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Résumé -L’objectif de ce travail est de voir 'influence ditrempe libre et du recuit sur les propriétés
mécaniques, thermophysiques et thermomécaniquibsBie (acrylonitrile butadiene styrene). Une étude
des relaxations secondaires en DMA a mis en éviencmode de relaxation & -10°C dans I'ABS. Des
observations en microscopie électronique a balagagenis en évidence I'existence de porosités mech
de la surface pour les échantillons trempés aux lphsses températures. Ces porosités ont unenicdlue
directe sur I'évolution de la masse volumique etlaeconductivité thermique de I'ABS. Elles ont
également une influence sur la résistance a l'impatélongation a la rupture au détriment degesut
propriétés que sont le module élastique et la dindiElasticité. La résistance a I'impact et le medu
mécanique en traction sont également sensiblesa@ntxaintes résiduelles dues a la trempe. Toutes le
propriétés mesurées ont un maximum ou un minimuamdwn les trace en fonction de la température de
trempe. Cet extremum correspond toujours a la testtyn® du mode de relaxation observé en DMA.

1. Introduction:

Les caractéristiques des objets en matiere plastigpendent non seulement de leur nature
intrinséque (structure chimigue et morphologie),svaussi des traitements thermiques et en
particulier des conditions de refroidissement gu3ubissent lors de leur transformation. En
raison de la faible conductivité thermique des payes, le refroidissement entraine I'apparition
de gradients de température, qui peuvent deverpoiitants dans le cas d'un refroidissement
rapide; ceci qui méne a la formation de contrainésgduelles (CR). A cause de leur importance
technologique, les CR dans les matériaux vitreubregu une grande attention des scientifiques
et des industriels. Selon la situation, elles patétre bénéfiques ou nuisibles. Les scientifiques
ont réussi a améliorer les propriétés mécaniguiEstque: la résistance au choc, la fatigue de
certains métaux et du verre en introduisant de @nanintentionnelle des contraintes résiduelles a
la surfaces de ces matériaux. |l a été trouvé gaecontraintes sont efficaces dans I'amélioration
des propriétés mécaniques de quelques polymeéresivitels que: le polycarbonate (PC) [1-2] et
le polymethyle méthacrylate (PMMA) [3]. Nairn et ICd4] ont étudié le mécanisme de
formation des CR pour trois familles de polymétkssont conclu que le mécanisme de formation
des CR dépend du type de matrice polymere. Daréplesydes, la formation des CR se produit
a partir de la température de cuisson, et dépeattrdgnt du son processus lui-méme. Dans le
cas des polymeres amorphes, la formation des CBragtuit a partir de la température de
transition vitreuse. Par contre, I'effet des gratiehermiques et le mécanisme de formation des
CR demeurent encore obscurs pour 'ABS qui est opolymere. A ce sujet, un intérét
particulier a été porté sur la corrélation direetdgre les propriétés (mécaniques, physiques et
thermiques) et la morphologie induite par la trerapdifférentes températures. L’ABS est formé
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de particules de caoutchouc (polybutadiéne) diggsrdans une matrice continue constituée d’'un
copolymere formé par le styréne et I'acrylonitd@g@pelé SAN). Les particules de polybutadiene
sont greffées par du SAN a leur surface ce quiianeéfadhésion des particules avec la matrice.
Globalement le polybutadiene améliore la résistaniienpact de I'ABS.

Nous présentons dans ce travail les résultats obtear I'effet de la température de trempe
sur les propriétés thermomécaniques et thermoplgside I'ABS. Les résultats sont comparés a
un échantillon recuit qui a été pris comme échiantitle référence.

2. Méthodologie expérimentale

2.1 Matériau utilisé

Le polymere utilisé dans cette étude est le copetgnacrylonitrile butadiene styrene (ABS),
de marque StareX 0520, fourni par Samsung, avec un indice de fiéidil'état fondu & 220°C de
15 g.10 mift et une température de transition vitreuse d’em@s°C.

2.2 Moulage par compression des échantillons

Les échantillons ont été moulés par compressios daa presse hydraulique a la température de
170°C et sous une pression de 2.5 bars. La durde cdempression est de 15 min. A la fin du
moulage, on obtient une plaque rectangulaire dex(4¥ x 3 mm) pour les mesures des
propriétés thermophysiques et des échantillonsimersions 50 x 10 x 2 nihpour les tests en
DMA.

3. Traitements thermiques des échantillons

3.1. Recuit

Les échantillons destinés aux tests mécaniquesnitpges et physiques et ceux qui sont pris
comme échantillons de références ont subis leetr&iht de recuit suivant :

Les éprouvettes d’ABS ont été placées dans unee &u¥10°C pendant deux heures, puis
refroidies & 0.5°C/min dans I'étuve jusqu'a la térafure ambiante afin de favoriser
I'élimination des contraintes et de 'orientatiomléculaire.

3.2. Trempe

Les éprouvettes d’ABS ont ensuite été refroidiggdement (apres étre restées 2h a 110°C) en
les mettant dans un bain thermostaté a différetepératures (-15,-5°,0, 20, 40, 60°C). Le
temps de transfert des échantillons entre de l&aive bain d'eau a été le le plus court possible,
et le volume d’eau utilisé dans le bain est reatthangé dans les différentes conditions de
trempe. Les éprouvettes ont séjourné dans le bamdgnt 15 min, puis ont subi un
refroidissement & l'air libre jusqu’a températunebéante.

4. Techniques expérimentales:

4.1 Mesure des propriétés thermophysiques

La conductivité thermique des échantillons d'AB8&té& mesurée a l'aide d'une méthode de
mesure périodique, décrite en détail dans lesadéés [5, 6]. La méthode périodique permet de
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mesurer simultanément la conductivité et la diffitéi thermique a température ambiante. Le
rapport des transformées de Fourier des tempésatie® deux plaques est utilisé pour identifier
les parametres. Le montage utilisé pour la meseita donductivité thermique et de la diffusivité
est représenté sur la figure 1. L’échantillon deefision (40 x 40 x 3 mr) a été inséré entre
deux plagues métalliques et présente d'un coté dHumnthermique modulé de différentes
fréquences. Les mesures de température des deisxddi'échantillon permettent de calculer la
fonction de transfert thermique expérimentale. diacfion de la théorie du transfert de chaleur,
qui est écrite a partir d'un modele 1D en utilidanmnéthode des quadripbles, a deux parametres
inconnus. Ces propriétés sont identifiées en msanti la difféerence au carré entre les deux
fonctions de transfert de chaleur en utilisant lathude de Levenberg-Marquardt [5]. Les
incertitudes statistiques sont obtenues a partircaloul de la matrice de covariance de la
variance.

/—--‘—_———-—-—\ Conditioning modules
e
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cooler

Power amplifier
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Figure 1 :Dispositif expérimental de mesure de conductiviegrhique.

4.2. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

Les propriétés mécaniques dynamiques ont été détemen utilisant un AR2000 de TA
Instruments. Les échantillons, obtenus par moulagegté analysés en torsion rectangulaire a
une fréquence de 1 Hz dans le domaine de viscmii@stinéaire. Des échantillons de
dimensions 50 x 10 x 2 nhont été testés en utilisant une force normale delZ5 N et une
torsion d'une amplitude maximale de 0,05%. Les eapées ont été réalisées entre -110°C et
135°C avec une vitesse de chauffe de 3°C'mires spectres de relaxation ont été obtenus en
enregistrant le module élastique (G"), le modussigatif (G™) et le facteur de perte (T@rdans
toute la gamme de température.

4.3. Mesure de la densité

La densité des échantillons trempés a difféeremepératures a été déterminée a l'aide d'un
pychometre.

4.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
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La morphologie de la surface de fracture a étéié&tuau microscope électronique a balayage
(SEM JSM-6301F). Des micrographies ont été prisda aurface de fracture d'échantillons
d'essai de choc Izod entaillés. Les échantilloigtinrevétus d'une couche d'or conductrice dans
un dispositif de revétement par pulvérisation awtiaue.

5. Résultats et discussion

5.1. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)
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Figure 2 -Tandde I'acrylonitrile butadiene styrene (ABS) en tmtde la température: échantillon
recuit (___) et échantillon (-@®---) avec une température de trempe de -5 ° C.

La variation de ta® avec la température mesurée pour un échantillcuitret un échantillon
trempé est présentée sur la figure 2. Trois modesethxation sont observés. Le mode
correspond a la température de transition vitrelesia phase SAN de I'ABS qui se situe autour
de 100°C. Le mod@; rarement observé dans I'ABS est de faible ampitighfin un mode de
relaxation secondaire apparait a basse tempéréauteur de -80°C), il correspond a la
température de transition vitreuse du polybutadi@e constate d'une part que les modes de
relaxationa et3; sont décalés vers les hautes températures patahéllon recuit, d’autre part,
gue I'amplitude de taé diminue faiblement pour I'échantillon recuit. T¥achantillons ont été
étudiés et les méme résultats ont été obtenuset@trest connu pour éliminer l'orientation
moléculaire due au procédé de mise en ceuvre. Wridiskement lent de I'échantillon empéche
la formation de contraintes résiduelles dans I'étHan recuit alors que ces contraintes
apparaissent dans les échantillons trempés. Lgmpoés lorsqu’ils sont refroidis lentement sont
cependant I'objet de ce que I'on appelle le viesiéiment physique qui est visible en DSC a la
transition vitreuse. Le vieillissement physique iiue le volume libre ce qui a pour conséquence
d’augmenter la température de transition vitreussque la mobilité moléculaire est moindre. Il
est également rapporté que le volume libre dimiausesure que les molécules sont orientées
[10]. Dans le cas d’échantillons trempés si laaefdes échantillons refroidit rapidement les
contraintes peuvent orienter les chaines mais igaie ce qui est paradoxal, augmenter le
volume libre.
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La diminution de I'amplitude du pic de tara la transition vitreuse observé pour I'échamtillo
recuit, a également été observée par Daane et bkatg8] et Akay et Ozden [9], qui ont étudié
I'effet de l'orientation et du traitement thermigde copolymére acrylonitrile-butadiéne-styrene
et ont montré que les polymeres amorphes avecahdsamtes résiduelles ont des valeurs de tan
d plus élevées autour de Tg. Enfin, le mode de atloxa commence a plus basse température
pour I'échantillon trempé a -5 °C par rapport &Htiéntillon recuit. Ceci peut étre causé par la
relaxation des contraintes résiduelles dans I'&ill@ntrempé lorsque I'échantillon approche la
température de transition vitreuse et que la ntéhitioléculaire augmente.

5.2. Effet du traitement thermique sur la densité -ebservations au MEB

Sur la figure 3, I'évolution de la densité est préée en fonction de température de trempe. La
densité atteint un minimum pour une températuretrdmpe de -5 °C. Les micrographies
obtenues au MEB sur I'échantillon trempé a -5°Ct gpésentées sur la figure 4. L'observation a
un fort agrandissement (x 20 000) permet de casrstaixistence de nombreux petits trous (0,1
micrometres) a proximité de la surface des échansiltrempés a l'extérieur de la zone de
blanchiment. La cavitation ou décollement des paliis de caoutchouc peut étre a l'origine de
ces vides [12]. En effet les deux phases de I'ABSum coefficient de dilatation thermique trés
différent : les valeurs des coefficients d’expanssont de 1,8.10K™ pour le SAN et de 7,6.10
pour le polybutadiéne.

La diminution de la densité peut également étreciés a I'augmentation du volume libre due
a la trempe comme nous avons déja pu I'observes des polyméres amorphes [2].

L’augmentation de la densité pour I'échantillomip® a -15°C est inattendue. Elle peut étre
liée a I'existence du mode de relaxatipnsitué a -10°C. En effet le mode de relaxatfan
présent a -10°C peut avoir permis de relaxer la#tramtes induites par la trempe ce qui
expliquerait le comportement différent de cet étllan par rapport aux autres échantillons
trempés a des températures supérieures a -10°C.
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Figure 3 : Densité de I'ABS en fonction de Figure4 : Micrographie MEB de la surface d
température de trempe rupture prés du bord, échantillon de 3 mm
(échantillon recuit d = 1,110 +0,001 g.¢h d'épaisseur trempé-5 °C.
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5.3. Effet du traitement thermique sur la conductivté thermique
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Figure 5 :Conductivité thermique de I'acrylonitrile butadiéstyréne (ABS) en fonction de la température
de trempe (échantillon recuit, k = 0,180 +0,004WV.K™).

La figure 2 montre I'évolution de la conductivitléetmique de I'ABS en fonction de la
température de trempe. La conductivité thermiqtegratun minimum a la température de trempe
de -5 °C. Cette modification importante de la valde la conductivité thermique par rapport a
I'échantillon recuit peut avoir plusieurs origines.

Dans les polyméres la variation de la conductithE&rmique est souvent interprétée par une
variation du volume libre et de l'orientation degmments de chaine [7].

L'augmentation du volume libre, le décollement @htis deux phases de I'ABS et I'existence
de trous de 0,Jum de diametre peuvent donc expliquer la diminutd® la conductivité
thermique.

Par ailleurs, la présence de contraintes résiduplieches de la surface peut également avoir
une influence sur la conductivité thermique. Eneteftes contraintes peuvent induire une
orientation des chaines perpendiculairement ar&ctitbn de propagation du flux de chaleur ou
jouer sur la mobilité moléculaire.

5.4. Effet du traitement thermique sur les propriéés mécaniques

L’évolution des propriétés mécaniques en tractioteela résistance au choc en fonction de la
température de trempe sont présentées sur la figure module d’élasticité E a été pris comme
la pente dans la partie linéaire de la courbe eomt-déformation obtenue lors de I'essai de
traction ; la limite élastique a été prise au maximde la contrainte et I'élongation a la rupture
est I'élongation maximum de I'échantillon au momeetla rupture. Des éprouvettes de 115 x
12.7 x 2 mm ont été étudiées selon la norme ASTM D638. Toleepropriétés présentent soit
un minimum soit un maximum pour la températurerdmpe de -5°C.
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En dehors des résultats obtenus pour la tremp&°&€omme la densité et la conductivité
thermique, le module d’élasticité et la limite diqge diminuent avec la température de trempe.
lIs restent inférieurs aux propriétés obtenues péahantillon recuit.

A l'opposé, I'élongation a la rupture et la résista a l'impact augmentent quand la
température de trempe diminue. Elles restent se@$ aux propriétés obtenues pour
I’échantillon recuit.
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Figure 6 :Evolution des propriétés mécaniques obtenues etidraet de la résistance au choc (test I1zod
avec entaille) de I'ABS avec la température de perfechantillon recuit, E = 0.777 +0.056 GPa
g, =35.234 £1.89 MPas =5.88 +1.65%, = 8.236 +1.56 kJ.If).

La trempe en induisant des vitesses de refroidissermapides en surface fige les
macromolécules hors d’état d’équilibre. Le volunted est donc plus important et le matériau
moins fragile. Le module élastique évolue commealdasité. La limite élastique dépend du
glissement des chaines les unes par rapport atesaut

Des contraintes résiduelles apparaissent égalereengffet, le refroidissement brutal de
I'échantillon induit un fort gradient de tempérauet de vitesse de refroidissement dans
I'épaisseur. La peau se solidifie en premier, suipar le cceur. Il s'en suit une mise en
compression de la peau et une mise en tractionoglur,cle tout formant au final un ensemble
auto-équilibré de contraintes. Le fait d'avoir destraintes de compression en surface permet
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donc de limiter la propagation des fissures deaseret donc d'améliorer la ténacité du matériau.
Ces contraintes ainsi que les porosités amélideendsistance au choc. On peut interpréter ce
phénomeéene par une meilleure dissipation de I'éeepgir les trous lors du choc. Les trous
agissent comme les particules d’élastomére en aragtila résistance au choc.

6. Conclusion

Les résultats présentés dans ce document ont nbnfiéence de la trempe sugs propriétés
mécaniques, thermophysiques et thermomécaniquédB8. Des porosités ont été observées dans
les échantillons trempés. Un mode de relaxatiomrstaire a été observé a -10°C en DMA.
Globalement, et tant que la température de trerepte rsupérieure ou égale a -5°C, plus la
température de trempe diminue plus la densitéptalactivité thermique, le module mécanique
et la limite d’élasticité diminuent. A I'opposé lahgation a la rupture et la résistance a I'impact
augmentent.

Ces variations ont été liées a la présence dessipgspl'évolution du volume libre, de la
mobilité moléculaire, I'alignement des chainegydaération de contraintes résiduelles associées
a la trempe. Ce travail a montré que l'utilisatdun procédé de trempe libre est un moyen
intéressant pour améliorer la résistance au chods mya’elle réduit en méme temps
significativement des propriétés thermophysiqueBARS.

L’existence du mode de relaxation secondBirautour de -10°C a été mise en évidence dans
les échantillons qu’ils soient recuits ou tremp&e. mode de relaxation peut avoir permis de
relaxer les contraintes induites par la trempe weegpliquerait le comportement différent de
'échantillon trempé a -15°C. Un comportement sané a déja été observé dans le
Polycarbonate pigmenté [11].
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