBOA augmente, les

copolymeres deviennent plus rigides.

Nous avons veérifié la constitution de 'ensemble des copolymeres élaborés en
les mettant dans un bon solvant organique, tel que le tétrahydrofurane (THF). Nous
avons constaté qu’il y a bien eu formation de réseaux de polymeéres pour les
compositions contenant de l'agent réticulant HDDA, puisque les pastilles en contact
du tétrahydrofurane ont gonflé et ne se sont pas dissoutes dans le solvant.
Cependant, les copolymeres linéaires sont parfaitement miscibles dans ce solvant.
La figure 2-1 est une représentation schématique des copolymeres linéaires et sous

forme réticulées.

linear copolymer
_
—.—._-_-_‘—I—-_-___
\’-(\ et hy w
+ ﬁ\\-.._._‘____________

Photoinitiator

isobornyl acrylate

+ >

o '
% Photoinitiator
(8] p, -
crosslinking agent

Isobuty] acrylate

network copolymer

Figure 2-1: Différents types de copolymeéres préparés
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3. Méthodes mises en ceuvre

Une fois les différentes pastilles réalisées, les analyses calorimétriques a
balayage différentielle (DSC) et thermogravimétrique (TGA) ont pu étre mises en

ceuvre.

L'analyse calorimétrique a balayage différentielle (en anglais Differential
Scanning Calorimetry ou DSC) est une technique permettant détudier le
comportement thermodynamique des polymeres en fonction de la température. On
peut ainsi analyser les transitions thermiques des matériaux, et détecter le cas
échéant, la transition vitreuse, la cristallisation et la fusion. Dans notre étude,
nous nous sommes intéressés essentiellement a la transition vitreuse. Les
copolymeéres préparés présentent une seule transition dans la gamme de

température étudiée, la transition vitreuse.

Le programme utilisé pour cette analyse commence avec un refroidissement de

la température ambiante jusqu'a -75°C, puis un enchainement a lieu :

e Augmentation de la température de 10°C/min (de -75°C a 120°C),
e Une isotherme d'une minute a 120°C,
e Diminution de la température de 10°C/min (de 120°C a -75°C),

¢ Une isotherme d'une minute a -75°C.
Ce cycle est répété 3 fois.

L'événement de transition vitreuse se produit lorsqu'un matériau ou un
composant dur, solide ou amorphe, subit une transformation en une phase liquide
molle et caoutchouteuse[81]. La Tg «classique» est observée sous la forme d'un
changement endothermique progressif du flux thermique ou de la capacité
calorifique de la DSC. Cela permet d'obtenir la température d'utilisation finale qui
doit généralement étre inférieure a la Tg. Les polymeéres présentent fréquemment
une Tg méme si le polymere est semi-cristallin et n'est pas totalement
amorphe[44]. En général, les facteurs augmentant la rigidité des segments
moléculaires polymériques auront tendance a augmenter la Tg, car les rotations
moléculaires polymériques deviennent plus difficiles ou entravées. En dessous de

cette température, le polymere se trouve a l'état vitreux; les segments qui le
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composent présentent une faible mobilité et le matériau devient rigide, cassant. A
'état amorphe, les polymeéres peuvent étre représentés en pelote statistique; les
chaines de polymeres sont désordonnées(entropie)[81]. Au niveau de la transition
vitreuse, les propriétés mécaniques changent, et au-dela de la Tg, le polymére
devient facilement déformable. Les matériaux sont alors plus souples, on parle de

l'état caoutchoutique.

L'analyse thermogravimétrique (en anglais Thermogravimetric analysis, TGA),
est une technique d'analyse thermique, dont le but est de mesurer la variation de
la masse d'un échantillon en fonction de la température. Pour cela, il faut que la
masse, la température et la variation de température soient mesurées avec
précision. A partir des courbes de variations de la masse obtenue, on peut en
déduire la température de dégradation. L'analyse se fait généralement sous azote,
un gaz inerte, afin de ne pas impacter Uenvironnement de U'échantillon,
notamment les gaz échappés lors du chauffage. Pour cette analyse, une tare est
réalisée a vide, puis le composé est déposé sur le porte échantillon. Une fois le
four remonté, la pesée du composé est réalisée avec précision et le programme est
déclenché. Afin d'obtenir la température de dégradation, l'échantillon est placé
pendant 1 min a 25°C sous azote, puis on augmente la température de 10°C/min
de 25°C jusqu'a900°C. Nous obtenons ainsi une courbe de la masse de l'échantillon
en fonction de la température. Afin de rendre l'analyse des résultats plus précise,
la dérivée des courbes est réalisée a l'aide d’un logiciel, montrant ainsi a quelle

température une perte de masse peut étre observée.

4. Résultats Obtenus

4.1.Etude thermique calorimétrique a balayage différentielle

4.1.1. Résultats expérimentaux

Pour l'analyse calorimétrique, trois échantillons de chaque systéme ont été
étudiés. Une fois les thermogrammes obtenus, et grace au logiciel de la DSC, il est
possible de tracer les tangentes a la courbe du flux de chaleur, ainsi on peut
relever les valeurs de la température Tonset (température a laquelle le processus de
relaxation commence), la Tg (a mi-hauteur de la variation). Tend représente la fin

de la relaxation, quand le matériau est caoutchouteux.
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End=-20.74 °C

Delta Cp = 0.335 Jig™C

DOnset =-26.98 PO

Ty: Half Cp Extrapolated = -24.01 *C

Figure 4-1:Exemple de thermogramme obtenu par la DSC

Pour lanalyse de la DSC, l'étude s'est portée sur le deuxieme chauffage,
c'est-a-dire le deuxieme cycle de variation de la température (de -75°C a 120°C).
Ayant obtenu des courbes similaires pour les trois essais, nous avons considéré un
thermogramme pour chaque composition pour présenter et interpréter les
résultats. Les valeurs de AC, ont été données par le changement de la capacité
thermique entre les valeurs de début et de fin de la Tg[82]. Dans la suite des
résultats, la valeur de la Tg représente la moyenne des trois essais. De plus, ayant
passé trois échantillons de chaque systéme, dans les mémes conditions, la marge
d'erreur a été évaluée a environ +/- 0,3°C. Les marges derreurs ne sont pas
présentées sur les graphiques, car l'axe des ordonnées étant trop étendu, elles ne
sont pas visibles et elles sont masquées par les dimensions des symboles. Nous
pouvons noter que la marge derreur est faible, ce qui signifie une bonne

reproductibilité.
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Figure 4-2:Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la teneur
en IBOA.
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Figure 4-3:Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la
composition, pour les copolymeres linéaires (IBOA-co-ISoBA)
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Figure 4-4:Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la
composition, pour les copolymeéres réticulés a 0,5% massique en HDDA

Les valeurs de Tg1, Tg2, de Ker, ACp1 et ACp2 présentées par la suite sont

variables selon le taux d'HDDA.

Sur lafigure4-2, nous pouvons observer l'évolution de la Tg en fonction de la

composition, notamment en fonction de la teneur en HDDA. Sur les figures 4-3 et 4-

4, il s'agit des représentations de ['évolution des Tg en fonction de la composition

et de la teneur en HDDA. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure4-2.Cette

derniere représente les Tg des copolymeres linéaires et réticulés en fonction de la

concentration en IBOA.
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4.2.Applications des modeles - Optimisation

4.2.1. Copolymeres linéaires IBOA-IsoBA

Les modeles trouvés dans la littérature ont été appliqués a nos essais. Pour
tous les modeles, notamment le copolymere linéaire, la Tg1 correspond a la valeur
de transition vitreuse des poly(lsoBA), on le note 100%IsoBA, sa valeur est de -
24,2°C (soit 248,9Kelvin). Pour laTg, cest la valeur de la transition vitreuse
obtenue pour 100% IBOA, soit 41,8°C (ou encore315Kelvin). De plus, x1 est la

teneur en pourcentage de lIsoBA, et xz (ou 1-x) la teneur enpourcentage de [IBOA.

Tout d'abord, on présente le modele de Fox[36].

1 X1
=1+
Tg1 Ty

1-x1

Ty

Equation 41

L'équation de Fox est une formule empirique, qui dans le cas d'un systéme
polymeére, relie le poids moléculaire a la température de transition vitreuse. Fox a
démontré que la température de transition vitreuse définit la température a
laquelle lespace libre entre les chaines pour les mouvements moléculaires est
minimale. Grace a cette formule, on peut définir la Tg sur une gamme de poids
moléculaire. En général, cette équation est utilisée pour prédire la Tg dans les

mélanges de polymeéres linéaires (miscibles) et les copolymeres linéaires statiques.
Concernant l'équation linéaire, on a :

Ty = x1 * Tgq + Xz * T gpEquation 42

Il s'agit d'une simple équation prenant en compte la fraction et la Tg de
chacun des monomeres. Les équations (41) et (42) ne font pas intervenir de facteur

pouvant ajuster la courbe par rapport a des valeurs expérimentales.

L'évolution de la Tg dans des systemes linéaires a été également décrite par

le modéle de Gordon-Taylor[39] :

_ x1Tg1+Ker(1-x1)T g2 -

= .
T, 1 Ker(1—x1) Equation 43

avec Ker= (p1xTg1)/ (p2xTg2) ; p1= densité de l'lsoBA, soit 0,89 et p2= densité de
U'IBOA, soit 0,986[83]. Ainsi, Ker= (0,89x248, 94)/ (0,986x314, 99)= 0,7134
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Cette équation a été développée a lorigine pour les mélanges de polymeres
linéaires. Elle est basée sur le coefficient de dilatation et I'hypothése du mélange
de volume idéal. Pour un systeme anhydre, l’indice 1 est le composant 1 (IsoBA) et
lindice 2 est le composant 2 (IBOA). Pour un systéeme aqueux, lindice 1 est le solide
1 (ou un mélange sec de divers composants solides), le sous-indice 2est l'eau, x est
la fraction molaire et K sert de parametre ajustable. K peut également étre égal au
changement de la capacité calorifique lors du passage du verre a létat

caoutchoutique[84].

Pour tenir compte de linteraction spécifique qui peut perturber l'additivité
du volume libre dans le mélange de polymeres linéaires, Kwei a étendu l'équation

de Gordon-Taylor a une équation de concentration du second ordre[38]:

_ x1Tg1+Kgw(1—x1)T g2 _ . .
Ty = X1+ K (1—x1) + qx,(1 — x4)Equation 44

Kwei a démontré que plusieurs mélanges de polymeres linéaires présentant
un comportement de la Tg s'‘écartent de la forme mathématique de Gordon-Taylor.
L'écart a été interprété comme la contribution de la liaison hydrogene entre les
composants. Ainsi, Kwei a modifié ['équation de Gordon-Taylor pour inclure un
second parametre, q. La constante Kkw est défini de la méme facon que Ker, il
sagit d'un paramétre dajustement a partir des données expérimentales. La
constante q est utilisée pour modéliser les effets des interactions entre des
composants, tels que les liaisons hydrogéne. Le modéle a également été appliqué a

des mélanges de sucres vitreux.
L'équation de Couchman-Karasz a également était appliquée[41, 42]

_ (x1 *ACpl *Tg1)+(x2 *Asz *T.‘]Z)E

T Equation 45
9 xl*ACp1+x2*ACp2

AC, est obtenue a partir de la courbe de l'enthalpie de chaleur en fonction de la
température lors du2é™ cycle de la DSC. ACp1 =0,358 J/Kg/°C pour U'lsoBA et
ACp2=0,153 J/Kg/°C pour U'IBOA. AC, est le changement de la capacité thermique
du composant i entre ses états liquide et vitreux .L'équation de Couchman-Karasz a
été développée sur la base de la théorie thermodynamique classique, en supposant

que le systeme est purement conformationnel[42].
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L'équation de Brekner-Schneider-Cantow[34] est :
Ty = Wi Tyq + Wy Tz + KWy Wa + Ko WE W, + K3 W, (WZ Equation 46

Kgr*(1-X1)

X1 +Kgr*(1-X1)

avec Wy, = X1 +Kgr(1-X1)

et Wi =1-( )

Il s'agit de l'équation de Gordon-Taylor étendue avec une contribution de
différentes Tg potentielles de séquences diades et triades dans les copolyméres
linéaires. Cela permet de mettre en avant une équation de troisieme ordre de la
concentration mise en jeu pour tenir compte de la dépendance de la Tg du
mélange, de la distribution du volume libre et de la mobilité conformationnelle.

Cette derniere est controlée par la probabilité de formation de contacts
hétéro-moléculaires dans le mélange, due aux interactions spécifiques des
composants. Ki et K, sont obtenus en adaptant la T, expérimentale a la
concentration. K caractérise les contributions de la séquence hétéro diades de la
Tg, alors que K; et K3 sont liés aux hétéro triades différentes.

Les coefficients Ki de l'équation de Brekner-Schneider-Cantow se basent sur
les parametres de cinétique de copolymérisation, controlant la distribution des
unités de répétition et la contribution des séquences a la Tg. Cependant, comme
les deux contributions ne sont pas accessibles séparément sans connaissance de la
cinétique de copolymérisation, les coefficients de l'équation sont regroupés et
donnent l'équation de Schneider[34] :

(Tg_Tgl)

Tz Tg1) (1 — KW, — (Ky — Kp)WZ + K, W3 Equation 47

Ki et Kz, sont les parametres dajustement, obtenus par rapport aux valeurs
expérimentales et aux concentrations.

Dans le cas du modele de Brostow[40], la formule est :

Tg = x1Tg1 + (1 - x1)Tg2 + X1(1 - xl) X [ao + a1(2x1 - 1) + az(xl - 1)2 +
a3(2x, — 1)3]Equation 48
La valeur clé de cette équation est ap, qui est liée aux parameétres utilisés

pour représenter les interactions inter segmentaires et la miscibilité dans les

mélanges de polymeres binaires[40]. Les valeurs ap, ai,az et a3 permettent
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l'ajustement de la courbe avec précision. Ils peuvent étre assimilés a des facteurs
intervenant dans le décalage de la température lors du chauffage. Ces valeurs sont
obtenues par l'ajustement de la courbe a des valeurs expérimentales. La capacité

de relaxation de la chaine est fonction des conformations de la chaine [85].

4.2.1.1. Modéles sans application d’un fit

En ce qui concerne les modeéles bibliographiques pour décrire l'évolution de
la température de transition vitreuse des copolymeéres, les équations de Fox[36]
Gordon-Taylor[39],Couchman-Karasz[41,42]sur le copolymere réticulé et le

linéaire, ont pu étre appliquées sans passer par un fit pour un premier temps.

320
O Linear copolymer

3104 - - - Linear Fox model 5 @
< | © 0.1wt-% HDDA
p — 0.1 Wt-% HDDA Fox model 1%
5 300 -
"é i
@ 290 - o
3 _ 0
9
= 280 -
o .
'g 270 -
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» 260 -
[72)
S ]
© 250 - (a)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure 4-5: Modélisation de I’évolution de la Tg en fonction du pourcentage de I’IBOA
par le modéle de Fox pour les copolymeéres linéaires et réticulés a 0.1% massique.
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Figure 4-6: Modélisation de I’évolution de la Tg en fonction du pourcentage de I’IBOA
par le modéle de Gordon et Taylor pour les copolyméres linéaires et réticulés a 0.1%
massique.
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Figure 4-7: Modélisation de I’évolution de la Tg en fonction du pourcentage de I’IBOA
par le modéle de Couchman et Karasz pour les copolymeéres linéaires et réticulés a
0.1% massique.

Sur les figures4-5, 4-6 et 4-7 sont représentées les données expérimentales
et les valeurs calculées selon les équations sans ajustement, c'est-a-dire sans

inconnue, et cela pour les copolymeéres linéaires et réticulés.

Sur la figure 4-5, on voit bien que la simple équation de Fox ne décrit pas
l’évolution de la Ty en fonction du pourcentage de U'IBOA. Cela est expliqué par la

complexité du mélange IBOA, IsoBA

Pour trouver une explication a cet effet de la Tg, nous avons utilisé
l’équation de Gordon et Taylor. Cette équation, basée sur la théorie du volume
libre, a été proposée au début pour le mélange polymére-plastifiant. Dans la
littérature, on trouve une confusion entre les auteurs concernant le parametre Ker.
Certains supposent que Kgr est le rapport entre le volume libre des deux polymeres.

D’autres auteurs relient le parametre Ker aux densités des deux polymeres et leurs
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expansivités thermique (Aa). Dans ce travail, nous avons utilisé ’approche de

Simha-Boyer.

Sur la figure4-6 on voit bien que les valeurs expérimentales forment un S
pour les copolyméres linéaire et réticulé. Cette évolution n’a pas pu étre décrite
par l’équation de Gordon-Taylor sans avoir fiter le paramétre Kgr dans un premier

temps.

De méme, on voit clairement sur la figure 4-7 que le modele de Cauchman-

Karasz ne décrit pas l’évolution de la T en fonction de la concentration de U’IBOA.

4.2.1.2. Modéles avec application d’un fit

Les parametres d'ajustement des valeurs expérimentales, applicables sur le
logiciel Origin, ont été déterminés pour l'ensemble des modéeles. Notamment, la
procédure d'ajustement a laide de l'équation de Gordon-Taylor permet d'obtenir
une modélisation plus proche des valeurs expérimentales. Un ajustement des
parametres cinétiques (fitage) aux valeurs expérimentales a aussi été appliqué
pour les modeles de Kwei, Brekner, Brostow, Schneider et Couchman-Karasz. Les
ajustements des courbes permettent d'obtenir les valeurs des différents
parametres. Pour chaque ajustement, les valeurs de Tg1 et de Tg ont été fixées

selon les valeurs expérimentales des systemes.
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Figure 4-8:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Gordon-Taylor
(copolymeres linéaires).

B

Tg1

Tg2 K

WValue Errar VWalue |Error  Walue

314,087

0 248094 0 073008

Errar
008758

Statistics
Reduced Chi-Sqgr| Ad]. R-Square
2053007 096727

Tableau 7:Valeurs obtenues des parameétres lors de l'ajustement a ['aide de ['équation
de Gordon-Taylor (copolyméres linéaires).
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Figure 4-9:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Kwei
(copolymeres linéaires).

Tg1 Tgz K Q Statistics
Yalue Error| Value |[Error Value Error Yalue Error Reduced Chi-Sqgr Adj. R-Square
B 314,937 0 24894 0 099982 | 13644879 2338641 899122082 2050602 0,96731

Tableau 8: Valeurs obtenues des parametres lors de l'ajustement a l'aide de |’équation
de Kwei (copolymeéres linéaires).
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Figure 4-10:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Couchman-
Karasz (copolyméres linéaires).

Tag1 Tg2 Cp1 Cp2 Statistics
Value |Error Value Errar Walue Errar Value Errar Reduced Chi-Sqr | Adj. R-Square
B 314987 0| 24894 0| -252364E-10 | 1,67866E-8 -1,84308E-10 | 1,22624E-8 2281118 0,95363

Tableau 9: Valeurs obtenues des parametres lors de l'ajustement a l'aide de |'équation
de Couchman-Karasz (copolyméres linéaires).
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Figure 4-11:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Brekner
(copolymeéres linéaires).

K To1 Tq2 K1 K2 K3 Statisfics
Value | Emor = Value Emor Value Emor Value Error Yalue Error Yalue Emor  Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
B 008977 00484 314887 0 24804 0 -B013422 735084EB -218,72643  7.35084E8 15774367 735084E8 10,3109 0,98356

Tableau 10:Valeurs obtenues des parameétres lors de l'ajustement a l'aide de 'équation
de Brekner (copolymeéres linéaires).
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Figure 4-12:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Schneider
(copolymeres linéaires)

K K1 K2 T To2 Statistics
Value Error  Value Error  Value Error  Value Emor Value Emor Reduced Chi-Sgr Adj. R-Square
B 008976 004527 452544 224369 570116 541111 314987 0 24894 0 8.02204 098562

Tableau 11:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Schneider
(copolymeres linéaires).

104 These de Doctorat— N. ZEGGAI



Chapitre 3-Propriétés thermiques des polyacrylates
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Figure 4-13:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modele de Brostow
(copolymeres linéaires).

To Tg2 AD Al A2 A3 Statistics

Value Emor Value Emor Value Emor | Value Eror  Value Enror Value Emor | Reduced Chi-Sgr Adj. R-Square
B 34087 0 24894 0 2203586 302884 4304985 1544450 048404 1809456 4256262 4022874 292647 0,99533

Tableau 12:Valeurs obtenues des parameétres lors de ['ajustement a l'aide de ['équation
de Brostow (copolymeéres linéaires)

Les figures 4-8 a 4-13 représentent les valeurs expérimentales obtenues et
les courbes d'ajustement réalisées avec chacune des équations décrites de (1) a
(8). De plus, en dessous de chaque figure est représenté un tableau contenant les

différentes valeurs par rapport aux résultats de l'ajustement.

En ce qui concerne les compositions linéaires, sans agent réticulant, nous
pouvons voir que le meilleur ajustement est celui réalisé avec l'équation de
Brostow. C'est pour cela que pour les systemes copolymeres réticulés avec 0,1 ;

0,3; 0,5 et 0,7% massique de lagent réticulant HDDA, ne seront présentés
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essentiellement que par les résultats obtenus avec |’équation de Brostow. Il
convient de préciser que l'ensemble des modeles présentés ont été décrits pour le
cas des copolymeres linéaires. Par la suite, ces modéeles ont été appliqués a des
copolymeéres ayant des structures de réseaux avec un nombre tres faible de liaisons
covalentes. De tels réseaux de copolymeres, tres légerement réticulés, se
rapprochent du comportement physico-chimique des copolymeéres linéaires. A notre

connaissance, une telle approche n'a pas encore été considérée dans la littérature.
Il est a noter que le R2 se rapproche de 1 pour le modéle de Brostow.

4.2.1.3.  Copolymeéres réticulés IBOA-IsoBA 0,1% massique HDDA

Concernant les copolymeres contenant 0,1% massique HDDA, les valeurs
obtenues lors de U’application des modeles sont Tgi= 248,56Kelvin ; Tg=
315,95Kelvin ; Ker= 0,7101 ; ACp1=0,467 J/Kg/°C et ACp=0,192 J/Kg/°C.
L'application des modeles de Fox, linéaire, Gordon-Taylor et Couchman-Karasz sans

inconnu non pas été présentées.

Le fit de l'équation de Brostow pour les copolymeéres réticulés avec

0,1%HDDA est représenté sur la figure 4-14
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Figure 4-14:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Brostow

.Tg1 T2 Al At A2 Al Stafistics

Value Emor Value Emor Value  Emor - Value Error Value Errar Value Error  Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
B 31505 0 24856 0 3184257 281835 4061062 1107917 -2190843 1298013 36239109 28 85807 150593 0,99764

Tableau 13:Valeurs obtenues des parameétres lors de ['ajustement a |'aide de l'équation
de Brostow (0,1% massique HDDA).

4.2.1.4. Copolyméres réticulés IBOA-IBUA 0,3% massique HDDA

Dans le cas des copolymeres réticulés contenant 0,3% massique en HDDA, les
valeurs obtenues, lors de ’application des modeles sont Tg1= 248,22Kelvin ; Tg=
318,45Kelvin ; Ker= 0,7036 ; ACp1=0,413 J/Kg/°C et A Cp2=0,203 J/Kg/"°C.

o
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Figure 4-15:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Brostow

Tg1 To2 AD Al A2 A3 Statistics
Value Error Value Eror Value Errar Value Error Value Error Value Error  Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
B 31845 0 24822 0 2621182 723033 679127 2842303 -4,89585 3329985 -3750481 7403388 881133 0,9855
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Tableau 14:Valeurs obtenues des parameétres lors de l'ajustement a l'aide de 'équation
de Brostow (0,3% massique HDDA).

4.2.1.5. Copolymeéres réticulés IBOA-IsoBAO, 5% massique HDDA

Dans le cas des systemes contenant 0,5% massique en HDDA, les valeurs
obtenues lors de ’application des modeles, sont Tg1= 249,18K; Tg= 322,06K; Kgr=
0,6984 ; ACpi=0,415 J/Kg/°C et ACp2=0,167 J/Kg/°C. Les résultats obtenus des
modéles de Fox, Gordon-Taylor, Kwei, Couchman-Karasz et linéaire ont été tracés

grace a ces valeurs.
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Figure 4-16:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Brostow

Tg1 Tg2 AD Al A2 A3 Statistics
Value Error Value Eror Value Error Value Errar  Value Error Value Error  Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
B 31704 0 2488 0 3005835 222011 6474614 | 872742 270627 1022487 -7,22654 2273245 093447 099861

Tableau 15:Valeurs obtenues des parameétres lors de ['ajustement a l'aide de |'équation
de Brostow (0,5% massique HDDA).
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4.2.1.6. Copolymeres réticulés IBOA-IBUA 0,7% massique HDDA

Concernant les copolymeres contenant 0,7% massique HDDA, les valeurs
obtenues lors de ’application des modeles sont Tgi= 248,82K; Tg= 317,04K; Kgr=
0,7084 J/Kg/°C; ACp1=0,407 J/Kg/°C et ACp2=0,181 J/Kg/°C. Dans le cas
copolymeéres a 0,7% massique en HDDA, les résultats de l'application des modeles
de Fox, Gordon-Taylor, Kwei, Couchman-Karasz et linéaire ne sont pas présentés

ici.
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Figure 4-17:Ajustement des valeurs expérimentales selon le modéle de Brostow

Tl Tg2 Al Al A2 A Statistics
Value Error Value Eror Value Error Value Error  Value Error Value Error | Reduced Chi-3qr Adj. R-3quare
B 32206 0 24918 0 2407883 340467 5848278 1338404 45881 15,68047  -30,89884 3486161 219768 0,99689

Tableau 16:Valeurs obtenues des paramétres lors de ['ajustement a |'aide de |'équation
de Brostow (0,7% massique en HDDA).
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4.2.2. Investigation de la capacité calorifique

La capacité calorifique d'un systeme est la quantité de chaleur a fournir a ce
dernier pour élever sa température de 1°C. Cest la capacité d'un matériau a
absorber la chaleur de lenvironnement extérieur. Elle représente la quantité
d'énergie nécessaire pour produire une augmentation de température unitaire. Une
valeur élevée de la capacité calorifique signifie une bonne absorption de chaleur

par le matériau[86].

La température de transition vitreuse des copolymeres peut étre observée
par la technique de la DSC en tant qu'accroissement progressif de la capacité
thermique de l'échantillon pendant le chauffage. Pour aller plus loin dans l'analyse
des résultats, nous avons relevé les valeurs de la capacité calorifique pour chaque
systeme polymérique. Ayant des valeurs similaires pour les trois essais, une
moyenne a été calculée pour pouvoir analyser plus facilement les résultats. La
marge d'erreur a été évaluée a environ +/- 0,03 J/g/°C, ce qui montre une bonne
reproductibilité, notamment par le fait que les analyses soient réalisées dans les
mémes conditions, c'est-a-dire le méme manipulateur, milieu, matériel, méthode

et matériaux.
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Figure 4-18:Variation de la capacité calorifique en fonction de la composition des
copolyméres

Sur la figure 4-18, nous pouvons observer l'évolution de la capacité calorifique en
fonction de la composition des copolymeres, que ce soit pour les réseaux de

copolymeéres que pour les systemes linéaires.

4.3.Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques permettent de déterminer les
températures de dégradation des composés. Grace aux données obtenues, nous

avons relevé les pertes de masse correspondantes a 5%, 50% et 80%.
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Figure 4-19:Températures de dégradation correspondantes aux de pertes de masse 5,
50 et 80% pour les réseaux de copolymeéres a 0,1% massique en HDDA
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Figure 4-20:Températures de dégradation correspondantes aux de pertes de masse 5,
50 et 80% pour les réseaux de copolymeéres a 0,3% massique en HDDA.
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Figure 4-21:Températures de dégradation correspondantes aux de pertes de
masse 5, 50 et 80% pour les réseaux de copolymeéres a 0,5% massique en HDDA
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Figure 4-22:Températures de dégradation correspondantes aux de pertes de masse 5,
50 et 80% pour les réseaux de copolymeéres a 0,7% massique en HDDA.

113 These de Doctorat— N. ZEGGAI



Chapitre 3-Propriétés thermiques des polyacrylates

Les figures 4-19 a 4-22illustrent l'évolution des températures de dégradation
correspondant aux pertes de masse en fonction de la composition en IBOA. Chacune

de ces figures est la représentation des résultats d'une teneur spécifique en HDDA.

Les figures 4-23 et 4-24 représentent le pourcentage de masse ainsi que la
dérivée de la masse par rapport a la température en fonction de la température,
pour les différentes formulations du copolymere (IBOA-co-IsoBA) réticulés a
0,5%HDDA. Selon les échantillons étudiés, nous pouvons observer un phénomene

intéressant (double dégradation), qui sera discuté en détail dans la partie

résultats.
100 — 0 Wt-% IsoBA
— 10 Wt-% IsoBA
80 - 20 Wt-% IsoBA
— 30 Wt-% IsoBA
40 Wt-% IsoBA
—~ 604 —— 50 Wt-% IsoBA
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o —— 70 Wt-% IsoBA
@ 40 — 80 Wt-% isoBA
= —— 90 Wt-% IsoBA
—— 100 Wt-% ISoBA
20 -
04
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Temperature (°C)

Figure 4-23:Thermogramme de perte de masse de différentes formulations de
copolymeére (IBOA-Co-IsoBA) réticulé a 0,5% en HDDA en fonction de la température
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Figure 4-24:Dérivée de perte de masse de différentes formulations de copolymeére
(IBOA-Co-IsoBA) réticulé a 0,5% en HDDA en fonction de la température

5. Discussion

5.1.Etude thermique calorimétrique a balayage différentielle

5.1.1. Résultats expérimentaux

Apres avoir étudié les résultats obtenus, nous pouvons remarquer que
lorsque la quantité d'lsobornyl acrylate (IBOA) augmente dans le copolymeére, la
température de transition vitreuse augmente également, comme le montre la
figure 4-2. Inversement, lorsque la quantité en Isobutyl acrylate (IsoBA) contenue
dans le copolymere augmente, la Tg diminue. Ainsi, nous pouvons faire varier la
teneur des composants afin dobtenir une Tg adaptée pour des applications
spécifiques. De plus, les valeurs obtenues pour les copolymeres linéaires semblent
étre similaires aux réseaux de copolymeéres contenant jusqua 0,7% massique
d'HDDA.

L'apparition d'une ou de plusieurs transitions vitreuses permet d'en déduire si

le systéme est miscible, semi-miscible ou non miscible. Dans le cas dune seule
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région de transition vitreuse (la Tg moyenne du copolymére) pour tout l'ensemble
des compositions, alors il y a miscibilité. C’est est une représentation simplifiée,
car en réalité un certain nombre de mélanges de polymeéres miscibles, notamment
les composants présentant une forte différence de la Tg et de faibles interactions
intermoléculaires montrent une forte asymétrie. Les copolyméres non miscibles
montrent généralement deux valeurs de la Tg pour les composants purs respectifs
qui sont indépendants de la composition. Dans notre cas, on trouve une seule Tg
pour toutes les compositions, ainsi on peut en déduire que les monomeéres sont
totalement miscibles entre eux et forment un réseau homogene de copolymeres,

notamment grace a l'agent de réticulation.

Pour les copolyméres linéaires, les valeurs de la Tg sont représentées sur la
figure4-3.0n retrouve-24,2°C pour 100% massique en IsoBA, 13,8°C pour 50%
massique en IBOA-50% massique en IsoBA et 41,8°C pour 100% massique en IBOA.
Ensuite, sur la figure 4-4, nous pouvons constater que pour les compositions a0, 5%
massique en HDDA, llsobutyl acrylate présente une température de transition
vitreuse de-24,6°C, soit 248,6 K, et celle de llsobornyl acrylate est de 42,8°C, soit
316K. Pour le copolymere contenant 50% massique d'IBOA et 50% massique d'lsoBA,
la Tg est de 17,4°C. Pour les autres copolymeéres en réseaux, nous pouvons voir les

différentes valeurs de la Tg en fonction du taux d'lsoBA et d'IBOA.

Il est intéressant de montrer ici, notamment sur la figure 4-2, que les
copolymeres réticulés présentent des valeurs expérimentales similaires a celles des
copolyméres linéaires. Nous pouvons dire qu'en présence de faibles quantités
d'agent réticulant, inférieure a 1%, les copolymeres en réseaux présentent des Tg
similaires aux systéemes linéaires. Ainsi, les valeurs de la Tg sont assez similaires
pour les pastilles contenant 0,1 ; 0,3 ; 0,5 et 0,7% d'HDDA.

5.1.2. Applications des modeles - Optimisation

5.1.2.1.  Copolymeéres linéaires IBOA-IsoBA

Concernant les modeles bibliographiques pour décrire lévolution de la
température de transition vitreuse des copolymeres, les équations de Fox, Gordon-
Taylor, Couchman-Karasz, ont pu étre appliquées sans passer par un fitage, car ces

modéles ne contiennent pas de parametres a ajuster. Sur les figures 4-5,4-6 et 4-7,

116 These de Doctorat— N. ZEGGAI



Chapitre 3-Propriétés thermiques des polyacrylates

les tendances des courbes sont convexes alors que les valeurs expérimentales
donnent une courbe plutot concave. Les valeurs des Tg obtenues par calcul, en
appliquant les relations (1), (3) et (5), sont assez éloignées des valeurs

expérimentales.

Pour approfondir nos analyses, des ajustements de courbes ont été réalisés
en appliquant notamment des équations avec des inconnues, comme celles de
Kwei, Brekner, Schneider et Brostow. En outre, afin d'obtenir des valeurs de K plus
précises, les courbe sont été ajustées selon les modeles décrit précédemment,

c'est-a-dire ceux de Fox, Gordon-Taylor, Couchman-Karasz.

Le parametre Kgr, pour l'équation de Gordon-Taylor[12] donne une valeur de
0,7134 sans ajustement. Lorsqu'on applique un ajustement de la courbe, Kgr vaut
0,73008 (voir tableau 1). Ces deux valeurs sont assez proches. De plus, lors de
l'ajustement, la courbe se rapproche des valeurs expérimentales. La forme de la

courbe prend une allure similaire a celles des valeurs expérimentales (figure4-8).

Avec l'équation de Kwei, qui introduit le parametre q, la courbe ajustée est
également proche des valeurs expérimentales, ceci est montré sur la figure 4-9.
Dans ce cas, le parametre q vaut 23,37et K= 0,9996, valeurs relevées du tableau 2.
La valeur de K est modifiée par rapport a celle de l'équation de Gordon-Taylor pour
le fit. Or, dans la littérature, il est noté que K prend la méme valeur pour les deux
équations. Cependant, avec lajustement, les valeurs des parametres sont plus

précises.

Dans le cas du modele de Couchman-Karasz, les valeurs de ACp varient, avec
l'ajustement ACps passe de 0,358 a -2,5.10''0 et ACp; passe de 0,153 a -1,8.10%;
nous observons donc une grande différence entre ces valeurs. Ceci implique que le
fit donne une courbe plus proche des valeurs expérimentales, comme nous pouvons
le voir sur la figure 4-10.Les valeurs sont respectivement données dans le tableau
3.

Ensuite, pour l'équation de Brekner-Schneider-Cantow, les valeurs obtenues
pour ces parametres sont : K = 0,0897, K1 = -80,13, K2 = -218,73 et K3 =156,74
(voir tableau 4). Pour ce modele, il existe la présence d'un pic entre les deux

premiers points, c'est-a-dire entre les copolymeres 100% massique en IsoBA et 10%
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massique en IBOA-90% massique en IBOA, et cela ne permet pas un fit appréciable.

L’allure de la courbe est représentée sur la figure 4-11.

Il en est de méme, lors de lajustement de la courbe avec l'équation de
Schneider, il existe un pi centre lors des deux premieres valeurs (figure 4-12). Dans

ce cas, K vaut 0,0898, K1 vaut 4,525 et K; vaut 5,70, valeurs relevées du tableau 5.

Enfin, lorsqu'on applique l'équation de Brostow, la courbe théorique est tres
proche des valeurs expérimentales (figure 4-13), elle suit les points sous forme d'un
S. Il s'agit du meilleur fit que nous avons pu obtenir en le comparant avec les
autres. Dans ce cas, il y a des parametres qui sont ajustés ; Ao vaut 22,036, A1 est
égal a 43,95, A, prend la valeur de 9,48 et As; vaut 42,56. Ces valeurs sont

regroupées dans le tableau 6.

Les valeurs de la Tg que nous avons obtenue par les diverses équations, de
facon manuelle (par calcul grace aux formules) et par le logiciel Origin, permettent
de conclure que les ajustements des courbes par le logiciel donnent de meilleurs
résultats. Notamment, le fit réalisé avec l'équation de Brostow permet d'obtenir un

bon ajustement. Nous avons sélectionné ce modele pour la suite de nos analyses.

5.1.2.2.  Copolymeres réticulés IBOA-IsoBA 0,1% massique en HDDA

Les résultats des copolymeres réticulés contenant 0,1% massique en HDDA
sont représentés sur la figure4-14 et le tableau 7, lors de l'application de l'équation
de Brostow. Les valeurs obtenues pour cet ajustement sont : Ao= 31,84; A= 40,61;
Ax=-21,91 et As= 36,39.

5.1.2.3.  Copolymeéres réticulés IBOA-IsoBAO, 3% massique HDDA

Dans le cas des copolymeres contenant 0,3% massique en HDDA, le fitage
réalisé avec le modele de Brostow donne des valeurs de Ao= 26,81; A= 55,84; A= -
36,11 et As= -49,99, valeurs relevées du tableau 8. En outre, lallure de la courbe
représentée sur la figure 4-15, montre une bonne corrélation entre les valeurs

expérimentales et la courbe théorique.
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5.1.2.4. Copolymeres réticulés IBOA-IsoBAO, 5% massique en HDDA

Les échantillons contenant 0,5% massique HDDA ont également été analysés
de la méme facon. L'ajustement avec l'équation de Brostow donne les valeurs
suivantes : Ao= 30,06; A= 64,75; A,=27,06 et A3= -7,23, les valeurs proviennent du
tableau 9.

5.1.2.5.  Copolymeéres réticulés IBOA-IsoBAO, 7% massique en HDDA

Les réseaux de copolyméres a 0,7% massique en HDDA, décrites par
'équation de Brostow, montrent les parameétres suivants : Ao vaut 24,08; As est
égale a 58,48; A; est de 4,59 et As vaut -30,86.La courbe de cette équation est

illustrée sur la figure 4-17 et les valeurs sont dans le tableau 10.

Apres avoir relevé les différentes valeurs des parametres, essentiellement
pour le modele de Brostow, nous pouvons constater que les valeurs de Ao et de Aq
sont assez proches pour tous les copolymeres (linéaires et réseaux), cependant A;
et Asvarient fortement. Les valeurs des parametres permettent un ajustement le
plus proche des valeurs expérimentales, c'est pour cela que certains parametres
vont prendre des valeurs différentes selon la composition, puisque nous avons
quelques variations dans les températures de transition vitreuse. En ce qui
concerne les copolymeres linéaires, les valeurs expérimentales sont proches de
celles des copolymeres en réseaux. Cela représente un élément clé de cette étude,
nous pouvons remarquer quil existe des similitudes entre les réseaux et les

linéaires lorsqu'on compare la courbe dans la figure 4-2.

5.1.3. Investigation de la capacité calorifique

La capacité calorifique spécifique augmente avec ['élévation de la
température, et il a été démontré qu'elle se situe au point correspondant a la
température de transition vitreuse. Lorsque les polymeres sont chauffés, la chaleur
absorbée est modifiée en raison du mouvement moléculaire dans le copolymere.
Sur la figure 4-18, nous pouvons observer que la variation de la capacité calorique

ACp diminue lorsque la quantité d'IBOA augmente.
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Dans le cas des copolyméres avec 0,1% massique en HDDA, la capacité
calorifique est de 0,467J/Kg/°C pour 100% d’lsoBA, de 0,334 J/Kg/°C pour 50%
d’IBOA-50%IsoBA et de 0,192 J/Kg/°C pour100% d’IBOA.

Les réseaux avec 0,3% massique en HDDA présentent des variations de la
capacité calorifique ACp de 0,413 J/Kg/°C pour 100%IsoBA ; 0,301 J/Kg/°C pour
50%IBOA-50%IsoBA et 0,203 J/Kg/°C pour 100%IBOA.

Ensuite, pour les systemes a 0,5% massique en HDDA, nous avons obtenu
0,415 J/Kg/°C pour 100%IsoBA ; 0,462 J/Kg/°C pour 50%IBOA-50%IsoBA et 0,167
J/Kg/°C pour 100%IBOA.

Enfin, pour les copolymeres a 0,7% massique en HDDA on trouve 0,408
J/Kg/°C pour 100%IsoBA ; 0,305 J/Kg/°C pour 50%IBOA-50%IsoBA et 0,181 J/Kg/°C
pour 100%IBOA.

Par ailleurs, les copolymeéres linéaires ont été également analysés de la
méme facon, et les valeurs obtenues sont : 0,358 J/Kg/°C pour 100%IsoBA ; 0,293
J/Kg/°C pour 50%IBOA-50%IsoBA et0, 153 J/Kg/°C pour 100%IBOA.

De facon générale, les valeurs de la capacité calorifique diminuent lorsque la
concentration en IBOA tend a augmenter, cela signifie que le matériau perd sa
capacité a intégrer de la chaleur. Nous pouvons effectuer une corrélation avec
laugmentation de la température de transition et la diminution du taux d'IBOA.
Comme la valeur de la Tg augmente, il est normal que le matériau ait besoin de
plus d'énergie pour emmagasiner de la chaleur qui lui est fourni, donc le passage a

l'état caoutchoutique demandera plus d'apport de chaleur.

5.2.Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique mesure la quantité et la vitesse de
changement de la masse d'un échantillon en fonction de la température ou du
temps dans une atmosphere controlée. Les mesures sont principalement utilisées
pour déterminer les stabilités thermiques et/ou oxydative des matériaux, ainsi que
leurs propriétés de composition. La technique peut analyser les matériaux qui

présentent soit une perte de masse, soit un gain di a la décomposition, soit a
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l'oxydation ou a la perte de substances volatiles. Cette analyse n’a été réalisée que

sur les copolymeéres sous forme de réseaux.

De facon générale, lorsque la température augmente, on observe une perte
de masse de plus en plus importante (figures 4-19 a 4-22). L'évolution de la
température engendre une dégradation du matériau. La perte de masse de 5% se
fait toujours entre 290 et 310°C, celle de 50% fluctue entre380 et 320°C et celle de
80% varie entre 380 et 420°C. De plus, les températures de dégradation pour les
différentes pertes de masse ont tendance a diminuer lorsque la quantité en IBOA

augmente.

D’apres le thermogramme de perte de masse, présenté sur la figure 4-23, on
observe clairement que la dégradation du copolymeére poly(IBOA-co-IsoBA) réticulé
avec 0,5% en HDDA est influencée par la quantité de U’IsoBA dans le mélange. Les
mélanges contenant une grande quantité d’lsoBA se dégradent pour des
températures plus élevées. On peut observer aussi sur le thermogramme du dérivé,
montré sur la figure 4-24, que la dégradation du poly (IsoBA) a eu lieu entre 350 et
400°C. Celle du copolymere poly (IBOA-co-IsoBA) et du poly(IBOA) est plus
complexe et s’effectue en deux étapes. La premiere perte de masse, entre 285°C
et 350°C, est attribuée au clivage des groupes latéraux des segments poly(IBOA) et
poly(IsoBA), suivi de réactions de décompression, entrainant la décomposition
thermique du cycle isobornyle du monomere IBOA[72].La seconde étape, entre 375
a 500°C, est liée a la décomposition du squelette polymérique réticulé[5, 87].Cette
dégradation en deux étapes a déja été observée pour le copolymere
poly(isobutylméthacrylate-co-nbutylacrylate)(poly(IBMA-co-nBA)) par Jin Qu et
al[88].Par ailleurs, les températures de décomposition de ce matériau, entre 290°C
et 375°C et entre 375°C et 500°C, sont proches de celles observées pour le
copolymere poly(IBOA-co-IsoBA).Notons aussi, que la température exacte de

dégradation change selon la quantité des deux monomeres IBOA et IsoBA.

Pour conclure, aprés les différentes analyses réalisées, la combinaison de
llsobornyl acrylate avec llsobutyl acrylate permet d’obtenir des copolymeéres avec
des propriétés tres intéressantes, notamment en ce qui concerne la température
de transition vitreuse et la température de dégradation. Cela a permis d'obtenir

des informations sur ces composés binaires sachant que la copolymérisation des
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deux monomeres, ['IBOA et U'IBUA, llsobornyl acrylate est difficile a manipuler dans

son état pur.

La copolymérisation de ces deux monomeres permet d'améliorer les
propriétés des homopolymeres, et notamment d'obtenir des avantages physiques et
chimiques. Dans notre cas, l'obtention d'une composition intégralement miscible,
représente un grand avantage pour de futures applications dans les domaines des
cosmétiques, des revétements organiques, des biomatériaux, des médicaments,
des matériaux de construction... De plus, nous pouvons souligner que les
copolymeéres en réseaux présentent des valeurs de températures de transition

vitreuse similaires a celles obtenues pour les copolymeres linéaires.
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Chapitre4-Etude thermique et viscoélastique

Ce chapitre est consacré a la caractérisation dynamique mécanique de [’IBOA-
co-IsoBA effectuée sur un analyseur mécanique dynamique (DMA) (Perkin Elmer
8000). L’objectif de cette investigation est d’obtenir une cartographie des
propriétés viscoélastiques du polymeére, en fréquence et en température, pour
permettre la modélisation de son comportement. Le modele rhéologique choisi,
basé sur l’équivalence temps-température présenté dans ce chapitre, permet de
rendre compte de ’évolution, en fréquence et en température, des propriétés

mécaniques du l’IBOA-co-IsoBA.

1. Dynamique de la chaine macromoléculaire

Des nombreux mouvements de chaines macromoléculaires peuvent étre
observés lors de U’application d’une force sinusoidale sur un échantillon dans une
large gamme de température. Parmi ces relaxations, on trouve les relaxations (a,
B, &8, y...).Chaque type de relaxation est défini par un mouvement d’une partie
précise de la chaine moléculaire (par exemple, la relaxation a est reliée au
mouvement de la chaine principale).Dans ce travail, on s’intéresse a deux types de

relaxation, a et B.

Dans cette partie de travail, on étudie ces deux types de relaxation a et B,

avec particulierement, la modélisation de la relaxation a.

1.1.Etude expérimental

L’échantillon obtenu par photopolymérisation (protocole décrit dans le
chapitre 2) est découpé sous forme rectangulaire pour pouvoir étre utilisé dans la

caractérisation par la DMA pour les études dynamiques.
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Figure 1-1: Echantillon de forme rectangulaire du copolymeére poly IBOA (80Wt-%-co-
20Wt-%lsoBA réticulé avec 0.5Wt-%HDDA

Une fois l’échantillon de polymere coupé sous forme rectangulaire, il est
placé dans les mors de la DMA. Le mode utilisé est la tension rectangulaire (figure
1-3), a cause du faible module de stockage de ’échantillon qui contient 100% de
l’ISoBA.

Figure 1-2: Présentation d'un échantillon placé sur la DMA Perkin Elmer
pour effectuer des tests mécaniques
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Figure 1-3: Dessin illustratif de la géométrie de mesure pour les tests mécaniques

Les mesures ont été faites en changeant a chaque fois l'architecture du
copolymeére.

2. Caractérisation isochore a l'aide de la spectroscopie mécanique

Cette technique nous fournis des informations structurales conduites sur une
large gamme de température et de fréquence. Sur le thermogramme du module de
stockage, présenté dans la figure2-1, on remarque que dans toutes les
formulations, le copolymere passe de son état vitreux, a basse température, au
plateau caoutchouteux, a haute température. Cette transition se traduit par une

chute brutale du module d’élasticité.
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Figure 2-1:Thermogrammes présentant le module de stockage pour différents mélanges
de copolymeére poly (IBOA-co-IsoBA) réticulé avec 0.5% HDDA sur une large gamme de

température

Les valeurs des modules de stockage a |’état vitreux et caoutchouteux sont
présentées dans le tableau suivant :

Formulation Module a I’état vitreux Module a I’état
IBOA caoutchouteux
80% 2.3306 E9 Pa 601400 Pa
60% 1.502 E9 Pa 414400 Pa
50% 6.515 E8 Pa 183600 Pa
40% 6.7257 E8 Pa 156200 Pa
20% 5.887 E8 Pa 327700 Pa

0% 12401478 Pa 254800 Pa

Tableau 17:Les valeurs des modules de stockage a |’état vitreux et caoutchouteux
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Apres une analyse minutieuse des résultats présentés dans le tableau 17, on
remarque que le module de stockage chute d’environ 4 décades lors du passage de
I’état vitreux au plateau caoutchouteux. L’échantillon qui représente 80% de I’IBOA
possede le module d’élasticité le plus élevé (2.3306 E9 Pa) par rapport aux autres
formulations. Par ailleurs, l’échantillon qui ne contient pas de I’'IBOA possede un
module d’élasticité d’environ 12401478 Pa. On peut dire clairement, que U’IBOA

donne de la rigidité au copolymere.

2.1.Investigation sur la transition vitreuse ou relaxation a

Sur la figure 2-2, le module de perte est présenté en fonction de la
température sur une gamme de -130 °C a 160 °C. Ce type d’analyse nous informe
sur les relaxations qui peuvent existées a des températures tres basses (au-dessous
de la température de transition vitreuse), comme ceux du mouvement de la chaine

segmentale et latérale.

Dans ce thermogramme, la relaxation la plus élevée est associée a la
température de transition vitreuse due a la relaxation a. Cependant, la relaxation
a basse température, représente la relaxation B qui est définie par le mouvement

partiel d’une chaine généralement latérale.

Les valeurs de la température de transition vitreuse correspondantes au

sommet du pic du module de perte sont représentées sur le tableau 2.
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Figure 2-2:Thermogrammes illustrant les différentes relaxations existantes dans le
copolymeére sur une large gamme de température

Formulation Température de transition vitreuse
IBOA (Module de perte)
80% 41.34°C
60% 27.13°C
50% 15.56 °C
40% 7.41°C
20% -12.14°C
0% -26.22 °C

Tableau 18: Température de transition vitreuse prise au sommet du pic du module de
perte

On remarque que la température de transition vitreuse passe de -26.22 °C a
41.31 9C, lorsqu’on passe de 0% a 80%IBOA.L’ajout de ’'IBOA dans le mélange rend
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le systéme tres rigide, ce qui influe sur le module d’élasticité et sur la température
de transition vitreuse. L’augmentation de la concentration en IBOA dans le
copolymeére provoque une diminution du volume libre et une augmentation de géne
stérique, ce qui se traduit par une élévation de la Tg du copolymere. Ce
phénomeéne est déja observé dans les travaux de Jakubowski et al, qui ont étudié
’IBOA-co-nBA[73].Leurs résultats trouvés par la DSC confirment ceux obtenus avec
I’IBOA-Co-IsoBA.

La relaxation a est modélisée par différents modeles physiques et mécaniques, qui

seront présentés par la suite de ce manuscrit.

2.2.Investigation sur le tan delta

La figure6 montre que la proportion des constituants du polymere a base
d’IBOA/IsoBA influe sur la valeur de la température de transition vitreuse et sur les
valeurs du facteur de perte tan delta. Dans la composition de U'IBOA/IsoBA, la
valeur maximale du facteur de perte varie ainsi entre 1.1, pour un mélange avec
100%d’IsoBA (pourcentage massique) et 2.2, pour un mélange contenant 20%
d’IsoBA. Le facteur de perte atteint ainsi des valeurs tres intéressantes, puisque les
matériaux classiquement utilisés pour ’amortissement structural, et réputés tres

amortissant, ont un facteur de perte d’environ 1.5[89].

L’ajout de matériaux viscoélastiques dans ce cas-la, U’IsoBA sur une structure,
permet une réduction notable des niveaux vibratoires, et de ce fait, une
diminution des niveaux du bruit émis par cette structure. En effet, lorsqu’il se
déforme, ce type de matériau possede une capacité naturelle a dissiper de
l’énergie. Hartman et al.[90] ont montré que plus un matériau a un facteur de
perte élevé, moins il amorti sur une large bande de fréquence. Alors que dans
notre cas, la formulation de 40% s’avere étre intéressante pour la fabrication d’un
matériau avec des propriétés d’amortissement intéressant. Ce travail reste a

entreprendre dans les perspectives.

130 These de Doctorat— N. ZEGGAI



Chapitre4-Etude thermique et viscoélastique
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Figure 2-3: Module du facteur de perte (tan delta) en fonction de la température pour
différents pourcentages de copolymeére

2.3.Investigation sur la relaxation 3

Le thermogramme du module de perte (E’’) en fonction de la température,
montre U’existence d’une deuxiéme relaxation a tres basse température.
Généralement, ce dernier est considéré comme un mouvement d’une partie de la
chaine polymérique (chaines latérales). Les relaxations B sont difficiles a observer
et ne forment pas un pic de frottement interne bien défini, comme la relaxation a.

Sur la figure 2-2, on constate que la relaxation B change en fonction de la
formulation du copolymere (quantité de UiBOA). Cette derniére n’est pas
observable en analyse différentielle a balayage a cause de son faible delta Cp[81].

On remarque que, plus la température de transition vitreuse du copolymere
est élevée, plus sa relaxation B se trouve aussi dans les températures élevées.

Autrement dit, la relaxation de la chaine principale influe la relaxation des chaines
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latérales. La partie qui relie les deux relaxations a et B est nommée la zone de

jonction.

Le deuxiéme point intéressant concerne l'intensité de la relaxation B. On
peut observer que le copolymere contenant une grande quantité de U'IBOA (80%)
possede une intensité de la relaxation beta plus intense que celles des autres
copolymeéres. Ceci pourrait étre due au fait que la relaxation a est proche,
conduisant ainsi a un renforcement apparent au niveau du module de perte au
voisinage de la relaxation B. C’est du moins, un résultat que l’on retrouve dans de
nombreuses publications [2]. Cependant, ces relaxations B s’effectuent dans des
températures différentes pour chaque formulation, et notamment au niveau de la
jonction a et B [3].Apres la jonction, I’énergie d’activation apparente diminue avec
le nombre de carbone sur la chaine latérale. Ces relaxations B sont dues a la
rotation de la chaine latérale autour de la liaison C-C(O) (entre la chaine principale
et le groupement carbonyle), couplée a un mouvement d’une portion de la chaine
principale. Des mesures de spectroscopie diélectrique [4] pour différents poly
(alkyl méthacrylates) ont permis de confirmer que la rotation du groupement COOR
est impliquée dans la relaxation B de ces polymeres. Les auteurs n’excluent pas
que des réarrangements locaux de la chaine jouent également un role.
Dans la littérature, des auteurs ont utilisés un traitement thermique de 20K au-
dessous de la température de transition vitreuse pour faire apparaitre la relaxation

B, l’idée est de creuser les isochores entre les deux types de relaxation[91].

2.4.Investigation sur I'influence de la fréquence

Pour réaliser ce type de test, la DMA doit étre configurée en mode balayage
de fréquence. Cette méthode expérimentale, tres détaillée, est utilisée lorsqu’on a
besoin des propriétés d’un matériau sur une large gamme de fréquences. Les
besoins typiques, sont la détermination d’un module détaillé, ou pour une étude de
superposition temps-température des processus de relaxation se produisant dans le
matériau, comme nous allons le voir par la suite avec les relaxations a. Les

expériences typiques de ce genre peuvent prendre jusqu’ a 24 heures.

Cette méthode expérimentale permet d’utiliser plusieurs fréquences

(jusqu’a 100). La gamme choisit doit étre suffisante pour faire l’analyse de
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I’échantillon. Dans notre cas, nous avons réalisé un balayage de fréquence de

0.1Hz a 100Hz. Cing fréquences distinctes ont été choisies pour faire cette analyse.

Cette méthode a été appliquée pour une large gamme de formulations
(copolymere), sur la figure ci-dessus que des échantillons de poly (80%IBOA-co-

20%IsoBA) réticulée avec 0.5% HDDA ont été présentés.

Les résultats de l’analyse mécanique dynamique du copolymere poly (IBOA-
co-IsoBA) sont présentés sur la figure 2-4.L’évolution du module élastique E’ avec
la température est typique d'un polymere amorphe (figure 2-4a).Ce parametre
présente une diminution de 1.17x10° Pa a 20°C, a une valeur trés faible de
2.37x10°Pa a 90°C. Cette variation de E’ est due a la relaxation mécanique
associée au mouvement atomique (réorganisation de la structure amorphe
métastable) lorsque le matériau passe de l'‘état solide vitreux a un état liquide
visqueux, a l'approche de la transition vitreuse T4[92].Ce phénomene est connu
pour les matrices polymériques. Ainsi, un grand nombre de travaux a été effectué
sur ce sujet[93][94][95], notamment par T.Ware et al.sur le copolymere
poly(isobornyl  acrylate-co-methyl acrylate) poly(75%IBOA-co-25%MA)  (Tg=
60°C)[95].L’évolution en fonction de la température du module élastique E’’ du
copolymere poly(IBOA-co-IsoBA)est similaire a celle de son facteur de perte tan
O(figures2-4b et 2-4c)[96].Ceci confirme les résultats de l’analyse calorimétrique
différentielle et le caractere monophasique du copolymere. La température
correspondante au maximum du facteur de perte tan 6 augmente avec la fréquence
de mesure et peut étre associée a la température de transition vitreuse T (tableau
2).Par ailleurs, les valeurs de la Ty obtenues par ’analyse DMA sont supérieures a

celles obtenues par la technique de la DSC (chapitre 3)[97].
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Figure 2-4:Evolution en fonction de la température, (a) du module élastique E’, (b) du
module dissipatif E’’ et (c) du facteur de perte tan é du copolymeére poly (IBOA-co-
IsoBA) réticulé avec 0.5% HDDA pour différentes fréquences

Pour étre tout a fait rigoureux, ce n’est pas la température de transition
vitreuse Tg qui dépend de la fréquence, mais la température de relaxation
principale Ta. La Tg représente le passage d’un état thermodynamique a un autre.
Elle est estimée en mesurant U’évolution des parameéetres physiques du matériau,
tels que U'enthalpie ou le coefficient de dilatation, en fonction de la température,
en diminuant la température de ’état caoutchoutique a U’état vitreux. Elle va
dépendre de la vitesse a laquelle le domaine de transition est traversé, mais cette
température varie peu, d’une dizaine de degrés maximum. Elle est souvent
confondue avec la Ta, qui représente le passage d’un état a ’autre, sous une
sollicitation mécanique, et varie habituellement de 5°C a chaque fois que la
fréquence est multipliée par 10 [98].Cependant, dans les conditions usuelles, soit
pour une vitesse de refroidissement de 10 °C/min pour la Tg et une fréquence de
0.1 Hz pour la Ta. Ces deux températures sont tres proches, d’ou [’abus de langage

courant. On parlera d’ailleurs par la suite, de la Tg, car la température de
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relaxation principale est trés bien connue en mécanique des matériaux, mais

beaucoup moins utilisée en mécanique vibratoire.

2.5.Investigation sur I'influence de la densité de réticulation sur
I'énergie d’activation
L’énergie d’activation est calculée a ’aide de l'équation d'Arrhenius. Cette

derniére peut étre exprimée par :

Ln(f)= Ln(A)=r%Equation 49

Ou f est la fréquence, A est le facteur pré-exponentiel, E; est 'énergie d'activation,
R est la constante des gaz parfait et Test la température.

Pour cet objet, les sommets des pics de tan delta ont été pris comme température
de transition vitreuse. Le tableau ci-dessous montre les valeurs de U'inverse de la

Tg en fonction de la fréquence.

Fréquence
(Hz) 1/T (1/K)
0.7% HDDA 0.5% HDDA 0.3% HDDA 0.1% HDDA
0.1 0.00296 0.00303 0.00304 0.003
0.464 0.00291 0.00299 0.00299 0.00295
2.15 0.00287 0.00294 0.00295 0.00291
10 0.00283 0.0029 0.00291 0.00287
46.46 0.00279 0.00286 0.00287 0.00280

Tableau 19:Valeurs de la fréquence en fonction de l’inverse de la température de
transition vitreuse

L’équation d'Arrhenius, avec une droite d’ajustement et l'équation de cette ligne

sont montrées dans la figure 8.
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Figure 2-5:Courbe d'Arrheinus pour le calcul des énergies d’activation du copolymeére
poly (80%0BOA-co-20%lsoBA) réticulé avec 0.5%HDDA

A partir des régressions linéaires de ces courbes de fréquence en fonction de
1/T, on peut déduire l’énergie d’activation pour chaque systéme. Cette derniere

est tracée en fonction du pourcentage de HDDA dans le systeme.

% HDDA Ea (Kj/mol)
0.1 262
0.3 279
0.5 296.4
0.7 303.3

Tableau 20: Energie d’activation en fonction du pourcentage d’agent réticulent
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Figure 2-6:Courbe représentative de I’évolution de |I’énergie d’activation en fonction
de la densité de réticulation du copolymére

Méme si ’énergie d’activation semble trés proche pour tous les systemes
(0.1, 0.3, 0.5 et 0.7), il existe une certaine évolution de cette derniére en fonction
de la réticulation du systéme. La courbe du module de perte (figure2-4b) montre
que lorsque la fréquence augmente, les pics du module de perte se déplacent vers
des températures plus élevées, ce qui indique qu'avec une augmentation de la
température, la relaxation augmente et donc le temps de relaxation segmentaire

diminue.

Sur la figure 2-6, on constate que laugmentation de la quantité d’agent
réticulant, de 0.1% a 0.7%, augmente le temps de relaxation. Cette augmentation
du temps de relaxation peut étre due a la formation de liaisons croisées qui conduit

a un caractere réticulé[99].
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2.6.Investigation sur I'influence de la formulation du copolymere sur

I'énergie d’activation

L’énergie d’activation est calculée de la méme facon, pour différentes
formulations du copolymere. Cette derniere est déduite en tracant le Ln(f) en
fonction de 1/T. On voit clairement que l’énergie d’activation augmente de
230Kj/mol, lorsqu’on est a 50%IBOA dans le copolymere, a 323Kj/mol, lorsqu’on est
a 100%IBOA. L’hypothése proposée dans ce cas-la, est qu’avec l’incorporation de
I’BOA dans le copolymere, ce dernier devient plus rigide et nécessite plus de
chaleur pour passer de son état amorphe rigide au plateau caoutchouteux. Cette
relaxation nécessite une certaine énergie d’activation. Plus la quantité d’IBOA
augmente dans le copolymeére, plus la transition nécessite d’avantage d’énergie

d’activation.
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Figure 2-7:Courbe d'Arrhenius pour le calcul des énergies d’activation du copolymére
poly (IBOA-co-IsoBA) réticulé avec 0.5%HDDA
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Copolymeére 50%IBOA 60% IBOA 80% IBOA 100% IBOA

Ea (Kj/mol) 230 248 309 323

Tableau 21: Valeurs des énergies d'activation pour le copolymére poly (IBOA-co-IsoBA)
réticulé avec 0.5% HDDA
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Figure 2-8:Courbe illustrant I’évolution de I’énergie d’activation en fonction de la
formulation du copolymeére réticulé a 0.5% HDDA
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2.7.Investigation sur Le coefficient d’expansion du copolymere

-

Figure 2-9:Exemple de montage pour le mode tension en vu de calculer le CTE

Le coefficient de dilatation thermique (CTE) est une propriété importante
des matériaux. Si le matériau doit étre exposé a des gradients de température
pendant sa durée de vie, il est souvent important de déterminer dans quelle
mesure il va se dilater ou se contracter dans une plage de température. Lorsqu'un
échantillon est placé en mode tension, le déplacement (CTE) donne une indication
de l'évolution de la géométrie de l'échantillon sur la plage de température donnée.
Cette méthode ne fonctionne que dans la région vitreuse des matériaux polymeres
car, pendant la Tg, les changements de conformation ont un impact considérable
sur la géométrie de l'échantillon.

En représentant la courbe du déplacement en fonction de la température, le
coefficient de dilatation peut étre calculé. Comme indiqué au paravent, l'expansion
devient non linéaire lorsqu’on dépasse la température de transition vitreuse, car il
s'agit d'un événement physique conformationnel dans l'échantillon.

Le coefficient de dilatation est calculé a partir des données (dL) de
'échantillon en divisant la pente de la partie linéaire des données par la longueur

de l'échantillon.
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Figure 2-10: Déplacement de l'échantillon en fonction de la température pour le poly
(80%IBOA-co-20%lsoBA) réticulé avec 0.1%HDDA
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Figure 2-11: Déplacement de I'échantillon en fonction de la température pour le poly (80%IBOA-co-
20%lsoBA) réticulé avec 0.3%HDDA
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Figure 2-12: Déplacement de ['échantillon en fonction de la température pour le poly
(80%IBOA-co-20%lsoBA) réticulé avec 0.1%HDDA
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Figure 2-13: Déplacement de ['échantillon en fonction de la température pour le poly
(80%IBOA-co-20%IsoBA) réticulé avec 0.1%HDDA
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Les valeurs du coefficient d’expansion sont représentées dans le tableau ci-dessus :

Copolymeére 0.1% HDDA 0.3% HDDA 0.5% HDDA 0.7% HDDA

CTE 1.13*104 1.12*104 1.092*104 1.029*104

Tableau 22:Valeurs du coefficient d’expansion pour différentes formulations

Les valeurs du coefficient d’expansion en fonction du pourcentage d’agent

réticulent sont représentées sur la figure 2-14.
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Figure 2-14:Coefficient d'expansion du poly (80%IBOA-co-20%IsoBA) a différentes
concentrations d'agent réticulant

La figure illustre bien qu’avec l’augmentation de [’agent réticulant dans la
matrice polymérique, le coefficient d’expansion tend a diminuer. Cela est due

probablement au nombre de réticulations crées dans le réseau qui empéchent le
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polymere a se dilaté en fonction de la température. Plus le nombre de liaisons

réticulentes augmente dans le réseau et moins il se dilate.

3. Equivalence temps-température
3.1.Présentation du principe

Ce principe établit le lien entre la dépendance en fréquence et la dépendance en
température des propriétés mécaniques, ce qui permet de prédire le
comportement sur une plus large bande de fréquence et de température que celle

testée.

Seulement les résultats du poly (80%IBOA -co-20%IsoBA) réticulé avec 0.5%HDDA qui
sont présentés dans cette partie de travail, les autres résultats seront illustrés dans

[’annexe.

L'analyse TTS (Temps-Température Superposition) permet d'appliquer les
données de la DMA aux données collectées dans la plage de mesure de la DMA 8000
(0,001 Hz a 600 Hz), afin de permettre la modélisation du comportement du
matériau a des fréquences beaucoup plus hautes ou plus basses, ce qui peut étre
plus représentatif des applications dans la vie réelle. Par exemple, a basse
fréquence, les mesures de "fluage" peuvent durer plusieurs mois, voire méme
plusieurs années. Cependant, les données modélisées obtenus par la DMA utilisant
le TTS peuvent donner une indication du comportement a long terme dans un
temps tres court. De méme, les fréquences plus élevées, telles que celles qui
représentent un «impact», généralement dans la gamme des kHz, peuvent étre
étudiées rapidement et facilement en utilisant le TTS de maniére a permettre une
comparaison significative entre différents traitements ou modifications

d'échantillons.

Le réseau acrylique amorphe a été soumis a des balayages de fréquence standard
en tension a des températures différentes et une courbe maitresse a été construite
pour vérifier les propriétés de temps-température sur les propriétés mécaniques a

partir du module d’élasticité.
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Leaderman[100] est le premier a avoir suggéré une équivalence entre l'influence
de la vitesse de sollicitation et celle de la température sur les propriétés
mécaniques des matériaux viscoélastiques. En effet, il a constaté que le
comportement d’un matériau viscoélastique a basse température pour des temps
de sollicitation longs est équivalent a celui de ce méme matériau a haute
température pour des temps courts. Il est donc possible de superposer les
propriétés viscoélastiques d’un polymere obtenues dans une méme fenétre de

pulsation, mais a des températures différentes.

Pour mettre en évidence ce principe d’équivalence temps-température des
matériaux viscoélastiques, une courbe maitresse peut-étre tracée [8,101].Cette
courbe maitresse consiste a translater horizontalement les courbes isothermes les
unes sur les autres. Le facteur de translation appliqué est dépendant de la
température et doit étre identique pour le module de stockage et le facteur de

perte[89], il est noté aT.

La premiere étape avant U'application du TTS est le tracage de la courbe
Wicket-plot[102] ou le Cole-Cole[9]. Cette derniere nous permet de savoir si le
matériau testé est thermo-rhéologiquement simple. Il faut noter que le modele de

TTS ne peut pas étre appliqué qu’aux matériaux cristallins ou semi-cristallins.

Le "Wicket-plot", représenté sur la figure 18, permet d'évaluer si les données

conviennent a l'analyse en utilisant I’équation WLF.
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Figure 3-1:Evolution du facteur de perte tan 6 du copolymeére poly (IBOA-co-IsoBA) en
fonction de son module d’élastique E’ (représentation « Wicket plot »).

On observe clairement que la courbe est presque totalement symétrique et qu’elle
ne présente aucune anomalie sur cette plage de température (de 20°Ca 90°C), alors
dans ce cas, on peut appliquer le principe d’équivalence temps-température. On
remarque aussi que toutes les isothermes sont valables pour tracer les courbes

maitresses, mais il n’ya pas des points a écarter avant ’application du principe.

e La valeur E’=Eo du module relaxé correspondant aux basses fréquences ou

aux températures élevées,

e La valeur E’= E. du module instantané correspondant aux basses

températures ou aux fréquences élevées.

Dans la suite des travaux, toutes les données mesurées ont donc été conservées.
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Il existe une autre maniere de justifier ’applicabilité des principes rhéologiques
simples (principe d’équivalence temps-température), c’est de tracer le logarithme
de E”’ en fonction de la température (figure 3-2) et voir si la hauteur de tous les

pics soit la méme pour tous les modules de pertes.

(b) A g_ 4 —0—0,1 Hz
B8< ’
o7 )y 4 i\v < —0— 0,46 Hz

10° - / /A \ \ A 215 Hz
] o g \ o 4 |—-v—10Hz

A
/ g 95 X < 46,46 Hz
A

a
g |/ :
~ a
W /Av<1 o a X
° a
(m]
O/A 9
A
107_ v
] \ 0

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperature (°C)

Figure 3-2:Isochrone de Log(E") en fonction de température

3.2.Construction des courbes maitresses

Les modules de stockage et de perte du poly (80%IBOA-co-20%IsoBA) réticulé
avec 0.5%HDDA, mesurés sur l’appareil DMA 8000, sont tracés en fonction de la
fréquence pour plusieurs températures. Ce sont ces courbes isothermes qui vont

étre translatées les unes sur les autres

La figure 20 présente le module élastique E’ en fonction de la fréquence a
l’échelle logarithmique. On constate que E’ augmente lorsque la température

diminue et la fréquence augmente. Cette évolution est simplement due a une
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augmentation de la mobilité atomique lorsque la température augmente ou lorsque

la fréquence diminue[97].
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Figure 3-3:Evolution en fonction de la fréquence du module d’élasticité E’ du
copolymére

A partir de Uhypothese de l’équivalence temps-température, toutes les
isochrones sont décalées sur l’axe des fréquences pour former une courbe
commune. La courbe maitresse peut étre déterminée par le principe d’équivalence
temps-température en utilisant |’équation de Williams-Landel-Ferry pour le calcul

du facteur de décalage Ar[8]

MEquation 50

In(A)r = C2+T-To

Les valeurs de Ci et C; sont égales a 17.4 et 51.6 respectivement, et sont des
valeurs standard pour les polymeres en général. To est la température de référence

sur laquelle les autres courbes sont glissées, dans notre cas, elle est choisis
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arbitrairement a 60°C. Il est préférable de choisir cette isotherme de référence

dans une gamme de température, ou la courbe de E’’ pré

sente un maximum.

Notons aussi que le facteur de décalage est toujours le méme pour les isochores de

E’’ et tan delta, mais la courbe de référence peut changer pour chaque relaxation.

Les figures21et 22 représentent la courbe maitresse finale du module de

stockage et le module de perte. Les données du module de stockage E’ donnent

une réponse relativement "plateau” a la fréquence dans la plage de 100Hz a 10MHz

dans le sens ou le module ne semble pas changer de maniere significative (sur

cette échelle logarithmique Y) dans cette gamme de fréquences.
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Figure 3-4:Courbe maitresse du copolymeére poly (IBOA-co-IsoBA).

Ce phénomene est identique pour le module de perte, ou l'intervalle de

fréquence a augmenté de 10“4a 1.2x10-6.Cela s’explique par la validité du modéle

TTS sur notre polymere.
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Figure 3-5:Courbe maitresse du module de perte pour le copolymére poly (IBOA-co-
IsoBA).

Les courbes maitresses donnent la possibilité de pouvoir tester un éventuel
effet de la fréquence sur les observations faites a partir des mesures isochrones.
Elles permettent de décrire la relaxation par lintermédiaire de lévolution du
coefficient de décalage a(T) et de tester la simplicité thermo-rhéologique du

systéme.

Les courbes maitresses présentées sur les figures 3-4 et 3-5, ont été
obtenues, sans passer par un décalage suivant l'axe vertical, ce qui indique que les
matériaux sont quasiment thermo-rhéologiquement simples dans la gamme de

fréquence étudiée.
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4. Prédiction des propriétés mécaniques dynamiques en appliquant le
modele Havriliak-Negami

L’équation de (HN) qui combine le module complexe (E') au module a la
région caoutchouteuse a faibles fréquences (Eo) et le module a la région amorphe a
des fréquences élevées (E.) peut s’écrire de la maniére suivante :

Eo-E.

B @)= Bt foner

Equation 51

ou w est la fréquence angulaire (w = 2mf), T est le temps de relaxation, i
représente le nombre imaginaire de lunité (i =+/—-1), et a et B sont deux
parametres ajustables. Dans ce cas, a est relié a la largeur du pic correspondant au
module de perte et B décrit ’asymétrie du pic du module de perte. Dans ce
modele, O<as<1et0<B<1.

Pour pouvoir appliquer le modéle (HN), il est nécessaire de relier le module
complexe a la température E(T).Pour ce faire, il faut rendre la plupart des
parametres du modéle (HN) dépendantes a la température. Dans ce travail, nous
avons appliqué la méthode décrite par Szabo et al pour analyser des données de
DMTA dans le contexte du modele [103]. La méthode consiste a prendre en
considération les quatre parametres du modéle (HN), suivis du calcul des temps de
relaxation T dépendant de la température. Cette méthode permet également de

prédire le module complexe sur une gamme de température et de fréquence.

Pour les matériaux thermo-rhéologiquement simples [11] (c'est-a-dire ceux
pour lesquels la superposition temps-température est applicable), l'analyse des
données mécaniques dynamiques dans le plan complexe offre des informations
utiles. Le module de Young complexe est défini en termes de ses composants réels

(module de stockage E’) et imaginaires (module de perte E’’).
E'=E’+iE’’ Equation 52
Tan 0= E’’/E’ Equation 53

Jones [12, 13] a montré que pour les polymeres thermo-rhéologiques simples, le
graphe log (tan &) en fonction de log (module de stockage), forme une courbe en
forme de U-inversé. Ce dernier est également appelé Wicket-plot. En outre, si le

module complexe d’un polymere est déterminé pour différentes températures et
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fréquences, tous les points du facteur de perte associés a ces températures et ces
fréquences se trouveront sur une courbe unique. Jones l'a démontré pour plusieurs
polyméres, notamment le polystyréne, un adhésif acrylique, un polymere de

chlorure de polyvinyle et un chlorure de polyvinyle plastifié [12,13].

Une autre représentation complexe, souvent utilisée pour les données
mécaniques dynamiques, est la courbe de Cole-Cole, dans laquelle le module de

perte (E’’) est tracé en fonction du module de stockage (E’).

La relaxation du copolymere, observée précédemment (figure3-1), est
également mise en évidence sur les courbes d’évolution des modules élastique E’
et dissipatif E’’ en fonction de la fréquence de mesure pour différentes
températures. Ces spectres ont été fités a l’aide de l’équation de Havriliak-

Negami(équation 52).
Pour résoudre ’équation de(HN) et définir les cinq parametres a modéliser,
’approche de Szabo est utilisée dans ce travail. Cette approche repose sur les

hypotheses suivantes :

e Le module complexe est indépendant de 1. Une analyse de l'équation de
(HN) démontre que la représentation Cole-Cole du module complexe dépend
uniquement de quatre paramétres de(HN) : a, p, Eo et E-..Cependant, la
courbe Cole-Cole est invariante lorsque le parameétre t change. Cela a été

confirmé dans la figure 4-1.
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Figure 4-1:Courbe de Cole-Cole pour le copolymére poly(80%IBOA-co-20%IsoBA) avec
0.5%HDDA avec différents taux de relaxation

e Le seul parametre qui dépend de la température est t. Bien qu'il n'y ait pas
de raison pour que cela soit vrai, on montrera que des valeurs indépendantes
de la température pour a, p, Eo et E- peuvent étre utilisées avec succes pour
décrire le module complexe dépendant de la température et de la

fréquence.

Les résultats de U'optimisation des spectres mécaniques du copolymere poly
(8%IBOA-co-20%IsoBA), pour T=40°C, 45°C et 50°C, effectuées a l’aide du modele
de HN et de Originlab sont reportés dans le tableau 7.La qualité de !’optimisation
est donnée par la valeur de U’erreur quadratique moyenne (root mean square : rms)

(voir équation 55) :
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2 2
N ! I N " "
Zk=1 Eexp,k_Ecalc,k | +Zk=1 | Eexp,k_Ecalc,k
2N

rms = Equation 54

ou N est le nombre de données des spectres, E’exp et E’cac représentent les valeurs
expérimentale et calculée du module élastique, E"exp et E”caic sont celles du module
dissipatif. La gamme de fréquence de mesure ne permet pas d’observer le
mécanisme de relaxation dans sa totalité ; ceci explique la valeur nulle du module

élastique a basse fréquence Eo obtenue lors de "application du modele de HN.

T (°C) o B Eo(Pa) E.(Pa) 7 (5) rms (Pa)
40 0.685 0.399 0 9.63x10°8 0.731 4.04x10°
45 0.722 0.415 0 8.68x108 0.109 4.45x10°
50 0.747 0.402 0 7.92x108 0.022 2.18x10°

Tableau 23:Résultats de I’optimisation des spectres mécaniques du copolymeére
poly(IBOA-co-IsoBA) effectuée a I’aide du modéle de Havriliak-Negami

Le spectre E’(E’’) du copolymere poly (IBOA-co-IsoBA) a 45°C forme une
parabole inversée, symétrique et pratiquement idéale (figure 4-2, diagramme Cole-
Cole).Cette forme est caractéristique des polymeres amorphes thermo-
rhéologiques simples. Pour les polymeres partiellement cristallins, le spectre

E’(E’’) est une parabole inversée déformée.
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Figure 4-2:Evolution du module élastique E’ du copolymére poly (IBOA-co-IsoBA) en
fonction de son module dissipatif E’’ (représentation Cole-Cole) a la température T =
45°C. Les résultats expérimentaux sont fités a [’aide du modéle Havriliak-Negami.

La figure 4-2 montre la comparaison entre la courbe Cole-Cole obtenue
expérimentalement et par le calcul des parametres de (HN). On peut voir
clairement que les parametres calculés par le modele de (HN) donnent une bonne

description du module complexe dans une grande gamme de fréquences.

Le temps de relaxation (1) pour toute une gamme de température a été
calculé. Le graphe illustrant le temps de relaxation (t) en fonction de température

est présenté sur la figure 4-3.
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Figure 4-3:Evolution du temps de relaxation du copolymére poly (IBOA-co-IsoBA)

Le temps de relaxation suit |’équation d’Arrhenius :

Eg\ -
T=A exp(— R—;)Equation 55

ou T est la tempeérature, R la constante de gaz parfait, Ea représente 1’énergie
d’activation et A est une constante. L’énergie d’activation est déterminée en tragant

Log(t) en fonction de 1/T. La valeur de Ea est de 1.11KJ.mol?,

4.1.Prédictions des courbe du module de stockage et du module de perte

Jusqu'ici, il a été montré que lanalyse des données de DMTA dans le plan
complexe peut étre utilisée pour déterminer les quatre parametres de HN
indépendants de la température et du temps de relaxation dépendant de la
température. Dans cette section, U’applicabilité de la méthode d’analyse a la

prédiction des propriétés mécaniques dynamiques a différentes fréquences et
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températures sera explorée. En particulier, on montrera qu'il est possible d'utiliser
des données de DMTA pour prédire le module complexe sur une plage de
fréquences et de températures. Notons que la plage de températures pour la
prédiction sera limitée a celle sur laquelle le temps de relaxation de HN a été

déterminé.

La prédiction des modules complexes deviendra facile une fois les cing

parametres de l’équation de HN seront déterminés.

Les figures 4-4 et 4-5 présentent les courbes expérimentales et modélisées
des module d’élasticités et des modules de perte (ligne solide) du poly (80%IBOA-
c0-20%IsoBA) réticulé avec 0.5%HDDA pour une gamme de fréquences de 0.1Hz
jusqu'a 100Hz, a différentes températures (40°C, 55°C et 70°C). Le module est
calculé en utilisant les cinqg parametres de (HN) obtenues par l’équation 52 cité
dans le tableau 7. On voit clairement qu’il ya un bon accord entre les résultats

expérimentaux et calculés des modules d’élasticité et de perte.
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Figure 4-4:Points expérimentaux et modélisés des modules de stockage a différentes
températures
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Figure 4-5:Points expérimentaux et modélisés des modules de stockage a différentes
températures

Le diagramme ci-dessus présente un résumé des étapes pour [’application de

|’équation de Havriliak-Negami.
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Figure 4-6: Organigramme décrivant les étapes a suivre pour la détermination des cinq
paramétres du modéle de Havriliak-Negami
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La courbe Cole-Cole a été modélisée a l’aide de ’équation de Havriliak-Negami,
ainsi les courbes du module de stockage et de dissipation ont été prédites avec

succes.

4.2.Application du modele viscoélastique bi-parabolique

Il existe un autre modéle qui décrit le comportement viscoélastique des
matériaux a ’aide de plusieurs modeles phénoménologiques. Ces derniers font
généralement appelles a des modeles élémentaires liés en paralléle ou en séries,
de type ressort ou amortisseur pour caractériser le comportement élastique ou

visqueux des matériaux.

Pour décrire la courbe Cole-Cole, le modele bi-parabolique est utilisé en se

référant a l’équation 57.

Ce modele est rarement utilisé pour décrire les comportements
viscoélastiques, bien qu’il soit possible de donner une signification physique a ces
six parametres ajustables[28].Au début, il a été développé pour les études des

diélectriques.

Dans ce travail, nous avons modélisé la relaxation a, ainsi que la
modélisation mise en ceuvre, a la fois le module de stockage, le module de perte et

la courbe Cole-Cole.
L’expression du modeéle bi-parabolique est :

Exw—Eq
1+(iwt1) 2+q(iwT2)"P

P(w) =

Equation 56

a : parameétre caractérisant les hautes températures est les basses fréquences,
b : parametre caractérisant les hautes fréquences et les basses températures,
Eo : module de fréquence nulle,

E. : Module de fréquence infinie.

La particularité de ce modeéle par rapport au modéle de Havriliak-Negami est

dans la double distribution du temps de relaxation. Toutefois, on garde la méme
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supposition qui stipule que les temps de relaxation sont indépendants de la

température.

De la méme maniére, la détermination des parametres a, b, Eo, E.s’effectue

graphiguement avec un élargissement des parties extrémes de la courbe Cole-Cole.

Eo et E- sont déterminées par une extrapolation des extrémes de la courbe

Cole-Cole avec ’axe des réels. a et b sont obtenus avec des angles d’accordement

a et B, avec :
o B
a= —b=—
T T/
5
ag10"| Modble Biparabslique Tiimiié :
Eo =20 Mpa
i Ew=1.1 GPa
& k=014
= =12
& 2410%L i
5 B
o Eo 24.10% 18.10° 72.10% 96.10° E> 12010

E' (Pa) ’:

Figure 4-7:Diagramme Cole-Cole d’une matrice époxy[104]

La détermination de g, dans notre travail, est obtenue par itération
successive a [’aide du logiciel Originlab. Cependant, des auteurs comme HUET ont

utilisés des méthodes graphiques complexes[105] .

La méme fonction d’erreur quadratique utilisée dans la modélisation par le modéle
HN a était utilisée pour le modele bi-parabolique pour la régression non linaire de

la courbe Cole-Cole.
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Figure 4-8:Représentation Cole-Cole par le modéle bi-parabolique

On voit clairement que le modele bi-parabolique décrit bien la courbe Cole-

Cole, sauf aux extrémités. Par contre, le modéle de Havriliak-Negami fit mieux la

courbe Cole-Cole. Les valeurs des parametres a modéliser sont présentées dans le

tableau suivant :

T (°C) o B Eo(Pa) E..(Pa) 71 (S) T 2(S) q
40 0 0.454 0 8.83x108 1.18 0 1.184
45 0 0.565 0 7.50x108 0.48 0 1.775
50 0 0.642 0 6.26x10°8 0.19 0 2.663
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Tableau 24:Résultats de |’optimisation des spectres mécaniques du copolymeére
poly(IBOA-co-IsoBA) effectuée a I’aide du modéle bi-parabolique

De la méme maniére, les courbes des modules de stockage et de perte ont
était prédit avec succes a 'aide des six parametres de fit obtenus dans la
modélisation.
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Figure 4-9:Représentation des points expérimentaux et modélisés a |’aide du modeéle
bi-parabolique des modules de stockage a différentes températures
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Figure 4-10:Représentation des points expérimentaux et modélisés a |’aide du modéle
bi-parabolique des modules de stockage a différentes températures

A laide des six parametres du fit du modele bi-parabolique, nous avons

réussis a prédire les modules de stockage et de perte a différentes températures.
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Conclusion

Ce travail est porté sur ’étude d’un copolymére qui présente un intérét
majeur dans différent domaine (cosmétique, pharmaceutique, biomédical,

matériaux de construction ...). L’objective de cette thése est :

e D’élaborer des copolyacrylate par une voix photochimique,

e Caractérisé les copolymeres obtenus par différentes techniques
thermomécaniques

e Modélisé les parametres physique de ces derniers par différentes modéle

viscoélastique théorique

Dans le premier chapitre des concertes généraux sur les copolymeres,
viscoélasticité des matériaux sont introduit. Ensuite dans le deuxiéme chapitre
nous avons parlé de la méthode de synthese des matériaux et les techniques de

caractérisation ont était décrite en détail.

La technique de polymérisation utilisée dans mon travail pour la préparation des
échantillons de copolymere Poly (isobornyl acrylate-colsobitul acrylate) est la
Photopolymérisation par une lampe UV-visible. Cette derniére a connus un
développement important avec des applications considérables dans différentes
domaine pharmaceutiques et biomédicales. Un bon taux de conversion est obtenu
apres 35 minutes d’exposition. Cela est vérifier par des études de FTIR et RMN

d’hydrogéene.

Le principe de fonction de tout les technique utilisées pour caractériser le
matériau ont était discutées dans ce chapitre. Parmi ces techniques on trouve
’infrarouge FTIR a transformé de Fourier, la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) pour la détermination des températures de transition vitreuse, ’analyse
thermogravimétrique(ATG)  pour étudier la dégradation et la spectroscopie

mécanique pour faire des études viscoélastiques.

Dans le troisiéme chapitre une étude détailler des propretés thermiques telles que
la température de transition vitreuse de différentes formulations du Poly
(Isobornyl acrylate-co-isobutyl acrylate) sous forme linéaire et réticuler a était

faite par (DSC), les thermogrammes ont montré que lorsque le poly IBOA est ajouté
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au mélange la température de transition augmente d’une maniére considérable,
mais dune facon non linaire( sous forme d’un S).Différents modeles théoriques sont
utilisés pour expliquer I’évolution de la Tg en fonction du pourcentage de ’'un des
constituants du copolymere (IBOA ou IsoBA) pour 'architecture linéaire et réticulé.
Parmi tous ces modéles on trouve que celui de Brostow avec ces 4 parametres de
fit (ao, a1, az, a3) décrit le mieux la tg en fonction de Poly IBOA. Des études de
dégradation par ’analyse thermogravimétrique ont montré que ’ajout de U’'IBOA
affaiblie la stabilité thermique du copolymeére, cela est causé par la présence du
groupement isobornylene cyclique volumineux qui se dégrade a des températures

tres faible par rapport a la dégradation totale du copolymére.

Dans le quatriéme chapitre des études mécanique ont était faite sur le
copolymére (IBOA-co-IsoBA) a l’aide d’un analyseur mécanique DMA. Les
thermorgamme ont montrés que ajout de 'IBOA dans le copolymeére cause une
augmentation de module de stockage d’une facon importante, et de la méme
maniere influe la température de la relaxation a (sommet du pic de tan delta).On a
trouvé aussi que la proportion des constituants du polymere a base d’IBOA/IsoBA
influe sur les valeurs du facteur de perte tan delta. Pour le mélange qui contient
40% de ’IBOA il montre des valeurs trés intéressantes, cette formulation peut étre
utilisée comme amortissant. La limitation du [’analyseur mécanique nous as poussé
a appliquer le principe d’équivalence Temps-Température (TTS) pour élargir
I’échelle de fréquence et connaitre le domaine d’application de notre copolymere.
Le facteur de glissement a était calculer a ’aide de ’équation de WLF (William
Landel et ferry).Ensuite la modélisation de la relaxation a a était réaliser en
utilisant le modeéle de havriliak-negami et le modele bi parabolique. Finalement la
prédiction des thermogrammes des modules de stockage et des modules de pertes
a était fait avec succes en tenant compte des parametres de fit des équations de

Havriliak-negami et du model bi parabolique.

Perspectives

De nombreuses perspectives sont envisageables pour la suite de ces travaux de

theses
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Tous d’abord une modélisation de la relaxation secondaire B serai intéressant a fin
de mieux comprendre les interactions qui peuvent exister entre les deux
constituant de copolymeres. Une étude des propriétés mécanique dans un milieu
aqueux peut étre réalisé dans le future a fin d’étudier les modules de stockage et

de perte dans le solvant.
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Résumé

Résumé

Les technologies en perpétuelle évolution exigent des matériaux nouveaux,
performants et plus spécialisés avec des fonctions hautement spécialisées. De tels
matériaux ne sont plus des systéemes a un seul composant. Les systemes qui font
’objet de linvestigation, les copolymeres chimiquement réticulés de type «
isobornyl acrylate-co-isobutyl acrylate » (IBOA-co-IsoBA), ont été préparés par
photopolymérisation/réticulation sous rayonnement UV-visible des deux
monomeres IBOA et IsoBA en présence d'un agent de réticulation di-fonctionnel et
d'un photoamorceur. Dans ce travail les propriétés thermiques et mécaniques ont
été étudiées par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), analyse mécanique

dynamique (DMA) et analyse thermogravimétrique (ATG).

Nous avons constaté par l’analyse calorimétrique (DSC) que la modification de la
concentration d’agent réticulant, la quantité des monomeres, et la vitesse de la
rampe de chauffage influent notamment sur la température de transition vitreuse
Tg : Une augmentation de ces parametres provoque une augmentation de la
température de transition vitreuse du copolymere. L’analyse thermogravimétrique
par ATG montre que la dégradation du copolymere se fait en deux étapes, et que
l’augmentation de la quantité de ’IsoBA diminue la température de dégradation du
copolymeére. L’étude des copolyméres de type (IBA-co-IsoBA) par DMA a été
entreprise en fonction de la fréquence et de la température, afin d’évaluer les
modules d’élasticité (E’) et de perte (E’’). Une courbe maitresse (master curve) a
été obtenue a laide du principe de superposition temps-température. Des
modélisations des relaxations mécaniques ont été effectuées en appliquant les
modeles d’Arrhenius, Cole-Cole, WLF et de VFT (Vogel Fulcher Tamman).

Mots-clés : Copolymere, Analyse mécanique dynamique, Analyse thermique,

Relaxation, Transition de phases.
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Résumé

Abstract
Ever-changing technologies require new, high-performance and more specialized

materials with highly specialized functions. Such materials are no longer one-
component systems. The systems which are the subject of the investigation, the
chemically crosslinked copolymers of the "isobornyl acrylate-co-isobutyl acrylate”
type (IBOA-co-I1soBA), were prepared by photopolymerization / crosslinking under
UV-visible radiation of the two monomers. IBOA and IsoBA in the presence of a di-
functional crosslinking agent and a photoinitiator. In this work the thermal and
mechanical properties were studied by differential scanning calorimetry (DSC),

dynamic mechanical analysis (DMA) and thermogravimetric analysis (TGA).

We have found by calorimetric analysis (DSC) that the modification of the
concentration of crosslinking agent, the amount of monomers, and the speed of the
heating ramp affect, in particular, the glass transition temperature Tg: an increase
of these parameters causes an increase in the glass transition temperature of the
copolymer. Thermogravimetric analysis by (TGA) shows that the degradation of the
copolymer occurs in two stages, and that the increase of the amount of IsoBA
decreases the degradation temperature of the copolymer. The study of copolymers
of type (IBA-co-IsoBA) by DMA was undertaken according to the frequency and the
temperature, in order to evaluate the modulus of elasticity (E ') and of loss (E''). A
master curve has been obtained using the time-temperature superposition
principle. Modeling of the mechanical relaxations was carried out by applying the

models of Arrhenius, Cole-Cole, WLF and VFT (Vogel Fulcher Tamman).

Keywords: Copolymer, Dynamic Mechanical Analysis, Thermal Analysis, Relaxation,

Phase Transition.
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Résumé

Ce travail est consacré a I'étude expérimentale des matériaux copolymeéres. L'objet de I'investigation,
les copolymeres chimiquement réticulés de type « isobornyl acrylate-co-isobutyl acrylate » (IBOA-co-
IsoBA), ont été préparés par photopolymérisation/réticulation sous rayonnement UV-visible des deux
monomeres IBOA et IsoBA en présence d'un agent de réticulation di-fonctionnel et d'un photo
amorceur. Dans ce travail les propriétés thermiques et mécaniques ont été étudiées par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), analyse mécanique dynamique (DMA) et analyse
thermogravimétrique (ATG). Nous avons constaté par l'analyse calorimétrique (DSC) que la
modification de la concentration d’agent réticulant, la quantité des monomeres, et la vitesse de la
rampe de chauffage influent notamment sur la température de transition vitreuse Tg : Une
augmentation de ces paramétres provoque une augmentation de la température de transition
vitreuse du copolymere. L’analyse thermogravimétrique par ATG montre que la dégradation du
copolymere se fait en deux étapes. L'étude des copolymeres de type (IBA-co-IsoBA) par DMA a été
entreprise en fonction de la fréquence et de la température, afin d’évaluer les modules d’élasticité
(E’) et de perte (E”). Une courbe maitresse (master curve) a été obtenue a I'aide du principe de
superposition temps-température. Des modélisations des relaxations mécaniques ont été effectuées
en appliquant les modeéles d’Arrhenius, Cole-Cole, WLF et de VFT (Vogel Fulcher Tamman).

Mots clés : Copolymeéres, polyacrylates, Analyses thermomecanique ,Havriliak-Negami, équivalence
temps-température
Abstract

The systems which are the subject of the investigation, the chemically crosslinked copolymers of the
"isobornyl  acrylate-co-isobutyl acrylate" type (IBOA-co-lIsoBA), were prepared by
photopolymerization / crosslinking under UV-visible radiation of the two monomers. IBOA and IsoBA
in the presence of a di-functional crosslinking agent and a photoinitiator. In this work the thermal
and mechanical properties were studied by differential scanning calorimetry (DSC), dynamic
mechanical analysis (DMA) and thermogravimetric analysis (TGA).

We have found by calorimetric analysis (DSC) that the modification of the concentration of
crosslinking agent, the amount of monomers, and the speed of the heating ramp affect, in particular,
the glass transition temperature Tg: an increase of these parameters causes an increase in the glass
transition temperature of the copolymer. Thermogravimetric analysis by (TGA) shows that the
degradation of the copolymer occurs in two stages, and that the increase of the amount of IsoBA
decreases the degradation temperature of the copolymer. The study of copolymers of type (IBA-co-
IsoBA) by DMA was undertaken according to the frequency and the temperature, in order to
evaluate the modulus of elasticity (E ') and of loss (E' ') . A master curve has been obtained using the
time-temperature superposition principle. Modeling of the mechanical relaxations was carried out by
applying the models of Arrhenius, Cole-Cole, WLF and VFT (Vogel Fulcher Tamman).

Keywords : Copolymer, Polyacrylates, Thermomecanical analysis ,Havriliak-Negami, Time
temperature superposition
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