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PAG66 : PolyAmide 66 ou Nylon 66

PAG66GF30: PA66 renforcé de 30% en poids de fibre de venssmée
Ensimage: enrobage de la fibre de verre, compatible chiigent avec la matricé polymere
MEG : Mono Ethyléne Glycol ou Glycol

Antigel : mélange en volume équivalent d’eau et de MEG
DVS : Dynamic Vapour Sorption

S : solubilité

Hs : enthalpie de solubilité

a: activité de l'eau

p : pression partielle en eau

Hp : enthalpie de vaporisation de I'eau

P : pression de vapeur saturante d’eau

D : diffusivité

tp : temps caractéristique de la diffusion

Tg : température de transition vitreuse

E : module de traction

oy : contrainte au seuil d’écoulement

g, : allongement au seuil d’écoulement

O, : contrainte a rupture

& : allongement a rupture

E’ : module de stockage

E” : module de perte

CES: chromatographie d’exclusion stérigue

Mn : masse molaire moyenne en nombre

Mn/PS : Mn obtenue par calibration de standards Pol¢8igs
Mn/PA : Mn obtenue par calibration universelle

Mw : masse molaire moyenne en poids

| : polymolécularité

n; : nombre de coupure de.eghaines

Kk : constante d’hydrolyse

Kk, : constante de recombinaisen

K : constante globale‘déila reaction équilibrée dolyde
Mc : masse molaire critique

Me : masse molaire entré enchevétrement

Mn; : masse molaire defin de vie

AED : analyse enthalpique différentielle

Nsp : ViSCOSité Specifique

[n] : viscOsité intrinseque

Ve : volume d’élution d’'une molécule

Vh : volume hydrodynamique d’une molécule

Rg arayon de giration d’'une molécule
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Pour assurer les fonctions de propulsion du véhietilavoir un bon rendement moteur
sans pour autant entrainer une surchauffe du malteuthuile, ou des organes adjacents, il est
primordial de pouvoir réguler la température duchhooteur au cours de son fonctionnement.
Pour répondre a cette problématique, le moteureéstidi par un radiateur de refroidissement a
travers lequel circule un liquide caloporteur (mé@ea d’'un méme volume d’eau et d’éthylene
glycol) autrement appelé antigel. Ce liquide efrvel dans le bloc moteur, se charge en calories
au contact du moteur chaud puis est ensuite refdaids le radiateur avant de retourner dans le
moteur : on parle de boucle de refroidissement undt. figure 1).

Au cours des dernieres années plusieurs normesitvisarestreindre les émissions
polluantes ont conduit & la modification de l'atebture sous capot moteur menant a la
diminution du dimensionnement moteur et a laugmgoh du confinement. Ces
transformations conduisent a I'augmentation despératures sous capot moteur. Certaines
piéces utilisées pourraient alors ne plus étrassuffment résistantes pour I'application visée. |l
est important d’en évaluer la durée de vie en fondle la température d'utilisation.

Pompe a Eau

Vase d'expansion
Appareil de
chauffage

Vanne
thermostatigue

Groupe moto-
ventilateur

Entrées d’air
(Température

extérieure) Radiatenr Thermocontact

Figure 1 : Description de la thermique de la bouclele refroidissement moteur.

Le radiateur de refroidissement est un module d@osable en trois organes (cf. figure
2). Le premier est celui qui assure I'échange tiwu entre I'air froid extérieur et le liquide
caloporteur. Cet organe est composé de faisceaakerinium (dans lesquels circule le liquide
de refroidissement) et d’intercalaires qui permtta I'air extérieur de circuler a travers
I'échangeur avec le maximum de surface d’échangertigue. Le second organe est un joint en
élastomeére qui va permettre d’assurer I'étanchiiténodule. Le troisiéme organe est constitué
des boites a eau. Ce sont ces deux boites (uneédext une de sortie du module) qui permettent
de répatrtir le liquide chaud dans I'échangeur thgumet de le collecter froid en sortie.



Boite d'entrée

"‘//Jnint

——& _~ Collecteur_
7} Tub £
u"":.-/ |L

! I|I ]
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Interéalaire

Boite de sortie

e

Figure 2 : Vue éclatée d'un radiateur de refroidissment.

Dans cette étude, nous allons nous intéresserpplticulierement au vieillissement des
boites a eau pour I'application des radiateurstteidissement.

Les matériaux utilisés pour les boites a eau sesttidermoplastiques, renforcés par des
charges minérales (fibres de verre). Ces matéttanmoplastiques composites a fibres de verre
courtes sont communément utilisés pour I'applicaboite a eau pour plusieurs raisons :

= jls sont de faible masse volumique (moins lourds deis métaux),

= ils peuvent étre moulés en formes relativement ¢exes par injection,

= jls ont de bonnes propriétés mécaniques,

= jls peuvent étre recyclés.

Les propriétés du polyamide-6,6 en font une matteehoix pour cette application par :

» sa bonne stabilité dimensionnelle,

» sarésistance aux solvants organiques,

» ses propriétés mécaniques excellentes sur unedargme de température,

= son faible colt a I'achat.

Néanmoins, au cours de l'application, la tempéeatir mélange eau/glycol (antigel) peut
atteindre des valeurs allant jusqu’a 130°C et \eanl de pression a l'intérieur de la boucle de
refroidissement peut atteindre 3 bars en conditexti€emes.

L'utilisation de ces composites pose le probleme lgler résistance chimique et
mécanique a long terme au cours de l'applicatiars $effet de I'eau, des solvants organiques et
de la température d’utilisation (cf. figure 2).

Aussi, la démarche consistera, ici, a étudier ggpant les interactions du polymére et du
composite avec les différents solvants (eau, glyadh température d’utilisation. Dans chaque
cas, I'évolution de la structure chimique de lannatpolymére sera mise en relation avec les
propriétés mécaniques afin de comprendre les n&oasi de dégradation du composite au
contact de chacun des solvants. L'étude du congasi¢c I'antigel, qui utilisera les résultats
précédents, pourra mettre en lumiere les mécanidmeeillissement relatifs a I'application. A
partir des données physicochimiques telles quedase molaire, il sera possible de définir un
critere de fin de vie directement relié a la dudsevie du matériau, par I'intermédiaire de

relations issues de la cinétique chimique.
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Lors de son utilisation, la boite a eau de radraest soumise a différents facteurs
potentiels de dégradation : la température a Fextéde la boite due a I'échauffement du moteur
ainsi qu'au confinement de plus en plus importast a@rganes, la température pouvant atteindre
130°C a I'intérieur du radiateur ou circule le lidg de refroidissement. Ce liquide appelé antigel
est constitué d'un mélange équivolumique d'eaueemdnoéthyléne glycol (MEG) pouvant
réagir physiquement et chimiquement avec le matéria

Les deux principaux facteurs de dégradation étimt identifiés, température et mélange
eau/glycol, I'étude bibliographique se focalisehand part sur le vieillissement thermique du
matériau du refroidisseur en I'absence de solvaolyémide 66, PA66 renforcé de 30% en poids
de fibres de verre courtes noté PA66GF30) et cdaptart sur le vieilissement physique et
chimique de ce matériau au contact de I'antigélémge d’eau et de glycol). Nous examinerons
d’abord les données de la littérature relativehi@uan des solvants séparément, eau et glycol,
celles-ci étant probablement plus fournies queesettlatives au mélange.

Avant de rapporter les données bibliographiquestivels au vieillissement du PA66 et
du composite sous l'effet des différents facteursc@demment décrits, nous nous sommes
intéressés au matériau sur lequel portera I'étudalus particulierement & sa nature de semi
cristallin, qui jouera un réle particulier au csulu vieillissement.

1. Description de la structure morphologique du PA66
et de son composite

Les polyamides sont des polymeres thermoplasticpessi-cristallins résultant de la
polycondensation de I'hexaméthyléne diamine et 'deide adipiqué conduisant par une
réaction équilibrée a la formation de polyamidedefau. Les chaines de polyamide formées
peuvent s’orienter les unes par rapport aux aytegsformation de liaisons hydrogénes entre
I'atome d’hydrogene du groupe N-H d’une chaineeetidublet non liant du groupe C=0 de la
chaine en vis-a-vis (cf. figure 3). Ce type diatgions donne naissance a une phase tres
orientée et tres compacte appelée phase cristallitadsence totale ou partielle de cette
conformation de densité maximale est appelée prasephe.

H 0
woo |l
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) /Q\C/C\C/C\C/”\ /C\C/C\C/‘;\
Ha Hz Ha Hz Hz

A\

=gumnnmnr—==
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H Q

Z——TInninng

\
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Figure 3 : Liaisons hydrogénes dans le polyamide 66



1.1 Arrangement des chaines de polyamide 66 dans la phase
cristalline

Cette structure morphologique résulte de Il'arrarg@mmacromoléculaire le plus
compact avec un alignement des chaines en conform@lane linéaire avec un maximum de
liaisons hydrogenes. Cette phase s’organise etagxisiont les paramétres de mailles ont été
décrits par Bunn et Garrfet.'organisation de ces cristaux a été observéStamkweather et &l.

sous forme de sphérolites (cf. figure 4). Le taexadistallinité du polyamide 66 peut ainsi
atteindre 50%.

Figure 4 : Cristaux sphérolitiques observés par Sthweather par microscope a lumiére polarisante

1.2 Arrangement des chaines de polyamide 66 dans la phase
amorphe

Deux types de phases amorphes coexistent dansyinpde 66 induites par sa structure
cristalline sphérolitique. Elles ont été étudiées plurthy et aft qui ont mis en évidence par
diffraction des rayons X outre la phase cristaltiemse :

- une phase amorphe fortement orientée située exstlarhelles cristallines : phase
amorphe intrasphérolitique, constituée par ce qajgpelle les molécules liens,

- une phase amorphe faiblement orientée située Ergtr@mas de cristaux : phase
amorphe intersphérolitique.

Les propriétés physigues et mécaniques du polyasudt trés fortement influencées par
sa cristallinité et sa masse molaire. Starkweatbleserve ainsi qu’une augmentation conjointe
du taux de cristallinit¢é (10 a 15%) et de la masselaire (5000g/mol) conduit a une
augmentation de 70% du module de flexion, une dition de 70% de l'allongement a rupture.
Il observe de plus que cette augmentation du tewsidtallinité conduit & une diminution de 1%
de la concentration massique d’eau absorbée alllgrgu



1.3 Le matériau de renfort du composite : la fibre de verre

Le matériau de renfort couramment utilisé danstédmobile est la fibre de verre courte
ensimée. L'ensimage est une émulsion de différeatsposés (polymeres, silanes et additifs)
déposée sur la fibre de verre afin de :

- limiter le frottement qui entraine la casse desefilors de leur filage,
- former une interphase entre la fibre de verre emédrice de polymére pour
assurer une bonne cohésion mécanique de I'un aeitse.

Les ensimages des fibres de verre courtes contiedoec :

- un agent de couplage (généralement un organosildoej les fonctions
permettent d’établir une bonne interface grace laigons covalentes formées
avec la fibre de verre d’'une part et la matricautt@ part,

- un agent filmogéne collant qui augmente la cohéeitre fibre et matrice qui est
d'autant plus efficace qu’il est proche en struetwhimique de celle de la
matrice>

1.4 Structure de l'interphase

Les travaux de Plueddema&mnettent en évidence la création des liaisons eowes$ entre la
surface du verre et l'organosilane. De plus, Bdzebserve que l'agent filmogéne réagit
partiellement avec les fonctions amines de I'agentouplage aminosilane tandis que Huijgen et
al® montrent la formation de fonction amide entredé/amide 6 et I'agent de couplage.

Ainsi Pluedmanfipropose un mode d'interaction par interdiffusios@uplage physique par
enchevétrements et liaisons hydrogénes.

Agent de couplage

Si=—— 0—8i —

Si—— 0—8 —

; i—— O—S8i —
F:jbc“ Si—T— 0—8i —
Si—1 0—S8i —

verre Si

ol ... 4+ & ...

S~ 0—si — CLUMO )
90 o eeee '

Interface liée Interphase constituée d'un mélange
chimiquement & la surface d’agent de couplage et de matrice
de la fibre de verre interpénétrés

Figure 5 : Modéle d'interphase proposé par Plueddman®

Ces deux types de liaisons physiques et chimigoesistent au niveau de l'interface
entre fibres et matrice, ce qui assure la contindés propriétés mécanigues entre la matrice et
son composite.



2. Vieillissement thermique du matériau

Les études de la dégradation thermique du polyau®jl mettent en évidence deux types
de mécanisme en absence de solvant et en fonctiodothaine de température étudié : un
mécanisme de dégradation par branchement de chaimesnvirons de 280°C° (température
plus élevée que celle de notre étude), un secope te mécanisme qui se produit a des
températures relativement modérées proches de 180#Eésence ou non . En I'absence
d’oxygene, un mécanisme de type post-polymérisatiété identifié qui doit étre pris en compte
dans I'étude, bien qu’il ne s’apparente pas a dilligisement.

2.1 L’oxydation du Polyamide 66

Des études ont été menées sur l'oxydation du PA&6 Terselius et at?” ** & des
températures voisines de 100 et 130°C. lls progosenmécanisme d’oxydation radicalaire
donnant lieu & des coupures de chaines au niveala denction amide et formant des
groupements carbonyles. Ces auteurs observenta@uy@ladtion est un processus activé par la
température et contrdlé par la diffusion de I'oxyge

Bernsteirt* étudie, quant & lui, I'évolution des propriétéscaréques du polymére exposé a
124°C en présence d’oxygéne (cf. figure 6). Il m@nine diminution des propriétés mécaniques
de contrainte a rupture en traction du PA66. Csditde de propriétés mécaniques apparait apres
un temps d’induction de 40 jours dans ces conditi@®% au bout de 300 jours d’exposition).
Notons qu’elle reste faible.
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Figure 6 : Evolution de contrainte & rupture du PAG exposé & 124°C sous différentes atmosphéres



Il étudie également [I'évolution des propriétés arégues en atmosphére humide avec et
sans oxygene. Il note alors qu’en présence d’hitignild chute des propriétés mécaniques a lieu
sans temps d’'induction et qu’'elle est plus sévémus rapide lorsqu’il y a présence d’oxygéne
avec I'humidité.

Dans l'application étudiée, I'immersion du polymédans le liquide de refroidissement
exclut la présence d’'oxygene en grande quantité.

2.2 La post-polymérisation en phase solide

Nous avons retenu les articles relatifs au vis#iiment thermique en I'absence g'ét dans
I'intervalle de températures proche de I'utilisatio
Les observations expérimentales rapportées paiephssauteurs' ** ¢ (voir figure
reportée ci-dessous) montrent que lorsque les poties sont exposés a des températures
comprises entre la température de transition \sedu polymere (78°C) et celle de fusion du
polymére (264°C pour le PA66) en I'absence d'oxygésous flux d’azote par exemple), la
masse molaire du polymére augmente, d’autant piisement que la température est élevée.
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Figure 7 : Evolution des masses molaires du PA66 éonction de la température d’exposition observéegr
Mallon*’

Ces résultats ont conduit Mallon et Hl.a proposer un mécanisme de post
polycondensation sous l'effet de I'évaporation @au. De plus, les propriétés mécaniques du
composite n'étant pas dégradées, ce processugpaesbnsidéré comme un vieillissement.

Il convient de noter que dans les conditions eSedl'utilisation, on peut s’attendre a ce
gue la postpolycondensation soit limitée voire isg@nte dans la mesure ou le matériau dans le
refroidisseur est au contact du mélange eau/glycol.

Ainsi nous pouvons voir que l'effet de la températen présence ou en absence,ddi
appel a deux mécanismes : post polycondensationoapures de chaines pouvant conduire
respectivement a des propriétés mécaniques vaiasens opposé. Ces mécanismes sont bien



connus et largement décrits dans la littératureusNae nous intéresserons donc qu’aux
mécanismes de vieillissement en immersion dansa.l'ea

Les interactions physiques et chimiques du polganeit du composite avec I'antigel ont
été peu étudiées dans la littérature. Afin de pousppréhender ces interactions avec l'antigel
nous nous sommes intéressés a celles du matériaangact de I'eau d’'une part et du glycol
d’autre part.

VIEILLISSEMENT DU MATERIAU DANS L'EAU

3. L'interaction physique matériau-eau

Dans I'étude de la dégradation au contact de lgagpolymére PA66 et de son composite
(renforcé en fibres de verre courtes), nous nousrses d’abord intéressés a I'aspect physique
de linteraction de Il'eau-polymére et en particuliaux deux caractéristigues de cette
interaction rapportées dans la littérature : lacemtration d’eau a I'équilibre et la diffusion de
I'eau dans le polymeére.

3.1 Concentration d’eau a I'équilibre

a. Influence de la structure chimique du polymére

Pour déterminer expérimentalement la concentratieau a I'équilibre, les autedfont
réalisé des essais de sorption du polymeére en isiomeet utilisé la gravimétrie classique pour
mesurer la prise de masse d’eau absorbée dankytegue jusqu’a I'équilibre. Alors si Mest la
masse du matériau au temps t d'immersion etlddmasse initiale du matériau sec et le
pourcentage massique de fibres de verre, on détertaiconcentration massique d’eau dans le
matériau par :

— M, -M, * 1

M M 1-
0 XGF

* 100 et la concentration a I'équilibne, quandt - t_ .

Pour montrer le réle déterminant (et connu pareail) joué par la structure chimique du
polymére sur la concentration d’eau a I'équilibes, auteurS ont comparé différents polyméres
tels que les polyesters et les polyamides en messilaaconcentration d’eau a I'équilibre (en
pourcentage massique).



Formule chimique du motif de Concentration

Matiere répétition massique d’eau a
I'équilibre
I :
PABE A(N_(CH2)6_N_C_(CH2)4—C)E 8,8%

PBT oo @fﬁo—(CHz)rO]; 1%
0]

PET?

3%

Tableau 1 : Concentrations d’eau a I'’équilibre observées par Bgeret et al*® du PAG6 dans I'eau & 135°C ;
de composites PET et PBT a 120°C

Ces résultats montrent clairement I'effet détermirde la polarité du motif de répétition
sur la concentration d’eau a I'équilibre : le PA&isorbe 8,8% d’eau alors que le PBT, moins
polaire, n'absorbe que 1%.

Dans une étude plus récente, Monson ét mlontrent pour la famille des polyamides
I'influence de la polarité des groupements couistid du motif de répétition sur la concentration
d’eau a I'équilibre.

Les résultats sont consignés dans le tableau sbdss

Rapport Taux
Matiere Formule chimique du motif de répétition motifs d’absorption a
(CH,)/(CONH) I'équilibre
Q o]
PAG6 J[I]JCHZCHZCHZCHZCHZCHQITJ(':'CHZCHZCHZCHZG} 5 8,8%
H H N
0
PAG +CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHz—é—hlJ% 5 8,8%
H h
0 0
PA46 *hl—CHg-CH2-CH2—CH2—rlﬂ—(l.‘l.—CHz-CHz—CHz—CHz—(l.‘l.+ 4 12,5%
H H .

Tableau 2 : Concentration d’eau a I'équilibre en faiction de la composition chimique du motif de répétion

L’hydrophilie du polymére pouvant étre considéréemme une fonction additive de
I’nydrophilie des différents groupements constitutiu motif de répétition (le groupement amide
étant hydrophile tandis que le groupement @bt hydrophobe), on observe que la concentration
d’eau a I'équilibre est d’autant plus importanteeda rapport CHCONH est faible. Ainsi, le
PA46 absorbe 12,5% alors que le PAG6 et le PA6rabsbenviron 8,8% d’eau.

D’autres paramétres jouent un rdle sur la conctotrad’eau a I'équilibre dans les
polymeres et en particulier dans le PA66 : c’ese de 'hygrométrie et de la température.



b. Influence des paramétres externes

. Influence de I'hygrométrie

Valentin et al?? ont étudié I'influence de la pression partielleezu sur la concentration
d’eau a I'équilibre dans le polymére (PA66) et somposite chargé de 40% en poids de fibres
de verre courtes (PA66GF30). Les expériences smlisées a partir de différentes solutions
salines pour créer les différentes atmospheresddité relative. La gravimétrie classique sert
de méthode de caractérisation.

0

100 % r.h.
- -
A. 4 75%rth.
— 30% r.h.
1 2 p

Figure 8: Courbes de sorption du PA66 & gauche eticcomposite (PA66+40% en masse de fibres de ver@e)
droite a (m)40°C et A) 70°C

L’exploitation de leurs données nous a permis dlétdlisotherme de sorption du PA66
a 70°C. Nous observons que la concentration d’d&aqailibre dans le PA66 et son composite
est proportionnelle a la pression partielle de uapkeau entre 0% et 100% d’humidité relative
(voir les graphiques ci-dessous). Ainsi, d’aprésrésultats de Valentin, le PA66 obéit & la loi de
Henry” selon laquell€ = S[p avec C la concentration en eau dans le polyn®ke paramétre

de solubilité et p la pression partielle en eau.
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Concentration d'eau a I'équilibre du
polymere

Pad

-

0 20

40 60 80 100
Humidité relative (%)

120

Concentration en eau

Concentration d'eau a I'équilibre du

composite

35

3 2
2,5 /

5] /
1,5

1 m

*

0,5 A

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 20 40 60 80 100

Humidité relative (%)

120

Figure 9 : Concentrations d’eau a I'équilibre en faiction de '’humidité relative a 70°C



Ce parameétre est défini paB:= %(mol.m—B.Pa—l) avep la masse volumique du polymére

et P la pression de vapeur saturante en eau. A 701€,est de 12,3 mol.thPa® pour le
polymére et 5,8 mol.mPa’ pour le composite.

. Influence de la température

Valentir?® a également étudié I'influence de la températurdasconcentration d’eau a
I'équilibre dans le PAG6 et le composite. Les rizdalsont reportés dans le tableau 3.

. , Concentration
. Concentration d’eau s
Température d’eau dans le

= 0,
dans le polymeére (%) composite (%)
40°C 5,2 =3
75°C 5,2 =3

Tableau 3 : Concentrations d’eau a I'équilibre endnction de la température pour le PA66 et son compde
en immersion

On observe que la température n’influe pas de faggnificative sur la concentration
d’eau absorbée a I'équilibre.

Or, nous avons vu ci-dessus que la concentratieauda I'équilibre obéit a la loi d’'Henry
C =SIlp avec S et p obéissant a la loi d’Arrhenius.

H
Ainsi, p=poexr{—R—;J avec H=43 kJ/mol** enthalpie de vaporisation de l'eau et

S=S5, ex;{— :_T_J avec H I'enthalpie de solubilité de I'eau.

La concentration d’eau obéit donc a une loi d’Aniog décrite parC, =C,_, ex;{— _'Cl'j avec

C0=Sopo et H= HstH, ou H.est I'enthalpie de la concentration d’eau.

A partir des résultats de Valentin, nous avonsrdéte® les valeurs de solubilité a 40°C
et 70°C et nous en avons déduit (selon ArrhéniasjHalpie de solubilité relative au PA66 (cf.
tableau 4). (Nous convenons qu’une expérience a tumisieme température aurait été
souhaitable).

Syoec.10% Si0:c.10% Hs (kJ/mol) | S5.10™ (mol.m™.Pa’)
(mol.m?.Pa’) | (mol.m?Pa?) facteur préexponentiel
Polymeére 51,9 12,3 -42,9 3,65
Composite 24,3 5,76 -42,9 1,71

Tableau 4 : Valeurs de solubilité et des constant&sArrhenius associées

On observe donc que Hs-43 kJ/mol. Or, Hp = 43 kJ/mol. On en déduit que+HHs +
Hp=0



Ainsi, nous avons montré que la concentration daédéquilibre dans le PA66 et son composite
est trés peu influencée par la température d’etippscomme cela a été obseti/é

Ces résultats sont corroborés par les observatenshak et Berfy. Les valeurs de
concentration d'eau a I'équilibre du PA66 et de somposite en immersion a 3 températures

sont rapportées dans le tableau 5 :

Concentration d’eau
Température Congen,trat.iqn Cor)ce_n_tration deaua a I’équilib_re dans le
(°C) d’eau a I'équilibre I’equmk_)re dans le composite PA66
dans le PA66 (%) composite PA66 (%) rapportée a 100% de
matrice (%)
25 8,1 5,32 7,6
60 8,13 5,33 7,6
100 8,8 5,57 8

Tableau 5 : Concentrations d’eau a I'équilibre du A66 et son composite renfort de 30%le fibres de carbone

Il convient de noter que seule la matrice semblervenir dans le phénomene
d’absorption d'eau et que la présence de fibresvelee a une influence faible sur la
concentration d’eau dans la matrice. Cette observast confirmée par le résultat de Pités
obtenu pour la matrice de composite PA66GF30 a @3%fui trouve une concentration
d’environ 9%.

Nous nous attendons d’aprés ces résultats a cka quacentration en eau a I'équilibre a
130°C (température d’utilisation du radiateur) démsPA66 et le composite ne soit pas tres
éloignée de celle trouvée par ces auteurs.

C. Isothermes de sorption du PA66

Les études de Lim et &, plus récentes, ont été réalisées dans des anmslile pression
partielle en eau (générée a partir de différenddgtions de sels) proches de celles de Valentin
(cf. figure 10). L'isotherme de sorption de I'eaand le PA66 établie & partir de cette étude est
attribuée a une isotherme de type Flory-Hugginsroborant les résultats déja obtenus sur
d’autres polyamide§8. Notons que ces résultats sont en contradictiet des résultats de
Valentin dont I'isotherme obéissait a la loi de HerNéanmoins, I'étude de Valentin n'a été
menée qu’a trois activités différentes. Cette défifce et I'utilisation d’une balance de Cahn plus
sensible peuvent étre responsables de cette dharge

Ainsi, selon Flory-Huggins, l'existence d’'une cowmit@ a fortes activités de I'eau
correspond a la formation d’agrégats d’eau.
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Figure 10: Isothermes de sorption du PA66 a 25, 38 45°C

Il utilise la loi de Zimm-Lundberd pour déterminer le nombre de molécules d’'eau par
agrégat formé gu'il estime proche de 2.

On voit bien que les isothermes de sorption peunens renseigner non seulement sur la
concentration d’eau a I'équilibre a différentesivais de I'eau mais peuvent surtout nous
renseigner sur les mécanismes de sorption d'eaws denpolymére. Or, les résultats
précédemment rapportés, qui mettent en évidencéésaccord sur les mécanismes proposes,
montrent bien les limites de la technique de grawim classique et celles des protocoles
opératoires. Nous nous sommes donc fixés pour tbgaens notre étude d’approcher sans
ambiguité les mécanismes de sorption de I'eau BaRA66 avec une technique de pointe, la
DVS (Dynamic Vapor Sorption), qui permet d’étaldies isothermes de sorption a partir des
cycles d'absorption-désorption ou la quantité d’eatimesurée entre les activités 0 et 0,9 par
palier de 0,1. L’activité de I'eau est définie par = P—po avec p la pression partielle en eau%t P
la pression de vapeur saturante a la températad@yée.



3.2 Diffusion de I'eau

La deuxieme caractéristique importante de linteomc physique polymére-eau est la
diffusion de I'eau dans le polymére dont les méxaeis sont bien connus.

a. Aspects généraux et mécanismes

De nombreuses théories de la diffusion de petite#ecules dans le polymére ont été
développées depuis les années 1950. Dans la velsi@ius simple, on considére que le
pénétrant ne modifie pas la matrice polymére, Rusibn s’effectue dans la direction du
gradient de concentration. Cela correspond au meotiekien applicable a une plaque de
dimensions infinies et d’épaisseur négligeable:

oc _ -D,— 0*C (dans le cas unidirectionnel)

ot * 0x2
ou C(x,t) représente la concentration de I'espéffesant dans le polymére a l'instant t et a une
distance x de la surface du matériau.

L’intégration de cette équation méne a la solution
m, =1+ S(mm - 1) ou m et m, sont les concentrations d’eau dans I'échantilldmatant t et a
I'équilibre respectivement.

etS=1-— Z e+
(2n +1) e
Dy est la diffusivité dans la direction x de I'espéiusante, ici I'eau.

La détermination de ,Dest obtenue classiquement en résolvant I'équation les faibles valeurs
de temps selon :

2
732 amt L. , .
= - avec e I'épaisseur du matériau,
160n, \ 9./t
m; la concentration d’eau au temps t,
m,, la concentration d’eau absorbée a I'équilibre

am
et la pente initiale de la courbm, = f(\/_)
aﬁ

Rappelons que dans ce modele, la diffusion salfais une plaque de dimension infinie
d'épaisseur finie (les effets de bord sont doncligég) ; de plus le matériau est considéré
isotrope et donc la diffusivité est indépendantdaddirection de diffusion. Dans la majorité des
cas, les éprouvettes étudiées ne sont pas aux sionerde plagues infinies et des effets de bords
sont a prendre en compte dans le modéle de Fick.



Starink et af® ont étudiélinfluence des ces effets de bord dus & la gédenéte
I'éprouvette sur la validité du modéle de Fick. Pda cas d’absorption de solvant dans une
éprouvette de géométrie rectangulaire de dimensiprs ¢ dans les directions x, y, et z ou
D,=Dy=D,= D. représentent les diffusivités dans les directianget z (égales pour un matériau
isotrope), Starink propose d’appliquer une corgect la valeur de diffusion en introduisant un
facteur tenant compte de la géométrie de I'éprdeavet

D.: = f°D_ ou D est la diffusivité apparente déterminée par leidéal de la plaque infinie

précédemment décrit,.Ma diffusivité vraie tenant compte de la géomédee’éprouvette et f le
2

facteur de correction géométrique donné pdr=1+ 0,54%+O,54§+ 0,332— . Avec a
c C

I'épaisseur, b la largeur et ¢ la longueur de bépette.

Ce facteur correctif de prise en compte des effetbord permet de pouvoir appliquer
I'équation de Fick décrite précédemment & des é&gttes de dimensions finies aveg [Ebur
valeur de diffusivité.

b. Cinétique de diffusion

A partir des courbes de sorption établies par Mishadk et af° & trois températures (25, 60
et 100°C) sur des éprouvettes PA66 d’épaisseur dramauteurs ont mesuré la diffusivité a ces
trois températures selon la loi de Fick.
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Figure 11 : Effet de la température d’immersion surla prise d’humidité du (a) PA66 et (b) PA66 renfocé de
30% en poids de fibres de carbone

lls ont étudié les valeurs de diffusion en fonctitenla température pour le PA66 et le composite
qui sont présentées dans le tableau 6.



T’gmperayure Ddans le PA66 D dans ‘Ie
d’'immersion (1072 nils) composite
(°C) (102 m%s)
25 0,48 0,43
60 4,76 4,36
100 44,49 41,23

Tableau 6 : Effets de la température sur la diffuwité (D) de I'eau dans le PA66 et la matrice de so
composite renforcé de 30% en fibres de carbone

Mohd Ishak établit la courbe log(D)=f(1/T). Il obtit une droite et en conclut que la diffusivité
obéit & une loi d’Arrhénius selonD = D, exp—%
avec b I'énergie d’activation pour la diffusion, De ccefficient préexponentiel de la diffusivité,

R la constante universelle des gaz parfaits ett@rfgpérature de I'essai en Kelvin.
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Figure 12 : Dépendance de la diffusivité de I'eauahs le PA66 en fonction de la température

Il estime I'énergie d’activation de la diffusionEa=56 a 59 kJ/mol pour la diffusion d’eau
dans la matrice du polymere et du composite (praheelle trouvée dans la littérature pour le
PA11 de I'ordre de 54kJ/md).

Il observe, de plus, un effet négligeable de ls@née de renfort sur la diffusivité de I'eau dans
la matrice du composite (cf. tableau 6).



3.3 Conséquences de I'absorption d’eau sur les prop riétés
physiques et mécaniqgues

L’absorption de I'eau dans le polymére est un pssae réversible qui a des conséquences
sur les propriétés physiques et mécaniques du imatér

a. La stabilité dimensionnelle

Monson et af? ont étudié les variations de dimensions en fonatie la concentration d’eau
sur des matériaux PA6 non renforcés (cf. figure 13)

Notons que la masse de I'éprouvette peut s’exprangerme de densité et de volume selon :
M = plV etqueV =LI[l [eavec L, | et e les longueur, largeur et épaisseutegrouvette.

De mémeM, = p, [V,et M, = p, [V,
Sil'on considerg, = p_ = p, I'équation de la diffusion peut étre réécriteosel

i_l V7°°—1 =S soit L‘Di_l M—l =S
VO VO LO |:I]O GEO LO D]0 ljao

Dans le cas d’une diffusion isotropiqulé‘,— = I—t =

3 3
L’équation précédente peut alors s’écri({:::tJ _1J/UIFJ —1J =S
0 0

Le développement conduit i -1 L. -1|=S
LO LO

Le changement de dimensions d’un matériau isototygé donc également a la loi de Fick.

Notons que la variation de dimensions peut direeterdtre reliée a la prise de masse d’eau.

M V. L I % . .

En effet, —- =(& EI—‘] et donct =t =% =(& E{EJ et si p, = p,alors une relation
Mo (o Vo o o & (o m

directe s’établit entre le gonflement de la matricd’équilibre et la concentration d’'eau a

I'équilibre.

Il convient de remarquer que si le matériau n'glsts isotrope, cas des matériaux
renforcés par des fibres de verre orientées, tes¢os’appliqueront pas directement mais seront
pondérées par un facteur d’anisotropie dépendabrientation des fibres.
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Figure 13 : a) Concentration d’eau en fonction dugmps dans des plaques de PA6 de 1,6 mm d’'épaisseur
immergées dans I'eau a température ambiante. b) Riatde I'évolution des longueurs, largeurs et épasurs
des mémes plaques dans les mémes conditions d’expos

Le profil de gonflement met en évidence un écanisdas premiéeres heures d’exposition du
matériau entre le gonflement selon la loi de Fitkes résultats de I'expérience. Ce retard au
gonflement est di a la compétition entre I'expamsie la couche gonflée d’eau et le coeur sec
du matériau, ce qui engendre un gradient de détamaun gradient de contrainte et donc un
vieillissement physique du matériau.

D’autres résultats sont a envisager comme la fitzgton due a une diminution de la
température de transition vitreuse. En effet, leééaules d’eau absorbées sont a l'origine de la
destruction des liaisons secondaires du polymeéeda diminution de I'énergie cohésive du
matériau et donc de I'augmentation de mobilité muligire.

b. La plastification

De nombreux auteurs rapportent cette diminutiotadempérature de transition vitreuse
du PA66 et de son composite en fonction de la cungon d’eau absorbée. Au cours de cette
absorption, les interactions type Van der Wallsstextes entres les fonctions amides du PA66
sec, sont affaiblies par I'absorption de molécudé=au, qui se placent entre les chaines. Les
interactions entre chaines sont donc égalemeribbéfa et la mobilité des chaines du polymere
en est ainsi augmentée (cf. figure 14).
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Figure 14 : Mécanisme de sorption d’eau proposé pauffr et Sebendd”. A) PA66 sec ; B) PA66 exposé a
'eau. 1) molécules d’eau en interaction forte ; 2jnolécules d’eau faiblement liées ; 3) sites d’agégation
d’eau

Mohd IshaR® par analyse mécanique dynamique (cf. figure 15)im?’, par analyse
enthalpique différentielle ont mis en évidence hénmpmene avec des effets comparables, que la
matrice soit renforcée de fibres de verre ou non.

-0 100 -60 -20 20 60 100 %O 180
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Figure 15 : Dépendance a la température du (a) modlide perte G’ et (b) tand pour le PA66 sec et exposé a
l'eau

Ce déplacement de Tg est souvent modélisé par d&I5oxX* qui indique I'évolution de
Tg en fonction de la fraction massique d’eau abs®delon :

1 W, w
_— =4 =
Tg TQP TQS

ou Tg est la température de transition vitreus@alymere plastifié, J, celle du polymere sec,
Tys celle de I'eau (120K) et yvet ws sont respectivement la fraction massique de palgneé
d’eau.



Les données expérimentales de déplacement de Tgténtonfrontées aux valeurs
prédictives de la loi de Fox.

Modh | Lim et al.
Ishak
Tg Sec 90°C 50°C
Pourcentage d’absorption d’egu 8,8 6,8
Tg observée a saturation -10°C -15°C
Tg Fox 39°C 19°C

Tableau 7 : Evolutions de la température de transion vitreuse avec la concentration en eau et confintation

au modeéle de Fox
La loi de Fox permet de montrer une diminution dg &ssez éloignée cependant de celle
observée expérimentalement.

C. Evolution des propriétés mécaniques

Cette mobilité accrue de la matrice induit la mizdifion des propriétés meécaniques du
matériau. Kambour et &f.ont développé une relation entre le module etefapérature de
transition vitreuse :

E=C(T,-T)

ou T est la température de I'essai mécanique ateCconstante liée a la densité d’énergie
cohésive et a la hauteur des barrieres de potelsetonformations moléculaires.

Valentin et al. ont mis en évidence une diminutianmodule de flexion du PA66 pour

des concentrations d’eau suffisamment importarsesiéla de 1%).

Concentration en
cau (%) 0 1 2 3
Emoyen (GPa) 9,75 9,75 7 5

Tableau 8 : Evolution des propriétés mécaniques deomposite PA66 en fonction du pourcentage
d’absorption d’eau dans le matériau observé par Vantin

Les mémes tendances ont été observées sur laiotmt@iaupture. Pour le composite, des
observations microscopiques des faciés de ruptoted@ réalisées qui montrent le caractere
fragile du polymere dans le composite (cf. figuf. En effet, si la contribution des fibres a la
résistance mécanique a sec limite la possibilitédéfermation de la matrice, en revanche, aprées
absorption d’eau, le faciés de rupture devientiluc



Chapitre | : Etat de I'art

Figure 16 : Microscopie électronique a balayage d(a) profil de rupture aprés 4 heures de séchage @)
profil obtenu aprés 39 jours d’exposition a 70°C e100%RH

En conclusion, I'absorption d’eau conduit donc anladification des propriétés mécaniques
du matériau réversible la plupart du temps par giéiem de I'eau. On ne peut ignorer le cas des
échantillons suffisamment épais ou peut s’établir gradient de gonflement induisant un
gradient de déformation et donc un gradient deraort dans le matériau, rendant le processus
irréversible.
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4. L'interaction chimigue matériau-eau

Le deuxieme aspect du vieillissement du polymérerestif a la réaction chimique
d’hydrolyse entre la fonction amide et la molécdleau avec une modification de la structure
chimique a I'’échelle moléculaire, macromoléculatenorphologique dont les conséquences sur
les propriétés sont irréversibles.

Les travaux rapportés dans la littérature sonttifela I'hydrolyse du PA® et PA1%°. Peu
traitent de I'’hydrolyse du PAG6.

4.1 Hydrolyse du polyamide

a. Les observations

Cette étude est illustrée par les résultats rappgar Chaupaft

L’hydrolyse du polyamide est suivie simultanémeat phromatographie d’exclusion stérique,
viscosimeétrie et des mesures gravimeétriques.

D’aprés les résultats chromatographiques, la massalaire diminue et la
polymolécularité reste constante, égale a 2 podaux d’avancement de la réaction assez faible,
indiquant que le processus de dégradation par cesptatistiques de chaines est homogéne
dans tout le volume d’échantillon. A des taux devessions élevés, aprés dégradation totale de
la phase amorphe, des espéces quasi monomolésudgparaissent. Elles proviennent de la
dégradation des chaines repliées situées dansake gimorphe a proximité immédiate de la
phase cristalline. Les résultats gravimétriqgueserls dans des conditions peu séveres
d’exposition : 100°C et pH supérieur a 4 montremtrendement en monomere élevé, indiquant
gue la vitesse d’hydrolyse est supérieure a céterthinée par les mesures viscosimétriques ou
par chromatographie d’exclusion stérique (CES).teCetpparente contradiction peut étre
expliquée & premiére vue par I'existence d’un pssae de dépolymérisation. En fait Chauffart
concilie les deux processus en proposant |'existede la recombinaison d’une paire amine-
acide se trouvant dans un méme périmetre appedgece et conduisant a la formation d’'un
groupe amide. Si I'un des fragments est un monont&recombinaison n’est pas favorisée car il
peut s’échapper facilement de la cage en rais@agetite taille.

Un tel mécanisme a I'avantage de prendre en compteéme temps des caractéristiques
relatives a un processus de coupures de chairistigtees avec une polymolécularité constante
et un haut rendement en monomere.

Ainsi Chaupart apporte des résultats expérimentappréciables sur la compréhension du
caractére équilibré de la réaction d’hydrolyse diyamide.



b. Le modéle de I'hydrolyse

A partir de ce résultat décisif, Jacqtlegn s'inspirant des travaux sur les polyeéfees
développé un modele de prédiction de durée dewjgotiyamide.
Sa démarche, que nous montrons ici, se déroulelusieprs étapes. A partir de la réaction
équilibrée de I'hnydrolyse conduisant a I'’échellecnmanoléculaire aux coupures statistiques de
chaine, il introduit la cinétique chimique pour digr I'évolution du nombre de ces coupures
avec le temps. En choisissant un critere de finiel@ertinent, correspondant a la fragilisation du
mateériau, il propose alors un modéle de prédiafi®nlurée de vie du matériau, considéré comme
un modele idéal non empirique qui se vérifie paxperience.

L’hydrolyse est une réaction chimique équilibréts :

Amide + eau acide + amine

R—C—NH—R'+H,0 = R——C—OH+H,N—F'
1

C—NH—R’'+ H.0 |
i il
0 (o]

Si E, W, A et B représentent respectivement lesenimations en amide, eau, acide et
amine la réaction d’hydrolyse s’écrit alors :
E+WOM - A+B
E+W 0 A+B

kn et ks représentant respectivement les constantes desegede I'hydrolyse et de la
recombinaison.

Considérant que chaque acte d’hydrolyse crée uagnehtandis que chaque acte de
recombinaison en supprime une, le nombre de cospleehaines peut étre défini a un temps t
par :

1 1 L N .
n, = —————(exprimé en mol/kg) ou Mest la masse molaire moyenne en nombre et
M, M

nt No

I'indice zéro correspond a I'état initial.

Et n=E-E=A-A=B-B
De nombreux auteurs utilisent plutét le nombre deptres de chaines par chaine

o

initialeN =n.M = -1. Ce rapport a I'avantage de faire apparaitre ppada des masses
nt

moléculaires mais il conduit a des vitesses déperdale la masse molaire initiale, ce qui peut

s’avérer génant pour comparer des résultats. Nonsecverons donc la premiere définition du

nombre de coupures de chaines.



Si 'on admet que le nombre de fonctions acide éxgtl au nombre de chaines par

kilogramme de polymére : on4g, = Mi ;A tn = Mi

no nt
En faisant appel a la cinétique chimique, on periteé:

__OE _on _
r=-—t=_t=KEW-KAB (1)
En faisant 2 hypothéses :
= Les concentrations en bouts de chaine amine et aoitt égales compte tenu du procédé
de polymérisation :

Ot = k(B =W K (A, +n)’ @

= Le taux de conversion est faible. En effet, en i#rant le cas du polyamide 11, Jacques
observe gque la fragilisation du polyamide 11 intm/pour une masse critique d’environ
15 kg/mol, sachant que Mirdans son étude, est de 30 kg/mol.
Il en déduit que le nombre de coupures de chaioesgiteindre la masse critique est
. 1 1 1
de:n, =—- =—mol/kg
Mn, Mn,

De plus,E, = 1- 546 [mol/kg
m

Ou m est la masse molaire de I'unité monomere (&83kg/mol).
Le taux de conversion a la masse critique est donc

X = =5M107° <<1
==

0
Ainsi n est négligeable devans.E

L’équation devient alors%‘ =k, EW -k, (A, +n,)° (3)

Jacques évoque le cas d’'un contrdle de I'hydrobgsda diffusion de I'eau mais étudie aussi
celui ou la concentration en eau est constante tdam¢e volume d’échantillon.

La dégradation est décrite alors par I'équatiord(@)t I'intégration conduit a :

o MM (M2 +M ) expKt)
T Mg+ M L= (M2 + M g)expEKt)

e

M

(4)

1/2
ou My est la masse moléculaire a I'équilibre donnée: pdr, = - et K, la pseudo-
k,EW,
constante de la cinétique de premier ordre, dopaéeK = 2(k k,E,W,)"? = 2k M o
Les données expérimentales permettent de déterminealesrsy de K et de M et donc les
K
2M EW, -
Ce modele, non empirique, donne I'évolution de lasse molaire du polymére au cours du
temps. Il nécessite la détermination de W, K gf lrandeurs accessibles par I'expérience.

. KM
constantes de vitessedt k, par : k, = > =etk, =



Dans la pratique, pour minimiser les erreurs syatiéues, le rapport de masses molaires a été
utilisé :

M M
A=—"etA, =—=.

e
no no

L’équation (4) devient alorsy =y, + Kt (5)
ouy=lIn A+, ety, =In L+ A,
A I R Ll FE |

Cette relation permet :
= de tester la validité du modéle : y doit étre umction linéaire de t
= de déterminer la constante K
= et finalement, de déterminer la durée de vie paoucntére de fin de vie correctement
choisi par les praticiens.

W, la concentration en eau, est déterminée paesess de sorption, K, la constante de
vitesse de I'hydrolyse, par des mesures de masskdres au cours du vieillissement, de méme
pour Mn, la masse molaire au plateau, estimée a particoeses de Mn fonction du temps.
Ces différentes grandeurs obéissant toutes a la’'Aorhénius, les essais de vieillissement
d’échantillons de PA11 dans I'eau ont permis a Jasal’en déduire les énergies d’activation de
la diffusion de I'eau (égale & 60 kJ/mol), d’hygse et de Mg Il a atteint son objectif de
prévision de durée de vie du PA11 dans les comdittl il est utilisé.

L’hydrolyse du polyamide induit des modificationgversibles de la structure chimique.
Ces modifications ont une influence sur les pragsiénécaniques du matériau.

4.2 L’évolution des propriétés mécanigues

Les coupures de chaines dues aux actes d’hydrolgsésent des évolutions de propriétés
mécaniques du PA66, comme observé par Pists des composites PA66 renforcés par des
fibres de verre courtes immergés dans I'eau a 18&°@igure 17).

Cet auteur met en évidence une plastification itgme dans les premiéres heures
d’exposition du matériau, conséquence de I'absmmptle I'eau, suivie d’'une diminution des
propriétés d’allongement et de contrainte & ruptutenveloppe de rupture correspondant aux
couples 6, &) pour différents temps de vieillissement, se sppee a la courbe de traction apres
plastification, ce qui est caractéristique d’'unmd@éne de coupures statistiques de chaines.
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Figure 17 : PA66 renforcé de fibres de verre, vidi dans I'eau a 135°C

4.3 Relation entre structure chimigue et propriétés mécaniques

Il est bien établi dans la littérature que dansale des polyméres linéaires, amorphes ou peu
cristallins, I'enchevétrement des chaines de pétgnjoue un rble clé dans la tenue mécanique
du polyméré". Ce role conduit a I'existence d’une masse moleiique, Mc, gouvernant la
résistance mécanique. Ainsi si M>Mc la résistanasu® peu par rapport aux propriétés initiales.
En revanche autour de Mc, la résistance a la reptioute brutalement.

WiJ-m2) 4 w

1000+
1004
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Figure 18 : Variations de I'énergie de fracture W @ fonction de la masse molaire Nf

Cette masse critique est proportionnelle & Me (@kd/pour le PAGE%), la masse entre
enchevétremerits Pour une bonne cohésion mécanique, les chairesntl@voir en moyenne
entre 5 et 10 fois la longueur de la masse entke@trements.

La masse critique, qui servira de critere de firvidedans la prédiction de la durée de vie du
matériau, sera déterminée dans cette étude.



VIEILLISSEMENT DU MATERIAU DANS LE GLYCOL :
GLYCOLYSE ?

5. L'interaction matériau-glycol

5.1 L’interaction physique

a. Concentration de glycol a I'équilibre et diffusion

A notre connaissance, peu d'études de sorptioydelgur par le PA66 ont été menées a ce
jour. Néanmoins, nous savons que la polarité réisgedu solvant et du polymére et plus
spécifiquement du motif de répétition permet ladprion de la concentration & I'équilibre de ce
solvant dans un polymére. La grandeur caractéuistiglative a la polarité est donnée par le

paramétre de solubilité introduit par Hildebr&hdéfini par 10g = VC exprimé en MP¥ ol

Ec est I'énergie cohésive définie comme l'accroissende I'énergie interne U par mole de
substance si toutes les forces intramolécul#if&4°sont éliminées.

Il propose la théorie selon laquelle I'interactipolymeére-solvant est d’autant plus forte que
la différence{ép - J,| est faible (I'indice p est relatif au polymere ‘@tdice s au solvant). Ainsi,

plus les parametres de solubilité sont proches fgluforce d’interaction solvant-polymére est

grande et plus la concentration de solvant a lldarei est élevée. D’aprés les valeurs de

parameétres de solubilité (cf. tableau 9), on gatta ce que le PA66 absorbe plus de glycol que
d’eau.

dp du PA66 (MPH?) | 3s de I'eau (MP¥Y) | 3s du glycol (MP&?)

229-278 47,9 29,9

Tableau 9 : Valeurs de paramétres de solubilité desolvants eau, glycol et du PAG8

En revanche, compte tenu de la taille de la mo&dalglycol, sa diffusion dans le polymére
sera plus lente que celle de I'eau.

Les seuls travaux existant & notre connaissanagecuent les travaux réalisés par Pitésir
le composite PA66GF30, exposé a 135°C dans le glRies montre que la concentration
massique de glycol a I'équilibre dans la matrice6fAatteint 14,8% (qu’elle exprime en
mmol/g), alors que celle de I'eau dans le méme naat@&st de 9% (cf. figure 19). Elle vérifie de
plus que la diffusion du solvant dans le compostiéit a la loi de Fick avec une diffusivité
d'environ 23.10°m%s et un temps caractéristique de la diffusioninaie 50 heures, plus long
gue celui qu’elle observe dans I'eau : 4 heures.
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Figure 19 : Courbes de sorption de glycol dans laatrice du PA66GF30 a 135°C

b. Conséquences sur les propriétés du matériau

. La plastification

Tout comme les molécules d'eau, les molécules geoblabsorbées par un polymere
peuvent rompre les liaisons secondaires entre groapts polaires voisins et établir des liaisons
hydrogénes avec ces derniers. On peut s’attendoe @ue cette interaction induise des
phénomeénes de gonflement, proportionnels a la géatg glycol absorbée.

Pirés met en évidence la diminution de Tg (relaxad) par analyse mécanique dynamique
(AMD), rendant compte ainsi de l'effet de plastiion induit par I'absorption de glycol. Elle
observe gue le pic tarde la relaxationr, qui se situe a 100°C pour le PA66 vierge, se démac
0°C aprés absorption de glycol a I'équilibre (dufe 20).
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Figure 20 : Dépendance a la température du pic tad pour le PA66GF30 sec et exposé au glycol a 135°C
pendant 165h

. Conséguences sur les propriétés mécaniques

Pirés observe également I'évolution des propriéiésaniques sur ce composite avec une
diminution de contrainte & rupture et du modulérdetion conformément & la loi de Kamb&ur
ainsi qu’'une augmentation de l'allongement a ruptoour des temps d’exposition inférieurs a
100 heures (cf. figure 17).

En I'absence de données bibliographiques plus esusur I'absorption de glycol dans le

PAG66 et le composite, nous nous proposons darete td’apporter plus de résultats sur cette
interaction physique.



5.2 Llinteraction chimigue matériau/glycol

Cette interaction est illustrée par une étude a°Q7loignée de la température
d’application), qui a le mérite de proposer un nmésrae de vieillissement accéléré. Il existe
également une étude a 135°C, sur une durée désgeihent de 200 heures, qu’'on peut juger
insuffisante pour étre représentative du vieillissat dans les conditions d’application.

a. Réaction de glycolyse a 275°C

K. J. Kim et a? observent I'évolution par chromatographie d’esin stérique (CES)
de la masse molaire du PA66 exposé au glycol eockave a des températures de 250°C et
275°C (cf. figure 21). Il observe que cette massdaire diminue avec le temps d’exposition
pour atteindre un plateau. L’indice de polymolédtda restant proche de 2 au cours de la
dégradation, indique un mécanisme de coupurestijaes de chaines par glycolyse, analogue a
celui de I'hydrolyse.
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Figure 21 : Evolution des masses molaires moyennes nombre et en masse du polyamide 66 exposé aucgly
a275°C

Cette observation est confortée par I'étude spsotquque infrarouge du PA66, qui met en
évidence I'apparition de la bande d’absorbance3 tm', caractéristique d’une fonction ester,
et dont l'intensité croit avec le temps de viesiment, tandis que la bande relative a 'amide a
1634 cnit diminue.

Le mécanisme de glycolyse par coupures statistigughaines avec formation d'un ester
et d’'une amine a été proposé :
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Figure 22 : Mécanisme de la réaction de glycolysaigolyamide66 a 275°C

b. Réaction chimique a 135°C ?

Pirés® fait des observations & des températures voisiaeglles de notre étude, ie 135°C.

H
C"N'(CHz)s‘ NH2

Composite sans acrylique

M, | M,

n w

I

Avant 14600 33500

| vieillissement

2,3

[ Aprés200h dans | 13750 | 33850

2,4

Figure 23 : Evolution des masses molaires moyennes nombre et en masse du PA66GF30 exposé au glycol

200h &4 135°C

Elle montre que la chute de masse molaire (obsgaé€ES) est faible si on la compare a
celle observée dans I'eau a la méme températurmgnade 5% de diminution). Elle attribue la
diminution de masses molaires a des effets de cesple chaines par I'’hydrolyse due aux traces
d’eau présentes soit dans le glycol soit dans #athon. La durée d’exposition du matériau
n'excédant pas 200 heures, cette étude n’est patuamte.

Nous ferons une étude de vieillissement du PAG#uetomposite en immersion dans le glycol

sur des temps plus longs.




C. Conséquences sur les propriétés mécaniques

Les observations des courbes contrainte-déformatintraction du PA66GF30 en fonction
du temps d’exposition au glycol & 135°C ont ét@léga par PiréS.
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Figure 24 : Courbes de traction du PA66GF30 expos& glycol a 135°C

Elle observe sur les propriétés mécaniques I'eftsique de I'absorption de glycol jusqu’a
50 heures avec une augmentation de I'allongemeuaptaire jusqu’a 7%. Au-dela, elle observe
une diminution de l'allongement, qui nous paraitl gempatible avec la faible diminution des
masses molaires observée et attribuée par I'aatBlydrolyse par les traces d’eau.

Conclusion

Il conviendra de vérifier que la réaction de glysa mise en évidence par Kim a 275°C
n'intervient pas dans la gamme de températuresétiede. De plus, nous nous proposons de
pousser les investigations analytiques par des riexp&s menées a la température de
I'application sur des temps plus longs que cewentds par Pires.



VIEILLISSEMENT DU MATERIAU DANS LE MELANGE
EAU/GLYCOL : HYDROLYSE ?... GLYCOLYSE ?...

6. Linteraction matériau-antigel

6.1 L'interaction physigue matériau/antigel

Rappelons que l'antigel est un mélange équivolumidieau et de glycol. En masse, ce
meélange représente une proportion d’environ 47%udet 53% de glycol.

a. Concentration de solvant a I'équilibre a 135°C

L’étude de Pir&S, qui porte sur le composite PA66GF30, consisteaBlié les courbes
de sorption relatives a chacun des constituantsiéange (eau, glycol) quand le composite est
immergé a 135°C, par gravimétrie (pour doser Isgpde masse globale en eau/glycol) et analyse
Karl Fisher (pour le dosage de I'eau). Elle exprime&oncentration de chacun des solvants en
mmol/g dans la matrice et observe qu’'elle est fdilde pour I'eau que pour le glycol, ce qui est
compatible avec l'affinité chimique plus grande glycol pour le polymeéere que celle de I'eau
(cf. 85.1.a.).

—— Absorption pour le composite sans acrylique dans F'antigel
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Figure 25 : Courbes de sorption d’eau et de glycalu PA66GF30 immergé dans I'antigel a 135°C



Le polymere absorbe relativement moins d’eau Idilsgst en immersion dans I'antigel
(6%) que lorsqu’il se trouve au contact de I'eaules€9%). On observe la méme tendance pour
le glycol avec 5,5% de glycol contre 11,6% darglyeol seul (cf. § 5.2.a.).
La derniére remarque importante porte sur la cadnagon du mélange eau/glycol dans le
polymére, qui n'atteint jamais I'équilibre. Elle messe d’augmenter avec le temps, laissant
présager qu'a l'interaction physique se superpase iateraction chimique, ce qu’il faudra
vérifier.

b. Influence de la température

Les études récentes de Thomason &t¥montrent quela concentration massique du
mélange (eau/glycol) dans le polymere PA66 et lapmsite augmente avec I'augmentation de
la température. Il observe un équilibre au bout@édneures a 120°C (cf. figure 26) alors qu'a
150°C, tout comme Pirés a 135°C, il ne I'obserugespCette absence d'équilibre résulte-t-elle
d’une réaction chimique par hydrolyse, peu probaldgres Pirés (cf. §5.2.b), ou plutét d’'une
interaction physique du glycol dont I'absorptiomdala matrice ne cesse d’augmenter avec le
temps ?

Nous nous proposons de vérifier ces hypothesesiad&130°C sur le PA66 et le PA66GF30 au
contact de I'antigel.

Notons pour finirune différence non négligeable entre I'absorptien’dntigel dans la

matrice et le composite (cf. figure 26), attribyger Thomason a la présence de fibres, qui
limitent I'absorption de solvant.
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Figure 26 : Courbes de sorption d’antigel de deuxamposites PA66GF30 a 120°C (points blancs) et 150°C
(points noirs)



C. Diffusion de l'antigel

Thomason a étudié la diffusion de I'antigel danBA®6 et le PA66GF30 (cf. figure 27).
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Figure 27 : Courbes de sorption et coefficient deiffusion des PA66 et PA66GF30 immergés dans 'anéga
120°C

Il observe un comportement pseudo-fickien de latsmm du mélange eau/glycol avec un
coefficient de diffusion qui évolue avec la profend de pénétration du solvant dans le matériau.
Ce phénomeéne résulte de l'existence d'une diffé@ede structure morphologique due au
procédé d'injection entre la surface du matériais @morphe que le coeur du matéfiales
coefficients de diffusion a cceur varient de 5,28 In?/s lorsque la température passe de 70°C a
120°C.

Il apparait qzue la diffusivité du mélange eau/glyest inférieure a celle de l'eau (de
I'ordre de 41.13°m?/s pour I'eau & 100°C).

d. Conséquences de I'absorption du mélange sur les pmétés du
polymére
. Le gonflement du matériau

L'impact de I'absorption sur la stabilité dimensietie de ces matériaux a fait I'objet
d'investigations poussées par Thoma3ot observe un comportement isotrope du gonflement
du matériau vierge avec des coefficients de gordtenégaux dans les trois dimensions, ce qui
corrobore la théorie de Mon§6rexposée au paragraphe 3.3.a. (cf. tableau 10).



Dans le composite, il observe que la présence liesfide verre limite la capacité du
composite a gonfler dans I'axe de I'orientationf@réntielle des fibres, alors qu’il observe un
gonflement plus important dans les autres direstjmar effet de Poisson.

Ccefficient de gonflement
Volume Epaisseur Largeur Longueur
PAG66 0,94 0,33 0,30 0,28
PA66GF30 1,00 0,49 0,43 0,06

Tableau 10 : Coefficients de gonflement des PA66 BA66GF30 au cours de I'absorption d’antigel a 70°C

. Propriétés mécaniques

Les conséquences de l'absorption sur les proprigét@saniques (cf. figure 29) sont les
mémes que celles observées dans le cas de I'albsodet|'eau ou du glycol a savoir :
»= L’augmentation de la résilience dans les premi2deleures a 120°C.
* La diminution du module et de la contrainte & rupten traction selon Kambour.
* L’'augmentation de I'allongement a rupture (8,6%Enmélange contre 8,1% dans I'eau
d’apres les résultats de Pirés a 135°C).

6.2 L’interaction chimique

a. Evolution de la structure chimique a I'’échelle macomoléculaire

Les observations de Hee Hong et®ant permis de mettre en évidence des changements d
structure chimique a I'échelle macromoléculaire paalyse de chromatographie d’exclusion
stérique du polymere immergé dans le mélange saolgh 108°C jusqu’a 1000 heures, avec
une diminution des masses molaires jusqu’a unguisdeenviron Mn=5000g/mol. A partir de ces
données, on observe que l'indice de polymolécédanmiste voisin de 2Nous pouvons donc
avancer que la dégradation a lieu selon un mécanintoupures de chaines statistiques.
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Figure 28 : Evolution de la masse molaire en nombret en masse du PAG66 vieilli dans I'antigel & 108°C



Pirés® observe également une décroissance des masséemadlacomposite immergé a
200 heures d’exposition dans le mélange a 135°€; an indice d@olymolécularité voisin de
2. De plus, la masse molaire atteinte aprés 200 hedeesieillissement dans le mélange
eau/glycol (cf. tableau 11) est trés proche dée alih polymere immergé dans I'eau au méme
temps de vieillissement (Mn=9250 g/mol et Mw=192fMol dans I'eau). Néanmoins, Pires n'a
étudié la dégradation chimique dans chaque mili#a gn seul temps de vieillissement (200
heures) a 135°C, ce qui ne permet pas d’observéquitibre, s’il existe. Il est difficile dans ces
conditions de statuer ou non sur l'existence d'uglgcolyse, bien que la température
d’exposition laisse présager que ce n’est probadmpas le cas (cf. 85.2.b).

Composite sans acrylique

M M, 1

n

Avant 14600 33500 2,3
vieillissement
Aprés 200 hdans | 9550 20500 2,1
Pantige! 2 135°C

Tableau 11 : Evolution des masses molaires du PA66G0 vieilli 200h dans 'antigel a 135°C

La réaction de dégradation dans le mélange estdmmcéaction de coupures statistiques
de chaines, soit par hydrolyse seule, soit par étitign entre hydrolyse et glycolyse, ce qui
reste a vérifier dans I'étude.

b. Conséquences sur les propriétés mécaniques

Les coupures de chaines dues aux actes d’hydrolgsésent des évolutions de propriétés
meécaniques du PA66, comme observé par Pirés suwodesosites PA66GF30 dans le mélange
eau/glycol & 135°C.
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Figure 29 : Courbes de traction du PA66GF30 vieilldans I'antigel a 135°C



Pires observe la plastification du matériau dars2ke premieres heures d’exposition du
matériau, conséquence de l'absorption de mélanghlgeol, avec diminution du module de
traction, de la contrainte & rupture et augmematie I'allongement a rupture. Au dela, elle

observe que I'enveloppe de rupture correspondéieheeloppe des points de coordonnées (

€r) se superpose a la courbe de traction initialepdlymere plastifié, ce qui nous permet
d’affirmer que la dégradation dans le mélange déwdl se fait par coupures de chaines
statistiques.

Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis dedveeen considération le travail déja
réalisé dans la littérature, qui nous a fourni desnées précieuses, méme s'il reste incomplet a
certains égards. Aussi, nous nous fixons I'objedtihs I'étude d’étoffer tous ces résultats en
faisant l'analyse systématique de [linteraction gigye et chimique du polymere et du
composite en immersion dans les 3 milieux : eaycall et mélange eau/glycol. Nous
procéderons a ces analyses en utilisant les ditf@renoyens de caractérisation exposés au
chapitre suivant. A partir des résultats, nouslétats la relation entre I'évolution des propriétés
mécaniques et les modifications de la structurenithie a I'échelle macromoléculaire. Nous
proposerons un mécanisme de dégradation. Nousrdéinun critere de fin de vie directement
relié & ce mécanisme.



CHAPITRE Il : METHODES EXPERIMENTALES



Chapitre 1l : Méthodes expérimentales



Nous exposerons ici la nature des matériaux wiilis® procédure de vieillissement du
matériau et le protocole d’expérimentation suiuis Ide notre étude.

Nous décrierons les méthodes d’investigations &inalys qui servent a la caractérisation du
matériau au niveau de sa structure chimique etsl@opriétés.

1. Les materiaux utilisés

Le matériau de base utilisé dans I'application logites a eau de radiateur est le polyamide
66 renforcé de 30% en poids de fibres de verrex@es. Nous avons donc utilisé un PA 66, de
formulation non communiquée, fourni par Rhodia. Ples besoins de I'étude, le PA66 a été
approvisionné avec et sans renfort de fibres desvafin de limiter les éventuels problémes dus
a la reproductibilité de la formulation, un lot gne de 400kg a été réservé a I'étude. A partir de
ce lot sont injectées les éprouvettes en PA66 €RAB6 renforcé de 30% de fibres de verre
(PA66GF30).

1.1 Elaboration des matériaux composites

Le matériau composite est élaboré en deux étapes :
» La premiere est I'extrusion, qui permet de mélangsifibres de verre au polyamide
dans le cas du composite.
» La seconde est le moulage par injection, qui pediadttenir des piéces massives.

a. L’extrusion

Le mélange de la matrice de polyamide avec la filereerre se fait par l'intermédiaire d’'une
extrudeuse bivis constituée de deux vis parallétaasterpénétrantes, les deux vis tournant dans
le méme sens (corotatives). Les granulés de poti@etiles charges minérales sont convoyés et
malaxés par les vis dans un fourreau dont les pamit chauffées a une température suffisante
pour fondre la matiére sans la dégrader. Souzt'dff la température et du frottement des vis, le
polymeére fond et se mélange aux fibres de verrdidra de verre est introduite en milieu de vis
afin de limiter sa dégradation au contact du faurel’augmentation de la pression sous la
poussée des vis permet a la matiére de s’écoutarers la filiére sous forme de jonc. Ce jonc
est composé de PA66 renforcé de fibres de verest knsuite refroidi dans un bain d’eau froide
puis découpé sous forme de granulés.
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Figure 30 : Schéma de principe de fonctionnement dhe extrudeuse

b. Le moulage par injection

L’avantage principal de ce type de procédé esbtsipilité d'injecter en série des pieces de
géométrie complexe a une cadence tres élevée.

Le moulage par injection se décompose en quatpegta
* Le dosage et la plastification de la matiere gracan systéme vis/fourreau
chauffant.
» Le remplissage du moule par injection de la mafiénelue.
* Le maintien en pression et compensation du retrait.
» Le refroidissement de la piece sans pression jeisi@n.
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Figure 31 : Différentes étapes de l'injection d’uneiéce

Le moulage des éprouvettes est réalisé sur unegBIELION 140T. Les granulés sont
préalablement séchés en dessicateur 24h a 80°€hrtensuite chauffés jusqu’a 275°C pour le
PAG66 et 290°C pour le PA66GF30, puis injectés dansioule a 100 mm/s sous 55 bars, la
matiére y est ensuite maintenue a 50 bars 15 acbhdes. Le temps de cycle total étant de 32 a
34 secondes.

Les éprouvettes sont injectées en nappes sous foaftere conformément a deux types de
normes :

» ISO 527-2 type 1A (largeur : 10mm ; épaisseur : 4mm

« ASTM D638 type Il (largeur : 12mm ; épaisseur 3mm)
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Figure 32 : Injection des éprouvettes et sens dwift d’injection



2. Conditions des essais de vieillisement

2.1 Les milieux de vieillissement

Lors de son utilisation, la boite & eau est enamirdu mélange eau/glycol 50/50 en volume.
Cet antigel contient, dans sa version commercasds, additifs et des inhibiteurs de corrosion,
pour limiter la dégradation de la partie métalliglueradiateur. Dans cette étude, nous utiliserons
un antigel pur, sans additifs ni inhibiteurs derasion, afin de ne pas obtenir de résultats qui ne
seraient valides que pour un seul type d’antigel.

Afin de pouvoir déterminer l'influence de ce mélangur le matériau, nous avons étudié
séparément chacun des matériaux dans :

= |’eau déminéralisée.
= Le mono-éthyléne-glycol (MEG).
= Le mélange 50/50 eau-MEG en volume.

Dans la partie qui suit nous détaillerons :

= La préparation des éprouvettes.
= Les conditions de vieillissement.

2.2 Préparation des éprouvettes avant vieillissemen t

Préalablement a tout essai, les éprouvettes daiehaqtériau sont séchées a 80°C pendant
au moins 72 heures dans une étuve a vide type XEBB. éprouvettes sont ensuite
successivement :

= gravées (pour faciliter leur identification par muméro),

= ététées et percées pour les tests de vieillisseereautoclave a l'aide d’'une scie a
bande,

= mesurées en largeur et épaisseur avec un mesuépaisseur MI21 de Adamel
Lhomargy précis & 0, 01mm,

» peseées a l'aide d'une balance AT200 de Mettler EDO précise a 0,1mg.



3. Essais de sorption

3.1 Gravimétrie classigue

Les essais de sorption sont réalisés par immedasréprouvettes dans des ballons équipés
de colonnes réfrigérantes. La température est&éguar un bain thermostaté LAUDA E200 qui
permet de réguler a 1°C prés. Les échantillonsguésp comme précisé au paragraphe précédent,
sont immergés dans le solvant préalablement stétilila température désirée. A intervalles de
temps réguliers, les éprouvettes sont prélevéesaiy séchées minutieusement en surface et
immédiatement pesées. On détermine ainsi la pesaabse de solvant par :

=MMo, L pogg
M, 1-Xge
Avec M, :la masse de |'éprouvette au temps t d'immersion
M, :la masse a l'état sec
Xge - le pourcentage massique de fibres de verre

m

3.2 Dynamic Vapour Sorption

Ces essais de sorption ont été réalisés afin ddreenompte de I'évolution de
I'hydrophilie du matériau vierge et du compositecaurs du vieillissement. lls sont réalisés a
l'aide de la techniqgue DVS (Dynamic Vapour Sorpfisar un appareil DVS-1000-org fourni
par la société Surface Measurement Systems (LondE&sst une technique de gravimétrie qui
permet de mesurer la masse d’'eau dans le matér@mucentage massique) en fonction de
I'activité de I'eau et qui donne accés aux isottesrde sorption de I'eau dans le matériau. Cette
mesure est réalisée par une microbalance de Cabim@ensation électromagnétique, capable de
détecter des variations de masses de 0,1ug (eorvaktive). La précision de cet appareil
permet donc de détecter I'absorption ou la désampte trés faibles quantités d’eau.

La pression partielle d’eau dans I'appareil estrédée a I'aide d'un mélange d’azote sec
et d’'azote saturé en eau, la proportion de cesiatertant déterminée par un contréleur
électronique de flux de gaz. Le systéme se troawes dine enceinte thermique ventilée régulée a
0,1°C.

La microbalance est étalonnée avec un poids étadifiée TROEMNER. L'étalonnage
en humidité est réalisé grace a des sels génémartygrométrie constante dans le systéme, a la
température considérée.

Les essais de sorption sont réalisés a 50°C suéawntillons de 10 a 20 mg microtomés
a 35 um d’épaisseur ayant atteint préalablemeqtiliére massique a l'activité 0. Les mesures
de sorption sont réalisées entre les activités@%epar palier de 0,1 (stabilisation 4 heureseentr
chaque palier). Chaque mesure comporte deux cglelesrption-désorption.
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Figure 33 : Isothermes de sorption réalisée par DVS

4. Essais de vieillissement

Afin d’étudier le vieillissement des matériaux dates conditions proches de celles subies
sur véhicule, les éprouvettes ont été vieilliesagtoclave avec un équipement de la société
CLEMESSY, qui permet de fermer hermétiquement kéme thermique afin d’augmenter la
température du liquide au-dela de sa températétaudition sous pression atmosphérique. Ainsi,
les tests sont effectués en immersion a des tetopésade 115°C, 130°C et 140°C dans chacun
des trois milieux (eau, glycol et mélange 50/50).curs d’essai, les parametres de température
et de pression sont suivis et enregistrés. La afigul de température est de +1°C.

Les éprouvettes préparées pour le vieillissemamit digposées dans des tubes en verre dans
lesquels elles sont fixées a des supports par idedef tout étant en acier inoxydable. Pour
conserver un volume de liquide suffisant par rapparvolume occupé par les éprouvettes, une
limite de 25 éprouvettes par tube a été fixée. Ghagutoclave peut contenir 4 tubes au
maximum soit 100 éprouvettes. De plus, un autocteveontient qu’'un seul type de milieu ;
chaque tube est rempli & son maximum du liquideieifissement. La cuve I'est également.



Figure 34 : Photos de I'extérieur de l'autoclaved gauche), des tubes en immersion dans I'autoclaga vue
du dessus (en haut a droite) et du positionnementd éprouvettes dans les tubes (en bas a droite)

Aprés chaque vieillissement, les éprouvettes sonsarvées dans les tubes dans leur bain
d'immersion en attendant leur caractérisation. E8ent ensuite séchées minutieusement en
surface puis pesées systématiquement afin de déterlaur absorption massique de solvant.



4.1 Caractérisations mécanigues

La résistance mécaniqgue du matériau est un crigdsentiel pour étudier I'état du
vieillissement du matériau et notamment I'évaluatie la résistance a la traction uniaxiale.

Le principe de ce test est simple : il s’agit d'mspr une vitesse de déplacement de
traverse constante parallele a I'éprouvette, pbéataent fixée dans des mors auto-serrant, en
suivant I'évolution de la force de réponse engemdrér le déplacement jusqu’a rupture de
I'éprouvette grace a une cellule de force ainsilgalngement subi par I'éprouvette grace a un
systeme extensométrique.

Cette méthode permet d’obtenir la courbe de laraorie (force ramenée a la section de
I'éprouvette), exprimée en MPa, en fonction deldiajement, exprimé en pourcentage de la
longueur initiale de I'éprouvette testée.

A partir de cette courbe, on obtient les caradigtiss suivantes :

= E, le module d’élasticité en traction. Il corresgoa la pente de la courbe de

traction entre 0,05% et 0,25% d’allongement, esire dans le domaine
élastique.

= Oy eté€y, la contrainte et la déformation au seuil d’éeouént respectivement qui
correspondent a la plus petite contrainte et las phetite déformation pour

lesquelles un accroissement de la déformation wa dans accroissement de la
contrainte.

= Or etér, la contrainte et la déformation a rupture deréivette respectivement.

Ce test est réalisé selon les spécifications &0OI'b27 sur les éprouvettes de 3 mm
d’épaisseur. La vitesse de déplacement choisigeestmm/min pour la détermination du module
(jusqu’a 0,25 % d’allongement) et de 5 mm/min juaquipture. Il est réalisé sur un équipement
Z030 de la société ZWICK, dont la vitesse de déptant de la traverse, la cellule de force
(30kN) et le systeme extensométrique font I'objetvérifications COFRAC. Pour chaque essai

de traction, un minimum de 5 éprouvettes est tésticertitude de mesure de cet appareil est de
5%.



4.2 Caractérisations physiqgues

Au cours de I'étude, différents moyens de carasaéions physiques ont été mis en ceuvre
afin de pouvoir corréler au mieux les propriétéscamiques du matériau a ses propriétés
microstructurales. Ainsi plusieurs propriétés datagterminées :

» Pour les deux matériaux, le taux de cristallintttaedempérature de fusion ont été
déterminés par analyse enthalpique différentielle.

» La température de transition vitreuse a été dérerenipar analyse mécanique
dynamique.

* Pour le matériau composite, le taux de fibres deeva été déterminé par
thermogravimétrie.

a. Analyse enthalpique différentielle (AED)

. Principe
La calorimétrie différentielle a balayage permetdi#germiner les enthalpies lorsqu’un
matériau subit un changement d’état sous l'infleede la température.
Le matériau PA66 étant semicristallin, les prog@séetobservées sont le pic de
cristallisation (phénomene exothermique) et ledgidusion (endothermique).

. Appareil et mode opératoire
L’appareil utilisé pour I'étude est une DSC30 de MEER TOLEDO, montée sur cuve

d’azote liquide, permettant ainsi d’alterner desg@s de chauffage et de refroidissement. Les
analyses sont réalisées en conformité avec la ni8@e1357-3.

Figure 35 : Photo d’un module de DSC avec ses decapsules (I'une vide et 'autre contenant le matéau a
tester)

La méthode consiste a chauffer de 25 a 300°C, ieatrthainsi une premiere fusion du
matériau. Il s’en suit une stabilisation de 5 masu& 300°C, puis un refroidissement a 200°C,
entrainant ainsi la recristallisation du matéribine seconde montée en température jusqu’'a
300°C est ensuite appliguée. Les rampes de mohtdeseente en température sont réglées a
20°C/min, le tout étant réalisé sous débit d’az&eualité 5.0 a 90 ml/min.



Les mesures ont été réalisées sur des échantderisa 10 mg prélevés au milieu de
I'éprouvette dans toute I'épaisseur du matériaddses et coeur). L’échantillon est ensuite placé
dans une capsule de 40 pl en aluminium, fermée @veouvercle serti. Une autre capsule vide,
mais sertie également, sert de référence.

L’enthalpie de fusion est mesurée en intégrantd’abus le second pic de fusion jusqu'a
la ligne de base.
Le taux de cristallinité est proportionnel a I'egtlhie de fusion :

AH
Xc= fo ol AH Yest I'enthalpie de fusion d’'un échantillon idéal0%® cristallin de

f
polyamide 66. La valeur d&H? est donnée dans différentes publications. Elle dst
195,9kJ/kg.

b. Analyse thermogravimétrique

Le principe de cette mesure est de suivre le pdidmatériau au cours de la montée en
température du four. L'échantillon d’'une trentademilligrammes est placé dans un creuset en
alumine de 70 ul. Le four permet une montée en éeatpre suffisante pour dégrader la matiere
organique sous atmosphére inerte puis oxydantanasse étant suivie tout au long de cette
opération, le logiciel permet d’établir un rappde masse entre la matiere restant a la fin de
I'expérience (matiére minérale) et la masse imtidé I'échantillon. On détermine ainsi le taux
de cendres, c’est-a-dire dans notre cas le tatibiges de verre dans le composite.

L'appareil utilisé pour réaliser cette mesure astTiDA/STDA 851 de Mettler Toledo,
équipé d’'une microbalance précise a 1ug et ddisulepermet de chauffer jusqu’a 1100°C.

Figure 36 : Photo d'un creuset de thermogravimétriesur la nacelle équipée de thermocouples et reliéeune
microbalance avant son introduction dans le four

Les essais sont réalisés conformément a la nor@ellE858. L'essai consiste en une
premiére chauffe sous balayage d’'azote (100ml/ménp5°C a 550°C a 10°C/min puis en une
seconde chauffe de 550°C a 800°C sous balayagggiar (100ml/min) a 10°C/min.



4.3 Analyse Karl Fisher

Le but de cet essai est de déterminer le pourcentagsique d’eau contenue dans un
échantillon. Cette mesure est rendue possiblegpaelitralisation de I'eau par l'iode en milieu
alcoolique et en présence d’'imidazole selon latigac

ROH+SQ +RN - (RNH) SQR

(RNH) SQR+1, +H,0 - (RNH) SQ,R+2(RNH)I

L'eau est ainsi neutralisée par I'iode. Le princifgela détermination de la fin de titration
est alors trés simple. Le titrage Karl Fisher sdiliune indication bivoltmétrique. Un faible
courant constant de polarisation (Ipol) est ap@igwne électrode a deux pointes de platine.

Tant que I'iode ajouté réagit avec I'eau, la soluttitrante ne contient pas d’iode libre.
Une forte tension est nécessaire pour maintemiolgant de polarisation appliqué a I'électrode a

la valeur définie.
[Ipol = 20 pA
LU_:_EEEJ mV | |

Des que toute lI'eau a réagi avec l'iode, la sotutitrante contient de l'iode libre. Cet
iode rend la solution conductrice. Pour mainteaicburant de polarisation constant, la tension
doit diminuer. Cette baisse de tension au-dessome dvaleur définie sert d’indicateur de fin de

titrage.
20 uA
=,
i | 2

Lors de la conduction ionique, une molécule dicd@re vers la pointe de platine
chargée négativement ou elle se charge de deuttadiegour former deux ions iodure (2 |
Ces deux ions portant une charge négative migrantéidiatement vers la pointe de platine
portant une charge positive ou ils perdent lewtéda et reforment la molécule d’iode.



@ U |-®
L'appareil Karl Fisher utilisé pour cette titrati@st un DL38 de Mettler Toledo. Il est
équipé d'un four DO 337 permettant de chauffer @°G0 Un balayage d’azote de qualité 5.0
permet de transporter le gaz humide du four vergake de titration. Le gaz barbote dans le
milieu de titration permettant ainsi le dosage.

Figure 37 : Photo du dispositif Karl-Fisher avec |€our permettant la chauffe de I'’échantillon (& drate) , les
bouteilles contenant la réserve de solvants et réiéfs et le titrateur

Le dosage est fait grace au solvant Hydfan@OMPO-SOLVER E et au titrant
Hydranaf’ COMPOSITE 5 (signifiant qu'lmg de titrant neutsalismg d’eau). La concentration
du titrant est vérifiée avant toute série de mesarec un standard HydrafiaVater standard
10.0. Tous les produits Hydrafiadont fournis par la société SIGMA-ALDRICH.

La méthode utilisée pour ce titrage est la suivante préléevement de 100 a 200 mg est
réalisé au milieu de I'éprouvette. Celui-ci estralplacé dans le four a 220°C. Un temps
d’attente de 300 secondes avant titration est progré. Le dosage est réalisé en 800 secondes
au maximum. Au-dela de ce temps, I'analyse estéer@utomatiquement.



4.4 Analyse mécanique dynamique

a. Principe
L’'analyse mécanique dynamique est utilisée poudiétules mouvements de faibles
amplitudes des chaines moléculaires de la phasgphmdu polymere et les temps de relaxation

liés & ces mouvements.
En appliqguant une déformation harmonicaf®, de fréquenceo et d’amplitudeg,, on

obtient une contrainte résultante et harmoniquenéeme fréquence et déphasée d’'un adgle
e” =g, explat)
o” =g, explat +9)

Ainsi, par analogie avec I'élasticité linéaire, @éfinit le module complexe :
O
a- ] H "
E"=— =E+E
£
E’ est le module de conservation qui caractériseefgie accumulée dans I'échantillon
sous forme élastique :

o,
E'=—2cosd

EO
E” est le module de perte qui caractérise I'énermdjigsipée dans le matériau par les

frottements internes :
E"= ﬁsincf
EO
Le rapport de ces deux modules définit le factéamdrtissement :

tanod = E—
El

Ce facteur est maximum a chaque température dgitican

b. Appareil et conditions d’essai

L’appareil utilisé pour cet essai est un analyseécanique dynamique DMA 2980 de la
société TA Instruments, équipé du logiciel THERMAL ANYSIS. Sa gamme de fréquence
varie de 0,1Hz a 1000Hz et sa gamme de tempérdeird45°C a 600°C. La précision des

mesures de température est de +3°C.
Le mode de sollicitation retenu pour cette étuddaefiexion simple encastrée.



Figure 38 : Photo du dispositif de mors de DMA

L’échantillon est donc coupé dans une éprouvett@rdm d’épaisseur en son milieu
65mm de longueur. Nous mesurons ensuite E’, E'aedta une fréquence d’1Hz de -150°C
200°C a la vitesse de 3°C/min avec un déplacemeatlOum (valeur qui permet de respecter la
condition de viscoélasticité linéaire).

a
a



4.5 Méthode de caractérisation de la structure chim igue

a. A I'échelle moléculaire par spectroscopie infraroge

Cette méthode d’analyse permet de déterminer ltstie chimique du matériau et son
evolution en fonction du temps de vieillissemerg dehantillons.

Les mesures de spectroscopie infrarouge sont réslisd mode réflexion sur les
echantillons vierges et vieillis. Les spectresanfluges sont enregistrés, entre 400 et 4000cm-1,
par un spectrophotometre a transformée de FourigteB 27 dont la résolution spectrale est de

4cm-1. Avant chaque essai, un blanc est réalistneyennant 15 scans et chaque spectre est
obtenu en moyennant 32 scans.

b. A I'échelle macromoléculaire

Le but de cette analyse est de pouvoir suivre liian de la longueur des chaines du
polymeére au cours des vieillissements. Nous avouns gela utilisé deux méthodes :
= détermination de la masse molaire viscosimétricarenpesure de la viscosité en
solution diluée,

= détermination de la distribution massique en masskire par chromatographie
d’exclusion stérique.

. Viscosimétrie en solution diluée

Cette mesure est faite selon la norme ISO 307.echnique de détermination de la
viscosimétrie en solution diluée consiste a dissputhe masse connue de matériau dans le
solvant approprié. Cette solution de PA66 de colmagon connue autour de 0,005 g/ml dans
I'acide formique passe a travers un tube Ubhelteléemps de passage de la solution dans le
tube est ainsi déterminé. On détermine alors leogigé spécifiquensy) :

Ne = t " b x100 ou p est le temps de passage du solvant seul darisde tu

0

t est le temps de passage de la solution diluég ldanéme tube.

La formule de Huggins permet ensuite de calculerdeosité intrinsequer(]):
Ne = [7]c +K , [n]?c? avec k la constante de Huggins ;
C la concentration de la solution en g/ml.

On peut ensuite appliquer la loi de Mark-Houwi|[ﬂ]:= KM_V" avec K =0,11 etr =
0,72 pour le couple acide formique - PA66. L'intede de cette méthode est de 700g/mol.

L'appareil utilisé pour la détermination de la wsié en solution diluée est un
viscosimetre capillaire AVS400 de SCHOTT GERATE équip



= d'une téte de chauffage permettant de réguler napéeature du bain de
glycol & 25°C+0,05°C,

= dun systéme de pression-dépression permettant edeplir le tube
automatiqguement,

= d’une potence équipée de deux capteurs optiquésnddant la mise en route
et I'arrét du chronométrage du temps de passatgestdution dans le tube,

= d’un tube Ubhelode type Il de diametre 0,51mm.

. Chromatographie d’exclusion stérigue (CES)

Principe
La CES est une chromatographie en phase liquide lpquelle la phase stationnaire est
un gel poreux gonflé par la phase mobile. La tails pores est du méme ordre de grandeur que
celle des chaines de polymére en solution. Les migigde masse élevée n'ont acces qu'a un
nombre restreint de pores et sont donc eluéesrégnigres. Les molécules de masse plus faible
peuvent penétrer un volume plus important de laraw et sont donc éluées plus tardivement.

Longues chaines ayant peu de pores
accessibles

b Courtes chaines ayant de nombreux
pores accessibles

Figure 39 : Schéma de principe du fonctionnement dhe colonne d’exclusion stérique

Le temps d’élution est donc caractéristigue dealletdes molécules en solution. Un
détecteur (réfractométre ou UV) en bout de colgmeenet de mesurer la quantité de polymere
sortant au cours du temps et donc la distributiotadle des chaines polymériques.

Considérant ni, le nombre de chaines de masserMigbnit la masse molaire moyenne
en nombre, Mn, la masses molaires moyenne en pdidset la masse molaire moyenne en z,

Mz ,selon:
_ 3E) Xem)
Mn—Z'\CAil - iZni
_ Z(CiMi) Z(niMiz)
Mw = -

Sc T Eam




Z(CiMiz) Z(niMi3)

= iZCiMi = izniMiz

On definit alors I'indice de polymolécularité quaractérise la largeur de la distribution
par :

Mz

w

Mn

Pour mesurer la masse molaire, on peut utiliserst@sdards de type polystyréne de
masses molaires connues et dont le temps d'élupermet d'étalonner la colonne
chromatographique. Dans ce cas, la masse est denréguivalent polystyréne et ne correspond
pas a la valeur réelle de la masse molaire du pirgm

La seconde possibilité est de placer en sortieadmlonne un viscosimetre capillaire a
perte de charge pour mesurer directement la masselue du polymére par détermination
directe des ccefficients de Mark-Houwink.

Application au polyamide 66

Les polyamides aliphatiques ne sont pas solublas & solvants les plus couramment
utilisés dans les colonnes chromatographique de OBSloit donc fonctionnaliser le polyamide
pour le rendre soluble a température ambiante diess éluants classiques tels que le
dichlorométhane. Une procédure de fonctionnalisatioété décrite par Jacobi et®al.Les
éprouvettes de matériau sont mises en suspensienuttamélange de dichlorométhane (DCM)
et d’anhydride trifluoroacetique (ATFA), de telleaniére que la concentration en PA66 soit de
I'ordre de 0,25%.

(9]
= Ic! . CHCl 0
[ . ] o [ i }
-ol--sC—N--1-- 4 0 - c—T --

C i

n FC ‘3| 20°C

n
C=0
&,

A mesure que la réaction de fonctionnalisation reelynt, le polyamide 66 se solubilise
dans le dichlorométhane. La solution ainsi obtegsidiltrée a 0,2 um avant d’étre injectée dans
la colonne chromatographique. Un témoin de tolugsteajouté, a une concentration de 5/1000
en volume, afin de contréler la qualité de I'analys

Le volume injecté est 100 puL a un débit de 1,0 nm/rbiensemble de I'appareil est
placé dans un four régulé a 30°C.

Appareil

Les masses molaires ont été déterminées par Rimdi€entre de Recherche et
Technologie de Lyon (St FONS). Les mesures sont@ssma 500g/mol d’incertitude.

Leur appareil, un PL120 avec détecteur viscosimgégrigest équipé d'un passeur
d’échantillon WATERS 717, de quatres colonnes Plggah Mixted-C 300*7,5mm précédées
de pré colonnes 5 um, d’'un détecteur UV2000 SPECTRAXSIQUE, utilisé a 270 nm de
longueur d’onde, et d'un viscosimétre capillairepay pont de Wheatstone en série.



Chapitre 1l : Méthodes expérimentales



CHAPITRE Il : CARACTERISATION INITIALE






Avant d’aborder I'étude de I'évolution des propégtet de la structure chimique du PA66 et
de son composite PA66GF30 au cours du vieilisse¢mene caractérisation complete du
matériau non vieilli s’avére nécessaire.

1. Structure chimigue du matériau

1.1 A l'échelle moléculaire : Spectroscopie IR

Les spectres du PA66 et du PA66GF30 non vieillig seprésentés sur la figure 40.
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Figure 40 : Spectres infrarouges du PA66 (en rouge) du composite PA66GF30 (en noir)

Ces spectres montrent les bandes d’absorption yamae décrites dans la littérature.
lls sont parfaitement superposables : on en dédeitia structure chimique est identique.

Nombre d’ondes (cm’) Attribution des bandes

3300 Vibration N-H
3100 Sous-vibration N-H
2920 Déformation asymétrique CH
2860 Déformation symétrique CH;,
1640 Vibration C=0
1540 Vibration C-N
1440 Déformation symétrique CH,voisin de N
1420 Déformation symétrique CH,voisin de C=0
1370 Vibration CH ,

1200, 1170 Squelette N-C=0

Tableau 12 : Valeurs des bandes caractéristiques gaolyamide



1.2 A I'échelle macromoléculaire : CES

La structure macromoléculaire du matériau a ét@oté@risée par Chromatographie
d’Exclusion Stérique (CES) en équivalent polystyréngar viscosimétrie en solution diluée.
Les chromatogrammes et les résultats des massesr@satont rapportés dans la figure 41 et le
tableau 13.
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Figure 41 : Distributions des masses molaires du B (en bleu) et de la matrice du PA66GF30 (en rouge
données en équivalent polystyréene

On détermine sur le chromatogramme de ['état iritia
= |a distribution gaussienne des masses molairescdames de polymére, entre
1800g/mol et 1.1%/mol en équivalent polystyréne.
= |es pics caractéristiques des oligoméres utilisgs da synthese du polymere, de
300 a 1800g/mol en équivalent polystyréne.

Masse moléculaire (g/mol) Polymolécularité
Mv Mn/PS Mw/PS [
PAG6 20900700 39600+£500 100100+500 2,5
PA66GF30 19400+£700 35500+£500 89900+500 25

Tableau 13 : Valeurs des masses molaires obtenues piscosimétrie et chromatographie d’exclusion stéque
pour le PAG6 et la matrice du PA66GF30

On observe que la masse molaire de la matrice ptigadans le composite PA66GF30
est légérement plus faible que le PA66. En effetpriésence d'eau (apportée par I'ensimage)
dégrade Iégérement la taille des chaines durgrblEessus d’extrusion. De plus , la température
d’injection du composite est plus élevée que aligpolymeére non chargé, ce qui peut engendrer
des dégradations. La polymolécularité reste la mpmeg les deux matériaux. Notons que les
valeurs données par la CES ne sont pas des masaises absolues de polyamide mais sont



relatives a des masses molaires de standards yelyst Les valeurs trouvées de Mv sont
proches de celles rapportées dans la littératdesl'ordre de 12000 & 20000 g/mol.



1.3 Al'échelle morphologigue du matériau

Le polyamide étant un matériau semicristallin,dext de cristallinité a été déterminé par

AH
Analyse Enthalpique Différentielle selon la normeDI181357-3: Xc=

= ol AH [ est

f
I'enthalpie de fusion d’'un échantillon idéal 100%stallin de polyamide 66. Rappelons que la
valeur deAH ; est de 195,9 kJ/kg.

Taux de
cristallinité (%)
PA66 2842
PA66GF30 2742

Tableau 14 : Taux de cristallinités déterminé par [3C pour le PA66 et la matrice du PA66GF30
Le taux de cristallinité est voisin de 30% poumlatériau.

Aexo BL

= 11.05.2010 08:15:11

Meodule: DSC30, 17.02.2003 14:24:48
Porte-échantillon: Aluminum Standard 40ul

Integrale -325.23 mJ
normalisée  -37.15 Jg™-1

Méthode: PAB6 - ISO 11357-3 - fusion + crist IndA
25.0°C 5.0 min N2 §0.0 mi/min
25.0-300.0°C 20.00°Cimin N2 50.0 mifmin

300.0°C 5.0 min N2 50.0 ml/min
300.0-200.0°C -20.00°C/min N2 50.0 rl/min
200.0°C 5.0 min N2 50.0 mlimin

200.0-300.0°C 20.00°C/min N2 50.0 mi/min
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Figure 42 : Thermogramme du composite PA66GF30



2. Taux de renfort dans le composite a matrice PA66

La détermination du taux de renfort est essentietiar connaitre la quantité de matrice
présente dans le matériau composite. Le taux desfide verre est caractérisé par analyse
thermogravimétrique.

BL 11.05.2010 08:15:11

Module: TGA/SDTABS1/LF1100/MT1/673, 17.02.2003 14:22:10
Porte-échantillon: Alumina 70ul

2 Palier -70.3968 %
-4.6038 mg
Méthode: TG (Taux de cendres Plastic) R ey
25.0-550.0°C 10.00°C/min N2 100.0 mifmin W
550.0-800.0°C 10.00°C/min  Air 100.0 ml/min

Al L Lig o, L
rir T — - S Ll Y

LRI e B T o e T SRS MR AT

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °c
f L i L I L L
0

T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 70 75 min

65 i
Lab: ELD STAR® SW 8.10

Figure 43 : Détermination du taux de fibres de vere dans le composite par thermogravimétrie

Le taux de fibres de verre de 30% est conformdia agendu pour le composite.

3. Propriétés d’hydrophilie du polyamide

Les essais de sorption par DVS a 50°C permetteritlolir les isothermes de sorption du
polymére et de la matrice du composite. La figuremihtre la variation de la concentration
massique d’eau a I'équilibre (en %) en fonctior'aetivité de I'eau selon :

m, —m L o
Am=—"—— avec m la masse du matériau sec et m la masse du matérigguilibre de
mO

sorption.
P

PO
vapeur saturante a la température considérée.

A 50°C, les isothermes de sorption du PA66 et denddrice du PA66GF30 se superposent
parfaitement. Le fait que les cycles de sorptiodestiésorption se superposent dans les deux cas,
indique que lI'absorption d’eau est totalement reide, sans hystérésis.

L’activité de I'eau est définie para = avec p la pression partielle en eau%afpression de
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Figure 44 : Isothermes de sorption réalisées a 509ur le PA66 et le PA66GF30

Sur l'isotherme de sorption, on observe une pérté&aire, entre 'activité 0 et 0,5, pour
laquelle la concentration massique d’eau a I'ébrelidépend linéairement de l'activité de I'eau.
La concentration d’eau obéit donc a une loi de kemlon :C = SI[ p avec C la concentration
en eau dans le polymére, S le paramétre de stdulgiti p la pression partielle en eau. Ce
mécanisme de sorption est relatif a un mécanismdisiolution de I'eau dans le polymére.
Notons que l'extrapolation de cette droite a I'@td 1 nous donne la concentration d’eau
dissoute dans le matériau a 50°C qui est égal@# 2%. Au-dela de I'activité 0,5, la courbure
positive observée est décrite par un mécanismerdeafion d’agrégats d’eau. Ce phénomene est

décrit par la 10°°°% V =ga + fa" avec V la fraction volumique d’eau absorbée, atité@é de

I'eau, a est proportionnelle a la solubilité Btet n des grandeurs relatives a la formation des
agrégats d’eau. n représente le nombre de molédidas par agrégat.

Matériau Etat initial a (*10™) B (*10) n
PA66 50C 570 209 3,8
PA66GF30 50C 581 201 3,8

Tableau 15 : Valeurs des constantes de sorption @e par DVS pour le PA66 et le PA66GF30

On observe que I'hydrophilie de la matrice du cosifgoest égale a celle du polyamide, ce
qui indique que la présence de fibres de verrene aucun role.



4. Propriétés mécanigues

4.1 Par analyse mécanigue dynamique (DMA)

Le spectre thermomécanique du matériau sec présemeransitions nomméegg 3 et a,
suivant une température croissante, établies & garta détermination de tan

« La transitiony, située a -123°C, peut étre attribuée aux osalstides groupements €H
sur eux-mémes.

- La transitionB, caractéristique des mouvements locaux généraldeeplus actifs sur le
plan mécanique dans la matrice polymere, est situéd89°C (contre -28°C dans la
littérature).

« La transitiona sous 1 hertz associée a la transition vitreusBAl6, caractéristique des
mouvements coopératifs le long de la chaine madéunulaire, est égale a 91°C, donc
proche de la valeur de 97°C donnée dans la litterat

Température du pic de t@apour chaque
transition (°C)
PA66 PA66GF30
y -137 -125
B -58 -39
a 72 93

Tableau 16 : Valeurs de ta® pour les transitions du PA66 et du PA66GF30
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Figure 45 : Courbes tard obtenues par DMA pour le PA66 {—) et le PA66GF30 (

4.2 Par traction uniaxiale

Les tests de traction uniaxiale du PA66 et du PABRIssecs permettent de déterminer
les grandeurs caractéristiques mécaniques : maoduteaction, seuil d’écoulement, allongement

et contrainte a la rupture pour chacun des deugniaaix.
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Figure 46 : Courbes de traction uniaxiale du PA66tePA66GF30 secs a 23°C



On observe un phénoméne d’écoulement dans le PA@G@@erature ambiante a sec avec
une contrainte au seuil de 80MPa. De plus, I'allangnt a la rupture est important (de I'ordre
de 30%). La présence de la fibre de verre modifge prepriétés, rendant le composite fragile
avec la disparition du seuil d’écoulement et ungnaentation significative du module de traction
(2400MPa pour le PA66 contre 9000MPa pour le PAGHFLa contrainte a rupture est
augmentée d'un facteur supérieur a 2 (de 75 a 1#)MP I'allongement a rupture est tres
fortement diminué (de 30% a 4% pour le PA66GF30).

PA66 PA66GF30
E (MPa) 2400 9000
o, (MPa) 80 -
& (%) ~30 4
o, (MPa) ~75 170

Tableau 17 : Propriétés mécaniques en traction unidale selon I'lSO 527

Conclusion

Aprés avoir caractérisé les matériaux polyamideoetposite a I'état initial sec, la suite
de I'étude est focalisée sur I'étude de I'évolutides propriétés lorsque ces matériaux sont
immergés dans l'eau, dans le glycol, puis dans ééange équivolumique eau/glycol (appelé
antigel), en relation avec la structure chimiqu&tude du vieillissement se fera sous deux
aspects :
= Aspect physique avec I'étude des interactions jpjaes polymére-solvant.
= Aspect chimique avec I'étude de la réaction chiraigolymére-solvant.
L’échelle de temps permet de distinguer les deyecs. Elle est courte pour le vieillissement

physique, de l'ordre de quelques heures, et lopgue le vieillissement chimique, de I'ordre de
1000 heures.






CHAPITRE IV : INTERACTION EAU/MATERIAUX






Deux aspects sont a envisager :

= Aspect physique avec l'absorption de l'eau danspddymére et la matrice du
composite sans modification de la structure chimiqu
= Aspect chimique avec la réaction de dégradatiomicjue par hydrolyse.

1. Interaction physique eau/matériau

L'interaction physique du matériau avec l'eau d@ee la I'absorption de l'eau dans le
polymeére et dans la matrice du composite. Nousiétoials les propriétés de sorption d’eau dans
le polymére et la matrice du composite, puis lesséquences de cette sorption d’eau sur les
propriétés de ces matériaux.

Deux grandeurs caractérisent I'absorption d’eaucdncentration d’eau a I'équilibre dans le
mateériau et la diffusivité.

1.1 Détermination de la concentration d’eau a I'’équ  ilibre

a. Par gravimétrie classique :

Les échantillons immergés dans I'eau a 100°C. Ltecentration massique d’eau dans le
polymére déterminée selon la relation définie aapdhe 1.3.1.a. Les courbes de sorption du
PAG66 et de la matrice du PA66GF30 sont présentééigure 47.

Courbe de sorption de lI'eau a 100C
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Figure 47 : Courbes de sorption du PA66 et du matéau PA66GF30 immergés dans I'eau a 100°C



m, (%) m, (%) Modh Ishak
PAG6 8+0,3 8.8
Matrice du
PAB6GF30 76203 8

Tableau 18 : Concentration d’eau a I'équilibre dande PA66 et dans la matrice du PA66GF30 par immersn
dans I'eau & 100°C et rapportée par Mohd Ishak etl&*

Les valeurs de concentration d’eau a I'équilibratsaroches de celles rapportées par
Modh Ishak et al. dans la littérature8%. La matrice du composite absorbe un peu moeasud’
(7,6%) que celle du polymeére seul (8%), en raiseradprésence des fibres de verre. Notons
que :
a) les courbes de sorption ne donnent pas accésné@canismes de sorption.
b) les expérimentations n’ayant été conduites en irimemu’a la seule température de
100°C, I'énergie d’activation de la concentratioeead a I'équilibre n’a pu étre établie.

b. Par la méthode Dynamic Vapor Sorption (DVS)

Cette méthode gravimétrique mesure la prise deerdieau, a 0,1ug pres, en fonction de
I'activité de I'eau. Elle permet d’établir les isetimes de sorption de I'eau dans le polymeére. Les
isothermes de sorption d’eau ont été eétablies & 5B0°C et 70°C pour la matrice du
PAG66GF30 et sont reportées sur la figure 48.

Isothermes DVS de la matrice du PA66GF30
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Figure 48 : Isothermes de sorption d’eau de la maitte du composite PA66GF30

On n'observe pas d’hystérésis entre le cycle d'giism et de désorption de I'eau, ce qui
indique que le phénomene d’absorption d’eau e$apament réversible.



Sur les isothermes de sorption, on observe laeplmaire, pour une activité inférieure a
0,5, pour laquelle la concentration massique da#équilibre est proportionnelle a l'activité de
'eau (loi de Henry). Au-dela de a=0,5, la courbyesitive observée est décrite par un
mécanisme de formation d’agrégats.
Les isothermes se superposent quelle que soinlpéature.

Dans le domaine d’activité a<0,5 ou la loi d’'Hey = S[ p) s’applique, il est possible
de calculer la solubilité a lactivité de 0,5 a ghe température par la formule

S=¥(mol.m’3.Pal) avecp la masse volumique du polymére (1140 g/L) et prission

partielle en eau. En tracant le graphique In(Y&T) (cf. figure 49), on remarque que les
points sont alignés, ce qui indique que la soltéitibéit a la loi d’Arrhénius. On en déduit
I'énergie d’activation de solubilité. Ces valeuomsrapportées dans le tableau 19.

m, (%) S (mol.m®.Pa’) | Hs (kd/mol)
50°C 2,7 1050
60°C 2,7 680 -42,2
70°C 2,7 420

Tableau 19 : Concentration d’eau et solubilité de'd¢au dans la matrice du PA66GF30 a une activité d&5

Modélisation de la loi d'Arrhénius de la solubilité de l'eau dans

le composite PA66GF30

0,5

e

0
ﬂlfﬁx - 15,641
-0,5 /

Figure 49 : Calcul de I'énergie de sorption de laddubilité de I'eau dans la matrice du PA66GF30

In (S)

1/RT (J/mol)

H
Ainsi, p= poex;{—R—_l'iJ avec Hp=43 kJ/mol, l'enthalpie de vaporisation Beau, et

S=S, ex;{— :TS) avec Hs=-42,2 kJ/mol, I'enthalpie de solubilité/éau.

La concentration d’eau obéit donc a une loi d’Aniué décrite par C_ =Cm0exr{—R—_|C_J

avec Hc= Hs+Hp= 0,8 kJ/nmel, ou Hc est I'enthalpie de la concentration d’eau.



Ainsi, la concentration d’eau a I'équilibre danspgdelyamide est tres peu influencée par la
température du milieu d'immersion.

La DVS permet donc :
a) la détermination des mécanismes de sorption d’aas & matériau.

b) la détermination de I'enthalpie de solubilité deall dans le matériau.

c) la détermination de I'enthalpie de la concentrati@au a I'équilibre.

d) de confirmer les valeurs de concentration d’ea@qullibre trouvées par gravimétrie
classique a l'activité 1, qui tendent vers 7,6%.

1.2 Etude de la diffusivité de I'eau

Selon la littérature, la diffusion de I'eau danp@dyamide peut étre décrite par une loi de

Fick. En tragcantm, = f(ﬁ), aux temps courts d’absorption, la peEtg%) de la droite
oVt J,

2
om, o -
avec e I'épaisseur du matériau; lan

oVt ),

2
donne acces a la diffusivité seIorﬁ):=L
160n

concentration d’eau au temps t, fa concentration d’eau a I'équilibre Eta%) la pente
oVt J,

initiale de la courben, = f(\/f).

D (m3/s) D Mosh (m2/s)
PA66 4,57.10" 4,45.10"
PA66GF30 3,68.10" 4,12.10"
Tableau 20 : Diffusivité de I'eau a 100°C dans leA66 gt le PA66GF30 et celle rapportée par Modh Istk et
al.

Les valeurs observées sont trés proches de celfgmntées par Mohd Ish¥kpour le
PA66. On observe également que la diffusivité dad’ dans la matrice du composite (30% de
fibres de verre) diminue. La présence des fibreduetéseau d’ensimage entre la fibre et la

matrice limite cette diffusion.

Avec la connaissance de la valeur de la diffusidié I'eau, il est alors possible de tracer
le modele de Fick selom, =1+ S(m —1)

avec S= 1__2{(2n+1)2 '{ (2ne+1) nthJ}

Les courbes de diffusion de I'eau dans le PA66agisda matrice du PA66GF30 sont reportées
dans la figure 50, ainsi que les modéles de Fictespondants.



Diffusion de I'eau a 100C
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Figure 50 : Courbes de diffusion de I'eau pour |ePA66 et le composite PA66GF30 a 100°C et modéles d
Fick correspondants

On observe une trés bonne corrélation entre lesé@Emexpérimentales et les modéles de
Fick tracés en utilisant les diffusivités déterneisérécédemment. La diffusion de I'eau dans le
polyamide obéit donc effectivement a une loi d&kFeomme observé par Mosh. De plus, Mosh
a déterminé I'énergie d'activation de la diffuside I'eau dans le PA66 et le composite (cf.
bibliographie chap | 3.2.b). Avec ces valeurs, nausns calculé la valeur de la diffusivité de
'eau a 130°C.

D130°C (m2/s)
PA66 16.10°
PA66GF30 16.10"

Tableau 21 : Diffusivité de I'eau a 130°C dans leA&66 et le PA66GF30 (les matériaux de I'étude) caltEe
avec les résultats de Modh Ishak et al.

1.3 Etude du temps caractéristique de la diffusion

La détermination du temps caractéristique de lausidn en fonction de I'épaisseur de
I'échantillon nous renseigne sur 'homogénéité om nde la dégradation chimique éventuelle.

e P e €2, . L.
Le temps caractéristique de la diffusion est defamit, =ﬁ avec e I'épaisseur du matériau

et D la diffusivité a la température considérée. vasurs det, sont reportées dans le tableau 22.

t, 100°c () t, 130°c (h)
PA66 9 3
PA66GF30 11 3

Tableau 22 : Temps caractéristiques de la diffusiode I'eau & 100°C et 130°C dans le PA66 et le PAGBED



Les temps caractéristiques de la diffusion restelativement faibles a 130°C (3 heures
environ). Néanmoins, il faudra les comparer auxpemaractéristiques de I'hydrolyse, afin de
s’assurer que celle-ci est homogene dans le matéria

2. Conséguences de l'interaction physique eau/materiau

2.1 Plastification

La plastification est mise en évidence par anahy8eanique dynamique réalisée a 1Hz.
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Figure 51 : DMA sous 1Hz du PA66GF30 a I'état iniil sec (en noir) et aprés sorption d’eau a I'équllire (en
rouge)

Le spectre thermomécanique du matériau compeesitd = f (T) =%, avec E’ le module

de conservation et E” le module de perte, présente pics d’amortissement nommg$ eta,
suivant une tempeérature croissante.
La transitiony, située a -123°C a I'état initial sec, décroit 1-°C apres sorption d’eau.

La transitionB, située a -39°C a I'état initial sec, décroit 8°® apres sorption d’eau.
La transitiona, associée a la transition vitreuse du PA66 éga®d &L a sec, décroit

jusqu’a 9°C apres sorption d’eau.



Température du pic de tapour chaque transition du
PA66GF30 (°C)

Apres sorption d’eau de 7,3%
d’eau dans la matrice

Etat initial sec

y -123 -131
B -39 -65
a 91 9

Tableau 23 : Valeur de tad pour les transitions du PA66 et du PA66GF30

La température de transition vitreuse du matérstula plus affectée par I'absorption
d’eau, attestant de I'importance du phénomeéne atification.

Le phénoméne de plastification mis en évidence PMA affecte les propriétés
mécaniques du matériau.

2.2 Propriétés mécanigues
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Figure 52 : Propriétés de traction uniaxiale du PA6 (a gauche) et du composite PA66GF30 (a droite)'atat
initial sec (courbe noire) et aprés sorption d’eaw I'équilibre a 130°C (courbe rouge)

La caractérisation en traction uniaxiale montre dimeinution des modules de traction
(diminution de moitié pour le PA66GF30), de la gairite a rupture et une augmentation de
I'allongement a rupture pour les deux matériauxs freesures figurent dans le tableau 23.



PA66 PA66GF30
Etat initial Apres sorption Etat initial Apres sorption
sec d’eau a 130°C sec d’eau a 130°C
E (MPa) 2400 ~600 9000 4500
g, (MPa) 80 45 - -
& (%) ~30 ~250 4 7
o, (MPa) ~75 ~60 170 97

Tableau 24 : Propriétés mécaniques en traction unidale selon I'lSO 527

Sous l'effet de la plastification, on observe unmidution du seuil d’écoulement du
PA66 (de 80 a 45MPa) et une augmentation signifieade I'allongement a rupture (de 30 a
250%), conformément a la loi de Kamb®ur

Ainsi, nous avons montré que l'interaction physigudre I'eau et le polymere a lieu a
une échelle de temps relativement faible, de l@w 3 heures a 130°C. De plus, on trouve une
valeur de concentration d’eau a I'’équilibre de 8%i®n, indépendante de la température. Cette
absorption d’eau (phénomene réversible) induitplastification du matériau.

On s’attend a ce que I'eau absorbée réagisse asdorictions amides selon une réaction
d’hydrolyse.

3. Interaction chimigue eau/matériau

L’étude de I'interaction chimique eau/matériauréstlisée par immersion dans I'eau a 115°C,
130°C et 140°C avec des temps longs de vieilliss¢nséués entre 0 et 1800 heures.

3.1 Observation des chromatogrammes

Les matériaux sont caractéerisés par chromatograp@ielusion stérique en utilisant une
calibration de standards polystyréne.
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Figure 53 : Chromatogrammes équivalent polystyreneu PA66 (a gauche) et du PA66GF30 (& droite) pour
les différents temps de vieillissement et aux difféntes températures (115°C, 130°C et 140°C de haen bas)




. Evolution des chromatogrammes au cours du viedliisnt

Au cours du vieillissement, on note deux évolutipagiculieres :

= La distribution se déplace uniformément vers léisléa masses molaires, puis se
stabilise, ce qui atteste d’'un mécanisme de cosgpdee chaines équilibré se
produisant par hydrolyse.

= La diminution de I'intensité des pics caractériséig des oligomeres, qui peuvent
méme disparaitre pour un vieillissement a 140°Ce @tude de particules en
suspension trouvées dans le bain de vieillissenfpréisentée en annexe 1)
permet de les identifier. Ce sont les oligomerepalyamide extraits au cours du
vieillissement.

= A 140°C, on observe I'apparition d’'un épaulemertteed800g/mol et 5000g/mol
(en équivalent polystyrene). Ce phénoméne ferajdtod’'un développement
spécifique dans le cadre de la discussion, mérfienspeut dire, d’'ores et déja,
qu'il est relatif au caractére semi cristallin dalymeére.

3.2 Détermination des valeurs de Mn/PS

L’évolution des masses molaires (en terme d’éqaival polystyréne) au cours du
vieillissement tient compte de la troncature duoamatogramme a 1800g/mol en équivalent
polystyrene, afin de s’affranchir des pics relatifsx oligoméres (non stables dans le temps).
Notons que cette correction modifie les massesinaglanitiales (cf. caractérisation initiale).

Les valeurs de Mn/PS sont reportées dans le taBeau



Mn/PS (g/mol)
PAG66 PA66GF30
Temps de
vieillissement 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)
0 43600 39000
50 - 40343 40709 - 36170 37248
100 41932 38332 36433 38956 30779 32256
150 - - 28313 - - 26079
200 37645 33785 25073 34227 - 23508
250 - - 20898 - - -
300 34054 30498 18835 31371 22073 19968
400 - - 17637 - - -
500 31196 24310 15417 - - 17193
700 26813 20988 - 24902 16685 14862
1000 22719 - - 21388 - -
1500 19188 15341 - 18573 - -
1800 - - - 16795 - -

Tableau 25 : Valeurs de Mn/PS au cours de I'hydrgke a 115°C, 130°C et 140°C pour le PA66 et la mat
du PA66GF30

3.3 Etude de la polymolécularité

La caractérisation des chromatogrammes permet telea les valeurs des masses
molaires moyennes en nombre, en équivalent poBsey(Mn/PS), et en poids (Mw/PS) pour
chacune des distributions. Une troncature de l#&iloigion a été réalisee a 1800g/mol (en
équivalent polystyréne) pour s'affranchir de latigades oligoméres qui finit par disparaitre. On

N , . Mw
peut alors calculer l'indice de polymolecularlte;M— pour chacun des chromatogrammes.
n

On observe que la polymolécularité reste voisine2deut au long du vieillissement,
guelle que soit la température d'immersion, ceepticaractéristique d’un processus de coupures
statistiques de chaines. Ainsi, la réaction quirseluit par immersion dans I'eau est une réaction
d’hydrolyse équilibrée par coupures statistiquestt@nes, se produisant dans la phase amorphe.
Il semblerait que le caractére semi cristallin dilymere ne joue pas significativement sur
I'évolution de l'indice de polymolécularité, quirait eu tendance a diminuer. Nous reviendrons
sur ces considérations dans la discussion.



PA66 PA66GF30
Temps de
vieillissement 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)
0 3,0 2,4
50 - 2,2 2,1 - 2,3 2,2
100 2,2 2,2 2,1 2,1 2,1 2,2
150 - - 2,0 - - 2,0
200 2,1 2,1 1,9 2,1 - 2,0
250 - - 1,8 - - -
300 2,0 2,0 1,8 2,1 2,2 1,9
400 - - 1,8 - - -
500 2,1 1,9 1,8 - - 1,8
700 1,9 1,9 - 1,9 1,9 1,8
1000 1,9 - - 1,9 - -
1500 1,9 1,9 - 1,9 - -
1800 - - - 1,9 - -

Tableau 26 : Evolution de la polymolécularité du PA6 et de la matrice du PA66GF30 au cours du
vieillissement dans I'eau a 115°C, 130°C et 140°C

3.4 Discussion du modéle de I'hydrolyse

Le modéle de I'hydrolyse mis au point par Jacqueal & et présenté dans la partie
bibliographigue permet de déterminer la masse meokai cours du vieillissement selon :

oot Mo Mo+ (M2 + M3 expK)

Mo+ Mo = (Mg +M ) exp(Kt)

avec Mnp la masse molaire en nombre a I'état initial, Ma masse molaire en nombre a
I'équilibre et K la constante globale de I'hydradys

Afin de calculer la constante globale d’hydrolysgilkest nécessaire d’appliquer un formalisme
mathématique a I'équation globale de dégradatidim, @en simplifier la détermination en

M M
posant :A=—"etA, =—
M M

no no

e

Le calcul de K se fait ensuite facilement parheéirisation de K en posant :

=In M ety, =1In 1+,
Y= o= ) ST )




Mup + M +(My + M) expKt)

L’équation M, =M - - - -
M no + M ne _(M ne + M no)exp(_Kt)

ne

devient alors y =y, + Kt ..

En pratique, deux moyens peuvent étre envisagésgadeuler K :
= Le premier est basé sur la détermination directepfgque) de la valeur
asymptotique de Mn : Mne a partir de laquelle outgalculer\e puis y.
A chaque temps de vieillissement, on détermine Mdo&cA, qui permettent le
Y=Y
t

calcul de y. On en déduit la valeur de K(t) cormexfante :K(t) = , K(t)

étant supposée indépendante du temps. Chaque d&tom donne une valeur
K(t), K sera donc la moyenne statistique des valé{(t). La validité du modéle
peut ensuite étre évaluée par I'écart-tyfi€ L'inconveénient principal de cette
méthode réside dans l'incertitude de la détermonadie Mne.

= La seconde méthode consiste a trouver par une oethe tatonnements la
meilleure valeur dée avec la méthode suivante : une valeur de Mnehessie,
puis Ae et y sont calculés. On construit y=f(t), on obtient uheite, déterminée
par régression linéaire (moindres carres), domgelate est K. Le coefficient de
corrélation R2 est déterminé. Par tdtonnementssalaur de Mne donnant le
meilleur coefficient de corrélation R? (le plus\v@g va étre évaluée. C'est cette
valeur de Mne qui sera alors retenue. L’avantageatte seconde méthode est
gu’elle donne une série homogene de valeurs.

Une différence significative entre les deux méttsodediquerait I'existence d'un
probléme qui requerrait une investigation suppléaies

Remarque 1 il est important de noter qu'une valeur donnéeAdeest caractéristique d’'une
valeur donnée de MnAe ne peut pas étre considérée comme une constantrselle a une
température donnée, elle dépend de la masse muidiage de PA66. Il en découle que la valeur
de K dépend également de cette valeur.

Remarque 2 Ae et K dépendent de MnPour pouvoir comparer entre elles les valeuraalet
K des différents vieillissements, il faut donc s@porter aux mémes valeurs initiales depMn
Ainsi, il faut normaliser les valeurs de Mn pourramener a une seule et méme valeur référence
de Mn, sans pour autant modifier les valeurs de Mnerdétées. Il faut donc appliquer une
transformation mathématique.
Si I'on considere dans un premier tempsoMh Mne les valeurs trouvées de masse molaire
initiale et masse molaire au plateau respectivene¢rn¥ing la valeur de masse molaire de
référence choisie pour la comparaison. On a :

" Mnt - Mntméf

* Mn, - Mng,
= Mn, =Mn

eréf *

Mng —Mn,  Mng 1_/]eréf
On pose a= = .

Mn, = Mn, Mn, | 1-A,



La transformation des valeurs de Mn est dodn,;, =(Mn, — Mn_)[a+ Mn,.

3.5 Application du modeéle de I'hydrolyse

Les valeurs dé données par I'exploitation du modeéle, en tenantptendes différentes
remarques discutées ci-dessus, sont reportéededtaideau 27.

A
PAG6 PA66GF30
Temps de
vieilissement] 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)

50 - 0,89 0,85 - 0,85 0,79
100 0,92 0,84 0,71 0,91 0,73 0,70
150 - - 0,56 - - 0,58
200 0,83 0,75 0,52 0,80 - 0,53
250 - - 0,48 - - -
300 0,76 0,69 0,43 0,74 0,53 0,46
400 - - 0,43 - - -
500 0,70 0,56 0,38 - - 0,41
700 0,61 0,49 - 0,59 0,41 0,37
1000 0,53 - - 0,52 - -
1500 0,46 0,38 - 0,45 - -
1800 - - - 0,41 - -

Tableau 27 : Evolution deX au cours de I'hydrolyse & 115°C, 130°C et 140°@pr le PAG6 et la matrice du
PA66GF30
Evolution de A du PA66 au cours de I'hydrolyse
1,20
1,00 l
.0

0,80 - : s + . * EAU 115C
~< 0,60 '™ = * . ®m EAU 130C

0,40 - 4aa, °© . A EAU 140C

0,20

0,00 : : ‘

0 500 1000 1500 2000
Temps (h)

Figure 54 : Evolution deX au cours de I'hydrolyse du PA66 en fonction de laempérature de vieillissement



La constante globale d’hydrolyse K est calculéeorsde modéle. Elle est liee a la
constante de vitesse d’hydrolysg &t a la constante de vitesse de recombinaisopak:

KM K S . ,
k, = et k, =—————. Avec : i la concentration initiale en fonctions amide et &/
2 2M EW,
concentration d’eau a I'équilibre.
Notons que :
= |l y a initialement 2 fonctions amides par motif meonere (de masse 226g/mol) :

E, -2 885.107°mol/g.
226
* La concentration en eau dans la matrice retenuelpazalcul de W est la concentration
d’eau dissoute dans le polymere de : 5,2% en gfetsu sous forme d’agrégats n’ayant
pas été considérée comme intervenant dans la ogaafihydrolyse). Ainsi:
m

00

P 14+4m,

IHML en moles d’eau par gramme de polymére.

eau

Les valeurs caractéristiques sont reportées daablieau 28.

PA66 PA66GF30
Température 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
Mne (g/mol) 14000 14000 14000 14000 14000 14000
K (10°h™) 9 (+1) 17 (+4) 42 (+6) 9 (x1) 24 (+5) 40 (+8)
R2 0,997 0,995 0,967 0,994 0,999 0,982
kn (10%g/mol/n) | 1,3 (#0,1)| 2,5(x0,5)] 6,2(¥1,2) 1,4(x0,2) 3,6@D| 6,0(x0,9)
k (g/mol/h) | 6,3(x0,4) 11,9 (#2,5) 29,4 (¢55) 6:(8)| 16,8 (+3,8)] 28,0 (+4,2

Tableau 28 : Constantes d’hydrolyse du PA66 et da imatrice du PA66GF30 a chaque température

On remarque que :

= a une méme température, les vitesses globale dilygdr du PA66 et de la
matrice du PA66GF30 sont du méme ordre de grandeuwyui indique que seule
la matrice polymere intervient dans le processhgdftolyse.

= |a vitesse croit avec la température d’'un facteasdentre 115 et 140°C.
= |a valeur de Mne est indépendante de la tempérptwreles deux matériaux.

= le temps caractéristique de I'hydrolyse a 130°Cegsl at, =% =500 heures. Il

est donc trés grand devant le temps caractéristigua diffusion, ce qui indique
gue I'hydrolyse se produit de facon homogéne damsdtériau.

Les valeurs de In(K) ont été tracées en fonctiot/@RT). Les points sont alignés, ce qui signifie
gue le facteur K obéit a une loi d’Arrhénius (comammoncé par Jacques) selon :

E . ; . o
K=K, I]axp{—R—_T_J avec kg le facteur préexponentiel etxEl'énergie d’activation de

I'hydrolyse.



Modélisation de K avec la température
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Figure 55 : Détermination des paramétres de K poufrhydrolyse du PA66 et de la matrice du PA66GF30

L’énergie d’activation de I'hydrolyse du PA66 eghaée a 80(x5)kJ/mol.

3.6 Validité du modele

Afin d'en vérifier la validité, il convient de cordnter le modele aux valeurs
expérimentales, comme ci-dessous.

Remarque : il existe une différence entre les séssd’hydrolyse du PA66 et de son
composite a 130°C. Le faible nombre de points ¢arses (4 seulement) pour le PA66GF30 par
rapport aux autres vieillissements nous condui¢ gas tenir compte de la différence de vitesse
entre le PA66 et la matrice du PA66GF30 a cettep&ature, toutes vitesses étant égales par
ailleurs aux autres températures.

L’hydrolyse se produit donc dans la matrice polydenpar un mécanisme de coupures
statistiques de chaines. Les actes d’hydrolyse muaiment la diminution des tailles de chaines
peuvent induire une évolution des propriétés diénei.



Chapitre IV : Interaction eau/matériaux

Evolution de A dans I'eau a 115C

& Données expérimentales
12 PA6G6

e Modéle PA66

1
B Données expérimentales
08 PAG6GF30
< 0,6 e \odéle PA66GF30

0,4
0,2

0

0 500 1000 1500 2000 2500
t(h)

Evolution de A dans I'eau a 130T

12 & Données expérimentales PA66

== Modéle PA66

0.8 B Données expérimentales

PAG6GF30
e Modéle PA66GF30

~< 0,6

04
02
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t(h)

Evolution de A dans I'eau a 140C

& Données expérimentales PA66

=== Modele PA66

B Données expérimentales
PA66GF30

~< e Modele PA66GF30

0 200 400 600 800 1000 1200
t ()

Figure 56 : Confrontation du modéle aux données exdpimentales pour le PA66 et la matrice du PA66GF3a
115°C, 130°C et 140°C (respectivement de haut end)a
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3.7 Conséquences de I'hydrolyse sur les propriétés des matériaux

a. Evolution des propriétés a I'échelle morphologique

L’évolution du taux de cristallinité du matériau a été suivie par analyse enthalpique

différentielle au cours du vieillissement a 130°C pour le polyamide et le composite. Elle est
présentée en figure 57.

Vieillissement dans I'eau a 130T

- I —m—
o8 5% +*
g8 20% | * PAG6
g = 15% = PA66GF30
5B 10%
o S 5%

00/0 T T T

0 200 400 600 800

Temps de vieillissement (h)
Figure 57 : Evolution du taux de cristallinité du PA66 et du composite PA66GF30 exposés a I'eau a 130°C

On n'observe pas d'évolution significative du taux de cristallinité dans les deux
matériaux. On en déduit qu’il ne se produit ni physicristallisation sous I'effet de la température
du milieu d'immersion, ni chimicristallisation sous I'effet des coupures de chaines.

b. Evolution de I'hydrophilie du matériau

L’évolution des isothermes de sorption par DVS a 50°C entre le composite a I'état initial
et aprés 700 heures de vieillissement a 130°C est présentée en figure 58.

Rapport- gratuit.com @



—e— PA66GF30 Etat initial —#— PA66GF30 dans I'eau 700h a 130C

I'équilibre(%)

Concentration massique d'eau &

Figure 58 : Isothermes de sorption de la matrice daomposite PA66GF30 a I'état initial et aprés 700eures
de vieillissement dans I'eau a 130°C

On n’observe pas d’évolution significative de liserme de sorption pour une activité
inférieure a 0,5 entre I'échantillon hydrolysé 'étdt initial. Cela signifie que I'hydrophilie du
matériau n’est pas modifiée par I'hydrolyse. Laatign de fonctions acides et amines par
hydrolyse des fonctions amides n’a pas d’influeswwel’hydrophilie globale du matériau.

C. Evolution des propriétés mécaniques du matériau

Afin d’étudier l'influence de I'hydrolyse sur lesqpriétés mécaniques, les courbes de
traction au cours du vieillissement ont été sups#pe a la courbe de traction du matériau a I'état
initial plastifie. Ces courbes sont reportées darigjure 59.

PAEE aprés hydrolyse 3 120°C PAGE GF30 aprés hydrolyse 3 130°C

1:0

100 4 —
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= (MPa)

= 4Dh
« 100k

200k
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u] a0 100 450 2000 250 300 < i 2 4 i ]
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Figure 59 : Courbes de traction au cours de I'hydrtyse a 130°C du PAG66 (a gauche) et du composite
PAB66GF30 (a droite)



Les caractérisations mécaniques par traction wmExmnontrent une diminution des
grandeurs de contrainte et d’allongement mécaragugpture : le matériau devient fragile.

PAG6 PAG66GF30
'T'e_mps de Allongement a A Allongement a A
vieillissement rupture (%) rupture (%)
(heures)

50 236,4 0,83 6,8 0,85
100 230,6 0,81 6,4 0,73
200 106,4 0,71 5.4 0,60
300 70,1 0,64 3.4 0,53
500 2 0,42 - -
700 - 1,8 0,41

Tableau 29 : Propriétés d’allongement a rupture etaleurs deA associées du PA66 et du PA66GF30 aprés
hydrolyse a 130°C

L’enveloppe de rupture obtenue a partir des coardes ¢; ; € ) pour différents temps
de vieillissement se superpose a la courbe dadrmaat!'état initial plastifié, ce qui indique un
phénoméne de coupures statistiques de chaines.

Les valeurs d’allongement a rupture au cours dilliggment sont données dans le
tableau 28. La variation dg en fonction du temps est significative. On peubsidérere,
comme un traceur de la dégradation. Pour les ttempératures de vieilissement, en
construisang=f(Mn/PS) pour le composite, on observe sur chamuebe une rupture de pente
correspondant da fragilisation du matériagt qui se produit pour une masse molaire critique:
Mnc=21000 g/mol en équivalent polystyréne.

g, =f(Mn/PS)

8
7
—A— Eau 115C
6 Eau 130C
5 —&— Eau 140C
S 4
W
3 |
2
1
{ A 4
O T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000

Mn/PS

Figure 60 : Corrélation entre masse molaire et allegement a rupture du matériau pour le PA66GF30
hydrolysé aux différentes températures

On remarque que cette valeur de masse critiquelaeshéme, quelle que soit la
température de vieillissement. Il est alors faciée prévoir une durée de vie pour le matériau
comme le temps nécessaire a atteindre la masserenotdique du matériau. Par rapport a la



durée de vie du PA66GF30 a 115°C, on observe unediion de la durée de vie a 130°C de
60% et a 140°C de 77%.

Remarque : ce graphique est relatif a la fragitsamécanique du composite & matrice
PA66 avec 30% de fibres de verre et non a celleAl6.

d. Observation des défauts macroscopiques dans le magd

Au cours du vieillissement, on observe I'apparitde fissures dans les éprouvettes de
PA66 et de PA66GF30, visibles a I'eeil nu, résulata fragilisation du polymeére (cf. figure 61).

Figure 61 : Photographie de PA66 aprés 700 heureg dieillissement dans I'eau & 130°C

Conclusion

Dans un premier temps, nous avons étudié l'intemacphysique entre l'eau et les
matériaux PA66 et PA66GF30. Il a été montré que fopolyamide et la matrice du composite
(qui est la méme dans les deux matériaux), la slffu obéit a la loi de Fick et que la
concentration d’eau a I'équilibre est indépendateda température. De plus, I'absorption d’eau
dans le matériau entraine une plastification duénmeai, se traduisant par une altération des
propriétés mécaniques des matériaux.

Dans un second temps, I'étude de I'interaction apira de la matrice polymére montre
gu’'une réaction d’hydrolyse par coupures statigtiqule chaines a lieu dans le matériau et
gu’elle entraine une chute des propriétés mécasidquenatériau. Le modéle de I'évolution de la
masse molaire du polyamide au cours de I'hydrobstevalidé. La corrélation entre I'évolution
de la structure chimique du matériau et I'évolutides propriétés mécaniques du composite
permet de mettre en évidence une fragilisation @iériau, qui intervient pour une masse
molaire critique d’'une valeur de 21000g/mol en gglgéint PS, quelle que soit la température. A
partir de ces observations, il est possible deutaida durée de vie du matériau aux différentes
températures de vieillissement.






CHAPITRE V : INTERACTION GLYCOL/MATERIAUX






La démarche utilisée est la méme qu’en immersios tleau.

1. Interaction physique glycol/mateériau

1.1 Etude de la sorption de glycol par gravimétrie classique

La sorption de glycol a été suivie par graviméfciassique, apres immersion des
échantillons dans le glycol & 120°C, 130°C et 140°C

a. Détermination de la concentration de glycol a I'éqilibre

Les courbes de sorption du PA66 et de la matricRABEGF30 sont présentées en figure
62. A partir de ces courbes, la concentration massia I'équilibrem,  des matériaux a été
déterminée et reportée dans le tableau 30 :

m, (%) 120°C 130°C 140°C
PAG6 17,1+1 18,4+1 20+1
Matrice du
PA66GF30 13,6+1 - 15,61

Tableau 30 : Concentration de glycol a I'équilibredans le PA66 et le composite PA66GF30

On observe que:

= |a concentration de glycol a I'équilibre dans |&6B, d’environ 18%, est bien
plus élevée que celle de I'eau (d’environ 8%), o& apnfirme la plus grande
affinité chimique du PA66 pour le glycol (cf. biblchap | 5.1.a).

= L|’absorption de glycol dans la matrice du compoéite5% a 130°C) est proche
des observations rapportées par Pirés dans laatitté (14,8% d’absorption a
135°C).

= La concentration de glycol a I'équilibre dans latne@ du composite est
inférieure a celle observée dans le polymere seul.
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Figure 62 : Courbes de sorption du PA66 et de la nrace du PA66GF30 immergés dans le
130°C et 140°C
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On remarque également que les valeurs de condentrae glycol a I'équilibre
; . . , 1 .
augmentent avec la température d’exposition. Si Eonstruitin(m_) = f(ﬁ) on obtient

une droite. On en déduit que la concentration gleagla I'équilibre obéit & une loi d’Arrhénius

E
selon:m_ =m_, exg ——= | (figure 63).
) 0 F{ RT J ( g )
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Figure 63 : Modélisation de la concentration de glyol a I'équilibre pour le PA66 et la matrice du PAGGF30

On en déduit I'énergie d’activation de la concetitrg reportée dans le tableau 31.

Energie d’activation (kJ/mol
PAG6 11
PA66GF30 9

Tableau 31 : Energie d’'activation de la concentratin de glycol a I'équilibre pour le polyamide et leomposite

b. Etude de la diffusivité du glycol

Afin d’étudier la diffusivité du glycol, la courbde sorption de glycol a été tracée en
fonction de la racine carrée du temps. La pent&@laiest une droite, comme dans une diffusion
classique selon Fick. Le coefficient de diffusiont etonc déterminé par la formule:

2

2

®’ L - .

D= ﬂ avec e I'épaisseur du matériau, lenconcentration de glycol au temps t,
160m, \ 9./t

0

A

Les valeurs de diffusivité du glycol dans le PA&#eePA66GF30 sont reportées dans le tableau
32.

m.,, la concentration de glycol a I'équilibre Etaﬂ) la pente initiale de la courbma, = f(ﬁ).
0



D120°c (M?/s) Diso°c (M?/s) Digec (M?/s)
PAG6 1,5.10% 2,8.10" 4,5.10"
PAG6GF30 1,2.16" - 3,9.10"

Tableau 32 : Diffusivité du glycol a 120°C, 130°Ctd40°C dans le PA66 et le PA66GF30

On remarque que :
= Pour le polymére, la diffusivité du glycol & 130¢€2,7.10'" m?/s) est proche de celle
rapportée par Pirés pour le composite & 135°C1@'3m?/s).
= La diffusivité du glycol dans le composite avec 30&4fibres de verre est du méme ordre
gue celle dans le polymere.
= La diffusivité du glycol est inférieure & celle Beau (Diso:c=16. 10" m2/s) en raison de
la taille plus importante de la molécule de glycol.

Avec la connaissance des valeurs des diffusidteglycol aux différentes températures,
il est alors possible de tracer le modéle de Fettrsm, =1+ S(mw —1) avec :

1- 25 e - O o]

Les courbes de diffusion du glycol dans le PA66@agts le composite PA66GF30 sont reportées
dans la figure 64 ainsi que les modeles de Fictespondants.

On montre que le modéle décrivant I'absorption lgeal dans le matériau selon Fick est
vérifié lorsqu’on utilise les diffusivités déternd@es expérimentalement.
La diffusion de glycol dans le polyamide obéit daféectivement a une loi de Fick.

L'influence de la température sur la diffusivité éaidiée en construisati(D) = f(R_lT) Les

droites obtenues montrent que la diffusivité suié Woi d’Arrhénius. La pente de cette droite
donne acces a I'énergie d'activation de la diffagio glycol.
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Figure 64 : Courbes de diffusion du glycol dans IPA66 et le composite PA66GF30 a 120°C, 130°C et 1€0

et modéles de Fick correspondants
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Figure 65 : Modélisation de la diffusivité du glycbpour le PA66 et la matrice du PA66GF30

Les valeurs des énergies d’activation de la diffasiu glycol dans le polymeére et le composite
sont reportées dans le tableau 33.

Ep (kJ/mol)
PAG6 74
PA66GF30 80

Tableau 33 : Energie d’activation de la diffusiordu glycol dans le PA66 et le composite PA66GF30

L’énergie d’activation de la diffusion du glycolmale PA66 étant plus élevée que celle
trouvée dans la littérature pour l'eau (54kJ/mal), en déduit que le glycol diffuse moins
facilement que I'eau dans le polymeére.

C. Etude du temps caractéristique de la diffusion

Les temps caractéristiques de la diffusion, défpas:t, =1e;—'g avec e I'épaisseur du

matériau et D la diffusivité a la température cdéste, sont donnés dans le tableau 34.

t, 120°c (h) t; 130°c (h) t; 140°c (h)
PAG6 28 15 9
PA66GF30 35 - 11
Tableau 34 : Temps caractéristiques de la diffusiodu glycol a 120°C, 130°C et 140°C dans le PA66let
PAG6GF30

Le temps caractéristique de la diffusion du glydahs le polymere (15 heures a 130°C)
reste relativement élevé par rapport a celui deul’e-3 heures a 130°C). On s’assurera que le
temps caracteéristique de la diffusion reste intéri@ celui d’une glycolyse éventuelle & 130°C
pour statuer sur 'homogénéité de la réaction opirai



2. Conséquences de l'interaction physique
glycol/matériau

2.1 Plastification
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Figure 66 : DMA sous 1Hz du PA66GF30 a I'état inieil sec et aprés sorption de glycol & I'équilibre 430°C

« La transitiony, située a -125°C a l'état initial sec, décroit 291C apres sorption de

glycol.
« La transitionf3 est située a -39°C a I'état initial sec et décaoiB87°C apres sorption de

glycol.
« La transitiona, transition vitreuse du PA66, est égale a 91°Ccaesedécroit jusqu’'a -4°C
apres absorption de glycol (contre 9°C aprés alisard’eau).



Température du pic de tapour chaque transition du
PA66GF30 (°C)

Etat initial sec

Apres sorption d’eau de 14,69
de glycol dans la matrice

o

y -125 -129
B -39 -87
a 91 -4

Tableau 35 : Valeurs de tad pour les transitions du PA66GF30 avant et apres gation de glycol a I'équilibre

On constate que :

= |a transitiona, caractéristique de la température de transititreuse (Tg) du

ai130°C

matériau, est la plus affectée par I'absorptioglgeol,

= |a valeur de la température de transition vitreesebeaucoup plus faible aprés
sorption de glycol a I'équilibre a 130°C (Tg=-4°Cy’'apres sorption d’eau a
'équilibre a 130°C (Tg=9°C), attestant d’'un phénommede plastification plus

important avec le glycol qu'avec I'eau.

Ces observations sont en accord avec les obsersatie Pires, qui rapporte une

diminution de Tg de 100°C a I'état sec a 0°C apbs®gption de glycol.

Le phénoméne de plastification mis en évidence PMA affecte les propriétés

mécaniques du matériau.

2.2 Propriétés mécanigues
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Figure 67 : Propriétés de traction uniaxiale du PA6 (a gauche) et du composite PA66GF30 (a droite)'atat

initial sec (courbe noire) et apres sorption de ghol & I'équilibre & 130°C (courbe rouge)




La caractérisation en traction uniaxiale montre whiminution des modules de traction,
de la contrainte a rupture, et une augmentatioatlengement a rupture des deux matériaux

(voir tableau 36).

PA66 PA66GF30
Etat initial Apres sorption de | Etat initial Apres sorption de
sec glycol sec glycol
E (MPa) 2400 ~400 9000 3800
o, (MPa) 80 - - -
& (%) ~30 ~100 4 7,8
o, (MPa) ~75 ~35 170 96

Tableau 36 : Propriétés mécaniques en traction unidale selon I'lSO 527

Les propriétés mécaniqgues en traction uniaxialetemetégalement en évidence un
phénoméne de plastification, plus important quaiagdservé dans I'eau, qui se traduit par :
= une disparition du seuil d’écoulement du PA66 (nbeervée pour I'eau),
= une diminution significative du module de tractiun composite (de 9000 a 3800
MPa par absorption de glycol dans le PA66GF30 eotb00 MPa par
absorption d’eau),
= une diminution de la contrainte a rupture du PA@eé (75 a 35MPa aprés
absorption de glycol contre 60MPa aprés absorptimau). Notons que la
présence de fibres limite la diminution de conti@id rupture pour le composite,
= une augmentation de I'allongement a rupture du amitg (de 4% a I'état initial
sec a 7,8% apres absorption de glycol contre 7%sagdvsorption d’eau).
Ces observations confortent les tendances obsemaissnon quantifi€ées par Pirés dans
la littérature.

Conclusion

Ainsi, nous avons montré que linteraction physiquare le glycol et le polymere,
conduisant & un phénomeéne de plastification, skiifrpar une chute de Tg significative et par la
disparition du seuil d’écoulement, tandis que ¢daflement a rupture augmente. Ce phénomene
de plastification induit par I'absorption de glycest plus important que celui engendré par
absorption d’eau dans le matériau.

On peut se poser la question suivante : le glybebebé réagit-il chimiquement avec les
fonctions amides selon une réaction de glycolyse ?



3. Interaction chimique glycol/mateériau

L’étude de l'interaction chimique glycol/matériasteréalisée par immersion dans le
glycol a 130°C avec des temps longs de vieillissgratant jusqu’a 700 heures.

3.1 Observation des chromatogrammes

Les matériaux sont caractérisés par chromatograp@ielusion stérique en utilisant une
calibration de standards polystyréne.
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Figure 68 : Chromatogrammes du PA66 (a gauche) eudPA66GF30 (a droite) pour les différents temps de
vieillissement a 130°C (I'unité est en g/mol en éaqualent polystyréne)

3.2 Evolution des chromatogrammes au cours du vieil lissement

Au cours du vieillissement, on note deux évolutipadiculieres.

= La distribution gaussienne des masses molaires olympre se déplace
uniformément vers les faibles masses dans les Bfhipres heures, puis se
stabilise. Ce phénoméne atteste d’un mécanismeodpupes de chaines, se
produisant dans les cinquante premiéres heures.

= |l y a diminution de l'intensité des pics caractéques des oligoméres, qui va
jusqu’a disparition. De plus, comme pour le visgkment dans I'eau, I'étude de
ces particules (présentée en annexe 1) permet deéan@gue la diminution des
pics de faibles masses molaires est due a l'eitractlans le milieu de
vieillissement des oligomeéres du polyamide.



3.3 Détermination des valeurs de Mn/PS

Le calcul des masses molaires moyennes en nombéguevalent polystyrene (Mn/PS)
apres troncature du chromatogramme a 1800g/mo¢pstté dans le tableau 37.

Temps de PA66 PA66GF30
vieillissement Mn/PS A Mn/PS A
(heures) (g/mol) (g/mol)
0 43600 1 39000 1
50 38427 0,89 36869 0,94
100 37412 0,86 36020 0,92
200 36665 0,85 - -
300 35567 0,82 36206 0,93
500 37040 0,86 36266 0,93
700 - - 36790 0,94

Tableau 37 : Valeurs de Mn/PS et d& au cours du vieillissement dans le glycol a 1309&ur le PAG6 et le
composite PA66GF30

Les valeurs de Mn/PS chutent dans les premiérag$iele vieillissement puis se stabilisent.

3.4 Etude de la polymolécularité

. . Mw s
Le calcul de la ponmoIecuIanté=M— pour chacun des chromatogrammes a été
n

réalisé aprés troncature des chromatogrammes agi860Den équivalent polystyréne afin de
s’affranchir des oligoméres.

PAG66 PA66GF30
Temps Temps

dexposition (h) | "MWMN | gexposition (ny | '=MWMn
0 2,5 0 2,5
100 2,3 100 25
200 2,3 200 2.5
300 2,4 300 2,5
500 2,5 500 2.4
700 2,0 700 2.3

Tableau 38 : Evolution de la polymolécularité du PA6 et de la matrice du composite au cours du
vieillissement dans le glycol a 130°C

La polymolécularité n’évolue quasiment pas au calusvieillissement, ce qui signifie
gue les actes de coupures de chaines dans leseBléprs heures sont aléatoir@énsi, la
réaction peut étre :

= soit une glycolyse qui atteint un équilibre trés td

= soit une hydrolyse due aux traces d’eau présergrs Béprouvette, par reprise
d’humidité, lors de la phase de préparation deswdfttes, ou aux traces d’eau
présentes dans le glycol.



3.5 Etude de I'existence d’'une réaction de glycolys e

a. Par spectrométrie infrarouge

La superposition des spectres infrarouge au coaiféerposition des matériaux et celui
du glycol met en évidence une augmentation deelisité des bandes caractéristiques du glycol

rapportées dans le tableau 39.

Nombre d’ondes (cn)

Attribution des bandes

1086
1046
883

Déformation C-OH
Vibration OH
Squelette HOCH,

Tableau 39 : Bandes caractéristiques du mono éthyie glycol

En revanche, sur aucun des spectres n'apparaintielial734 cthcaractéristique de la
fonction ester observée par Kinors de la glycolyse du polyamide & trés hauteptature

(275°C). La réaction de glycolyse du polyamide &6 aonc pas lieu a 130°C.
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Figure 69 : Spectre infrarouge global du PA66GF30igilli dans le glycol a 130°C (en haut) et zoom sles

pics relatifs au glycol (en bas)




La question que l'on peut se poser est I'éventtiatle I'existence d'une réaction
d’hydrolyse limitée dans le temps comme suggéréépas.

b. Comparaison avec le modéle de 'hydrolyse & 130°C

Mn

La courbe des masses molaires moyennes dans lel dlsgivies pard = ) se

0
superpose a celle des masses molaires moyenneguaralént polystyrene obtenues apres
hydrolyse a 130°C dans les 50 premiéres heurepad&gtion, ce qui indique que la réaction par
coupures statistiques de chaines est bien uneiagathydrolyse (cf. figure 70). Au-dela, la
masse molaire se stabilise et cesse de décroies 8bmmes donc en présence d'une réaction

chimique induite par les traces d’eau présentes kamilieu.

Evolution de A au cours du vieillissement dans I'eau et le glycol a 130C
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Figure 70 : Confrontation de la diminution de masse molaires du matériau exposé au glycol a 130°C avie
modéle de I'hydrolyse précédemment validé a la méntempérature

Conclusion

Les observations réalisées dans le glycol a 130&@emt en évidence I'absence d’'une
réaction de glycolyse dans le matériau. La dimonutiles masses molaires dans les premiéres
heures résulte d’'une réaction d’hydrolyse en présetdes traces d'eau dans le matériau.
Néanmoins, I'étude infrarouge atteste de l'augmenta de lintensité des bandes
caractéristiques du glycol au cours du vieillissetnee qui indique que I'absorption de glycol
n'a pas atteint I'équilibre. Ainsi, I'interactiomt&re matériau et glycol se limite a une interaction
physique dont nous étudions les conséquencesssprdgriétés du matériau.

3.6 Conséquences de l'absorption de glycol sur les propriétés du
matériau




a. Evolution de I'hydrophilie du matériau

L’évolution des isothermes de sorption par DVS &56ntre le composite a I'état initial
et le composite aprés 850 heures de vieillissemd@0°C dans le glycol est présentée en figure
71.

| —— PA66GF30 Etat initial —8— PA66GF30 dans le glycol 850h & 130C |

I'équilibre (%)

Concentration massique d'eau &

a

Figure 71 : Isothermes de sorption de la matrice deomposite PA66GF30 a I'état initial et aprés
vieillissement dans le glycol 850 heures & 130°C

On n'observe pas d'évolution significative de liserme de sorption en dessous de
I'activité 0,5 entre I'échantillon hydrolysé et neh I'état initial. Cela signifie que I'hnydrophdi
du matériau n’est pas modifiee par I'hydrolyse cammous I'avions remarqué précédemment.
Ce résultat conforte I'absence de glycolyse et daxsence de formation de fonctions alcool,
reconnues comme des fonctions tres hydrophiles.



b. Evolution de la concentration de glycol dans le matiau vieilli

L’étude du spectre infrarouge (8 3.5.a) ayant mis évidence I'augmentation de
I'intensité des pics correspondants au glycol, nooiss sommes intéressés a I'évolution de la
concentration en glycol au cours du vieillissement.
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Figure 72 : Evolution de la concentration de glycoflans le PA66 et la matrice du PA66GF30 au cours du
vieillissement & 130°C

Le suivi de la concentration massique en glycolsdenmatériau et la matrice de son
composite au cours du vieillissement montre quecdamcentration de glycol ne cesse
d’augmenter au cours du vieillissement (de 19%@a&@6% a 850h pour le PA66 et de 13% a

50h a 15% a 100 heures pour le composite), aloeslguempérature de vieillissement reste
constante.

C. Evolution des propriétés mécaniques du matériau viki

Afin d’étudier linfluence de [I'absorption continuele glycol sur les propriétés
mécaniques, les courbes de traction au cours dlisgement ont été superposées a la courbe de
traction du matériau a I'état initial plastifié. £eourbes sont reportées dans la figure 73.
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Figure 73 : Courbes de traction au cours de I'immegion a 130°C dans le glycol du PA66 (a gauche) et d
composite PA66GF30 (a droite)

Les caractérisations mécaniques par traction wmiExmnontrent une diminution des
grandeurs de contrainte et d’allongement mécaragugpture : le matériau devient fragile.

PAG66 PA66GF30
Temps de
vieillissement & (%) A & (%) A
(heures)

50 100 0,89 7,8 0,94
100 4,6 0,86 7,3 0,92
200 4,1 0,85 7,1 -
300 3,9 0,82 6,8 0,93
500 3.2 0,86 - 0,93
700 - - 5 0,94

Tableau 40 : Propriétés d’allongement a rupture duPA66 et du PA66GF30 aprés immersion dans le glycal
130°C

On observe une chute rapide de la contrainte éalllengement a rupture du PA66 entre
50 et 100 heures de vieillissement, qui peut &trdbbaée aux coupures de chaines par hydrolyse.
Aprés ces 100 heures, les propriétés mécaniqueptare continuent de chuter (cf. figure 74).
Cette chute est moins rapide pour le compositéacarésence du réseau d’ensimage entre fibres
de verre et matrice polyamide limite I'absorptianglycol et donc ses effets.
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Figure 74 : Corrélation entre valeur deA et allongement a rupture du matériau pour le PA66G&30 vieilli
dans le glycol

Ainsi, alors que dans I'eau ce sont les coupueesldines qui sont responsables de la
fragilisation du matériau, en milieu glycol c’estdolvant qui, en ne cessant de pénétrer dans le
matériau avec le temps, finit par solvater les mbsiide polymere en faisant disparaitre les
enchevétrements physiquement responsables dedsioa mécanique.

La disparition des enchevétrements sans modificat® la masse molaire initiale ne peut faire

appel, comme dans le cas de coupures de chailzesption de masse critique, pour laquelle les
chaines sont devenues trop courtes pour s’encleevétr, la disparition des enchevétrements a
lieu par solvatation des chaines sous l'effet dedalqui ne cesse d’étre absorbé par la matrice
au cours du temps. La cohésion mécanique dispaaait tbs deux cas, sous l'effet d'une

réaction chimique avec coupures de chaines lorkneatériau est immergé dans I'eau, sous
I'effet d’une réaction physique d’absorption comegnde glycol au cours du temps dans le
matériau immergé dans le glycol.

A terme, on observe des fissures a I'ceil nu, (gliré 75) pour le PA66 a partir de 500 heures de
vieillissement.

Figure 75 : Photographie de PA66 aprés 850 heures de visgement dans le glycol a 130°C



d. Mise en évidence du désenchevétrement des chainas e glycol : test
de fluage

Afin de mettre en évidence le phénoméne de déseétrtbenent par le glycol, une
expérience simple a été menée. Elle vise a compareffuage en traction uniaxiale d'une
éprouvette de composite vieillie dans I'eau a 13@8Rdant 300 heures avec le fluage d’'une
eprouvette vieillie dans le glycol dans les mémasddions. Apres vieillissement, I'éprouvette
est ensuite retirée de son milieu, séchée en sueisollicitée sous une force de 1600N pendant
72 heures. Un relevé de I'allongement est réatigées les 10 heures. Ce relevé est rapporté dans
le tableau 41.

Temps de fluage (heures) 20 30 40 50 60 72
Allongement apres vieillissemen0,72 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
dans I'eau (%)

Allongement apres vieillissement.,63 1,64 1,66 1,68 1,69 1,75
dans le glycol (%)

Tableau 41 : Propriétés d’allongement du PA66GF30osimis au fluage 72 heures sous 1600N apres
vieillissement 300 heures dans I'eau et le glycoll30°C

Notons que :

= |es éprouvettes n’étant plus immergées, on obsaweours de I'essai de
fluage une désorption du solvant absorbé dansoigtte,

= J'allongement dans le glycol est supérieur a cedans l'eau. Ceci est
prévisible étant donnée la valeur du module dditna@pres absorption d’eau
(4500MPa) qui est supérieure a celle aprés absaorgg glycol (3900MPa),

= Jallongement de I'éprouvette vieillie dans I'east €onstant sur toute la durée
du test, il N’y a donc pas de fluage, c’est-a-giae de désenchevétrement,

= Jallongement de I'éprouvette vieillie dans le gly@augmente de 1,63% apres
20 heures de test a 1,75% apres 72 heures. llgha dne augmentation de
'allongement tout au long du test, qui indique whénoméne de
désenchevétrement sous charge.

Ainsi, nous avons mis en évidence l'importance @illissement physique induit par
I'absorption de glycol, qui joue effectivement udler de désenchevétrement des chaines du
matériau.



Conclusion

Il nous parait important a ce stade de récapitieerésultats principaux de I'étude du
matériau dans I'eau et dans le glycol, de les coerget d’en tirer les conclusions déterminantes
et pertinentes pour la poursuite de I'étude : setlea matériau immergé dans le mélange 50/50
eau /glycol.

L’aspect physique du vieillissement a montré que :

- la sorption du méme solvant eau ou glycol darmsd#rice composite est, quel que soit
le solvant, inférieure (de quelques %) a celle diyrpere,

- la concentration de glycol a I'équilibre danspelymere (environ 18% a 130°C) est
environ deux fois supérieure a celle de I'eau (8%llg que soit la température),

- si les mécanismes de sorption sont connus peaulgrace a la DVS, ils ne le sont pas
pour le glycol (la DVS n’étant pas utilisable daescas),

- 'énergie d’activation de la concentration d’ezsi nulle, alors que celle du glycol est de
I'ordre de 10 kJ/mol, ce qui reste toutefois faililela laisse présager moins d’interactions entre
le glycol et les groupes amides qu’entre I'eawestdroupes amides. Il reste difficile de spéculer
sur un écart faible, sachant que les mécanismesog#ion du glycol ne sont pas connus:
Langmuir, dissolution, agrégats ou peut-étre ladafois,

- la diffusion obéit dans les 2 cas a la loi dekFagec une diffusivité plus faible pour le
glycol que pour I'eau, en raison de la taille denlalécule de glycaol,

- la sorption est réversible dans le cas de I'eie,I'est beaucoup plus difficilement dans
le cas du glycol ; on peut méme d’ores et déjeoserpla question du comportement a long terme
lorsque le matériau est immergé dans le glycol,

- la plastification du matériau par le glycol etdpimportante que celle par I'eau, elle
altére les propriétés mécaniques avec la disparitioseuil d’écoulement dans le glycol et non
dans 'eau, ce qui ne sera pas sans conséquemdessécanisme de vieillissement a long terme
et sur la durabilité.

L'aspect chimique du vieillissement a montré quenme prévu, il y a une réaction
equilibrée d’hydrolyse du matériau avec coupureschigines statistiques et fragilisation du
matériau. A I'apparition de cette fragilisation, définit une masse critique de M21000 g/mol
en équivalent PS. Néanmoins, dans le glycol,datrén chimique de glycolyse n’a pas lieu dans
la gamme de température explorée. Les conséquelecés plastification, comme explicitées
plus haut, sont toutefois aussi pénalisantes peuméatériau, avec une perte des propriétés
mécaniques sous l'effet du désenchevétremertiudaes.

Au terme de ces deux types de vieillissement etcdeslusions apportées, nous nous sentons
mieux armeés pour aborder celui du matériau damsidjal.






CHAPITRE VI : INTERACTION ANTIGEL/MATERIAU






Il convient en premier lieu de noter que I'antiget un mélange 50/50 eau/glycol en volume,
correspondant a un mélange eau/glycol 47/53 erspoid

1. Interaction physique antigel/matériau

1.1 Etude de la sorption d’antigel par gravimétrie classique

Les échantillons sont immergés dans l'antigel aC90200°C et 108°C, et pesés a
intervalles de temps réguliers, afin de détermimeoncentration d’antigel a I'équilibre.

a. Détermination de la concentration d’antigel a I'équlibre

L’étude de la sorption d’antigel permet de déteemniia concentration massique d’antigel
dans la matrice polymére du matériau par :
m - Mt — MO * 1
M, 1= Xer
du matériau au temps t d'immersiong M masse initiale du matériau sec gt ke pourcentage
massique de fibres de verre dans le matériau.

*100 et la concentration a I'équilibna, quandt - t, avec M la masse

De plus, l'analyse Karl-Fisher donne acces a lacentration massique d’eau absorbée
m,- exprimée en %. On peut alors calculer la conceatrat'eau dans la matrice du composite

1

1 * 100 avec xr le pourcentage massique de fibres de verre dans le
— Xgr

selon :m_,, =m,; *
matériau.

On peut ainsi calculer la concentration de glyaigile matériau par :

mglycol = mt - meau'

Les courbes de sorption du PA66 et de la matriceRABEGF30 sont présentées en figure 76.
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Figure 76 : Courbes de sorption de I'antigel (et déeau obtenue par Karl-Fisher) du PA66 et de la maice du

PA66GF30 immergés dans I'antigel & 90°C, 100°C e08°C




A partir de ces courbes, les concentrations massigu’équilibrem, en antigel et en eau

sont déterminées. On en déduit celle du glycol dansigel. Les résultats sont reportés dans le
tableau 42 :

m, (%) 90°C 100°C 108°C

Antigel Eau Glycol| Antigel Eau Glycol| Antigel Eau Glycal

PAG6 10,5+0,3 5,2+0,3 53 | 11,440,85,1+0,3] 6,3 | 12,9+0,3 5,2+0,3 7,7

Matrice du )
PAG6GE30 9,2+0,3 | 5,1+0,3 4.1 9,8+0,3 5,0+0,3 4,8 10,8+0,3 5,0+0,3 5,8

Tableau 42 : Concentration d'antigel, d’eau et delgcol a I'équilibre pour le PA66 et la matrice du
PA66GF30 par immersion dans I'antigel a 90, 100 ét08°C

On observe que :
= |a concentration d’antigel a I'équilibre dans le @AE12%) varie peu avec la

température. La courbe dig(m,,, ;) = f(R—lT) (cf. figure 77) est une droite,

ce qui signifie que la concentration d'antigel &quilibre obéit a une loi
d’Arrhénius, avec une énergie d’'activation de 18kl/environ. Cette énergie
d’activation permet de connaitre la valeur de catregion a I'équilibre d’antigel
a 130°C £15,7%),

= |a concentration d’eau a I'équilibre dans I'anti¢eb%) n’est pas influencée par
la température,

= La concentration de glycol a I'équilibre dans I'aetli est d’environ 6% et

augmente avec la température. Le graphigde,,,.,) = f(R_lTJ montre une

relation de linéarité. On en déduit que la conegitn de glycol a I'équilibre
dans l'antigel obéit a une loi d’Arrhénius, aveceuénergie d'activation de
I'ordre de 22kJ/mol. Cette valeur était de 10kJ/mi@hs le glycol seul. Ainsi le
glycol en mélange dans I'antigel s’absorbe plugialément dans la matrice
polymere,

= ces observations se rapprochent de celles de Buésiouve par analyse Karl-
Fisher une absorption de 6% deau et de 55% deoblgans le matériau
immerge dans I'antigel a 135°C.



Modélisation de la concentration d'antigel a I'équi libre
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Figure 77 : Modélisation de la concentration d’antijel & I'équilibre (graphique du haut) et de la conentration
de glycol a I'équilibre dans I'antigel (graphique di bas) pour le PA66 et la matrice du PA66GF30

b. Etude de la diffusivité de I'antigel

Afin d'étudier la diffusivité de l'antigel et de dau dans [l'antigel, on construit
m, = f(ﬁ) (cf. figure 78). Les pentes initiales sont destemoi

Les valeurs de diffusivité dans le PA66 et le PABBG sont reportées dans le tableau 43.

Dggec (M?/s) Doo-c (M?/s) Diogec (M?/s)
Antigel Eau Antigel Antigel Eau
PAG6 1,25.10* | 1,25.10™ 1,92.10" 26410 | 2,64.10™
+309
PAGG. 30% 1,06.10™ | 1,06.10™ 1,75.10™ 261.10" | 2,61.10™
de fibres

Tableau 43 : Diffusivité de I'eau et de I'antigel #0°C, 100°C et 108°C dans le PA66 et le PA66GF30

Remarque la diffusivité de I'eau et celle de I'antigelrgoégales a une méme température, ce
qui indique que l'eau et le glycol diffusent a |&mme vitesse dans le matériau.

Les courbes de diffusion, ainsi que les modele&idk correspondants, sont donnés ci-
dessous :
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Figure 78 : Courbes de diffusion d’antigel (et d’ea dans I'antigel) dans le PA66 et la matrice du PABGF30 a
90°C, 100°C et 108°C




On observe :
= une excellente corrélation entre les données axpétales et les modéles de

Fick tracés en utilisant les diffusivités déterneiséprécédemment pour la
diffusion de l'antigel. Cela va a lI'encontre dessetvations d’une diffusion
pseudo-fickienne de I'antigel dans le polyamidepmpée par Thomason.

= que la diffusivité de I'eau est pseudo-fickienne.

la diffusivité t egtudiée en construisant

L'influence de la température sur

(L
In(D)—f(RT

une loi d’Arrhénius.

J. Les droites obtenues (PA66 et PA66GF30) montrest lg diffusivité suit

Modélisation de la diffusion d'antigel
-24,2 T T
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Figure 79 : Modélisation de la diffusion d'antigela I'équilibre pour le PA66 et le composite PA66GF30

On en deéeduit les énergies d’activation de la diffnsrelatives au polymere et au
composite (cf. tableau 44), qui nous permettertadeuler la diffusivité de I'antigel extrapolée a
130°C et le temps caractéristique de la diffusiamiigel a 130°C.

Ep (kJ/mol) Dizoec (M?/s) ty 130°c (h)
PAG6 48 5,9.10" 7
PAG66GF30 57 7.18 6

Tableau 44 : Energies d’activation de la diffusiord’antigel dans le PA66 et le composite PA66GF30 ;
valeurs extrapolées des diffusivités a 130°C et tguw caractéristiques de la diffusion correspondants

Remarque a titre de comparaison, les concentrations a fliége et les diffusivités dans les
différents milieux a 130°C sont reportées danaldeiu 45.



130°C

Eau seule| Glycol sed  Antige
m. (%) 8 18,4 15,7
D (m2/s) 1,6.10™° 2,1.10" | 6,0.10™
tp (h) 2 15 6

Tableau 45 : Concentrations a I'équilibre et diffusvités d'eau, de glycol et d’antigel a 130°C

On observe que :
= |a concentration d’antigel a I'équilibre et sa dgivité sont intermédiaires entre
celles de I'eau seule et celles du glycol seul.
= Le temps caractéristique de la diffusion d’antig&l3@°C est relativement faible,
de l'ordre de 6 heures. On s’assurera qu'il restérieur a celui de la réaction
chimique, afin de vérifier que celle-ci est homogéans le matériau.



2. Conséquences de l'interaction physique

antigel/matériau

2.1 Plastification
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Figure 80 : DMA sous 1Hz du PA66GF30 a I'état inieil sec (en noir) et aprés sorption d’antigel a Iguilibre

La transitiony, située a -123°C a I'état initial sec, décroit a3°LC.

La transitionp est située a -39°C a I'état initial sec décreB%fC.
La transitiona, transition vitreuse du PA66, est égale a 93°Ccaeseécroit jusqu’a 1°C.

PA66GF30 (°C)

Température du pic de tapour chaque transition du

Aprés sorption d’antigel dans la

Etat initial sec .
matrice
y -123 -133
B -39 -55
93 1

a108°C

[of
Tableau 46 : Valeur de ta pour les transitions du PA66GF30 avant et aprés ggtion d’antigel a I'équilibre

On constate que la valeur de la température dsiti@m vitreuse aprés sorption d’antigel
a I'équilibre a 108°C est intermédiaire entre celservée aprés 14,6% d’absorption de glycol



(Tg=-4°C) et celle aprés sorption de 8% d'eau (T@)9°attestant d’'un phénoméne de
plastification intermédiaire entre celui du glyeticelui de I'eau.

Remargue :
Nous avons observé que I'absorption de :

= 8% d’eau induit une chute de Tg de 84°C (de 93 §.9%€la correspond a une

chute deA = 8_84 =10°C par pourcent d’eau absorbé.

geau —

= 14,6% de glycol induit une chute de 97°C (de 93°€}, ce qui représente une

chute deAT, 97 = 6,5°C par pourcent de glycol absorbé.

glycol =

Ainsi, le calcul par addition des effets sur latehde la température de transition vitreuse
du polymere contenant 5% d’eau et 5,8% de glycsitserait vers :
AT, =5* AT+ 58* AT, =91°C

gantigel geau gglycol
Cela signifie que Tg aprés absorption d’antigelisé&gale a 2°C, ce qui est trés proche du 1°C
observé. Une simple loi d’additivité peut donc pettme de prédire la chute de température de
transition vitreuse due a I'absorption d’antigel.

Le phénoméne de plastification a des conséquesuecdss propriétés des materiaux.

2.2 Propriétés mécanigues

P AGE en immersion dans lantigel & 130°C P AGEGF30 immergé dans 'antigel & 130°C

70 \

G0
Rl .
= a0 E
B . =

20 4 + Etatinitial zec

10 | +  A0h + Etatintial zec

=  50h
00 M 3 4 A0 B0 :
(%) £ (%)

Figure 81 : Propriétés de traction uniaxiale du PA6 (a gauche) et du composite PA66GF30 (a droite)'atat
initial sec (courbe noire) et aprés sorption d’antjel a I'équilibre a 130°C (courbe rouge)

Les évolutions des grandeurs relatives aux pra@sigtécaniques en traction uniaxiale
sont rapportées dans le tableau 47.



PAG6

Aprés
Etat initial Aprés sorption sorption de Aprés sorption
sec d'eau a 130°C glycol a d’antigel a 130°C
130°C
E (MPa) 2400 ~600 ~400 ~460
o, (MPa) 80 45 - -
& (%) ~30 ~250 ~100 ~80
o, (MPa) ~75 ~60 ~35 ~35
PA66GF30
Aprés
Etat initial Aprés sorption sorption de Aprés sorption
sec d’eau a 130°C glycol & d’antigel & 130°C
130°C
E (MPa) 9000 4500 3800 3900
& (%) 4 7 7,8 8,2
o, (MPa) 170 97 96 95

Tableau 47 : Propriétés mécaniques en traction unidale selon I'lSO 527 aprés absorption des différas
solvants a I'équilibre

On remarque que les conséquences de I'absorptiamtigel sur les propriétés
mécaniques sont trés proches de celles observéeddd’absorption de glycol dans le PA66 et
son composite, en termes de chute de module d#gotrac’allongement, et de contrainte a

rupture.

Conclusion
La plastification observée dans I'antigel est pésche de celle observée dans le glycol.
Les effets plastifiants du glycol 'emportent dawr ceux de I'eallLe glycol est donc un solvant

plus puissant que I'eau pour le PAG6.




3. Interaction chimigue antigel/matériau

L’étude de linteraction chimique antigel/matériast réalisée par immersion dans I'antigel,
mélange 50/50 (v/v) eau/glycol, a 115°C, 130°C48°C avec des temps longs de vieillissement
allant jusqu’a 1500 heures.

3.1 Observation des chromatogrammes

Les matériaux sont caractéerisés par chromatograp@ielusion stérique en utilisant une
calibration de standards polystyréne.
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Figure 82 : Chromatogrammes du PA66 (a gauche) eudPA66GF30 (a droite) pour les différents temps de
vieillissement et aux différentes températures (12&, 130°C et 140°C de haut en bas)



Au cours du vieillissement, on note que:

3.2

la distribution des masses molaires du polymemégtace uniformément vers les
faibles masses molaires, puis se stabilise vergplateau (& 14000g/mol en
equivalent PolyStyrene), ce qui atteste d’'un méeraaide coupures de chaines,

il y a extraction, des les premiéres heures ddlisg@ment des oligomeres dans le
milieu (cf. annexe 1),

il y a apparition d’'un épaulement entre 1800g/mob5@00g/mol (en équivalent
polystyrene), comme pour le matériau en immersemsd’'eau. Notons cependant
gue cet épaulement apparait plus tét dans le mdietigel. Ce phénomene
inhérent a I'’hydrolyse du PAG6 est relatif a laumatsemi cristalline du polymere.
Il fera I'objet d’'un développement spécifique démsadre de la discussion.

Détermination des valeurs de Mn/PS

Les valeurs de Mn/PS au cours des vieillissemayse§ troncature a 1800g/mol pour
s’affranchir des oligoméres) sont reportées datehieau 48.

Mn/PS (g/mol)
PAG66 PA66GF30
Temps de
vieillissement  115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)
0 43600 39000
50 - 40019 36745 - 35927 31527

100 41932 28182 27754 38956 27702 26068

150 - - 24368 - - 22638

200 37645 - 21169 34227 21681 20277

250 - - 18773 - - 18074

300 34054 19036 17205 31371 1914( 16890

350 - - 16362 - - 16192

400 - - 16097 - - 15887

500 31196 17500 - - 17436 15945

550 - - - - - 14979

600 - - - - 15687 -

700 26813 - - 24902 - -
1000 22719 - - 21388 14721 -
1500 19188 - - 18573 - -
1800 - - - 16795 - -

Tableau 48 : Valeurs de Mn/PS au cours du vieillig&nent dans I'antigel a 115°C, 130°C et 140°C poue |

PAG66 et la matrice du PA66GF30



3.3 Etude de la polymolécularité

. . . . Mw - N
L’évolution de la polymolécularité =M— au cours de chaque vieillissement et apres
n

troncature des chromatogrammes a 1800g/mol en &eguivPS est reportée dans le tableau 49.

[
PAG66 PA66GF30
Temps de
vieillissement} 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)

0 3,0 2,4

50 - 2,5 2,0 - 2,3 2,1
100 2,2 2,2 1,9 2,2 2,0 1,9
150 - - 1,9 - - 1,9
200 2,2 - 1,8 2,1 1,9 1,9
250 - - 1,7 - - 1,8
300 2,2 2,0 1,7 2,1 1,9 1,8
350 - - 1,7 - - 1,8
400 - - 1,8 - - 1,8
500 1,9 1,8 - - 1,9 1,8
550 - - - - - 1,8
600 - - - - 1,8 -
700 1,9 1,8 - 2,0 - -
1000 1,9 - - 2,0 1,9 -
1500 2,0 - - 1,9 - -
1800 - - - 1,9 - -

Tableau 49 : Evolution de la polymolécularité du PA6 et du composite au cours du vieillissement dans
I'antigel a 115°C, 130°C et 140°C

On observe que la polymolécularité reste approxieatent voisine de 2 tout au long du
vieillissement, quelle que soit la température diemsion, ce qui est caractéristique d’'un
processus de coupures statistiques de chaineggo@rles températures considérées :

= nous avons montré qu’une réaction d’hydrolyse akisi présence d’eau.
= nous avons également montré qu’il n'y a pas glysmlya 130°C en présence de
glycol.
Nous en déduisons donc que le vieillissement damsidel est le résultat d’'une hydrolyse par
I'eau, présente dans le mélange eau/glycol, avepuwres statistiques de chaines.
Nous sommes donc habilités & utiliser le modéléhgerolyse développé selon Jacqties



3.4 Application du modeéle de I'hydrolyse

Les valeurs d@a données par I'exploitation du modele, aprés avéiedniné Mne et Mg
sont reportées dans le tableau 50.

A
PA66 PA66GF30
Temps de
vieillissement, 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°C
(heures)

50 - 0,93 0,73 - 0,92 0,73
100 0,90 0,67 0,58 0,91 0,71 0,61
150 - 0,52 - - 0,54
200 0,82 0,47 0,80 0,55 0,49
250 - - 0,43 - - 0,44
300 0,75 0,46 0,40 0,74 0,48 0,41
350 - 0,39 - 0,40
400 - - 0,38 - 0,39
500 0,69 0,43 - 0,44 0,39
550 - - - 0,37
600 - - - 0,39 -
700 0,60 - - 0,59 - -

1000 0,52 - - 0,52 0,37 -
1500 0,45 - - 0,45 - -
1800 - - - 0,41 - -

Tableau 50 : Evolution deh au cours de I'hydrolyse dans I'antigel a 115°C,3D°C et 140°C pour le PAG6 et

PAG6GF30

Evolution de A de la matrice du PA66GF30 au cours
de I'hydrolyse dans l'antigel
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Figure 83 : Evolution deA au cours de I'hydrolyse dans I'antigel pour le PA66F30 en fonction de la

température de vieillissement




La constante globale d’hydrolyse K est calculéersé& modéle.

PA66 PAB66GF30
Température 115°C 130°C 140°C 115°Q 130°C 140°C
Mne (g/mol) 14000 14000 14000 14000 1400( 14000
K (10%h™ 9 (+1) 33 (+8) 58 (+4) 9 (+1) 29 (+8) 55 (+7)
R2 0,997 0,941 0,992 0,991 0,977 0,994
kn (10° g/mol/h) | 1,3(x0,1) 48(*2) | 84(*1,1) 1,2(x0,1)4,4(x1,3)| 8,1(0,5)
K (g/mol/h) 6,3 (x0,4)| 23,1(¢9,8) 39,9(x5) 5,6 (%] 20,3 (¢5,9)] 37,8 (+2,3

Tableau 51 : Constantes d’hydrolyse dans I'antigelu PA66 et du PA66GF30 a chaque température

On remarque que :

= jci aussi, a une méme température, la vitesse [g@abhydrolyse du PA66 et du
PA66GF30 sont du méme ordre de grandeur, ce giguadjue seule la matrice
polymére du composite subit la réaction d’hydro)yse

= |a valeur de Mne au plateau est la méme que cellesée pour
(14000g/mol en equivalent PS). Elle est indépereddetla température pour les

deux matériaux,

'eau seule

= le temps caractéristique de I'hydrolyse défini pa= %est d’environ 300 heures

a 130°C. Rappelons que le temps caractéristigua défusion d’antigel était de

I'ordre de 6 heures. Ainsi, I'hydrolyse est homogéans le matériau.

Les valeurs de In(K) ont été tracées en fonctiod/@8T). Les points sont alignés, ce qui
signifie que le facteur K obéit, Ia encore, a wiallArrhénius selon :

E : ] . L
K=K, I]ax;{—R—_’i_J avec kg le facteur préexponentiel ek Eénergie d’activation de

I'hydrolyse.

L’énergie d’activation de I'hydrolyse du polyamidans I'antigel (g~88+7kJ/mol) est
du méme ordre que celle de I'hydrolyse dans I'é&aa-80+5kJ/mol).



Modélisation de K avec la température
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Figure 84 : Détermination des paramétres de K pourhydrolyse du PA66 et de la matrice du PA66GF30

3.5 Validation du modele

Afin d’en vérifier la validité, il convient de cordnter le modele aux valeurs
expérimentales. La figure 85 rapporte les valeupgamentales avec les valeurs données par le
modéle avec les valeurs de K calculées pour Ié&rdiftes températures de vieillissement.

On observe une excellente corrélation entre le teogtdes données expérimentales pour
les deux matériaux. Ceci confirme que la réactionimfervient au cours du vieillissement dans
I'antigel est bien une réaction d’hydrolyse. Elke mroduit, de plus, a la méme vitesse dans le
PAG66 et le PA66GF30 a une méme température.



Chapitre VI : Interaction antigel/matériaux

Evolutionde ) dans l'antigel a 115C
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Figure 85 : Confrontation du modéle aux données edpimentales pour le PA66 et la matrice du PA66GF30

153



3.6 Comparaison des vitesses dans les différents mi

lieux

Le tableau 52 recense les constantes de vitesseldamn et I'antigel, aux différentes

températures de I'étude pour le composite.

Eau Antigel
Température 115°C 130°C 140°C 115°C 130°C 140°
Mne (g/mol) 14000 14000 14000 14000 14000 1400
K (10°h™) 9 (+1) 24 (+5) 40 (8) 9 (+1) 29 (+8) 55 (+7)
kn (10°g/mol/h) | 1,4 (#0,2) | 3,6 (#0,8)] 6,0 (¥0,9) 1,2 (x0,1) 4,431 | 8,1(0,5)
k: (g/mol/h) 6,3 (x0,8)| 16,8 (+3,8)28,0 (+4,2)| 5,6 (+0,5) 20,3 (+5,9)37,8 (+2,3)

Tableau 52 : Constantes d’hydrolyse dans I'eau efntigel du PA66GF30 a chaque température

I'hydrolyse

Evolution de A de la matrice du PA66GF30 au cours de
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Figure 86 : Evolution des valeurs d& au cours du vieillissement du composite dans leffférents milieux et

On observe que :

= dans toutes les conditions de températures et bkeumila valeur de Mne est la

méme,

= |a vitesse d’hydrolyse augmente légerement damsilieu antigel a 140°C par

aux différentes températures

rapport a celle dans I'eau pure,

= |le temps caractéristique de I'hydrolyse dans Igeitia 130°C est égal a 340
heures. Il est donc tres grand devant le temp<@aistique de la diffusion, ce

qui indique que I'hydrolyse se produit de fagcon lbgéne dans le matériau.




3.7 Conséguences du vieillissement sur les propriét és du matériau

a. Evolution de la structure a I'échelle morphologique

L’évolution du taux de cristallinité du matériauété suivie par analyse enthalpique
différentielle au cours du vieillissement a 130°Quple polyamide et le composite. Elle est
présentée en figure 87.

Vieillissement antigel a 130C
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Figure 87 : Evolution du taux de cristallinité du PA66 et du composite PA66GF30 exposés a 'antigell30°C

On n'observe pas d'évolution significative du tade cristallinité dans les deux
matériaux. L’hydrolyse n’induit donc pas de modition de la structure morphologique des
deux matériaux, en dépit de leur nature de sermstiatlin.

b. Evolution de I'hydrophilie du matériau

L’évolution des isothermes de sorption par DVS &C5@u composite a I'état initial et
apres 1000 heures de vieillissement & 130°C dansidel est présentée en figure 88.
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I'équilibre (%)

Concentration massique d'eau a

a

Figure 88 : Isothermes de sorption du composite PA&GF30 a I'état initial et apres vieillissement dans
I'antigel aprés 1000 heures a 130°C

Les observations des courbes de sorption dontdksirs caractéristiques sont reportées
dans le tableau 53 montrent :

= quil n'y a pas d’évolution significative de liseérme de sorption pour des
activités inférieures a 0,5, entre I'échantilloeilli dans I'antigel et I'état initial.
Cela signifie que I'hnydrophilie du matériau n’esbdifiee ni par I'hydrolyse, ni
par la sorption désorption de glycol. La solubiti 'eau dans le polymeére reste
constante au cours du vieillissement dans I'antigel

= que les agrégats d’eau formés a des activitésisupés a 0,5 sont beaucoup plus
importants dans I'échantillon vieilli (n=5 molécalear agrégat d’eau apres
vieillissement contre n=3,8 a I'état initial).

Matériau a (*107) B (*10) n
Etat initial 581 201 3,8
Vieilli 1000h dans I'antigel & 130C 569 636 50

Tableau 53 : Valeur des constantes de sorption d'egar DVS pour le PAG6 et la matrice du PA66GF30



C. Evolution de la concentration d’antigel dans le mariau par
gravimétrie classique

Absorption d'antigel au cours du vieillissement a 1 15C
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Figure 89 : Evolution de la concentration d’antigelet d’eau dans I'antigel (par Karl-Fisher) dans lematériau
au cours du vieillissement a 115°C (en haut) et 14D (en bas)

L’évolution de la concentration massique en antigahs le matériau au cours du
vieilissement montre que la concentration en ahtige cesse d'augmenter au cours du
vieillissement (de 15% a 50h a 17% a 1500h po&A66 a 115°C et de 18% a 50h a 27% a 400
heures pour le méme PA66 a 140°C). Ces observatamngborent celles observées par analyse
infrarouge avec l'augmentation de l'intensité desdes caractéristiques du glycol au cours du
vieillissement.

d. Par analyse infrarouge

Comme lors de I'étude du vieillissement dans leeuilglycol, I'analyse infrarouge fait
apparaitre les bandes caractéristiques de la ésnattool du glycol (1086, 1046 et 883¢m
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Figure 90 : Spectre infrarouge global du PA66GF30ieilli dans I'antigel a 140°C (en haut) et zoom sules
pics relatifs au glycol (en bas)

On montre par cette caractérisation que I'abserctination du pic caractéristiqgue de
la fonction ester & 1734 chatteste de I'inexistence de glycolyse.

Ces observations attestent qu'il y a absorptiosaluant dans le matériau, sans atteindre
I'équilibre a I'échelle de temps du vieillissemetd, qui a été observé par Thomason et par Pires
dans la littérature. Cette absorption continue, wodge a I'hydrolyse, induit I'apparition de
fissures, visibles a I'ceil nu dans le matériaur(Vigure 91).



Figure 91 : Photographie de PA66 aprés 50 a 200hures de vieillissement dans I'antigel & 140°C

e.

Evolution des propriétés mécaniques du matériau

Afin d’étudier linfluence sur les propriétés méaures des effets physiques de
I'absorption continue de solvant dans le matémamjuguée aux effets chimiques de I'hydrolyse,
nous effectuons des tests de traction, qui donlesntourbes de traction représentées en figure
92. On observe qu’au cours du vieillissement, l&dappe de rupture se superpose a la courbe de
traction du matériau a I'état initial plastifié.

PABE aprés immersion dans l'antigel 2 130°C FPABEGF30 aprés immersion dans 'antigel 4 130°C
35_ __
20 =
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Figure 92 : Courbes de traction au cours de I'immesion a 130°C dans le glycol du PA66 (a gauche) et d

composite PA66GF30 (a droite)

Les caractérisations mécaniques par traction uwmExmnontrent une diminution des
grandeurs de contrainte et d’allongement mécaragugpture : le matériau devient fragile.

PAG6 PA66GF30
Temps de
vieillissement & (%) A & (%) A
(heures)

50 80 0,92 8,2 0,92
100 38,8 0,66 5,8 0,71
200 19,8 - 4,4 0,55
300 0,3 0,46 1,1 0,48
500 - - 0,8 0,44
600 - - 0,6 0,39
1000 - - 0,4 0,37

Tableau 54 : Propriétés d’allongement & rupture evaleur de A associées du PA66 et du PA66GF30 aprés

hydrolyse dans I'antigel a 130°C



On observe une chute rapide des propriétés deatotgtret d'allongement a rupture du
PA66 au cours du vieillissement. Cette diminutiost enoins sensible pour le composite.
L’allongement a la rupture est donc considéré commeaceur de la dégradation.

f. Comparaison de I'évolution deg; en fonction de la masse molaire
dans les différents milieux a 130°C

g,=f(Mn/PS)
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Figure 93 : Corrélation entre masse molaire et allogement a rupture du matériau pour le PA66GF30 vidii
dans I'eau, le glycol et I'antigel & 130°C

Rappelons que dans le milieu eau, la fragilisalonmatériau apparait pour une masse
molaire critique de 21000 g/mol, qui sera choigienme critere de fin de vie. Dans le glycol,
sous l'effet physique de I'absorption continue dgcg au cours du vieillissement et de la
plastification qui en résulte, il y a désenchevétat des chaines a masse molaire constante
(36000 g/mol). En revanche, il n'y a pas glycolyse.

Dans le milieu antigel, il y a synergie de l'effehimique de I'eau avec coupures de
chaines par hydrolyse et de l'effet physique deaglyavec désenchevétrement des chaines. On
observe donc une diminution monotoneedavec comme conséquence la difficulté, en I'absence
de chute brutale dg, de définir une masse molaire critique. Le pratigi®it donc définir lui-
méme un critere de fin de vie mécanique tolérable gon application, qui peut étre représenté
par une chute de la moitié des propriétés d’allomg@ a rupture du matériau plastifié. A ce
critere correspond la masse molaire de fin de vie &pale a 26000 g/mol en équivalent PS.



g. Comparaison de I'évolution de€; en fonction de la masse molaire
dans I'antigel avec la température
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Figure 94 : Corrélation entre masse molaire et allogement a rupture du matériau pour le PA66GF30 vidii
dans l'antigel

On observe que dans l'antigel, la masse molairegitique » augmente lorsque la
température du milieu augmente. Ainsi, a 115°G/RB=24000 g/mol, a 130°C MRS=26000
g/mol et a 140°C M@#PS=28000 g/mol.

Ces masses molaires de fin de vie peuvent étierel la durée de vie du matériau aux
différentes températures. Cela correspond a unadiion de la durée de vie par rapport a celle
obtenue en milieu eau de:

= 23% a 115°C.
= 54% a 130°C.
= 73% a 140°C.



Conclusion

Si, dans le milieu antigel, seule la réaction clumi d’hydrolyse intervient, en revanche,
les coupures de chaines induites phr 'hydrdlysesoet pas les seules responsables de la
fragilisation mécanique du matériau. Nous avonsque le glycol, dont la concentration
augmente au cours du vieillissement, joue égalernantble déterminant dans la perte des
propriétés mécaniques par désenchevétrement déseshde polymére du matériau. Ainsi, la
masse molaire correspondant au critere de finelewimatériau se déplace de facon défavorable
avec la température vers des masses molaires de fire plus élevées que celles observées dans
I'eau seule. La fin de vie du matériau est doneimttt plus rapidement.
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CHAPITRE VII : DISCUSSION



Chapitre VII : Discussion



Au terme de ces trois chapitres, nous avons pud&uées mécanismes de vieillissement
dans l'antigel grace a la compréhension au préaldbl ceux qui se produisent dans l'eau et le
glycol. Ainsi, dans l'antigel, I'action chimique d®au, conjuguée a I'action physique du glycol,
alterent les propriétés d'utilisation, avec unegilisation du composite. En effet, I'hydrolyse
conduit & des coupures de chaines du polymere,stanee la plastification engendrée par
I'absorption de glycol au cours du vieillissementraine un désenchevétrement des chaines. Ce
scénario sera nuancé et complété dans la discupaiotexplication apportée a I'observation de
I'épaulement sur le chromatogramme du matériadlividiterme, la masse critique pour laquelle le
matériau perd ses propriétés se trouve déplacéeamaort a celle dans I'eau seule, vers une masse
molaire plus proche de la masse molaire initiateqai signifie que la durée de vie du matériau
dans I'antigel est plus courte si on la comparelie dans I'eau a la méme température.

A la lumiére de ces résultats, le praticien estmasure de prédire la durée de vie du
matériau. Rappelons que ces résultats ont notamétérgtablis a partir de la détermination des
masses molaires en terme de polystyréne ou, mircare, en terme de masses absolues. Or, le
praticien n'a pas facilement accés a ces méthotdesnpeoutils de chromatographie d’exclusion
stérique mais dispose facilement d’un viscosimetsbelhode.

Nous nous proposons ici de discuter des moyensemiseuvre dans ce travail pour
approcher la masse molaire du polymere au couxsedllissement. Nous montrerons en particulier
les limites de la méthode viscosimétrique au mogencapillaire Ubbelhode employée chez
I'équipementier, par rapport a la CES, et les raguour lesquelles elle se révéle infructueuse.

Nous discuterons plus en détail les résultats denchtographie et, en particulier, de
I'évolution des distributions de masses molairescaVapparition d’'un épaulement, vers 1000
heures de vieilissement a 130°C dans l'antigeln Stentification permet une compréhension
approfondie du mécanisme de coupures de chaindsit(ipar I'eau seule ou en mélange dans
I'antigel) dans la phase amorphe d’un polymeére sgstallin.

Enfin, nous tenterons de comprendre la différenceitdsse d’hydrolyse entre celle établie
dans I'eau et celle établie dans I'antigel pourHestes températures, méme si elle reste faible, en
faisant appel a I'explication avancée par Chaupart I'érosion de la partie amorphe prés des
lamelles cristallines, facilitée ici par I'absogi monotone du glycol au cours du vieillissement.

Dans ce chapitre, la discussion avec les pointqu® ci-dessus a pour objectif une
compréhension sans ambiguité des mécanismes tlssséenent du matériau dans I'antigel, et une
estimation non empirique de la durée de vie du amig dans le circuit de refroidissement au
contact de I'antigel.



1. Caractérisation en masse molaire absolue

1.1 Rappel sur la méthode de chromatographie d’excl usion stérigue

Deux moyens de caractérisation sont classiquemidigés en chromatographie d’exclusion
stérique :
= Le premier est la caractérisation des masses reslalu polymere en équivalent

polystyrene (précédemment rapportée). Il consisie uae calibration du volume
d’élution (Ve) au moyen de standards polystyren@od@asperses et linéaires de masses
molaires connues. On obtient ainsi une courbe ddibradon selon:
log(M /PS) = f(Ve), qui permet de déterminer la masse molaire d'utyrpéere
inconnu, connaissant son volume d’élution (Ve). Hile tient pas compte de la
conformation des molécules de polymeres.

= Le second moyen est la caractérisation des massdmires en masses absolues.
L’établissement de la courbe de calibration uniees log[Mn]=f(Ve) est fondé sur les
études de Flof et Benoif* qui ont montré que le volume hydrodynamique d’une
molécule polymeére en solution est proportionnepeeduit de la masse molaire par la
viscosité intrinsequé¢h = Iog([r;]M ) = f (Ve). La courbe de calibration universelle ainsi
obtenue estindépendante de la structure chingtide la conformation du polymeére.
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Figure 95 : Linéarité de logh]M en fonction du temps d’élution, quelle que soita conformation

Afin de déterminer la masse absolue du polymerestinécessaire de connaitre la viscosité
intrinseque (déterminée par viscosimétrie capélairNotons que pour des concentrations de
polymere suffisamment diluées dans le solvant d@y la viscosité inhérente est égale a la
viscosité intrinséque du polymé&FeDans le cas de la CES, la viscosité intrinséquel&srminée
par un viscosimeétre placé en sortie de colonnee®uléduit les coefficients (K at) de Mark-

Houwink, relatifs aux couples solvant-polymeére didg selon {/7] =KM?.



Remarque un polymere linéaire et un polymére branché paoravoir la méme masse molaire en
équivalent polystyrene mais pas la méme conformatils n’auront donc pas la méme masse
molaire absolue.

1.2 Rappel sur les méthodes de détermination de la concentration

La détermination de la concentration se fait gédeérant par détection réfractométrique
différentielle ou par détection spectroscopique UV.

» La détection réfractométrique différentielle pradun signal proportionnel a la

concentration. Elle mesure en continu la différedes indices de réfraction de

. on N - . .
I'éluat et du solvant pur selon&n = K.C.a—C ou An est l'indice de réfraction
différentiel obtenu par le réfractométre, K est gnastante inhérente a I'appareil, C

. ..on o . : R
est la concentration du polymerebeé est I'indice de réfraction du polymere dans le

solvant d’élution (classiquement compris entre 0,8tml/g). Le probleme de cette
méthode de détermination de la concentration est sp sensibilité dépend du

. ..0n - . .
coefﬁmenti. Or, dans notre cas, ce coefficient n’est passument élevé pour

le couple PAG66/dichlorométhane. Cette méthode dact&isation n'est donc pas
utilisée dans cette étude.

= La détermination par spectrophotométrie UV prodégalement un signal
proportionnel a la concentration selon la loi deBeambert selonA, = K.C ou A
est I'absorbance (sans unité) de la solution poer longueur d’'ond@d donnée (ici
240nm), K est une constante inhérente a I'appate la concentration mesurée.
Cette méthode est beaucoup plus sensible que maleéfractométrie, c’est donc
celle qui a été utilisée dans notre étude.

1.3 Détermination des masses molaires absolues

Cette détermination a été realisée dans le casierdg composite vieilli dans 'antigel a
130°C.La distribution en masses molaires absolues atéat#ie par CES, puis les masses molaires
moyennes en nombre et en poids ont été calculéess amncature des chromatogrammes a
750g/mol (équivalent aux 1800g/mol en équivalenlystgrene) pour la matrice du composite
vieilli dans I'antigel a 130°C. La polymolécular@ééainsi pu étre calculée.
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Figure 96 : Chromatogrammes et valeurs de Mn/PA agours du vieillissement dans I'antigel & 130°C poua
matrice du PA66GF30

On observe que :
= ['évolution des chromatogrammes établis en masbksslizes est la méme que celle en
équivalents polystyréne : on observe une diminuties masses molaires pour atteindre
un plateau,
» |es masses molaires absolues sont plus faiblesdegumasses molaires déterminées en
équivalent polystyréne,
» |a polymolécularité tend vers une valeur de 2, geimdique un processus d’hydrolyse
dans l'antigel par coupures statistiques de chaines
On retrouve ici I'ensemble des observations déjéedaavec une calibration en équivalent
polystyrene, ce qui permet de valider le travadg@demment réalisé. L'intérét de I'utilisation du
viscosimetre le long de la distribution en massetaires en série avec le spectrométre UV est la
possibilité d'établir la courbe en viscosité cop@sdante et ainsi d’accéder aux parametres de
Mark-Houwink, ce qui n’est pas le cas avec la ssoetrie Ubbelhode.



1.4 Analyse des courbes de Mark-Houwink

a. Evolution des courbes lors du vieillissement du coposite dans I'antigel
a 130°C

L’évolution de la viscosité intrinséque (détermim@@ Rhodia avec un viscosimeétre de type
pont de Wheatstone en série avec un spectrométygbly I'ensemble de la distribution permet de
tracer les courbes de Mark-Houwink a chaque tenmgwidillissement. La figure 97 rapporte
I'évolution de ces courbes au cours du vieillissetde la matrice du composite a 130°C dans

I'antigel en tragantog[r)] =logK +aM .
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Figure 97 : Evolution des courbes de Mark-Houwink & cours du vieillissement de la matrice du compostdans
'antigel a 130°C

On remarque que les grandeurs Kiete sont pas constantes. Elles varient en fonatioemps de
vieillissement, mais également en fonction de lageanolaire considérée.

L’évolution des courbes de Mark-Houwink, obtenyms détermination de la viscosité,
donne des informations sur la conformation desrdsatiu polymeére. En effet, la viscosité d’'une

molécule est directement liée a sa conformationpagticulierement a son rayon de giration
(<Rgz*?), qui est lié au rayon moyen de la sphére dangligelle est comprise. Ce rayon est lié &

la masse molaire selon Rg? >"2= AM ¥ avec A et des constantes tenant compte de la forme de

la molécule. Si la molécule est branchée, le voluuelle occupe est inférieure a celui d’'une
molécule linéaire de méme masse molaire, ce quligum que le rayon de giration de la molécule
branchée est plus petit que celui de son homoldigéaire (voir figure 98). La diminution du
volume induit donc une diminution du rayon de gomatde la molécule. Le taux de branchements
A . . < Rg? >%réél N > Y

est ainsi habituellement suivi par le rappBrt —————— ou < Rg” >"?¢ est le rayon de
< R92 > 2Iinéaire



giration de la molécule branchée<eRg’ >%Iinéaire est le rayon de giration de la molécule linéaire
de méme masse molaire.

Ainsi :
» G—1 quand le polymere étudié est linéaire.
= G diminue lorsque le polymere est branche.

La détermination du rayon de giration est possiale une technique de Diffusion Statique
de la Lumiére (DSL) aux faibles angf8s Néanmoins, lintensité de la réponse dépend du

2
coeﬁicient(%) du couple dichlorométhane-polyamide 66. On se wetravec la problématique

de la détermination de la concentration par rédraétrie (cf. Chap VII.1.2). L'utilisation d’'une
telle technigque ne peut donc pas étre concluamts Katre cas.

Figure 98 : Schéma du volume occupé par une moléedinéaire (a gauche) et par une molécule branchéle
méme masse molaire (a droite)

Afin de contourner cette difficulté, il est possibile suivre le taux de branchement en
suivant I'évolution de la viscosité au cours duillissement, sachant qu'elle est liée a la masse
molaire par la relation de Mark-Houwink. On peutsiitrouver une relation de proportionnalité

entre< Rg? 72 et [n] et définir un rapport G'=[—]—[”]réé' avec f]insaire la Vviscosité intrinséque
,7 linéaire

d’un standard PAG6 linéaire ef][cella viscosité intrinseque réelle du polymére étudié
Notons que :
= G’'—>1 quant le polymeére étudié est linéaire.
= G’ diminue lorsque le polymére est branché.

L’évolution du facteur G’ au cours du vieillissenielu composite dans I'antigel a 130°C est
rapportée dans le tableau 55.



I G’

Etat initial 2,8 0,871
50 h 2,2 0,779
100 h 1,8 0,555
200 h 1,7 0,457
300 h 1,8 0,396
500 h 2,0 0,371
600 h 1,8 0,332
1000 h 1,9 0,337

Tableau 55 : Evolution de I'indice de polymoléculaité (1) et du rapport gyroscopique (G’) de la matrice du
composite lors du vieillissement dans I'antigel a3D°C

On observe une forte diminution du rapport G’ ddes 300 premiéres heures de
vieillissement, ce qui indique I'existence de raaafions.

Quelle en est l'origine ? Est-elle due aux coupuwteschaines par hydrolyse ? Le glycol
joue-t-il un réle ? Pouvons nous écarter le ph&me de thermo-oxydation proposé par McAuley
et al’, donnant lieu a des branchements entre chaines ?

Afin de répondre a ces questions, I'analyse al8ffes des courbes de viscosimétrie a été
réalisée sur des échantillons vieillis dans I'dawglycol et I'air (sous oxygene et sous azote).



b. Evolution des courbes lors du vieillissement du coposite dans I'eau, le
glycol et I'air a 130°C
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Figure 99 : Evolution des courbes de Mark-Houwink @ la matrice du composite vieillie 300 heures dafigau, le
glycol et I'antigel & 130°C (en haut), et vieilli800 heures sous azote et sous air a 130°C (en bas)

On observe que :
= |es vieillissements dans le glycol et I'air (atmb&pme oxydante ou non) n’induisent
pas d’évolution de la courbe de Mark-Houwink paopert a I'état initial.
= |e vieillissement dans I'eau induit une modificatide la courbe de Mark-Houwink,
de la méme nature que celle observée dans I'antigefjui induit I'existence de
branchements.

Ainsi, les branchements qui apparaissent au caurgadllissement dans I'eau ou l'antigel
mettent en évidence le rbéle de I'hydrolyse. Ce shiein les coupures de chaines qui sont
responsables de la formation de ramifications. @ut proposer I'hypothése selon laquelle une
partie des chaines coupées viennent se recombiaesversalement aux grandes chaines



moléculaires (voir figure 100). Cette hypothéseaseune explication possible de I'absence
d’observation du phénoméne de chimicristallisatignj est habituellement rapporté pour les

polyméres semi cristallii§
tar 1be

Figure 100 : Représentatiorschématique des molécules polyméres : (a) linéaifie) ramifiée®®

Cette hypothése aurait pu étre vérifiable a I'aldene caractérisation par diffusion statique
de la lumiere, qui n'est malheureusement pas abiles dans les conditions de cette étude (voir
chapitre VII. 1.4.a).

Afin de connaitre l'intérét d’étudier plus avant geenomene, il faut en étudier I'influence
sur la déetermination des masses molaires.

1.5 Influence des branchements sur la masse molaire du matériau

Afin d’étudier I'importance du phénoméne de bramobats sur les valeurs rapportées de
masses molaires, la démarche consiste a portemsgraphique les masses molaires moyennes en
équivalent polystyréne en fonction de celles ob#ésnan masses absolues. Cette corrélation est
effectuée sur les valeurs de Mn, Mw et Mz, avesaeis troncatures (a 1800 g/mol en équivalent PS
et 750 g/mol en masse absolue), en figure 101.

Remarqgue :les masses molaires obtenues en équivalent PSeneent pas compte de la
conformation des chaines de polymére (donc descheaments), alors que les masses molaires
absolues, obtenues par calibration universell¢éieement compte.

On observe une excellente corrélation entre lesesamolaires moyennes Mn, Mw et Mz
obtenues par les deux techniques de caractérisaeta démontre que le phénoméne de
branchements de chaines, mis en évidence graceralyses de viscosimétrie de Rhodia, est
finalement négligeable sur la détermination dessemanolaires moyennes. Notons que si les
branchements avaient un effet significatif, la dij@nce induite par les branchements serait plus
visible sur Mz que sur Mn ou Mw. En effet, I'évoluti des courbes de Mark-Houwink est plus
significative pour les masses molaires élevéegucaurait di affecter surtout Mz, ce qui n’est pas
le cas.
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Figure 101 : Corrélation entre masses molaires moyees obtenues en équivalent polystyréne (M/PS) atles
obtenues en absolue (M/PA) pour la matrice du compite vieillie dans I'antigel a 130°C, avec troncates en
haut, et sans troncatures en bas

De plus, on observe que la corrélation est moimsmedorsqu’on utilise les masses molaires
moyennes non tronquées, ce que nous avons evigaksant une troncature, permettant d’éliminer
les oligomeéres du PA66 qui auraient pu entacherdggltats. Notons que nous sommes autorisés a
le faire sachant que les oligomeéres, résultanta gelymérisation, disparaissent dans les premieres

heures de vieillissement.



Conclusion

Par la chromatographie d’exclusion stérique, nowmns mis en évidence un phénomene
négligeable mais bien réel de branchement de chainecours de I'hydrolyse du matériau. La
comparaison entre les valeurs de masses molareges en équivalent polystyrene nous montre
que l'utilisation des masses molaires en equivalpotystyréne est bien autorisée.



1.6 Comparaison entre caractérisation des masses mo laires par CES
absolue et par viscosimétrie capillaire

Le principal écueil de la méthode de viscosimétapillaire est 'impossibilité de réaliser la
détermination de la distribution des masses mdaaiB®e plus, la mesure de la masse molaire
viscosimeétrique se trouve entachée par les oligesyé&qui restent présents en solution et que I'on
ne peut éliminer.

Nous allons ici comparer la masse molaire viscoBique obtenue par viscosimétrie
capillaire aux masses molaires moyennes absolugwerre et en poids obtenues par CES au
cours du vieillissement du composite dans I'antégg&B0°C.

Corrélation M/PA tronquées et Mv
50000
a
= * Mn/PA
o
£ A Mw/PA
2 A Mv
= A
[ 2 - A
¢ A
* . 3 . .
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
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Figure 102 : Corrélation entre masses molaires vissimétriques et masses molaires moyennes en nomieteen
poids obtenues en masses absolues (M/PA) pour latnee du composite vieillie dans I'antigel & 130°C

On observe que la masse molaire viscosimétrique :
» jnitiale est proche de Mw/PA (masses molaires ales)l donc en terme de
PolyAmide),
= s’éloigne de la valeur de Mw au cours des 300 pregsiheures de vieillissement,
= est proche de Mn/PA au-dela de 300 heures deissaihent.

Or,onavu auparavant que :

*» les oligoméres du composite disparaissent dans pe=mieres heures du
vieillissement,

* les courbes de Mark-Houwink se modifient dans 168 Premieres heures de
vieillissement.

_ Xleme) [shme))e
On sait que :Mv =- =| -

Sc | Zam

oua est la constante de Mark-

Houwink du couple solvant-polymére considéré. Ainsi



* sioa—1alors Mv—-Mw

* siog— -1lalors Mv—Mn
Or, a=0,72. On a donc normalement une valeur de Mv ptashe de celle de Mw que de celle de
Mn. Toutefois, ces considérations ne prennent pasoerpte la conformation des molécules. Or,
nous avons mis en évidence que les branchemenisémd une évolution de la courbe de Mark-
Houwink, ce qui se traduit par la diminution du méent a. Cela explique la variation de Mv, qui
s’éloigne de Mw, pour s’approcher de Mn dans @3 @remieres heures du vieillissement.

Conclusion

Il serait hasardeux d’utiliser la masse molaireesmétrique pour suivre I'évolution de la
masse molaire moyenne du polyamide au cours ddrityse, car on ne peut ni tenir compte de la
fluctuation de masse molaire liée a I'extractiors adigomeéres, ni de I'évolution des courbes de
Mark-Houwink au cours du vieillissement mise erdévice par CES.



2. Vitesses d’hydrolyse dans les milieux eau et ahtige

Nous avons montré précédemment (chapitre VI.3.6)lgwitesse d’hydrolyse dans I'eau et
celle dans 'antigel sont Iégérement différentes plus hautes températures.

2.1 Comparaison des vitesses d’hydrolyse dans I'eau et I'antigel

dans l'eau et dans

, . . R M
Dans la figure 103, nous montrons I'évolution duapaetred = —"

ne

l'antigel aux températures de 115°C, 130°C et 140°€s masses molaires de la matrice du
composite se superposant, au cours du vieillisseneercelles du polymére PA66, nous ne
discuterons que des évolutions du PA66GF30.

Evolution de A de la matrice du PA66GF30 au cours de

I'hydrolyse
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1,00 l
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Figure 103 : Evolution des masses molaires du PA@&® fonction de la température pour les éprouvettegeillies
dans l'eau et I'antigel

Si les vitesses d’hydrolyse dans I'eau et dangdigahsont les mémes a 115°C et 130°C, on
observe une légere augmentation dés 130°C enwitetse d’hydrolyse dans I'antigel et celle dans
'eau. Les valeurs des constantes globales d’hyseosont rapportées dans le tableau ci-dessous.

K (10"h™)
115°C 130°C 140°C
Eau 9 (+1) 24 (+5) 40 (+8)
Antigel 9 (1) 29 (+8) 55 (+7)
Tableau 56 : Constantes globales d’hydrolyse de ratrice du PA66GF30 dans I'eau et I'antigel aux dférentes
températures

A 140°C, l'augmentation de la vitesse d’hydrolysensl I'antigel par rapport a celle dans
'eau peut étre considérée comme significative.



Comment explique-t-on le résultat de 'augmentatie la vitesse d’hydrolyse dans
I'antigel avec la température par rapport a lasggedans le milieu eau ?

2.2 Analyse des causes possibles d’'une augmentation de la vitesse
d’hydrolyse dans 'antigel par rapport a celle de | 'eau & 140C

Les causes potentielles d’augmentation de la \dtd¥s/drolyse peuvent étre les suivantes :
= [intervention d’'un catalyseur,
* une augmentation de la vitesse d’hydrolyse supkriaicelle de recombinaison,
* une augmentation de I'accessibilité aux replisttames dans le polymére semi
cristallin PAG6.

Nous allons maintenant étudier chacune de ces hgpes et discuter de leur bien-fondé.

a. Hypothese de l'intervention d’'un catalyseur

Le mélange d’eau et de glycol utilisé est réalispaétir de mono éthyléne glycol pur a
99,9% et d’eau déminéralisée. Ainsi, aucune imgupetuvant jouer le role de catalyseur n'a été
introduite dans le milieu de vieillissement. Le atg$eur, en revanche, pourrait provenir d’'une
dégradation de I'antigel dans le temps, comme réopar Rossiter et &f.dés 100°C. En effet,
'antigel est susceptible de se dégrader avec Hapéeature, en formant de l'acide acétique,
formique et lactique. Afin d'étudier cet effet, Isuivi de ces espéces a été realisé par
chromatographie ionique (voir annexe 2).

Glycol a I'état initial Glycol vieilli a 140°C
Acide Formique (ppm) 2 25
Acide lactique (ppm) 3 38
Acide acétique (ppm) 2 44
Total (ppm) 7 107
Tableau 57 : Quantité d’acide dans le glycol, avargt aprés vieillissement, caractérisée par chromagisaphie
ionique

On observe la présence initiale de quelques pprid#adans le glycol seul. Au cours du
vieillissement, la quantité d’acide formée par @éation du glycol augmente et atteint 100 ppm
apres 700 heures de vieillissement a 140°C. Ocatalyse de I'hydrolyse du polyamide par des
acidesgésl été mise en évidence dans de précedenweudr selon le mécanisme proposé par
Merdas" :



H
R-C-NH-R'+H' = R-C-NH-R’ (1)

—»
0 0
H i ;
R-C-NH-R' +HO R-C-OH + R'-NH
o SRR | H ?
0 0
(1I)
R-C-OH - R-C-OH+H' (1)
g = 0

Il est difficile d’affirmer que la présence de guess ppm d’acide puisse suffire a catalyser
la réaction d’hydrolyse. Méme si c’était le cagnergie d’activation de I'hydrolyse dans l'antigel
serait plus faible que celle dans I'eau. On en déyie I'effet de la catalyse est négligeablelaur
vitesse d’hydrolyse du polyamide.

b. Hypotheése d’'une augmentation de la vitesse d’hydrpée supérieure a
celle de la recombinaison

Cette hypothése pourrait s’expliquer par le pouptastifiant du glycol. En effet, le glycol
est absorbé par la matrice et sa concentrationéquilibre augmente avec la température.
L’absorption du glycol entraine alors plastificatiet gonflement de la matrice du matériau. Ce
gonflement de la matrice éloigne les chaines eawéise la recombinaison. Or, la plupart des
paires acides/amines formées par coupures stagstige chaines restent a proximité dans une
« cage », du fait de leur mobilité relativemenblaiet de leur encombrement stérique important.
Cette proximité favorise donc la possibilité d’'umecombinaison de la paire acide/amine.
Néanmoins, I'absorption de glycol, qui induit unnflement de la matrice, met les chaines sous
tension et n‘aura pas tendance a favoriser la rbow@ison, car les paires acides/amines auront
tendance a sortir de la cage pour relaxer les ebaous tension.

Dans ce cas, un rendement plus élevé en coupurehaiees serait observable, car la
constante d’hydrolyse ne serait pas modifi€e melie cle recombinaison serait diminuée. Ainsi, on
constaterait une diminution de Mne dans I'antiged @pport a la valeur dans I'eau. Or, toutes les
observations faites de la valeur de Mne dans l#éreints milieux et aux différentes températures
d’exposition montrent que I'équilibre d’hydrolyse it a la méme valeur de Mne, ce qui nous
amene a rejeter 'hypothése d’'une diminution desiimiléé de recombinaison par le gonflement
induit par la présence de glycol.

C. Hypotheése d’'une augmentation de I'accessibilité aweplis de chaines
dans le polymere semi cristallin PA66

Pour expliquer que la vitesse d’hydrolyse danstigh augmente par rapport a celle de
I'eau, il nous faut prendre en compte la morphaagmi cristalline du PAG6.

Rappelons que, dans I'antigel ou dans I'eau pirgdiolyse a lieu dans la phase amorphe,
avec des coupures statistiques de chaines, ce gquiduit par un indice de polymolécularité égal a
2. L’équilibre est atteint, dans les deux cas, & umsse molaire de 14000 g/mol en terme
d’équivalents polystyrene. A ces taux de conversiose produit aussi des actes d’hydrolyse dans
les molécules liens de la phase amorphe, a praxidas lamelles cristallines, comme en témoigne

I'épaulement observé sur les chromatogrammes disnpees vieillis dans les deux milieux.



Notons qu’il apparait, a une température donnéss @t dans I'antigel que dans I'eau (cf. tableau
60).

. Etude de I'épaulement apparaissant sur la distribution

Nous avons étudié la déconvolution de I'épaulememterme de masses molaires absolues,
dans le cas du composite vieilli 1000 heures a @3@ans lantigel (cf. figure 104). La
déconvolution tient compte de la relation des ifistrons gaussiennes des pics selon

2

t—t . "y N . . . .

[(t)=1I Edex;{—%[ﬁ °) ou I(t) est 'intensité du pic a un instant t, intensité du pic en son
g

maximum, tc le centre de la distribution du pioeton écart-type.

Ainsi, on met en évidence trois pics correspondaat déconvolution de I'épaulement, pour
lesquels on détermine les masses molaires (taB®u Ce traitement conduit a un résultat
satisfaisant : la déconvolution et I'épaulementeobs sur le chromatogramme se superposent.
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Figure 104 : Déconvolution de la distribution desémps de rétention des chaines de polyamide 66 {lielans
I'antigel 1000 heures a 130°C



t=10,8 min £=9,6 min £ =8,5 min
Mn/PA | Mw/PA | Mn/PA | Mw/PA | Mn/PA | Mw/PA |
(g/mol) | (g/mol) (g/mol) | (g/mol) (g/mol) | (g/mol)
950 965 1,02 1875 1885 1,01 2915 2920 1,00

Tableau 58 : Caractérisation des pics déconvoluéa éerme de masses molaires absolues

Pour ces trois pics :

= |a polymolécularité est égale a 1, ce qui sigrdgfie les pics sont monodisperses,

* |es masses molaires sont globalement des multij@e350 g/mol, c’est-a-dire des multiples
de I'épaisseur de la lamelle cristalline (Lc). Lasse molaire d’un motif monomére de
polyamide 66 étant de 226 g/mol, on en deéduit g¢maisseur de la lamelle cristalline (Lc)
est de I'ordre de 4 motifs monomeéres ce qui egtaafaite corrélation avec les données de
la littératuré® "2

Ainsi, nous pouvons compléter le scénario des adthgdrolyse au fur et & mesure de
'avancement de la réaction, avec :

= des coupures statistiques de chaines dans la aimsphe au début de la réaction,

= des coupures hydrolytiques dans les molécules #igareximité de la phase cristalline, a des
taux de conversion plus élevés. En effet, sachantnqufraction de longueur Lc
(correspondante a la largeur de la maille crista)liest inaccessible a I'’hydrolyse, on voit
alors émerger de pics correspondants au chainesgieeur Lc, 2Lc, 3L%, sous l'effet des
coupures des molécules liens. Ce phénomeéne appaeais modification de la
polymolécularité de la distribution qui reste apg@noativement voisine de 2.

Une nuance est a apporter a ce scénario d’hydralgses I'antigel. En effet, si elle se
déroule de maniére identique a celle qui a lielsd@au pure, en revanche, le glycol présent
dans le mélange favorise I'acces de I'eau aux nutgédiens, par gonflement de la matrice, et
ce d'autant plus facilement que la températureekestée. L’apparition de I'épaulement sur le
chromatogramme de I'échantillon vieilli dans I'aygl apparait donc plus tét que dans le milieu
eau. Dans le tableau ci-dessous, on montre, eriidonde la température et en fonction des
milieux, les masses molaires, en terme de polysgrauxquelles apparait I'épaulement.

Milieu Eau Antigel
Température (°C) 115 130 14Q 115 13D 140
Mn/PS (g/mol) - - 14800 - 17400 172Q0
Temps de vieilissement () - - 800 - 450 300

Tableau 59 : Valeurs des masses molaires (en terme PS) d’apparition de I'épaulement sur les
chromatogrammes en fonction du milieu de vieillissaent et de la température

Ainsi, dans I'antigel, les coupures statistiquesctiaines ont lieu dans la phase amorphe,
comme dans le milieu eau, mais également dangdis de chaines, plus tdét que dans I'eau, ce qui
explique la vitesse d’hydrolyse légérement plusartgnte dans I'antigel que dans 'eau.



Conclusion

Au cours de cette discussion, nous avons pu éclérepraticien sur les limites de
l'utilisation de la viscosimétrie Ubbelhode par pap a la techniqgue de chromatographie
d’exclusion stérique.

Cette derniere a été déterminante, dans cette ,epme élucider les mécanismes de
vieillissement chimique dans I'antigel :

= celui lié aux coupures statistigues de chainesgrgéament observées dans la phase
amorphe du polymeére semi cristallin,

= celui lié aux coupures de chaines, plus spécifiqgasse produisent dans les molécules
liens, & proximité immédiate des lamelles cristalli. Ce mécanisme s’observe dans
l'antigel & des taux de conversions plus faiblee gans le milieu eau, favorisé par la
présence de glycol, dont on a mentionné le fortvpowplastifiant. Il a pour conséquence
une augmentation significative de la vitesse d’blydre dans 'antigel a 140°C.



Chapitre VII : Discussion



CONCLUSION GENERALE






Au terme de cette étude sur le vieillissement dlydmide 66 et de son composite
PA66GF30 en immersion dans l'antigel, nous avonsnaitre en lumiere les mécanismes de
dégradation. L'objectif a atteindre, en répons@atiente de Valeo, était la prédiction de la dutée
vie du matériau. Afin d’y répondre, nous avonsisdilune méthode fondée sur I'établissement des
relations structures-propriétés. Ainsi, les pragsémecaniques ont été mises en relation avec les
masses molaires, données physicochimiques paétiealient pertinentes et déterminantes dans
cette étude. A partir de ces données, il a étéilgesde définir un critére de fin de vie, directarhe
relié a la durée de vie du matériau par l'interraé&di des relations issues de la cinétique chimique
d’hydrolyse. Dans le cas de matériaux polyméresritére de fin de vie le plus souvent utilisé est
la masse critigue, c'est-a-dire la masse molairgaétir de laquelle le réseau des chaines
macromoléculaires est trop souple ou trop fragilerpmaintenir la cohésion du matériau.

A partir de cette méthode, la démarche a consistéiudier d’abord et séparément les
interactions entre les solvants eau et glycol (eemitdans la composition du mélange antigel) et le
matériau. Elle s’est révélée fructueuse puisqu'allepermis de dégager I'action chimique
irreversible de I'hydrolyse, ce a quoi on s’attefdat l'action physique du glycol par
désenchevétrement des chaines, lui donnant unteéagaéversible, ce qui était moins prévisible.
C’est bien l'action combinée de ces deux mécanisquésonduit au vieillissement irréversible du
matériau au contact de I'antigel, avec fragilisatttu matériau. Alors la masse critique se déplace,
sous l'effet du désenchevétrement, vers une maskarecritique de plus en plus élevée et de plus
en plus proche de la masse molaire initiale, irahtiginsi une diminution de la durée de vie. Un
autre résultat important, celui d'une vitesse dioyyse plus importante dans I'antigel que dans
'eau, a trouvé son explication dans la nature samstalline du polymere. En effet, les molécules
liens dans les replis proches de la phase cristaiont le siege de coupures hydrolytiques se
produisant a des taux élevés de conversion. Seffist Iplastifiant du glycol, ces molécules liens
sont rendues plus accessibles dans le milieu antogaduisant ainsi a une vitesse globale
d’hydrolyse plus élevée.

Il est & noter que le parti pris dans ce travatéade ne pas tenir compte du comportement
de I'ensimage des fibres dans le composite, let sigethese n’étant pas focalisé sur I'étude de
l'interface fibre/matrice mais sur le vieillissenelu matériau au contact de I'antigel. De plus,snou
avons montré que ce sont les mémes mécanismesoguement la dégradation chimique du
polymére et de la matrice du composite, ce qui nreoque I'ensimage n’interfére pas dans ces
mécanismes.

Avec désormais la connaissance des meécanismegitissement dans I'antigel, la suite
naturelle de ce travail de thése serait I'étudeaaportement de la boite a eau dans les conditions
réelles d'utilisation, dans lesquelles le matérst a la fois en contact avec I'antigel sur sa face
intérieure mais aussi exposeé au vieillissement paxygene sur sa face extérieure.
L’expérimentation est concevable et souhaitabler pestimer au mieux la durée de vie du
refroidisseur.



Conclusion générale



ANNEXE 1 : Détermination de la nature des particule s en
suspension dans les differents milieux de vieilliss ement par
analyse HPLC inverse
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1) Préparation des échantillons __ : ajout de méthanol pour solubiliser les insoluble S
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2) Analyse HPLC en phase inverse _: colonne C18 — Elution en mode gradient — Détecti  on UV

Deux ou trois préparations ont été réalisées par échantillon.
Les oligoméres AB' cyclique (ABC) et ABAB cyclique (ABABC) sont quantifiés aprés calibration a I'aide de
substances étalons.

3) Résultats

% ABC |% ABAB C

09PMZ1118 T 0.091 0.065
09PMZ1118 I} 0.0897 0.064

09PMZ1119 I 0.037 0.048
09PMZ1119 II 0.035 0.043
09PMZ1119 IIT 0.035 0.043

09PMZ1120 I 0.029 0.042
09PMZ1120 I] 0.0289 0.037

Concentration des oligomeres B ababc

0.18 Oabc
0.16
0.14
0.12 ~

0.1
0.08 ~
0.06 -

%

SN
O VRS
) X Qé\I/E hantil @2@ Q®

Q QQ’ QO" chantillons ¢y QQ)

4) Conclusions

Rédacteurs : Magalie Graullier — Philippe Ménez

! A= motif Acide (adipique) B = motif Base (HMD)



Annexe 2 : Résultat de chromatographie ionique du g lycol a
I'état initial et apres vieillissement 700 heures a 140C






Sample Name: try-1 Injection Volume: 25.0
Vial Number: 41 Channel: ECD_1
Sample Type: unknown Wavelength: n.a.
Control Program:  les 4 acides_vanne8voies AS40 Bandwidth: n.a.
Quantif. Method:  acides ( 4) Dilution Factor: 1.0000
Recording Time: 812109 11:15 Sample Weight: 1.0000
Run Time (min): 18.08 Sample Amount: 1.0000
30.0 CH84 #58 [modified by Administrateur, 3 peaks manually assigned] ECD_1
oS
25.0-
] 2 - Acétiq - 6.420
20.0+
15.0-
3 - Formiq - 8.317
] 1 {Liactiq - 5.94
10.0
5.0-
i et e’ B
5.0 i = T T P T ¥ I 1 m“T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.1
No. | Ret.Time Peak Name Height Area  Rel.Area Amount  Type
min ps puS*min %
1 5.94 Lactiq 10.346 3.130 2549 37.922 BM **
2 6.42 Acétiq 19.977 5549 4519 43.941 MB*A
3 8.32 Formig 11.9851 3.600  29.32 25.073 BMB**
Total: 42.274 12.279 100.00 106.936




Sample Name: 50 glycal x10 Injection Volume: 25.0

Vial Number: 45 Channel: ECD_1
Sample Type: unknown Wavelength: n.a.
Control Program:  les 4 acides_vanne8voies AS40 Bandwidth: n.a.
Quantif. Method:  acides ( 4) Dilution Factor: 1.0000
Recording Time:  8/12/09 13:48 Sample Weight: 1.0000
Run Time (min): 18.57 Sample Amount: 1.0000
3,00-CH84 #62 [modified by Administrateur, 3 peaks manually assigned] ECD_1

uS

2.00+

1.00

1 - Lactiq - 5.993

2 - Acétiq - 6.86% ormif, - 8\e57

t:u.(m—:—m/—vk !\‘“\__

-1.00
-2.00-
-3.00 = T ' ™ | TP o T iy
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.6
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min ps PS*min %
1 599 Lactiqg 1.206 0.218 59.07 3.020 BM*
2 6.66 Acétiq 0.290 0.062 14.19 1.600 BMB*A
3 8.66 Formiq 0.426 0.099 26.73 1.932  BMB**
Total: 1.922 0.369 100.00 6.552
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VIEILLISSEMENT EN MILIEU EAU/GLYCOL DU POLYAMIDE 66 RENFORCE
FIBRES DE VERRES COURTES POUR L’APPLICATION BOITE A EAU DE
RADIATEUR DE REFROIDISSEMENT MOTEUR

RESUME : Dans les conditions réelles d'utilisation & 130, la boite & eau est susceptible de se
dégrader au contact de I'antigel (mélange d’eau et de glycol). L’étude menée dans le cadre de
cette thése a pour objectif d’élucider les mécanismes de vieillissement du composite, constitutif
de la boite a eau, dans le milieu antigel. La démarche a consisté a étudier le polymére PA66 et
le composite (PA66GF30) a plusieurs températures au contact des milieux eau, glycol et antigel
séparément. Dans chacun des cas, I'évolution des propriétés d'utilisation, et en particulier des
propriétés mécaniques, a été mise en relation avec les modifications de la structure chimique a
I'échelle macromoléculaire en particulier. Ainsi, I'évolution des masses molaires, suivie par
chromatographie d’exclusion stérique, s'est révélée pertinente et déterminante pour la
compréhension des mécanismes de vieillissement. Dans le milieu eau, comme on s’y attend,
c'est la réaction équilibrée d’hydrolyse, par coupures statistiques de chaines, qui est
responsable de la fragilisation du matériau. Au contact du glycol, il n’y a pas de glycolyse a
cette température. Seul le solvant absorbé conduit a une dégradation irréversible par
désenchevétrement des chaines. Dans le milieu antigel, I'action combinée du vieillissement
physique du glycol par désenchevétrement des chaines et du vieillissement chimique de I'eau
par hydrolyse conduit a la ruine du matériau. Sa durée de vie dans l'antigel est plus courte que
dans le milieu eau seul.

Mots clés : PA66, PA66GF30, eau, glycol, antigel, vieilissement chimique par hydrolyse,
vieillissement physique par désenchevétrement des chaines, prédiction de durée de vie.

AGING IN WATER/GLYCOL MEDIUM OF POLYAMIDE 66 REINFO RCED IN SHORT
GLASS FIBERS FOR WATER END TANK OF RADIATOR APPLICA TION

ABSTRACT : In the real conditions in use at 130T, the water e nd tank can degrade when
exposed to frozen liquid (mixture of water and glycol). The purpose of this thesis is to describe
the aging mechanism of the composite, composing the water end tank, exposed to frozen liquid.
The approach consisted in studying the PA66 polymer and the composite (PA66GF30) at
several temperatures in contact with water, glycol and frozen liquid medium separately. In all
cases, the evolution of the properties in use, and particularly the mechanical properties have
been linked to the evolution of the chemical structure at the macromolecular scale. Therefore,
the molar mass evolution, followed by steric exclusion chromatography, has been pertinent and
determinant for the comprehension of aging mechanisms. Thus, in water medium and as
expected, it's the equilibratedreaction, by statistic chains scissions, which leads to
the embrittlement of the material. At the glycol exposure, there isn’'t glycolysis at the
temperature considered, only the absorbed solvent leads to the irreversible degradation by
chains disentanglement. In frozen liquid medium, the combined action of the physical aging of
glycol by chains disentanglement and of water chemical aging by hydrolysis leads to the
material collapse. Its lifetime in frozen liquid is shorter than in pure water medium.

Keywords : PA66, PA66GF30, water, glycol, frozen liquid, chemical aging by hydrolysis,
physical aging by chains disentanglement, lifetime prediction.
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