L_es thermoplastigues, elastomeres et
thermodurcissables

Applications innombrables : on les retrouve partout, du sac plastique a I'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




L_es thermoplastiques, élastomeres et
thermodurcissables

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

Macromolécules = Enchainement covalent de plusieurs
unités chimiques de répétition appelés « monomeres».

Monomeres = le motif unitaire.

Catégorie des matéeriaux dits « organiques »

A base d’atomes légers : le carbone, I’hydrogéne et I’oxygéne
principalement mais aussi ’azote, le soufre, le chlore.



L_es thermoplastiques, élastomeres et

thermodurcissables
Les points forts

-Une bonne stabilité chimique et donc une excellente résistance a la
corrosion.

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

-Une mise en forme tres facile a des températures relativement basses. On
peut ainsi fabriquer économiquement des pieces 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 a des valeurs de 100 a 200°C.
-Une conductivité electrique et thermique faible.

-Un coefficient de dilatation linéaire élevé >>> Retrait >>regles de conception
pour les pieces injectées

- Biodegradabilité faible 3



L_es thermoplastiques, élastomeres et
thermodurcissables

Structure des polymeres

Differentes morphologie des chaines

chaine linéaire
chaines ramifiées
>>Thermoplastiques

chaines réticulées (c)
partiellement>>> Elastomeres
Compléetement >>Thermodurcissables



L_es thermoplastiques, élastomeres et thermodurcissables

1. Polymeérisation par addition

- réaction de monomeres entre eux pour former une chaine de polymere

ex.: polyéthylene
n(C , H,)
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2 — Polymeérisation par condensation

- réaction de deux produits differents pour en former un troisieme,
accompagné d’'un sous-produit

exemple: formation de la bakélite
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Plastigues = Polymeres thermoplastiques+
additifs

o Additifs

e Plastifiants

e Stabilisants (anti-UV, antioxydants)
e Antistatiques

e Lubrifiants

e Antichocs
e Colorants * Charges minérales, poudre
e Pigments metalliques

craie, silice, talc, argiles, alumine,
e Retardateurs de Flamme '(I'iOZ) J

» Charges organiques naturelles _
(farines de bois, d'écorce, fibres e Verres, poudre de verre et fibres de

végétales) verre

e Charges organiques synthétiques ° Carbone, noir de carbone fibre de
carbone v



Cas du polyethylene
n(C , Hy)

/ . ] . . H H
A A énergie d'activation oot
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Monomeére=éthyléne Polymeére=Polyéthylene

Q | =>Masse moléculaire moyenne

=>Degre de polymerisation

Pelotes enchevétrées



Polymeres vinyligues
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A. Degreé de polymeérisation

- la polymérisation est un processus aléatoire

— les chaines n’ont pas la méme longueur

— obtention de macromolécules ayant des masses moléculaires différentes

masse moléculaire moyenne en

a
£ 2 nombre
o oy 1
RIS : Z
285 : VB n; M;
G ) . M _ =
ﬂ'\ﬁ 8 1 [ n
SES D n,
g E = ! : ou n; est la fraction molaire de macromolecules
I § : ; (nombre de molécules) qui ont une masse
1 .
o o molaire M.
M, AL,
Masse moléculaire Af
- masse moléculaire moyenne en poids
> w, M, ol w; est la fraction de macromolécules (en

M _ = ) :
P E \V,Y/ masse) qui ont une masse molaire M;



A. Degre de polymeérisation

« Un exemple illustrant I'effet de la taille moléculaire sur les

propriétes:

CH,-(CH,) -CH,

n=1 propane gaz

n=3-9 liquides essences
n=14-23 liquides visqueux  graisses
n=24-48 solides cires
n>1000 solides durs polyéthylene

Les forces de cohésion intermoléculaires augmentent
avec la taille moléculaire!

11



B. Structure des polymeres

Liaisons intramoleculaires et intermoleculaires.....

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

Entre les chaines par des liaisons faibles (Van des Waals) >>>> les
premicres a etre rompues des que 1’agitation thermique est suffisante

@T>T, (ouTy)) T, (T,)= Température de transition vitreuse
@\ C/©\’andcrw 1s
/ bands N - -
\ e 7&&;«(\ >>>>> a T>T,, les chaines deviennent
R mobiles entre elles.
N N Cm,_:y’ CI /C
f/cg\-c{\ C\C<C”’fﬂ‘c\ c© )
N A B B L >>>> thermoplastique !
c :“—C /(‘ |C‘ /\ {]-
/c:ic C_/C Cfrfcﬂc/
S e g © Processus reversible qui peut étre
® e repété un grand nombre de fois

>>>> recyclable !

La cohésion est aussi assurée par les enchevétrements. 19



B. Structure des polymeres..amorphe ou semi-cristallin

réglon
cristalline

0=<Taux de cristallinité< 100

amorphe .

Polymere amorphe Polymére semi-cristallin

1. Structure reguliere des chaines et chaines linéaires

2. La présence de liaison hydrogéne ou d’interactions
dipolaires fortes

3. L’étirement du polymere favorise la cristallisation
4. Les vitesses de refroidissement lentes

\\ Le taux de cristallinité
impacte le comportement
i ( / en temperature et la masse
o volumique  >>>>>>>

(a) polymere amorphe avec  (b) méme polymére aprés
des cristallites étirement

Conditions favorisant
la cristallisation




C. Relation structure<>propriétés : Plusieurs types de polyéthylene.....

P R e S

. . Linear-low-density Low-density polyethylene (LDPE)
H|g|'|:'||:den§|ty ':":'Withﬁler?eéH.DPE:' polyethylene (LLDPE) (High degree of shart-chain
Ow EEFEE El'l'{S ort-thain (High degree of short-chain branching + Long-chairn
ranching} branching) branching)
d > 0,958 0,935< d < 0,955 d< 0,935

20-40 ramifications/ 1000 C

\ )
|

1-5 ramification/ 1000 Carbone

Semi-cristallin Amorphe ou taux de cristallinité faible

14



D. Comportement en température des Polymeres amorphes:
effet de la masse moleculaire

. ) Transition caoutchoutique
Liquide visqueux ‘

Etat caoutchoutique

mobilité locale du liquide
Enchevétrements>>>absence d'écoulement

Transition vitreuse

Solide vitreux

v

15



D. Comportement en température: Evolution du module d'Young
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Effet de la température sur le module d'élasticité (Young) d'un polymere linéaire amorphe
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Polymeres semi-cristallins — cristal et verre coexistent

cristal cristal
+ verre + liquide liquide

cohésion verre < cohésion cristal

Tg < Tf

Exemple : PE Tg=-100°C Tf=+130°C

17



Comparaison des températures Tg
(ou Tv)

de différents polymeres

— PE 193
—fenrend—
Groupement aromatique
Jr CHE@ CH; |, Polyphényléthyléne | 353
+CHQ_ CHTR PP 250
CH,
+CHQ_CH_ ]n Polybuténe 249
CH;—CH,
+CH;CH7 ]n Groupes.latéraux
(lJHT(‘:HQ Polypenténe 233 volumineux
CH,
fenen
Ps 373
+CH;(|3H ; pPvC 354
Cl
Polyalcool de
+CH2—(FH - - 358 Groupes polaires
OH vinyle
+CH7 ?H ; Polyacrylonitrile 370




E. Aptitude au filage >>> fibres
Les polymeres qui cristallisent lors de 1’étirage forment une structure fibreuse
dans laquelle les chaines s’alignent dans la direction de déformation.

Alignement de chaines sur de longues distance avec un nombre de replis tres
faible.

Plus les chaines sont longues et moins il y a des défauts provenant des extrémites
des chaines.

> Favorable pour les molécules a tres haut poids moléculaire

> La formation de fibres a partir de solutions assez diluées permet un
désenchevétrement facile des molécules et donc un meilleur alignement.

Module de Young [GPa] Résistance [MPa] Densite [kg/dm®*]
HDFPE 0.41-1.94 21-38 0,95
LDFE 00970926 4.1-18 0.8%
Fibres LLDPE ity 1800 ~1

Acier 200 100-2000 7.6




Pour certains polymeres, ordre cristallin possible a I’état fondu ou a l’état dissous

= cristaux liquides

H H O
Exemple: polyamide aromatique (aramide) {1!, <D & © II}

le kevlar !

Filage a partir d’une solution liquido-cristalline

-

Y Nl g

A




AMORPHES

Propriétés

SEMI-CRISTALLINS

THERMOPLASTIQUES
THERMOPLASTIQUES ELASTOMERES

THERMODURCISSABLES STRATIFIES

21



F. Comportement mécanique

— p—
=] n

Contraimte nominale ¢ (MPa) -—m
h

Courbe de traction classique
d’un thermoplastique

aT~Tg

Cas du nylon

200 400 600 (%)

Déformation nominale ¢ ——a-

Gr= Om

Gy

_______ Plasticité

Viscoélasticité

| Elasticité linaire

Vi

.

— 77 [

10% % 209 & 280% € (%)

=| —®= Fuarcc

—®= Faorce
FIGURE 15-1T Necks are
not seable in amorphous poly-
mers, because local alignment
strengthens the neckead region
and reduces its race of defor-
mation.




F. Comportement mécanigue

Influence de la température

Sur le comportement en traction d’un thermoplastique

G‘(M Pa)
@ Comportement fragile  (orienté ou fibre)

@ apparition de la viscoélasticité TP AT <Tg

e
© plasticite TP a T légerement sup. a Tg

TP aTg<T <Tc
Elasticite caoutchoutique {(réversible)
_ TPaT>>Tc
© Ecoulement visqueux
| | ,—ff a‘/ | | >

10%  20% 280%  300% € (%)



Caractéristiques movennes des matrices thermoplastiques ('TP) non renforcées (M. Reyne)

o] P e,

o) 3 @ 8 o 8—

. I~ c S o 9 0 Q

Polymére v 2 E Ts — o 5 3

? 5T 28 8 20 SoE

582 852 23 525

= o< ¥ o — = = -0 O

Polypropyléne (PP) 1,112 20-30 1-1,6 85-115
Polytéréphtalate butylénique (PBT) 1,5 45-55 2,2-2,6 120

Polytéréphtalate éthylénique (PET) 16 55-75 2-2,2 105-120

Polyoxide de phényléne (PPO- 1,3 55-65 2,4-2,6 80-105

Polyoxyméthyléne (POM) 16 60-70 7-9 95-105

Polyamides (PA) 1,3-1,4 60-90 6-9 80-120
Polyamide-imide (PAl) 1,3-1,4 195 4.9 275
Polyéther-imide (PEI 1,5 105 3 170
Polyéether-sulfone (PES) 16 85 2,6 180
Polyéther-éther-cétone (PEEK). 15 100 3,7 >240




|. LES THERMOPLASTIQUES: mise en oeuvre

'extrusion : fabrication de tubes, profils, ruban,tiges, gaines

'extrusion -soufflage

Hopper

Produe ookay www.youtube.com/watch?v=wCWG58e1dC4
Split i Gas pressure
e Paraison iy

_j Pressure Screw '
20<P(MPa)<50
» Dimension constante
https://www.youtube.com/ | N B i

V=
watch?v=Sflttv6NW7M bouteilles d’eau et de boissons

gazeuses, bidons, flts



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

Extrusion-gonflage
; O

R oulean pincenr

Guide

—— PBnile

Armean de
s Faxtrudense d
refroi di ssetnent O ' #
/ W

Alr T

https://www.youtube.com/watch?v=a5M1
K5RB714

+ films
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Moule

Résistance chauffante

Vérin d’injection

Pression

Mainlien

Compactage

emplissage

1

Refroidissement

Ciection

10
Temps (s)

Cylindre et vis de plastification

Viscosité a I'état fondu importante
102<n<10°
=)
150 <T (°C) <300 et 100 < P(Mpa)<200

Retrait entre Tproc et Tamb. importante

27



L'injection-soufflage

Cadence 4000
<<28000 b/h

o
D
i3
R

e
E,
S

"‘ &1 -

Bouteille soufflée

PET, PAN, PVC

MATIERE [Températures d'injection (°C)| Températures de soufflage (°C) Etlrage des bouteilles en PET:
PP 240 160 ) )
Pehd 240 140 des ptés méca par
Pebd 220 120 : :
pe >4 175 orientation
POM 190 160 des chaines, sans altérer
PVC 180 120
la transparence

28



PVC et élastomere




Moule Neégatif

\\\‘\«_/:L},—'f'/

Drappage

Manale
m-u-ln.:c i . ‘PR
=3 ! i e AN

2_Monté du moule

S —

I_Chauflage

3_Aspimiion

I 1 :
= | I ' *
L e e k55
Ak
@’{, _ -'.-(")
o "
= \3 =\
1 ¥ T
|
: / \
‘I I I
= i e ==———— I l _—
O ey e
avade
4 Refroidissement 5 Démoulage 20




Le retrait a la solidification

Ex: Moulage par injection

empremnte

Partie Partie Partie Partie
mobile Fixe mohile Fixe

Injection du plastique

dans le vide laissé entre
17| les deux parties cu

moule (empreinte)

— 5 F

AN\\N\ NN\

Le retrait au moulage R, est "la différence relative entre les dimensions
de la piece moulée (Dp) et les dimensions du moule (D,,), mesurées
apres 24H ou 48H a 23°C et 50% d'Humidité Relative (HR)" (Normes ISO

2577 et ASTM D955).

Ry=1-D,/D, Rm retrait dans une direction

Le retrait volumique R, R, =1-(l-R1) * (I-R2) * (1-R3) 31



Les retraits dépendent de nombreux parametres

% Nature et structure du polymere, présence de charges
% Conception de la piece et du moule;
< Conditions de mise en ceuvre (Pressions, Températures, ...)

A

PS Cristal 0.3-06
PS Choc A 0.5-0.6
ABS A 0.4-0.7
Valeurs moyennes Rpivige A 05
de retrait P'?FE c 35 6.0
PMMA A 0.1-0.8
PEhd C 2.1-45
PEbd C 2.0
PP C 1.0-25
PA6 C 0.5-2.2
PAG6-6 C 05-25
PA11 C 05-15




Le retrait différentiel généralement di a un refroidissement déséquilibré
genere des defauts

— Retassures
Gauchissement

Plus la piece refroidit lentement, plus le retrait sera marqué

33



« le retrait est d'autant plus important que la piece est chaude

Piece dans le moule soumise & un Pigce apres le refroidissement € =q. AT
refroidissement différentiel

gauchissement

6,>6,

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

est lente Car la cristallisation du

Forme souhaitée e polymere est favorisee

R

Retassure 34



Variation dimensionnelle et géométrique paoi

Vecuoie ‘/.1| / : _/\,_,_.-f‘w

s =

/

Peu de contact avec parois

grand contact avec parois

Les solutions possibles sont :

. Intensifier la regulation
thermique du moule, notamment
dans les angles ;

. Diminuer les surépaisseurs dans

les angles, comme le montre la |

° . — 52 g
figure ci-dessous.

35



Forme nominale Variation dimensionnelle et géométrique
_- Retassure

O ——
\
\\
\ \\

{ \\ \\
N\ N
N

:‘_

Vacucle

Les solutions pour diminuer le probleme sont multiples :

. Reduire la largeur de la nervure (avec les notations ci-dessus, on
preconise généralement a<0,5s) ;

. Augmenter la température de la paroi du moule, pour rendre le
refroidissement plus homogene.

. Adopter des formes plus adequates, )

36



Plusieurs petites Gorge daécoralive Nervure décorative

rervures

Nervures decalees

Réduction de I'épaisseur de paroi dans
la zane de transition

37



- particularités structurales | D —ci—cn

Structures réticulées, formant un réseau 3D

Les liaisons covalentes assurent les pontages entre les chaines.

- principales propriétées

» 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’a la température de décomposition



— Polycondensation et copolymerisation

d’un polyester insaturée

Polyacide e
- Polycondensation ) Prépolymére + HZO
Po’yaleaol . Dilution -
A/ Résine liguide i Prépolymére + Styréne (30-45%) i
pré-accélérée  ~ L E
v .! B/
Accelérateur = > .4— Catalyseur
Sels de Cobalt ou amine Peroxyde
=
- T ./ Réticulatio
n

Résine liquide pre-accélerée + catalyseur = résine durcie =piece



= Polycondensation d’une résine polyester insaturé 1/2

| Ethyléne glycol + Acide adipique
B oH- O H H H H O
| | % [N Y O
—HQ == C=—=C=—0 + C e C s € s C e € e C
| | L0 B A O
H H \‘i HO H H H H OH

H

H

I
et () e (e (s ()

I

H

|

O .
I
o

H



= Copolymérisation d’une résine polyester insature 2/2

~ Pré polymére poly condensé et dilué dans dulstyréne = =
+ accélérateur =

CH, =CH

0 -0 -R'(Peroxyde de MEK par exemple)

{Catalyseur de type R -

©r

%

CH— CH - CH— CH

b

CH

CH,

P

CH— CH CH— CH

W ]

(D n

But du catalyseur : mise en place de radicaux libres




= Polyaddition d’une résine époxyde

Une fonctionnalité époxyde parmi 4
" _

Z N\
CH,— CH— CH,

<O
N en- CH— CH—N —.—
O

O=w»=—0

-.—N—cu2 CH— cu,\ !

,— CH— cu, .
/

Une fonctionnalité époxyde parmi 4

?H oH
LCH—CHQ\N,CHFCHJ

|
R
|

—CH-CHy ™ "CHy—CH \
i R R NG "
LCH*C]{Z\N,CHzch CH—CHy. oo CH—CH
| |
¥ 7

N. PN
CH-CHy” " “CHy—CH- —CH—CHy~ ** "CHy—CH-
RN o
CH*CHZ\N/CHz—CH

|
R
|

o
' ?Hj/ e C j\L(\)H O
oH oH -
LCH—CHz\ﬁ,CHfCH CH—CHy.. 50 CHy—CH

\ \
¥ iy

CH-Cry ™ "CHy—Ci ct-ctyoH—ton
S o SR T
OH OH OH

OH



Matrices Thermoplastiques TP Thermodurcissables TD
Etat de base solide prét a I'emplo1 liquide visqueux a polymeriser
Stockage limité reduit
Mouillabilité renforts difficile aisée
Moulage chauffage + refroidissement chauffage continu
Cycle court long
Tenue au choc assez bonne limitée
Tenue thermique réduite bonne
Chutes et déchets recyclables perdus ou recvclés en charges
Conditions de travail propreté €¢manation pour "méthode humide"

Principales différences entre matrices TP et TD
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1. Polymere amorphe (y, faible) (pelotes)
100 000 a 500 000 g/mol

2. Tg < température d'utilisation

3. Polymere reticulé (legerement)

b

Y ®

Schematic diagram of the molecules in an elastomer showing normal crosslinking,
chain ends, intramolecular loops and entanglements.
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» Principales propriétés
= grande deformabilité (6 a 7 fois leur taille initiale)

= reversibilité des déformations (assurée par les liaisons pontales introduite
lors du traitement de vulcanisation= réticulation par le soufre (0,5-5%-120-

180°C)

0
I

—{) —) ——— ) —
- | [

|
I-0-1
\

I—0——0—(0—1

[
I-0-~I
[

0
I

Quverture de la
double liaison C=C

Réticulation par le
soufre

avant vulcanisation apres vulcanisation

* Polyisopréene 1,4 cis (caoutchouc naturel, hévéa)

chaine flexible yfaible Tf=35°C bon elastomere



Elastomere sans liaison pontale Elastomére avec liaisons pontales

- l'application d’une charge entraine - lors du chargement, apparition de grandes
[’apparition de déformations deformations élastiques

élastiques et plastiques - aprés déchargement, le matériau retrouve
- aprés déchargement, le matériau son aspect original

garde une déformation permanente

+ Force Force
- e~ - M—-—
Structure intermédiaire entre les thermoplastiques et les thermodurcissables

— introduction entre les chaines d’une certaine quantité de liaisons
pontales (covalentes) 10 a 100 fois moins que les thermodurcissables



Synthese des caracteristiques des differents types de polymeres

Caractéristiques
propriétés
mécaniques
températures
d'utilisation
structure des
chaines

ramollissement/fu
sion

diffractomeétrie de
rayons X

élastomere
elastique a T>Tg
T>Tg

chaines réticulées

infusible

amorphe

thermoplastique
amorphe

elastique a T>Tg
T<Tg

chaines linéaires

ramollissement

amorphe

thermoplastique
semi-cristallin

plastique a T>Tg
T>Tg
chaines linéaires

ramollissement
puis fusion plus
ou moins franche

semi-cristallin

thermodurcissable

rigide, peu
déformable

T<Tg

chaines réticulées

infusible

amorphe
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_de_phase_d'un_polym%C3%A8re#cite_note-1

Diagrammes d’état des polymeres

Thenmoplastique
ATV e

Thermaopdastigue
Sermi-cristallin

Thermadhir cissable

Elastomere

etat etat étal
witreus camtchoteu WisdqUen
phiase i )
cristalline pliase cristaling i E etat
+ pluise + pliase camfchimiensa 1} ViS(uIELX
vill suse &
Tg ™ Td
atat état
L T Cammchomt e
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A. Proprietés physiques, thermiques et electriques

Masse volumique faible: atomes « léger » et structure peu dense
(cristallisation partielle).

Coefficient de dilatation lineaire élevé: « gonflement » des chaines

Conductivite thermique faible: transfert de chaleur d’atome a atome
dans une seule direction ! Structure linéaire !

Chaleur speécifigue Cp éleveée .
Conductivité électrique faible : Pas de déplacement d’e-

Propriétés optiques : a [’état amorphe, bonne transmission
de la lumiere: polyacryliques, polycarbonates
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C. Dégradation
Vieillissement physique
- action des solvants

ex.. 'eau qui pénetre entre les chaines du polymere entraine un gonflement
— craquelures ou fissures

Vieillissement et dégradation chimique

- Oxydation = fixation de 'O, = — baisse des propriétés mécaniques
dégradation thermique = rupture des chaines

- 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
chaine du caoutchouc, due a l'action des photons ultraviolets (source
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* réticulation entre les chaines par les atomes d’oxygene
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