Chapitre II : Méthodes d’analyse des Polymeres
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Chapitre II : Méthodes d’analyse des Polymeres

[I-1-INTRODUCTION [31]:
Les polymeéres sont de nature organique et autnes paur autant étre des

composeés simples. lls sont intrinsequement hétéexyéu fait de l'association des
diverses molécules qui les composent. Chaque vargences molécules de base et de
leur combinaison (micro structure) conduit a demd#@ristiques et des propriétés
différentes, liées plus ou moins directement a fature. Par ailleurs, I'adjonction de
charges et d'additifs au polymére de base modifjeifcativement les propriétés
globales du matériau.

Les méthodes classiques de caractérisation (chphigsigue, mécanique) ne
sont plus suffisantes pour analyser et interpréterectement le comportement de ces
matériaux. Une approche multidisciplinaire, graceng-panorpe d'essais spécifiques
et indispensable. Ces techniques destructlvesreqm)\ipees au sein de la physico-
chimie. En général, elles permettent ()

* l'identification des comgss )

* La détermination de la comp §jﬁ\o\r\1 et de la duee des polymeres et des

adjuvants. J
* Elles permettent de suwrg/léVolutlon de toes parametres au cours d'un

\\//

vieillissement ou d'une uthatLomgn service.

‘/\/ \\\‘\
N,

lI-2-Principales méthodes physico:chimiques emplogs en expertise :
\echnlques claeﬂq(densne indice de réfraction,

Globalement, mis a part

comportement a la flamme, at

les suivantes :

[I-2-1 Méthodes spectroscopiques :
( IRTF ou infrarouge a transformée de Fourier, UNsible ultraviolets, RMN résonance

magnétique  nucléaire, RPE résonance paramagnétiqilectronique, Raman,
diélectrique,....... ) et spectrométriques(masse, ragoramt X, analyses de surface ESCA...)
Ces méthodes consistent a exciter ou irradier urardidlon a l'aide d'un rayonnement
électromagnétique ou électronique, puis a enregisés spectres en énergie, les spectres
d'absorption, d'émission ou de réflexion de I'éthan ; parmi ces méthodes, la
spectroscopie infrarouge est la technique a pliisag en expertise. Elle est relativement

simple a mettre en ceuvre, peu couteuse et peridentifier la plus part des composés
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organiques. Ce n'est pas le cas par exemple delly Bui nécessite un appareillage colteux
et une préparation minutieuse des échantillons

[1-2-2 Méthodes thermiques :

AED : analyse enthalpie différentielle oalarimétrie différentielle (DSC en langue
anglaise)
TMA : ana lyse thermomécanique
ATG : analyse thermogravimétrique
DMA : analyse mécanique dynamique
Ces méthodes d'analyse thermique permettéhidiér le comportement des matériaux
soumis a des variations de température sous deevgonnements (gazeux, contrainte

meécanique). R \

Généralement ces techniques restent les alétilsase cLeJeute investigation en physico-

chimie. Leur mise en ceuvre est relativement smﬁmgm Ies rend trés accessibles dans

///

\\ )
[I-2-3 Méthodes chromatographique: @‘y\\

CPG : chromatographie en phase gazeusjéx\>
N
GPC : chromatographie par permeatlon /debel

\\//

HPLC : chromatographie liquide hauie pré&slon

l'industrie pour des contrdles de routine.

Elles constituent des méthodes rfhyshco -chiesqle séparation de phases, de composés
N
suivant leur masse, taille, polarité.. 5

Ces méthodes, quoique Q fsxemployees quepridsedentes en expertise, peuvent

apporter de précieuses mfti;;;tlons pour des pmddebien spécifiques (recherche de

polluants....) \

[I-3 La spectroscopie Infrarouge :

11-3-1 Introduction :

Cette technique est aujourd’hui tres eggdodans lindustrie pour l'analyse de
pollutions ou le contr6le en ligne de processusl@rgent pour trier des matériaux en vue de
leur recyclage).

Elle permet en effet l'identification de composéganmiques, quel que soit leur état (solide,
liquide ou gaz.....)
On peut en respectant certaines conditionisyméer également la teneur d'une substance

dans un mélange [31].
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Mais de nos jours, les applications de la speatqymscinfrarouge connaissent un essor

fabuleux depuis l'introduction des méthodes interfétries, ou les appareils modernes sont
basés sur un interférométre de type Michelsoniéstegnotamment a I'opération de traitement
mathématique de l'interférogramme par des algogthmapides de transformée de Fourier
permettant la reconstruction d'un spectre en frécgieCette révolution a donné naissance a
une nouvelle génération d'instrument a la fois ggarhnt en vitesse d'acquisition et en

sensibilité [32].

La Spectroscopie Infrarouge a TransforméeFdarier IRTF (ou FTIR : Fourier
Transformed Infrared spectroscopy) est basée asdiption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la déacties vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, d’effectuer I'analyse des framst chlmlque§presentes dans le matériau.
— \\\5

\\ J
[1-3-2 Principe : ( - /

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) appqv%@e f%rs{:eau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deen 2 “absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité rﬁfeﬁbm/transmlse Le domaine infrarouge entre
4000 cni et 400 crit (2.5 — 25um) correspon&aﬁ domaine d'énergie de vibration des
molécules. Toutes les vibrations ne gz‘tpmqent pasdiane absorption, cela va dépendre aussi
de la géométrie de la molécule etgn\ﬁ\ia’r/’ficuliesajeymétrie Pour une géométrie donnée on
peut déterminer les modes de \i& ation actifs éraiouge grace a la Théorie des Groupes.

La position de ces bandes d' ‘:‘:‘xx%rptlon va dépamdparticulier de la différence

d'électronégativité des atomes et de leur massedPaéquent & un matériau de composition

chimique et de struct,tgf‘*‘“ nnée va correspondreensemble de bandes d'absorption
caractéristiques permettan;[/d'identifier le matéria

L'analyse s'effectue a lI'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesesddngueurs d'onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de I'absorptmfigure 11-1 décrit le schéma d'un
spectrometre a transformée de Fourier. Le faisagfaarouge provenant de la source A est
dirigé vers l'interférométre de Michelson qui vaduler chaque longueur d'onde du faisceau
a une fréquence différente. Dans linterférométee fdisceau lumineux arrive sur la
Séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirgyé le miroir fixe, le reste passe a travers la
séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Qldes deux faisceaux se recombinent, des

interférences destructives ou constructives apgseat en fonction de la position du miroir
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mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi deaxdmiroirs vers I'échantillon, ou d

absorptions interviennent. Le faisceau arrive @asslir le détecteur pour étre transforme

signal électrique.
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Figure 11-2 : spectre IR du polystyréne
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[1-4 Les analyses thermique :

[1-4-1 Caractéristiques thermiqu :

Des caractéristiques thermiques des polyméres soutamment déterminées I
d'études du comportement de ces polymerea-vis de I'augmentation de la température
premiéere est la température de transition vitrdiggec'es-a-dire la température laquelle un
polymere passe de I'état vitreux a I'état caoutittpoe. C'est e-dela de cette température ¢
le matériau est mouillable. La deuxieme est la &napre de décomposition Td a partir
laquelle on observe la dégradation de ce polynigeex méthodes, entre autres, permet
l'analyse thermique des polyméres sont l'analysemtbgravimétrique (ATG) et l'analy
thermique différentielle (ATD)

L'ATG permet de déterminer la température de desgmmii@d un composé et I'ATD ¢
utilisé pour déterminer sa température de transition vierdy \\
Ces deux caractéristiques thermiques sont dep@ﬂ/@ﬂﬁj\ seulement du type de che
greffée, mais aussi du degté le substitution (DS). | Ry

AN
/\ Q
N N/

[1-4-2 Analyse thermique différentielle (Avase thermogravimétrie (AT :
L'analyse thermique dlfferentlel\(ATD&esT une méthodatilisée pour déterminer le

températures correspondantes a des[mod\;ﬁcatlonmatenau en fonction du traiteme
thermique. Elle consiste a mesurer Ia‘/érehc:e de température entre un échantilly) et une
référence () (matériau inerte the%qgement) en fonction dugs et de la températul

lorsqu'ils sont soumis a une va{j\f programmedéechpérature, sous atmosphere contr

(figure 1I-3). D'ine maniere gene éfe, les transitions de phasévepbration de solvants

b
.
M

b
b

i L, A N, R

&

Figure -3 principe fonctionnement du systeme ATD.
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L'ATD est généralemeiassociéa une analyse thermogravimétrATG) qui
permet de mesurer la variation de masse d'un étbar@n fonction de la températu
de traitement thermique. Cette variatde masse peut étre une perte de masse
gue lI'émission de vapeurs) ou un gain de masseléols fixation de gaz g exemple

les analyses physiathimiques telles queATD, 'ATG, I'analys¢ IR sont mises en

ceuvre pour établir les paramétressynthése des oxydes de gadolin [30].
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bloc de styréne-butadiéme son mélange avec de I'acide poly (vinylphospd)c
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[1-4-3 La thermogravimétrie TG34] :

La thermogravimétrie TG consiste & mesugewdriation de poids d'un échantillon
soumis a un traitement thermique. C'est donc uab/s@ quantitative.
Elle permet d'étudier les phénoménes chimiquessigbgs ou physico-chimiques qui se
traduisent, sous l'effet de la température et stomsphere contrdlée, par une variation de
poids[34].
Cette technique a été réalisée dans I'étude duadempent thermomécanique des mélanges
réalisés a I'état fondu, a base de polystyrene fraqulr différents taux de poly (chlorure de
vinyle) plastifié PVC-PS, les courb8% montre que Le plastifiant retarde la dégradation
thermique des formulations, la perte de masse*rqmrtante//piémes formulations les moins

e N
plastifiees [25]. AN
/7 7\\0\\’/ /
lI-4-4 Analyse thermique différentielle (ATD) : . \‘\\;;;/)ﬁ

11-4-4- a) Considérations générales :

L'Analyse Thermique Différentielle (AT&)eBasee sur |'étude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiére pendant }es tﬁansformatpb‘r}slques ou chimiques [35]. On
enregistre la différence de tempeﬁ"htufe entre didtillon et un corps de référence
thermiquement inerte, du momsx%XS le domaineeapérature exploré. Tous changements

de phase, cristallisations ou réactions chimiquésgnsomment ou libérent de la chaleur au

sein de I'échantillon fon n“jt“e une différence wenpérature entre celui-ci et son
environnement. Cette d| \ex;uce atteint son maxinguand la vitesse de production ou de
consommation de la chaleur par I'échantillon cel§tee supérieure a la vitesse d'échange de
chaleur entre l'échantillon et son environnemerite Eiminue ensuite plus ou moins

lentement, jusqu'a ce que I'équilibre des températspit de nouveau atteint.

L'ATD est une technique de choix pour cangsté les phénomenes endothermiques ou

exothermiques caractéristiques des minéraux argileu
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[I-4-4- b) L'aire du pic en analyse thermiaiiéférentielle :

Jusqu'aux années quarante, il était admid'ajue du pic d'ATD était a peu de chose pres,
proportionnelle a I'effet thermique du phénomengliét Ce n'est que dans les années 50 que
fut établie I'équation de Kerr et Kulp [35]:

mAH = gl [[* ATdt (11-1)

Dans cette formule, l'intégrale représemtieel'du pic (figure 11-6) et gl une constante de
proportionnalité, avec:

m la masse de matiére réagissante; (R
AH la variation d'enthalpie par gramme de la matne@%sﬁnte

- 7\ -~/
AT la différence de température entre echantllldlémbln

t le temps;tet §, correspondent au debut et a
/ \\
Le terme gl est un coefficient de transifeet chaleur (cal.deys?) que l'on peut

décomposer en deux parametdnductmt}a thermique (cal.dég’.cm) et g coefficient de

forme géométrique qui a pour dim nsﬁor/une longueur

Figure 11-6: Pic ATD d'une réaction endothermique.

La partie hachurée est la surface qui coorg l'intégrale de I'équation II-1. Au point a

I'échantillon et le corps de référence sont supp@se a la méme température. Ensuite la
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réaction endothermique qui a pour siege I'échantilse déclenche. Quand elle est terminée,
la différence de température diminue progressivénpemir devenir nulle en b. Lorsque

I'échantillon et le corps de référence sont de mérasse on peut alors admettre que leurs
chaleurs spécifiques sont voisines et susceptiliiise confondues (surtout si on utilise le

corps de référence pour diluer I'échantillon). D&me, en utilisant des creusets identiques,
I'échantillon et le corps témoins ont des géom&semblables, et on peut la aussi, admettre
gue leurs conductibilités thermiques sont voisi@iesi que leurs coefficients de transfert de

chaleur g. Dans ces conditions, I'équation Il-1tgeunettre sous la forme:

mAH = K [” ATdt II-2
(M
DH (endothermique) doit étre compté ici ne@nent,‘ /c«ar BT qui représente{T,)
prend une valeur négative; €t T, sont les temperaturesvré%pectlves de I'échanttodu
témoin au temps tztK est le coefficient de transferbdeAchaleur pigechantillon, et il peut

étre décompose en les termes g@tdessus men“ugnn\éQs

L'équation 11-2 indique essentlellement maeg,‘ rface du pic est proportionnelle a la

\
masse de matiére réagissante, pour . m phenomemmlqhe déterminé AH) et un

appareillage donné (g). Par contre cetté*propcn’abre changera, si d'un échantillon a l'autre,
—~\

la conductibilité thermique) varie. \\ )
A
Toutefois, il faut admettre/\ q:‘»jes simpdifions importantes ont été introduites. La

température n'est pas uniforme dans I'échantillondans le corps de référence. Les
T

coefficients de transmissic ‘K concernant I'écliiantiet les témoins ne peuvent étre

confondus que si la gé \:“‘étrie des deux celluleg; templissage et leurs propriétés
thermique sont rigoureusement identiques. Enfirthedeurs spécifiques de I'échantillon et du

corps témoin sont toujours plus ou moins différente

Le choix du corps de référence doit étreqgiadix afin que les valeurs de diffusibilité
soient pratiguement les mémes pour I'échantillofegttémoins. Du reste, cette différence,
méme petite, évolue avec la température, et ilésnlte une dérive de la ligne de base. Un

bon palliatif souvent utilisé est la dilution dédhantillon par 25 a 75% du corps témoins.

11-4-4 —c). ATD et cinétigue chimique :

La réaction chimique généralement prise emsickgration est la suivante:
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X—>Y+2Z I-8)

X et Y représentent des espéces chimiqué&dah $olide et Z est un gaz. Dans ce cas, la
réaction peut étre suivie en thermogravimétrieédadtielle (ATD). Cette technique offre

'avantage de fournir a chaque instant la vitegska dransformation.

L'équation généralement adoptée est celletidAius [36] qui peut s'écrire sous la forme:
-E
2= pe /R (1 = @)™ (11-4)

Dans cette équation, a représente le degtéadsformation, t le temps, T la température

absolue, R la constante des gaz, E I'énergie vhticin. La coﬂstalgle A est appelée facteur de
(XN
fréequence et n est I'ordre de la réaction. (1-p)ésente Ia ﬁac;on non transformée du corps

solide X qui peut étre exprimée pondéralement par :,;‘\\ii,,g/‘

=

(II-5)

myest la masse initiale de X et m celle ahﬁsﬁtantt
O
\\,,,//
OO

L’équation d'Arrhenius correspond \a une e homogene et le degré de

transformation y est exprimé en termes de condemraCette équation a été étendue a
certaines réactions hétérogéene

‘ATD, le réglmehauffe est linéaire et la vitesse de

O~

chauffe b est constante. L'inteégr: ion de 'équatied et le développement en série (les

termes situés au dela du sec nd-ordre étant néptipanent:

/;\f; 2
(Tl — 1)—1{ 1 — a)l—n _ 1] = (ﬂ) e_E/RT(l — ﬂ) (|| 6)
Ep
Les parametres cinétiques A, E, n, qui figtdans les relations précédentes caractérisent
essentiellement un processus hétérogene complemenela réaction chimique proprement
dite. lls sont de fait sous la dépendance des tiondiopératoires notamment la géométrie de

I'échantillon et la vitesse de chauffe.

11-4-4-d). Théorie de Kissinger [37] :

La théorie de Kissinger repose sur la simdi des courbes d'ATD et de
thermogravimétrie différentielle (DTG). Cette thé&oadmet que le maximum de la vitesse de
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réaction da/dt indiquée sur les courbes de DTGrespond au maximumAT) ., du pic
d'ATD; on a alors:

d (@) =0 (1-7)

dt \dt

La différentiation de I'équation 11-7 condait

d (da\ _ da Eb _ _ yn—-1,-E/ ]
dt (dt)_ dt [RTZ An(1—a)"*"e” /RT]  (II-8)

A la température (Jqui correspond au maximum de la vitesse de réackoopremier

terme est nul ce qui implique: Pl
AL
N
Eb 1 -
— = An(1 — a)% e ~E/RTm @ (11-9)
RT? E\D))
o
(( N
N

Ou T, et b sont respectivement la températt au maxiaeita vitesse de réaction et la

: N\
donnent la relation : @&\
(N
a(l—a)k1=1+ (nf'il)\gﬁTm (11-10)
m “,\/’\\\“ vV E
\\\\I’,,L}/
Si le terme 2R{/E est petit dg t1, on peut écrire:
[:\::\\
[\} (11-11)
Eb _ , -E/RT, i
RT.Z Ae m 11-12)
i Eb — E
Soit in(E/ . 2) = A= Efpp (1I-13)

Cette équation qui ne dépend pas de l'orglla déaction, se ramene a:

b _c_E
ln( /Tmz) =c~E/pr 11-14
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L'énergie d'activation E est obtenue & pdeita pente de la droite de Kissinger: In &/T
) en fonction de (1/f) ; C est une constante.

Applications de I'ATD: [38,39]]

L’ATD a de tres nombreuses applications :

- Analyse des produits chimiques, pharmaceutiquiastiques, sols, textiles, explosifs,
céramiques ,verres, métaux et alliages...etc.

- contrdle de la pureté, de la composition, dadhibté, du polymorphisme, du taux
d'’humidité, des constantes thermochimiques....dato composé.

- Détermination de la température de cristallisgtae fusion et de polymérisation d'un

. A
polymeére. AN
[\‘: x/ \C

- Mécanisme de sublimation, de formation d'un oxyﬂa}es@gﬁon solide, d'un alliage
(N

(diagramme de phase). /,,:;‘\\:://3‘

(C Q. :
- Cinétique et thermodynamique de la transformatiesisolides en fonction de la

L'analyse Thermogravimétrique (ATG) étudie lesdrmatux entre 'ambiant et +1500. La
chauffe d'une matiere argileuse entraine I'élinonaties matieres organiques, le départ de
I'eau de constitution de certaines especes mirsécalmme la kaolinite, la décomposition des
carbonates, etc. Il est donc possible de suivrduénce de la température sur les pertes de
masse de la matiere étudiée. Ceci constitue lecipende I'Analyse Thermogravimétrique
(ATG).

L'ATG consiste donc a déterminer en foncti® la température les quantités de

constituants volatils adsorbés ou combinés danmdsiére. Les valeurs de température
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correspondant aux pertes de masses apportent fdemations complémentaires a celles
obtenues par ATD.

Quelgues applications de la TGA dans le domaingliesiques sont listées ci-dessous :
* Déterminer la quantité de charge d'un matériapaircentage massique.

* Déterminer la quantité de cendres d'un matérmrapaircentage massique.

* Caractériser la perte de masse d'un matériaurseicertaine gamme de température.

* Caractériser la perte de masse d'un matériamp$ex une température donnée.
A

IO
- : (e :
* Quantifier la perte d'eau, de solvant, ou detglast ou d'adq\m%sur une certaine gamme de
. RNV
température. )
J/;TJ\O\\QT;//
(\

* Examiner les propriétés de retardateurs de flgﬂgn\fgjdeants) d'un matériau.
SO

AN
. o . (C N\ .
* Examiner les propriétés de combustion d'/uﬂ@aﬁerl
(a\Y
(\/\\Qii/}/ /
Applications de l'analyse . Thermogravimétrique (ATG)

Les capacités étendues de la therrr@g?awmetrle lpouaractérisation des Matériaux sont
N
illustrées par les exemples représentatifs suivants

L’ATG utilise un seul/iﬁérmocouple pour controlartempérature du four et mesurer la
température de I'échantillon. Ce concept facibtgtocédure de calibrage en température et
contribue de maniere significative a la précisiernrépétabilité des températures mesurées. Le
thermocouple étant positionné a proximité immédiktda nacelle échantillon, toute réaction
fortement exothermique ou endothermique influedg@ilement la vitesse de chauffe. Si ces
perturbations ne sont pas assez intenses pourteaffer résultat d'un essai elles créent
cependant un pic facilement détectable sur la ééride la vitesse de chauffe. En
conséguence, la fusion d'étalons métalliques stdageeut étre utilisée comme moyen rapide
et pratique pour calibrer linstrument. Un étaloa gdlomb, utilisé comme étalon de

vérification, présente une température de fusidnési a moins de 0,5°C de la valeur
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théorique. La TGA peut également étre calibréeeempérature a l'aide d'étalons de Point de
Curie.

*Stabilité Thermique des Matériaux

L'analyse thermogravimétrique est trés largemaiiség pour évaluer la stabilité thermique
des matériaux. Ce type d'essai est utilisé en @entjualité pour vérifier I'uniformité des

produits entrants ou sortants, et peut également@s utile pour sélectionner le matériau le
mieux adapté a une application particuliere. Cesrbms TGA peuvent étre également
utilisées pour identifier des polymeres inconnusoadition que des calibrages préalables

aient été effectués sur des matériaux voisins atdsd P ’\\s
(N
KUY N
. ' ez N // \\>
* Evaluation de I'Inflammabilité des Polymeéres \\ \/
o
A

e
X \\ =
RN

La décomposition rapide et l'inflammabilité de amalux peuvent devenir de parametres

critigues lorsque ces matériaux sont utllrse§ dandustrle du batiment, automobile ou

aéronautique. La TGA offre une methode iafilde pterminer I'efficacité des matériaux

avec ou sans ignifugeant. Les profu/; iGA duneeflbolyester pure, du méme matériau

comporte 6% en poids d'un |gn|fugeént%rome dansasnet d'un ignifugeant expérimental

dans l'autre. Les deux matériau %{‘@fﬁgés présenie profil de décomposition différent du
2

e dégrade ieiti@nt plus rapidement que I'échantillon

\j‘*ntillons ignifugésegment un résidu plus important que
I'échantillon pur a la fin, la remiére pertepeids. Enfin, apres décomposition totale, seul
un produit comportant I'i\g\riifugeant expérimentadgente un résidu significatif. Par ailleurs,

I'ensemble du processus de décomposition de céedem produit a plus haute température
gue pour les deux autres produits. Ces résultgtgesant que les deux ignifugeants tirent leur
efficacité de mécanismes réactionnels différentur Fignifugeant bromé, sa résistance a
linflammabilité provient de la libération de bromeu d'hydrogéne au cours de sa

décomposition thermique. Le gaz libéré étouffedmbustion et empéche la propagation des
flammes. Pour sa part, l'ignifugeant expérimergalyit probablement pour former moins de

produits de décomposition inflammables, ou pouerctne barriere de surface qui interfere

avec le processus de combustion.
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* Analyse de la Composition des Matériaux

La possibilité de modifier I'atmosphere autachde I'échantillon en cours d'essai rend la
TGA particulierement adaptée pour évaluer rapiderteecomposition des matériaux. Cette
possibilité est illustrée par un exemple de déteaton sur un élastomére plastifié.
L'échantillon est initialement chauffé sous azoiggj'a 500°C, ce qui provoque deux pertes
de poids associées a I'ébullition de I'huile etdaomposition thermique du polymére. L'azote
est alors remplacé par l'air et la programmatianpesirsuivie jusqu'a 650°C. La perte de
poids supplémentaire qui apparait correspond gdation du noir de carbone avec formation
de dioxyde de carbone. Le résidu final, stablaia, ICorrespond aux charges inertes et aux
cendres. Dans un exemple similaire réalisé surahlarﬁlllorj dg?:harbon et pour lequel les
pourcentages d'humidité, de volatils, de carborrdaeemendr\e%>ont pu étre déterminés en un
seul essai. Dans cet exemple, l'analyse est auHBaaj\L(ac/e a un commutateur de gaz et
acceéléree en utilisant des segments d'équnlbrqggrm\mqﬁes a des températures isothermes

prédéfinies au lieu d'une programmation e}q zimpatlmme ce qui rend la méthode

\\\/ //

particulierement adaptée au contrble de rout@e

o )
\\ /‘/

\
*Prédiction de la Durée de Vie d'un Pr(fdu\ltn’
T\ V

A ©

Pour estimer la durée de vie d' \r&jwt il €éxtassaire de pouvoir acceélérer le processus de
dégradation afin que les ess\k\g)wssent étresésatlans des temps raisonnablement courts.
La TGA permet d'obtenir les informations nécessa@tece type de prédiction en quelques
heures comparé a des/mﬁ\s‘pour les essais désgieitient accéléré conventionnels. Prenons
'exemple d'un échantillon de polytétrafluoroétmde(PTFE) [40] décomposé a différentes
vitesses de chauffe (2,5 ; 5 et 10°C/min). Un legide cinétique calcule alors I'énergie
d'activation a différents niveaux de décomposiigpiqguement entre 1 % et 20%). La valeur
de I'énergie d'activation est alors utilisée paalcudler les parametres cinétiques tels que la
constante de vitesse (k) ou les temps de demiiviei gue la durée de vie estimée du

matériau a différentes températures.

*Stabilité & I'Oxydation des Huiles Insaturées
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La résistance a l'oxydation est un parametre ditéeatique pour les huiles insaturées
(rancissement). Une des techniques courammergéditionsiste a chauffer I'huile dans un
four et a mesurer périodiguement son augmentagqrodis due a I'oxygene. La TGA permet
de réaliser cette méme expérience tout en suilargrhentation de poids en continu. L'huile
est initialement chauffée sous atmosphére indddempérature de consigne désirée, puis le
gaz de balayage inerte est remplacé par I'oxydéengmps entre le déclenchement de

I'oxygene et le seuil du gain de poids correspoladséabilité oxydative de I'huile.

* Analyse des Gaz émanants

//\\

(N
Si la TGA permet de déterminer la composﬂgmbalén@@s matériaux, elle ne permet
cependant pas d'identifier la nature des prodLnisdéICQmposmon gazeux dégages. Par
ailleurs, les pertes de poids observées mcluen;esm pjusyeurs composants. La TGA est par

conséquent souvent couplée a une autre ehnﬁatytmue permettant d'obtenir des

informations complémentaires. N

temps quand il est soy\”‘“’i N
contrdléel41, 42, 43].

11-4-6-b) Principe de l'appareil :

La calorimétrie a balayage différentiel est undnbegue utilisée pour étudier ce qui arrive
aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. Cette templm sert a étudier les transitions
thermiques d'un polymére. Les transitions thermscggant les changements qui interviennent
dans un polymeéere quand on le chauffe. La fonte @olymeére cristallin ou la transition
vitreuse en sont des exemples. La premiére étapgste a le chauffer, évidemment. C’est ce
gue I'on fait dans la Calorimétrie a Balayage D#fgiel. Le polymere est chauffé dans un

dispositif qui ressemble a cela:
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Rivpien Eebastllon  Revinient o
toon SRl ré/féren:e

‘ : ¥ Vers L ordinatenr
/7' \\ /f
Fou: Thermoconpl::

Figure 1I-1 : Principe de la DSC/-
el

\
/\\\

Il'y a deux récipients. Dans I'un des deux;éeipient Iérqdm on met notre échantillon de
polymeére. L'autre, qu'on laisse vide, est le rete:lr]dnde gef/erence Les deux récipients se
trouvent dans un four qui chauffe habltuellwnEWfque chose comme 10°c/minute.

RN

Chaque récipient contient un thermocouple ﬁeraaudlnateur L'ordinateur fait la

témoin lors d’'une manipulation DSEur I'axe des abscisses nous tragons la tempé(dture

/‘\\\\‘ 7 7 - 7 - -
four) et sur l'axe des ordonnées nous tracondfierelice de chaleur entre les deux récipients,

témoin et référence.

Explication de la courbe de DSC obtenue :

La capacité de chaleur :

bY

Quand nous commencerons a chauffer nos decipigwts, l'ordinateur tracera la

différence entre les chaleurs des deux récipiemtfoection de la température. C'est-a-dire,

nous tracerons la chaleur absorbée par le polyarefenction de la température.

La courbe ressemblera a ceci :
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Flix de
chaleur

Température

Figure 11-2 : Chaleur absorbée par un Polyméreoentfon de la température.

Le flux de chaleur a une température donnéelest de renseignements. Il va étre donné
en unités de chaleur q par unité de temps t. lessé de chauﬁgg@ est l'augmentation T de la
température par unité de temps t.

Chaleur
Temps
AN
Augmentation de la Ternpe@lt}ﬁew AT )
7 — = vitesse de chauffage
Temps N\ t

)

Divisons maintenant le flux de.ch Igur g/t [sacadence de chauffage T/t. Nous obtenons

Température de la transition vitreuse [44]:

La DSC peut nous en apprendre beaucoup plusnspolymére que sa capacité de chaleur.
En effet lorsque nous chauffons le polymére unt gegu plus.... Aprés une certaine

température, notre tracé se décalera soudaineraentevbas, comme ceci:
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HFluz de
chalenar

Tg
Température (O

Figure II-3 : Flux de chaleur en fonction de la 'bzmature.
AN
O

Cela signifie que le flux de chaleur augmemteque- a\&pacne de chaleur de notre

Y
polymére augmente. e
Ceci se produit parce que le polymere vie “ﬂg p%sser par la phase de transition

vitreuse. Et comme nous savons, les polymer' apacité de chaleur plus élevée au-

dessus de la température de transition wtreugé Z
Grace a ce changement de capacne de ch@u’r lssu a la transition vitreuse, nous

pouvons utiliser la DSC pour mesurer/l‘a\\ie}nperaﬂerean&tlon vitreuse d'un polymere.
N\
)

On remarque que le changement n@se produihgi@mtanément, mais a lieu sur une plage

de températures. Cela rend la'dt ‘mination exdeefBg plutdt difficile, mais nous utilisons

\ngentes pour déterrgnéFig. Il -3).

La cristallisation : =\

Au-dessus de la transition vitreuse, les pohlgmesont tres mobiles. lls s’'agitent et se
tortillent, ne restent jamais en position trés tengps. Quand les polymeres atteignent la
bonne température, ils ont gagné assez d'énergie grirer dans des arrangements trés

ordonnés que nous appelons des cristaux.

Quand les polymeéres se transforment en cesganaents cristallins, ils expulsent de la
chaleur, que le thermocouple du récipient  témoin utpe mesurer.
Cette augmentation du flux de chaleur se veg bien sur la courbe du flux de chaleur en

fonction de la température.
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Fluzx de
chaleur

Te

Température

Figure II-4 : Température de cristallisation d’urlymere.

La température au point le plus haut est appe#npérature de cristallisation du polymeére
Te

Il est également possible de mesurer I'airé dic ", qui est{a valeur de la chaleur latente
de cristallisation du polymére. Cette hausse nodjue gue\T% polymere peut cristalliser. Si
on analyse un polymeéere 100% amorphe, comme )eﬂpabjue atactique, nous n'obtiendra

pas de hausse sur la courbe, parce que de telsanatée cnstalllsent pas.

>
En outre, parce que le polymere degage Ia\uh leand il se cristallise, nous appelons la
cristallisation une transition exothermlque( \\
= \\
La fusion : R\
)

La chaleur peut permettre &e\ ffrlstaux déoseer dans un polymére, mais trop de

chaleur peut conduire a leur enﬁntelement Si wousinuons a chauffer notre polymere

Quand nous atteignons la température de fudiopolymére 1, ces cristaux de polymére
commencent a s’écrouler, c’est gu’ils fusionnerdgs Ichaines de molécules sortent de leurs
arrangements ordonnes, et commencent a bouger  mkinte
Il existe une chaleur latente de fusion aussi lgelune chaleur latente de cristallisation.
Quand les cristaux de polymeére fondent, ils onbimed’absorber de la chaleur. La fusion est
une transformation du premier ordre. Cela sigrgiie lorsque 'on atteint la température de
fusion, la température du polymere ne s'éleveratgaisque tous les cristaux n’auront pas

fondus. Cette absorption de chaleur pendant larfubaisse de température au niveau du
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thermocouple du récipient témoin) apparait soudsrae d’un grand creux sur notre courbe
de DSC.

Flux de
chaleur

Tt

¥

Température

Figure 1I-5 : Absorption de chaleur par un polymetem érature de fonte
u %

Ainsi, nous pouvons mesurer la chaleur Iatelet@smn%ﬁ@esurant I'aire de cette créte.
( \,

La température la plus basse du creux est appep@gra;ure de fonte du polymére, T
Puisque nous devons donner de I'énergie au polym;mple faire fondre, la fusion est une

transition endothermique. \ v
//
\
N

Synthése :

)
On rassemble sur la méme courbf,; la t\emperdauransmon vitreuse, la température de

cristallisation et la température de fus%rf/d utypeere.

0.z

0.0+

02

0.4+

Hesat Flowe (0rg)

Ta T

Tf

0.6

RIR:

1] 50 100 150 200 250 300
Eso Up Temperature "C)

Figure II-6 : Courbe DSC du P.E.T
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Le pic de cristallisation et le creux de fusapparaitront seulement pour les polyméres qui
peuvent former des cristaux. Les polyméres commiété amorphes ne montreront ni
cristallisation ni fusion. Mais les polymeres &dé cristallins et amorphes passeront par les

trois étapes décrites plus haut.

Si on regarde la courbe de DSC, on constateguaede difféerence entre la transition
vitreuse et les deux autres transformations, ditstion et fusion thermique. Pour la
transition vitreuse, il n'y a ni créte ni creux.e& parce qu'il n'y a aucune chaleur latente

dégagée, ou absorbée par le polymére.

La seule chose que nous voyons a la tempérdéuteansition vitreuse est un changement
de la capacité de chaleur du polymeére. PwsqLalchnangemé\\t@le celle-ci, mais qu’il n'y a
aucune chaleur latente impliquée, la transitioreuge est aﬁxgﬂee transformation du second
ordre. Les transitions comme la fusion et la clhstalon Euyont des chaleurs latentes, sont

des transformations du premier ordre.

Pourcentage de cristallinité [45,46]]:

Beaucoup de polyméres sont a la fois| aﬁno*:phelsstalllns La DSC nous permet de le
calculer le degré de cristallinité d’'un pofym?re
Si nous connaissons la chaleur Iatgnté derfuslign, il est possible de trouver la réponse.

La premiere chose que nous @;ns faire estedeirer I'aire du grand creux de fusion du
polymere.

Notre courbe est un trac s d'écoulement de chpkr gramme de matiere, en fonction de la
température. =

Le flux de chaleur est un qu dégagé par sdepainsi, I'aire du creux est donnée en :

Chaleur X Température  Joule X Kelvin |k

Aire = = = —
e Temps X Masse Seconde X Gramme Sg

En régle générale, on divise l'aire par l&sd#te de chauffage de la machine DSC. L'unité

de la vitesse de chauffage est le K/s. Ainsi, lfegpion devient :

Aire

Vitesse de chauf fage -

ke SE
~
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L’expression est maintenant en Joules par gmanivtais comme nous connaissons la
masse de I'échantillon, nous pouvons la rendre gtaple encore.... Il suffit de la multiplier

par la masse de I'échantillon.

Gro-s

Nous avons donc calculé la chaleur dégagéealla fusion du polymere.

Nous pouvons calculer la chaleur totaleodie lors de la cristallisation du polymere.
La chaleur de total dégagée pendant la fusion aepelée Hita, €t Nous appellerons la

chaleur de la cristallisationckiale

Maintenant nous allons soustraire les deux: N

O\
H' est la chaleur dégagée par la partie dh%@ qui était déja a I'état cristallin avant

que nous chauffions le polymere au-dessus- d%lraétfature de cristallisation.
/\[\i—//’

Nous voulons savoir quelle proporflom du polwnetalt cristalline avant que nous le
chauffions pour qu’il devienne crlstalltn &2 estupguoi nous soustrayons la chaleur dégagée

lors de la cristallisation.

Avec H', nous pouvons cé\n\n

la chaleur spécifique de fo:\ "

Ou la chaleur spécifiqgue de la fonte est la quandié chaleur dégagée par une certaine

guantité, habituellement un gramme, d'un polymeére.

H' est en Joules, et la chaleur spécifiqueodéefest habituellement donnée en Joules par

gramme, ainsi nous obtiendrons une réponse en geargque nous appellerons.m
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Cest la masse totale de polymere qui étaitstallin au-dessous de Tc.
Divisons ce nombre par la masse de notre étlbanim,, nous obtenons le pourcentage

de I'échantillon qui était cristallin.

mC . . .
— = Fraction cristalline
Mm totale

Fraction cristalline X 100 = % cristallinité

C’est aussi pour obtenir le pourcentage de crisitllque I'on utilise la machine DSC.

|1-4-6-c. Applications DSC : (N

{( \ \

. /\Q\,,/‘;"‘

* Comparer les effets des additifs sur un mgf]e@au.
“/‘Ff\\\s

* Déterminer la température de transition vitre(igg).

[~

* Déterminer la quantité diéhergie nécessaire punare le matériau.
* Quantifier la chaleur spécifique du matériau (Cp)

* Exécuter un test de stabilité sous oxygene, Dutdeduction de I'Oxydation (OIT :

Oxidation Induction Time)

* Comprendre et quantifier les cinétigues de réactd'un matériau thermodurcissable

pendant sa cuisson.

* Comparer le degré de cuisson d'un matériau ggoord a un autre.
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* Caractériser un matériau lorsqu'il réagit sousi@re Ultraviolette.

* Caractériser un matériau lors de sa cuisson tigeren

* Déterminer la température de cristallisation (jpepdant un refroidissement.

Les possibilités étendues de la DSC pour la carsat®n des matériaux sont illustrées par

les exemples représentatifs suivants :

[1-4-5-d. Histoire Thermique des Matériaux Thernastiques [47]:

La structure interne des thermoplastiques estrfwte affecte \p&r I'histoire thermique subie
par le matériau au cours de sa transformation. eEtncplle \{ge vitesse de refroidissement
plus ou moins rapide depuis I'état liquide peuteemiger ;me/;structure plus cristalline ou plus
amorphe. La présence d'une transition wtreusg mdjque une structure amorphe, alors

?ﬁksﬁrqua une structure cristalline. Un

que la présence d'un pic endothermique de
matériau trempé présente une structure totalQmthe comme le prouve l'intensité de sa

transition vitreuse. Cette structure se reaﬁramgtakmuffage en une structure cristalline plus

hY

stable (pic exothermique de recnstaﬁrsatron)’ avesion a
e \

revanche, le matériau refroidi IenteantpresenBesnructure fortement cristalline comme en

a plus haute température. En

témoignent I'absence de pic de ;“r}‘?&r@talhsatlourm tres faible amplitude de la transition

la DSC est méthliedehoix pour étudier l'effet des

vitreuse. Cet exemple montre qu
conditions de transformatiQ{]\fﬂa structure dagénmaux. Elle permet également de simuler

les différentes conditions de. ransformation afbtenir un produit de structure bien définie.

fe-
D'autre part, le pourceﬁf:é; de cristallinité p&we déterminé directement en comparant la
chaleur de fusion du produit analysé a celle dtatog de cristallinité connue. De la méme
maniére, il est souvent possible de déterminepfaposition d'un mélange de polyméres en
comparant les pics de fusion relatifs a chaque csant dans le mélange avec le pic de
fusion de chaque composant pris séparément. Gestas par exemple des mélanges
polyéthyléne/polypropyléne. Ce type de détermimatidest valide, cependant, que si les

échantillons utilisés ont subi la méme histoirerthique.

72



Chapitre II : Méthodes d’analyse des Polymeres

Thermogramme d'un polymere thermodurcis ("thermodurcissable") et mesure de sa température de

transition vitreuse (Tg)

Transihon viretse

Cnset 7343 0C
IMidpairt 84.389C
Lirr. gauche: '64.43 °C
Lim. droite 92.78 9C

AN
/f“ “‘\\\s
‘ x/ \\ N
N
I T T T T LA} T I‘\"\'“‘h T T |
40 S0 1] ] 0 0 100 1G> A20 130 140 og
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Evaluation de la Polymérisation des Résines Thdtmissables] :
N\
/*‘“ \ ) )
AN/
N\ K
[Z Q\‘*,?\\)

Les résines thermodurcissables repr/\éé&n\fent une elasse de polymeéres qui, initialement
—/

sous forme de poudre ou de liquide, ré;éigissent lavieenpérature et le temps pour former un

‘réactionnel, appemunément cuisson, implique une

~/

tion de liaisoarstre les chaines de la résine. Une fois

réticulation, c'est a dire la Kr
/‘;:\ )

réticulé, les thermodurcissables ne peuvent pluge éfondus et remoules.

La polymérisation des /th‘e:‘odurcissables est acagmge d'un dégagement de chaleur et,
par conséquent, la DSC peut étre utilisée pouuévaés résines partiellement ou totalement
polymérisées. Ce type d'étude est particulieremeémportant car les résines

thermodurcissables sont souvent initialement potigéépartiellement pour faciliter leur

stockage et leur manipulation, puis réticulé congpigent dans la forme désirée pour donner
le produit final. Dans le cas des thermodurcissable température de transition vitreuse
augmente avec le degré de polymérisation et cateurvpourra étre également utilisée pour
déterminer le degré de polymérisation a conditionim calibrage adapté ait été préalablement
effectué. Outre la détermination des températurebaeurs de réactions, la DSC fournit des
informations sur la vitesse de ces réactions (gjné). Des logiciels de cinétigue sont

disponibles pour évaluer et modéliser la plupars decanismes réactionnels. Les trois
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approches cinétigues (Borchardt & Daniels, ASTM3B;6et Isotherme) calculent un certain
nombre de paramétres tels que I'énergie d'activdti@), le facteur préexponentiel (2), la
constante de vitesse (k) et lI'ordre de la réadtret tracent les courbes de prédiction. Dans
ce cas particulier, ni la température de transitigineuse, ni la chaleur résiduelle de
polymérisation n'avait permis de différencier cesnd pré imprégnés. Les courbes d'iso
conversion a 95% de polymérisation montrent ennelva que ces deux résines nécessitent

des conditions de transformation différentes.

Thermogramme de la réaction d'un mélange de monomeés (thermodurcissable) et intégrations partielles

et totale de I'exotherme de la réaction de polymésation (réticulation).

AN
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La DSC peut détermi él\vec précision la gudets produits chimiques de grande pureté
(purs a 97% ou plus pér% \I‘e) a l'aide du logidelpureté calorimétrique. La technique est
fondée sur le fait que, dans un produit, la coma#éioh en impureté est inversement

proportionnelle a son point de fusion; en conségeetaugmentation de la concentration en
impureté diminue la température de fusion et éatgi zone de fusion. Quelques

milligrammes seulement de produit suffisent poue wietermination précise du degré de
pureté sans calibrage par rapport a un étalon puréférence. L'opérateur sélectionne
simplement les limites d'intégration du pic de dusiet le logiciel calcule le pourcentage de

pureté par mole.

Stabilité des Matériaux a I'Oxydation
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Chapitre II : Méthodes d’analyse des Polymeres

La stabilité a l'oxydation est une propriété finaeportante pour un grand nombre de
matériaux dont les plastiques, les huiles et ligari§ ainsi que les produits alimentaires. Bien
gue d'autres facteurs tels que la températurerpdsition aux ultraviolets interviennent dans
la durée de vie a long terme d'un matériau, l'atagar I'oxygene atmosphérique est
généralement le facteur déterminant. Des additiféciaux, appelés antioxydants, sont
souvent ajoutés au matériau de base pour amésaregsistance a I'oxygéne, c'est a dire sa

~

stabilité a l'oxydation. Les transformateurs sooha amenés a comparer les effets de la
nature et de la quantité d'antioxydant ajouté aténsa de base afin d'atteindre le meilleur
compromis durée de vie/prix. L'oxydation étant nocessus exothermique, la DSC permet de

déterminer avec précision le seuil d'oxydationu&sy de redung prématurément la durée de

\ A
vie d'un matériau donné. \\
//"i\\\>
Stabilité des Emulsior(a9] : N
~ \\\if;i/‘/s

Dans les émulsions, la structure de Iemulsmmqtgyn ulation de I'émulsion et le procédé de
mise en ceuvre influencent la qualité du pfoduglflha DSC permet d'évaluer rapidement les
eémulsions d'eau dans une huile en sﬁvanﬂ abasmsedu point de congélation de l'eau
présente. La température de seuil du‘k\élcjde disstibn peut étre utilisée pour déterminer la
guantité de surfactant utilisée, a{%q% sa faend compte de la stabilité de I'émulsion. Un

seul pic clairement défini indique-que I'émulsist bien dispersée et que les gouttelettes

d'eau sont pratiguement tout ﬁe méme diameéusieBts pics (comme dans cet exemple)
indiquent des gouttelett :& e tailles différentear ailleurs, la présence des deux pics
additionnels indique respe tivement une distrdouthimodale de la taille des gouttelettes et

une démixtion. Ces derniers phénomeénes indiquentorulsion de mauvaise qualité.

75



