
1

Applications innombrables : on les retrouve partout, du sac plastique à l'ADN …

emballage (PE), bouteille(PET), tuyaux (PVC) papier (cellulose), caoutchouc, 

fibres textiles (polyesters, polyamides…),

mousses polyuréthanes et PSE,

épuration des eaux , adoucisseurs d'eau

colles (araldite, cyanolite, Hot melt …)

décoration, habitat,, peintures et vernis,

construction mécanique

transports

travaux publics et routiers, extraction des produits pétroliers,

additifs pour huiles ….

en masse, en solution et en milieu dispersé

Les thermoplastiques, élastomères et 

thermodurcissables



Macromolécules = Enchaînement covalent de plusieurs

unités chimiques de répétition appelés « monomères».

Monomères = le motif unitaire.

Quel(s) point(s) commun(s) ?........Ce sont des Polymères

Catégorie des matériaux dits « organiques » 

A base d’atomes légers : le carbone, l’hydrogène et l’oxygène

principalement mais aussi l’azote, le soufre, le chlore.
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Les thermoplastiques, élastomères et 

thermodurcissables



Les points forts

-Une bonne stabilité chimique et donc une excellente résistance à la 

corrosion.

-Une faible masse volumique qui conduit à des produits légers.

-Une mise en forme très facile à des températures relativement basses. On 

peut ainsi fabriquer économiquement des pièces de forme complexes.

- Parfois  recyclable (PP, PE,PET,PEHD,PS)

Les points faibles

-Un faible module d’élasticité

-Une limitation de la tenue en température à des valeurs de 100 à 200°C.

-Une conductivité électrique et thermique faible.

-Un coefficient de dilatation linéaire élevé >>> Retrait >>règles de conception 

pour les pièces injectées

- Biodégradabilité faible 3

Les thermoplastiques, élastomères et 

thermodurcissables



chaîne linéaire

chaînes ramifiées

>>Thermoplastiques

chaînes réticulées

partiellement>>> Elastomères

Complètement >>Thermodurcissables

Structure des polymères

Différentes morphologie des chaines

Les thermoplastiques, élastomères et 

thermodurcissables



1. Polymérisation par addition

- réaction de monomères entre eux pour former une chaîne de polymère

ex.: polyéthylène
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Initiateurs : réactifs chimiques 

ajoutés aux monomères permettent 

d’ouvrir la double liaison

Radicaux :qui se placent en 

tête ou en fin de chaîne
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- réaction de deux produits différents pour en former un troisième, 

accompagné d’un sous-produit

exemple: formation de la bakélite

2 – Polymérisation  par condensation

A B P+  + sous
produit

Formaldéhyde

+

2 Phénols

Bakélite + H2O



• Additifs
• Plastifiants
• Stabilisants (anti-UV, antioxydants)
• Antistatiques
• Lubrifiants
• Antichocs
• Colorants
• Pigments
• Retardateurs de Flamme

• Charges organiques naturelles 
(farines de bois, d’écorce, fibres 
végétales)

• Charges organiques synthétiques

• Charges minérales, poudre 
métalliques 
(craie, silice, talc, argiles, alumine, 
TiO2)

• Verres, poudre de verre et fibres de 
verre

• Carbone, noir de carbone fibre de 
carbone 7

Plastiques = Polymères thermoplastiques+

additifs



Cas du polyéthylène

H H

C C

H H

n (C 2 H 4 )

H H

C C

H H

énergie d’activation

n

Monomère=éthylène Polymère=Polyéthylène

Pelotes enchevêtrées

I. LES THERMOPLASTIQUES

=>Masse moléculaire moyenne

=>Degré de polymérisation  



Polymères vinyliques



- la polymérisation est un processus aléatoire

→ les chaînes n’ont pas la même longueur

→ obtention de macromolécules ayant des masses moléculaires différentes

A. Degré de polymérisation

masse moléculaire moyenne en 

nombre
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où ni est la fraction molaire de macromolécules 
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où wi est la fraction de macromolécules (en 

masse) qui ont une masse molaire Mi



• Un exemple illustrant l’effet de la taille moléculaire sur les 

propriétés:

11

Les forces de cohésion intermoléculaires augmentent 

avec la taille moléculaire!

A. Degré de polymérisation



Dans la chaine: liaisons covalentes C-C fortes ( partage d’électron)

Entre les chaines par des liaisons faibles (Van des Waals) >>>> les 

premières à être rompues dès que l’agitation  thermique est suffisante 

(à T>TV (ou TG))
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Tv (Tg)= Température de transition vitreuse

>>>>>  à T>TV les chaines deviennent 

mobiles entre elles.

>>>> thermoplastique !

Processus réversible qui  peut être 

répété un grand nombre de fois

>>>> recyclable !

Liaisons intramoléculaires et intermoléculaires…..

La cohésion est aussi assurée par les enchevêtrements.

B. Structure des polymères
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Polymère amorphe Polymère  semi-cristallin

0=<Taux de cristallinité< 100

amorphe ou semi-cristallin

Conditions favorisant 

la cristallisation

1. Structure régulière des chaines et chaines linéaires

2. La présence de liaison hydrogène ou d’interactions 

dipolaires fortes

3. L’étirement du polymère favorise la cristallisation

4. Les vitesses de refroidissement lentes

Le taux de cristallinité 

impacte le comportement 

en température et la masse 

volumique       >>>>>>>

B. Structure des polymères…..
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d< 0,9350,935< d < 0,955d > 0,958

1-5 ramification/ 1000 Carbone
20-40 ramifications/ 1000 C

Amorphe ou taux de cristallinité faibleSemi-cristallin

C. Relation structure<>propriétés : Plusieurs types de polyéthylène…..
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Solide vitreux

Liquide visqueux

État caoutchoutique

Transition vitreuse

T

MMe

D. Comportement en température des Polymères amorphes:

effet de la masse moléculaire

mobilité locale du liquide

absence d'écoulementEnchevêtrements>>>

Transition caoutchoutique
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Effet de la température sur le module d'élasticité (Young) d'un polymère linéaire amorphe

D. Comportement en température: Evolution du module d'Young

Tg Tc

Elastomère>>Tmin d’utilisation

TP “durs” >> Tmax d’utilisation

TP”mous” >> T min d’utilisation

Thermoplastiques: 

Tmin mise en forme 
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→ cristal et verre coexistent

T

cristal

+ verre

cristal

+ liquide liquide

Tg Tf

Tg < Tf

cohésion verre < cohésion cristal 

Exemple : PE    Tg = -100°C     Tf = + 130°C

Polymères semi-cristallins



Comparaison des températures Tg

(ou Tv) 

de différents polymères



Les polymères qui cristallisent lors de l’étirage forment une structure fibreuse 

dans laquelle les chaînes s’alignent dans la direction de déformation.

Alignement de chaînes sur de longues distance avec un nombre de replis très 

faible.

Plus les chaînes sont longues et moins il y a des défauts provenant des extrémités 

des chaînes. 

➢ Favorable pour les molécules à très haut poids moléculaire

➢ La formation de fibres à partir de solutions assez diluées permet un 

désenchevêtrement facile des molécules et donc un meilleur alignement.

E. Aptitude au filage >>> fibres



Pour certains polymères, ordre cristallin possible à l’état fondu ou à l’état dissous 

= cristaux liquides

Exemple: polyamide aromatique (aramide)

le kevlar  ! 

Filage à partir d’une solution liquido-cristalline
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Cas du nylon

F. Comportement mécanique

2

1

3
4

2

1

3

4

Courbe de traction classique 

d’un thermoplastique 

à T ~ Tg



Influence de la température 

Sur le comportement en traction d’un thermoplastique

(orienté ou fibre)

TP à T <Tg

TP à Tg<T <Tc

TP à T >>Tc

TP à T légèrement sup. à Tg

F. Comportement mécanique
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L’extrusion : fabrication de tubes, profils, ruban,tiges, gaines

L’extrusion –soufflage

➢ Dimension constante

Paraison

bouteilles d’eau et de boissons 

gazeuses, bidons, fûts

www.youtube.com/watch?v=wCWG58e1dC4

20<P(MPa)<50
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I. LES THERMOPLASTIQUES: mise en oeuvre

https://www.youtube.com/

watch?v=Sflttv6NW7M

http://www.youtube.com/watch?v=wCWG58e1dC4


Extrusion-gonflage

+ films
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https://www.youtube.com/watch?v=a5M1

k5RB7I4



L’injection

Trémie Résistance chauffante

Vérin d’injection

Moule

Cylindre et vis de plastification vis d

Viscosité à l’état fondu importante
102<h<105

150 <T (°C) <300  et 100 < P(Mpa)<200

Retrait entre Tproc et Tamb. importante
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L’injection-soufflage

PET, PAN, PVC  

Cadence 4000 
<<28000 b/h 

Etirage des bouteilles en PET:  

des ptés méca par 
orientation
des chaines, sans altérer 
la transparence
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Le calandrage PVC et élastomère
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Thermoformage

30
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Le retrait à la solidification

Ex: Moulage par injection

Retrait à la solidification

Le retrait au moulage RM est "la différence relative entre les dimensions 

de la pièce moulée (Dp) et les dimensions du moule (DM), mesurées 

après 24H ou 48H à 23°C et 50% d'Humidité Relative (HR)" (Normes ISO 

2577 et ASTM D955).

RM=1-Dp/Dm  Rm retrait dans une direction

Le retrait volumique RV RV = 1 - (l-R1) * (l-R2) * (1-R3)
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Valeurs moyennes 

de retrait

Famille Matière Etat Taux de retrait (en %)
STYRENIQUE PS Cristal A 0.3 - 0.6

STYRENIQUE PS Choc A 0.5 - 0.6

STYRENIQUE ABS A 0.4 - 0.7

VYNIILIQUE PVC 

Rigide

A 0.5

VYNILIQUE PTFE C 3.5 - 6.0

ACRYLIQUE PMMA A 0.1 - 0.8

OLEFINE PEhd C 2.1 – 4.5

OLEFINE PEbd C 2.0

OLEFINE PP C 1.0 - 2.5

POLYAMIDE PA 6 C 0.5 - 2.2

POLYAMIDE PA6-6 C 0.5 - 2.5

POLYAMIDE PA11 C 0.5 - 1.5

Les retraits dépendent de nombreux paramètres

❖ Nature et structure du polymère, présence de charges 

❖ Conception de la pièce et du moule; 

❖ Conditions de mise en œuvre (Pressions, Températures, ...)
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Retassures

Gauchissement

Le retrait différentiel généralement dû à un refroidissement déséquilibré 

génère des défauts

Plus la pièce refroidit lentement, plus le retrait sera marqué



• le retrait est d'autant plus important que la pièce est chaude
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q2>q1

e = a.DT

• le retrait est d'autant plus important que la vitesse de refroidissement 

est lente

gauchissement

Retassure

Car la cristallisation du 

polymère est favorisée
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Les solutions possibles sont :

• Intensifier la régulation

thermique du moule, notamment

dans les angles ;

• Diminuer les surépaisseurs dans

les angles, comme le montre la

figure ci-dessous.
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Les solutions pour diminuer le problème sont multiples :

• Réduire la largeur de la nervure (avec les notations ci-dessus, on

préconise généralement a<0,5s) ;

• Augmenter la température de la paroi du moule, pour rendre le

refroidissement plus homogène.

• Adopter des formes plus adéquates,
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- particularités structurales

Structures réticulées, formant un réseau 3D

Les liaisons covalentes assurent les pontages entre les chaînes.

- principales propriétés

➢ Résistances mécaniques et thermiques plus élevées  que celles de la classe  des 

thermoplastiques

➢ Infusibles (donc non recyclables)

➢ A cause de la structure 3D, rigide jusqu’à la température de décomposition

III. LES THERMODURCISSABLES



Polycondensation

Polyacide

H20

Polyalcool

Prépolymère

+ Styrène (30-45%)

Accélérateur =

Sels de Cobalt ou amine

Réticulatio

n

Catalyseur

Peroxyde

+
Dilution

T 

Polycondensation et copolymerisation

d’un polyester insaturé

Prépolymère

Diluant réactif

A/ Résine liquide 

pré-accélérée  

B/

Résine liquide pré-accélérée  + catalyseur = résine durcie =pièce

La pièce



Polycondensation d’une résine polyester insaturé 1/2



+ accélérateur

Copolymérisation d’une résine polyester insaturé 2/2



Polyaddition d’une résine époxyde



43



44

2.  Tg  <  température d'utilisation

1.  Polymère amorphe (pelotes)( faible)

3.  Polymère réticulé (légèrement)

100 000 à 500 000 g/mol

II. LES ELASTOMERES



➢Principales propriétés

▪ grande déformabilité (6 à 7 fois leur taille initiale)

▪ réversibilité des déformations (assurée par les liaisons pontales introduite 

lors du traitement de vulcanisation= réticulation par le soufre (0,5-5%-120-

180°C)

• Polyisoprène 1,4 cis (caoutchouc naturel, hévéa) 

chaîne flexible     faible    Tf = 35°C     bon élastomère

Ouverture de la 

double liaison C=C 

Réticulation par le 

soufre



Elastomère avec liaisons pontales

- lors du chargement, apparition  de grandes 

déformations élastiques

- après déchargement, le matériau retrouve 

son aspect original

Elastomère sans liaison pontale
- l’application d’une charge entraîne 

l’apparition de déformations 

élastiques et plastiques

- après déchargement, le matériau 

garde une déformation permanente

Structure intermédiaire entre les thermoplastiques et les thermodurcissables  

→ introduction entre les chaînes d’une certaine quantité de liaisons 

pontales (covalentes) 10 à 100 fois moins que les thermodurcissables



Caractéristiques élastomère
thermoplastique

amorphe 

thermoplastique 

semi-cristallin 
thermodurcissable 

propriétés 

mécaniques1 élastique à T>Tg élastique à T>Tg plastique à T>Tg 
rigide, peu 

déformable 

températures 

d'utilisation 
T>Tg T<Tg T>Tg T<Tg 

structure des 

chaînes 
chaînes réticulées chaînes linéaires chaînes linéaires chaînes réticulées 

ramollissement/fu

sion 
infusible ramollissement 

ramollissement 

puis fusion plus 

ou moins franche 

infusible 

diffractométrie de 

rayons X 
amorphe amorphe semi-cristallin amorphe 
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Synthèse des caractéristiques des différents types de polymères

https://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_de_phase_d'un_polym%C3%A8re#cite_note-1
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Diagrammes d’état des polymères 



A. Propriétés physiques, thermiques et électriques

Masse volumique faible: atomes « léger » et structure peu dense 

(cristallisation partielle).

Coefficient de dilatation linéaire élevé: « gonflement » des chaines

Conductivité thermique faible: transfert de chaleur d’atome à atome 

dans une seule direction ! Structure linéaire !

Chaleur spécifique Cp élevée .

Conductivité électrique faible : Pas de déplacement d’e-

Propriétés optiques : à l’état amorphe, bonne transmission 

de la lumière: polyacryliques, polycarbonates

CES-EDUPACK



Vieillissement physique

- action des solvants

ex.: l’eau qui pénètre entre les chaînes du polymère entraîne un gonflement

→ craquelures ou fissures

C. Dégradation

Vieillissement et dégradation chimique

- Oxydation = fixation de l’O2 → baisse des propriétés mécaniques

dégradation thermique = rupture des chaînes

- dépolymérisation

- combustion

- photodégradation



Exemple : photodégradation du caoutchouc

- effet néfaste des rayonnements ultraviolets (UV)

- mécanisme de dégradation= ouverture de la double liaison C=C de la 

chaîne du caoutchouc, due à l’action des photons ultraviolets (source 

d’énergie)

* réticulation entre les chaînes par les atomes d’oxygène


