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Avant — propos

Le présent document est destiné aux étudiants de la formation de licence (LMD) filiere Génie des

matériaux, dans le cadre du programme officiel.

L’objectif attendu de ce cours, est que I’étudiant doit avoir toutes les informations sur les matieres
plastiques et plus précisément les matériaux polymeres, qui a gagner une importance extréme dans
notre vie quotidienne. Il faut aider I’étudiant a se maitriser les notions fondamentales de cette
nouvelle classe des matériaux, la composition, la morphologie et la classification des différents
types de polymeres, ainsi que de lui donner un apercu sur les caractéristiques principales de ces

matériaux. Enfin, les principales techniques de mise en ceuvre des matériaux plastiques.
Ce polycopié constitue une référence pédagogique qui a été réalisée dans le but de garantir un

enseignement relativement uniforme et cohérent, et dans un but didactique, pour tenter d'identifier

les idées essentielles, ainsi que les connaissances pratiques assignées a ce module.

Dr: METEHRI Aicha
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Chapitre I. Structure des polymeres et leurs classifications

+ Notions fondamentaux sur les polyméres

-Historique : Les polymeéres naturels ont été parmi les premiers matériaux utilisés par I'Homme :
bois et fibres végétales, cuir, tendons d'animaux, laine, etc.

La notion de macromolécule n'est apparue que tardivement dans l'histoire de la chimie au début
du 19e siecle. Le terme « polymere » est utilisé pour la premiere fois en 1866 par Marcellin Berthelot.
La vulcanisation du caoutchouc en 1844 et la production de la Bakélite en 1910 figurent parmi les
premicres applications industrielles. Mais il faut attendre les années 1920-1930 pour que l'idée de
macromolécule soit acceptée, notamment grace aux travaux d'Hermann Staudinger.

Le développement industriel consécutif de la science macromoléculaire a été accéléré ensuite par
la Seconde Guerre mondiale. Les Ftats-Unis ont été privés lors de leur entrée en guerre de leur
approvisionnement en caoutchouc naturel en provenance d'Asie du Sud-Est. Ils ont alors lancé un
immense programme de recherche visant a trouver des substituts de synthese.

Les travaux de Staudinger dans les années 1920 constituent la base de la science des polymeéres
(Nobel en 1953) ou macromolécules. Flory énoncera plus tard les principes fondamentaux sur les
polymeres (Nobel 1974).

I.1. Définitions

On appelle polymere une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées monomeres

(ou motifs monomeres) reliées par des liaisons covalentes.

Un monomere est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres

monomeres pour donner un polymere (voir Fig. I.1).

Polymere = plusieurs « mére »

Monomeére : un seul « mere »

-Molécule de faible masse moléculaire

-Capable de s’enchainer par liens covalents pour former une macromolécule.

(Homo-) polymeére = macromolécule répétition d’une seule et méme unité structurale.
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Fig. 1.1 : Macromolécule de polyéthylene.
I.2. Polymeres thermoplastiques, thermodurcissables

Dans le cadre des résines constituées de macromolécules pour réaliser des matieres plastiques,
deux types de comportement tres différents sont décrits en fonction de la nature et de la structure

des polymeres les constituant :
I.2.1. Une résine thermoplastique

Ce sont, de loin, les maticres plastiques les plus intéressantes pour Dinstallateur. Les
thermoplastiques ramollissent aprés chaque échauffement et durcissent aprés chaque
refroidissement. Ils sont d’autant plus durs que leur température est faible; certains sont méme
aussi cassants que le verre. A I’état malléable, on peut les faconner a moindre frais et moindre effort;

il suffit de les laisser refroidir dans la forme voulue pour qu’ils la conservent.

Si on les chauffe une nouvelle fois (Fig. 1.2), ils reprennent automatiquement leur état initial. Les
températures de ramollissement sont assez basses: entre 100 et 300 °C. Les thermoplastiques sont

d’autant moins rigides que la température est élevée.

Fig. I. 2 : Exemple d’un polymére thermoplastique.
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Les thermoplastiques se subdivisent en deux classes, a savoir les semi-cristallins et les amorphes.

Une partie des macromolécules appartient donc a une ou plusieurs cristallites, mais aussi a la phase
amorphe voisine. Il est a noter que ces structures ordonnées améliorent considérablement les

propriétés mécaniques de ces thermoplastiques.

Les polymeres thermoplastiques sont dérivés de monomeres linéaires ou légerement ramifiés. Ces
monomeres constituent le motif de base qui, répété plusieurs fois, forme ainsi la chaine polymere.
La chaine élémentaire qui constitue la majorité des thermoplastiques vinyliques est sous forme d'un
axe carbone-carbone. Ce sont les radicaux ou ramifications qui changent en fonction des

différentes familles des thermoplastiques

Le Tableau 1.1 donne quelques propriétés de certains thermoplastiques usuels.

Polymére T(; TF P O E Ogq A 20°C
(°C °C) ©) (MPa) (GPa) (10° K™

PP 5 165 0.92 30 1.2 9

HDPE -100 134 0.95 28 1.1 3.4-4.0
PVC 75-105 160-220 1.39 58 2.9 1.6-7.7
PS 90-100 - 1.05 55 3.2 1.8-2.4
PET 70 255-265 | 1.30 47 2.6 -

ABS 90-120 - 1.05 50 2.5 -

PMMA 100 - 1.18 72-80 3.3 1.6-2.8

Tableau I. 1: Caractéristiques des thermoplastiques les plus courants.
I.2.2. Une résine thermodurcissable

Ce terme est, lui aussi, dérivé du grec ancien « thermos » qui signifie de la chaleur. Les maticres

plastiques thermodurcissables (Fig. 1.3) durcissent donc apres échauffement.

Dans la définition des matieres plastiques, nous disions qu’un fagonnage plastique se produit a tout
le moins une fois. Et telle est la propriété des thermodurcissables: lors du fagonnage, ils
ramollissent, deviennent parfois presque liquides, et sont mis en forme; apres refroidissement, cette
forme devient rigide et assez dure. Autre caractéristique: apres tout échauffement ultérieur, ils ne
peuvent plus étre rendus malléables. Vous aurez tout de suite compris qu’en matiére de tuyaux, les
maticres plastiques thermodurcissables ne sont pas vraiment appropriées. Elles sont toutefois
utilisées comme conduites de refoulement dans le secteur chimique, qui exigent non seulement une

résistance chimique élevée mais également une bonne résistance a la pression.
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Fig. I. 3 : Exemple d’un polymére thermodurcissable.

Leur mise en ceuvre, a haute température ou avec un agent durcisseur, représente un élément clé
de la réticulation. En effet, la température, I'humidité et le temps affectent beaucoup la qualité des
liaisons créées par réticulation. La formation d'un réseau tridimensionnel amorphe et irréversible
s'en suit par la réticulation chimique. Il est important aussi de noter que I'humidité doit étre prise
en compte, bien que les effets de cette derniere diminuent avec I'augmentation de la température.
Le Tableau 1.2 dresse une liste des exemples de résines thermodurcissables et leurs caractéristiques

mécaniques et thermiques.

Résine p E G vV o, Tnax o4 (10°K%)
©) (GPa) (MPa) | (5 (MPa) | (°C)

PP 1.2 4.5 1600 0.4 130 90-200 0.3-1.6
HDPE 1.3 3 1100 0.4 70 120-200 1.0-2.3
PVC 1.1 0.7-7 30 100 -

PS 1.2 4 1400 0.4 80 60-200 0.4-1.6
PET 1.2-1.5 | 6-10 - - 40-80 140 0.7-1.1
ABS 1.1-1.3 | 3-4 - 0.36 | 35-60 80-300 -

PMMA | 124 |- - - - 230 -

Tableau I. 2 : Caractéristiques des résines thermodurcissables les plus communes.
I. 2.3. Elastoméres

Il s’agit du nom générique de tous les types de caoutchouc et matériaux caoutchouteux. Les
caoutchoucs sont dans ’ensemble assez souples et servent donc a la confection de tuyaux flexibles.
Les élastomeres sont tres utiles comme éléments de conduites et structures: garnitures, joints

d’étanchéité, joints toriques.

Ils s’étirent sous 'effet d’une action mécanique et reviennent a leur forme initiale lorsque I’action

mécanique cesse. Ex : caoutchouc, polyester.
Explication : les élastomeres sont des polymeres réticulés :

Autrement dit que les élastomeres, également connus sous le nom de caoutchoucs, sont des

polymeres qui possedent des propriétés élastiques. Leur structure est formée de longues chaines
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moléculaires ramifiées, ce qui leur permet de se déformer sous contrainte et de retrouver leur forme
initiale une fois la contrainte supprimée (Fig. 1.4).

La spécificité des élastomeres réside dans leur capacité a subir de grandes déformations réversibles
sans se rompre. Cela est da a la présence de ponts chimiques entre les chaines moléculaires, qui
agissent comme des points d'ancrage et permettent aux chaines de glisser les unes par rapport aux
autres.

Les ponts dans les élastomeres jouent un role crucial dans leurs propriétés élastiques. Ils limitent la
mobilité des chaines moléculaires et empéchent la rupture des liaisons lors de la déformation, ce
qui permet aux élastomeres de retrouver leur forme initiale aprés avoir été étirés.

11 existe plusieurs types d'élastomeres, tels que le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthétique,
le silicone, le polyuréthane, etc. Chaque type d'élastomere possede des propriétés spécifiques en

fonction de sa composition chimique et de sa structure moléculaire.

Fig. I. 4 : Exemple d’un élastomere.

I.3. Caractéristiques et usage des thermoplastiques (polyméres d’addition)

1- Polyéthylene (PE)

Caractéristiques : Translucide, inerte, facile a manier, résistant au froid. On distingue deux
familles:

-le PEBD (polyéthylene basse densité) bonne résistance chimique, olfactivement, gustativement et
chimiquement neutre, facilement transformé et soudé.

- le PEHD (polyéthyléne haute densité)

Usages : Utilisé dans la moitié des emballages plastiques et dans les domaines les plus divers.
PEBD : produits souples : sacs, films, sachets, bidons, récipients et bouteilles souples (sauces,
shampoing, crémes ...)

PEHD : objets rigides (bouteilles, flacons, bacs poubelles, tuyaux, jouets, ustensiles ménagers,

boites de conservation, sacs plastiques.
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Monomere M Polymere P Nom

H H
\{;:C/ ‘ECHZ'C HZ_jI Polyéthyléne PE
rd N n

H éth}-’léneH

2- Polypropyléne (PP)

Caractéristiques : Tres facile a colorer. N'absorbe pas l'eau. Aspect brillant et résistant a la
température (160°C). Difficile a recycler surtout s'il est imprimé.

Usages : Picces moulées d’équipements automobiles (parechocs, tableaux de bord, ...), mobilier
de jardin, Film d’emballage, bouteilles rigides, boites alimentaires résistantes a la température du

lave-vaisselle. Fibres de tapis, moquettes, cordes, ficelles

Monomeére M Polymeére P Nom
H H
N ?HE
H/’ \\C . {C H—C Hz} Polypropyléne PP
propyléne n

3- Polystyréne (PS)

Caractéristiques : Dur et cassant. Trois types:

- polystyrene "cristal" transparent

- polystyrene "choc" (HIPS) ; acrylonitrile butadiene styrene ABS)

- polystyrene expansé (PSE), inflammable et combustible

Usages : Usages variés : mobilier, emballages, jouets, verres plastiques, pots de yaourt, ...
-"cristal": nombreux types de boites, boitiers CD...

-ABS : produits rigides, 1égers et moulés (bacs a douche...)

-PSE : emballage « anti chocs », isolant thermique
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Monomére M Polymére P Nom

H H
\C:G/ ~|ECH2 CiHEl;I

Hf
Polystyréne PS

styrene

4- Polyméthacrylate de méthyle (PMMA)

Caractéristiques : Transparent, méme avec une trés grande épaisseur (jusqu'a 33 cm d'épaisseut);
a la différence du verre L’ajout de PMMA dissout permet aux huiles lubrifiantes et fluides
hydrauliques de conserver leur liquidité au froid (jusqu'a -100°C !)

Usages : Nom commercial Plexiglas, Lucite, Altuglas, Utilisé pour remplacer le verre pour des vitres
incassables, les surfaces des baignoires et des éviers, pour les vitres de grands aquariums résistantes
a la pression de l'eau... feux arriere et clignotants, hublots d'avion, fibres optiques, enseignes

lumineuses...

5- Polychlorure de vinyle (PCV)
Caractéristiques : Rigide ou souple selon les ingrédients qu'on lui incorpore. PVC rigide : aspect

lisse et dut.

Usages : Dans I'industrie de 'ameublement, batiment, le génie civil et dans I’alimentaire : pots de
margarine, blisters, bouteilles d’eau, emballage alimentaire ...
PVC rigide : utilisé pour les tuyaux de canalisation.

PVC souple: recouvre certains manches de pinces...

Monomere M Polymere P Nom

H\ /H Polychlorure de

(|3|

c=c L -

7 N {CH—CHE} vinyle PVC
n

chlorure de vinyle
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I.4. Caractéristiques des quelques thermodurcissables

Polyuréthanes (PUR) : Grande diversit¢ de dureté et textures en fonction des associations
chimiques de différents monomeres (Matelas, sicges de voiture, tableaux de bord, roues de patins
a roulettes, chaussures de ski)

Polyesters insaturés : Prix peu élevé, durcissement assez rapide (coques et cabines de bateaux,
piscines, carrosseties d'automobiles, Textiles (Dacron, Tergal, Térylene...)

Phénoplastes (PF) : Bonne résistance aux produits chimiques et a la chaleur et électriquement
isolantes (téléphones, postes de radio, pour fabriquer les poignées de casserole, de fer a repasser.
Aminoplastes (MF) : Duret¢ et rigidité exceptionnelles, peu sensibles a I'hydrolyse et a la lumiere,
résistance a l'abrasion, bonne tenue aux solvants, difficilement inflammables. Peuvent étre produits

en teintes claires. (Mobilier de cuisine, matériel électrique (interrupteurs, prises de courant
I.5. Stabilisation des polymeéres

Les polymeres de grande diffusion sont instables. Leur instabilité se manifeste sous leffet de
contraintes thermomécaniques en machines de transformation ou dans les conditions d’utilisation,
sous 'action d’agressions thermiques, lumineuses, ou chimiques qui alterent leurs propriétés. Ceci
implique que tous les efforts doivent étre orientés vers 'absorption de cette énergie, pour inhiber

ou retarder les réactions responsables de dégradations des polymeéres.
Les adjuvants spécifiques sont sélectionnés en fonction de :

e Des propriétés recherchées pour ’objet fini (cas des plastifiants, des charges, des
pigments ...) et de leurs permanences.
e Du procédé de mise en ceuvre et des contraintes thermiques qui en résultent, et

leurs utilisations a long terme (cas des stabilisants, des lubrifiants, etc ...).
I.5.1. Lubrifiants

Les lubrifiants facilitent la transformation du polymere, ils sont généralement classés en lubrifiants
externes et lubrifiants internes. Il s’agit de cires organiques, d’alcools gras, d’acides gras, d’esters et

de sels métalliques. Ils ne présentent aucun risque pour la santé.
I.5.2. Plastifiants

Les plastifiants sont des produits organiques a haut point d’ébullition, ils se présentent sous forme
de liquides plus ou moins visqueux, comme l'acide phtalique. Le diéthylhexylphtalate (DEHP),
mieux connu sous le nom DOP (dioctylphtalate), ils sont ajoutés a la résine a des taux variables

pour conférer une souplesse permanente aux produits finis.
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I.5.3. Charges

Des charges sont parfois utilisées afin de réduire le prix de revient des mélanges, d’en accroitre la
résistance au feu ou de renforcer certaines autres propriétés physiques. Les charges les plus

répandues sont la craie, le talc et, dans une moindre mesure, 'oxyde de magnésium.

Le PVC contient jusqu’a 50 % de charges. Celles-ci ne présentent aucun danger pour la santé ou

I'environnement.
I.5.4. Pigments : Substance colorée.

Les pigments sont additionnés aux matieres plastiques a des concentrations de 0,1 a 4 %. On peut

ainsi obtenir des produits de toutes les couleurs, ils peuvent étre :

o Des colorants organiques (azoiques, anthraquinoniques).
o Des pigments minéraux (oxydes métalliques, de titane, de fer, de chrome, etc).
o Des composés organométalliques (phtalocyanine de cuivre, etc).

o Des noirs de carbone.
1.5.5. Stabilisants

Ces produits sont destinés a prévenir les effets néfastes de la chaleur, de la lumiére et de 'oxygene,
sur la macromolécule. Les actions des stabilisants sont celles des fonctions chimiques (phénoliques,
amines, ...) présentes dans leurs molécules, mais la structure moléculaire plus ou moins complexe
qui les porte influe sur leur efficacité en jouant sur la fusibilité, la compatibilité, la diffusibilité et

Pextractibilité du stabilisant
I. 6. Nature et structure des polyméres

Les polymeres peuvent présenter des architectures extrémement variables. Ils peuvent étre
linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au

moins partiellement, cristallisés.

La liaison covalente est a la base de la notion de polymeére :

* C’est une liaison forte, avec une énergie de liaison de 100 2 450 kJ/mol (348 kJ/mol pour C-C).
Une conséquence importante est qu'un polymere posseéde intrinsequement un module d'élasticité
élevé dans la direction de la chaine macromoléculaire.

* C’est une liaison dirigée. Outre une distance de liaison (distance entre atomes liés), il existe un

angle de liaison. Par exemple, pour une chaine carbonée :

* L'angle de liaison est fixé, mais il existe des possibilités de rotations autour des segments de
g > p g

liaison. Ces rotations sont a la base de la notion de conformation.
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Fig. I. 5 : Structure zig zag de polymeére.
I. 6.1. Polymeéres linéaires

Les polymeres linéaires (voir Fig. I. 6) sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés
entre eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts
hydrogene ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient rigide

et présente un comportement de solide.

Si la température s’éleve, lagitation moléculaire qui en résulte va rompre progressivement ces
liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids : il présente alors le

comportement d’un liquide visqueux.

La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition vitreuse

‘T, La Figure 1.5 donne différents exemples de polymeres linéaires.

Fig. 1.6 : Polymeres linéaires.

a) homopolymere, b) copolymere statistique, ¢) copolymere alterné, d) copolymere séquencé)
I.6.2. Polyméres ramifiés

Des chaines homopolymériques ou copolymériques (Fig. 1.7) peuvent se greffer sur d’autres
chaines au cours de la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires.
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Fig. I. 7 : Homopolymeére ramifié (a) et copolymére ramifié (b).

I. 6.3. Polymeres réticulés

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes directions de

Iespace au cours d’une polymérisation, d’'une polycondensation ou d’une polyaddition, et qui

conduit a la formation d’un réseau comme montre la Fig. I.8.

Fig. I. 8 : Polymere réticulé avec ponts disulfure reliant deux chaines.

I. 7. Polymeéres amorphes et polyméres cristallisés

I.7.1.

Structure cristalline :

Distribution périodique des atomes ordonnés a grande distance (ordre a longue distance
par rapport au rayon atomique)

Matériaux métalliques, grand nombre de céramiques, polymeres semi-cristallins.
Détermination : par les phénomenes de diffractions (Diffraction X (Bragg), électrons,

neutrons)

I.7.2. Matériaux amorphes :

Dense et peu structurée

Similaire a celle des liquides

Certaine périodicité a petite distance (qlq diameétres atomiques, ordre a courte distance)
Verres minéraux, verres métalliques, polymeres

11
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Fig. 1.9: Schémas bidimensionnelles : (a) SiO; cristallin, (b) SiO; amorphe.
I. 8. Polymérisation

Les matieres plastiques sont toutes des dérivées du carbone, elles sont donc classées dans les

composés organiques.

Pour obtenir un matériau organique présentant les caractéristiques mécaniques utilisables dans

l'industrie, il faut constituer des chaines moléculaires tres longues.

Ces chaines moléculaires seront composées d'une multitude de petites molécules rattachées les unes

aux autres par des liaisons chimiques : c'est la polymérisation.
On les obtient de deux facons différentes :
- Polyaddition : on additionne les monomeres : il n’y a pas de pertes d’atomes.

- Polycondensation : les monomeres réagissent entre eux pour former le polymere et (le plus

souvent) une petite molécule.
I. 8.1. Polyaddition

Cette réaction concerne les polymeres découlant des monomeres possédant des fonctions alcene

(C=C) (double liaison) (Exemple : PE, PS, PVC).

On a par exemple le monomere d’alcene A va lier pour donner de grande chaine de A, on a dans

ce cas juste des liaisons covalente simple.

Exemple :

n®

12
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I. 8.2. Polycondensation

C’est une réaction chimique au cours de laquelle de petites molécules organiques possédant des
groupements fonctionnels (p. ex. OH, COOH, NH,, ...) forment une macromolécule par

¢limination d'une petite molécule inorganique (p. ex. H>O, HC], ....)

Exemple : Cette réaction concerne les autres polymeres : les polyesters et les polyamides.

CO-H
I

/}{C— CI\r{

C &~ \— C
a H{ et d \
Il |+ nHO-H,C-CH,-OH ——» HC—cH O —CHCH0
HC CH T n
N c Z
|
COzH
Monomeres représentation Utilisation
PE CH,= CH, -(CH= CH,).- -sac plastique
-sac poubelle
(Polyéthyléne) | Ethéne ou -bouteille de
i . produit
¢thyléne d’entretient
PS L -isolant
(polystyrene) HL= C|H H2:| H thermique
AN C n -emballage
H CH £
) I ne o
e 9 e, b
C A
[ C
H
Styreéne v
PVC H2C=CH H, H,
(polychlorure | | | -Revétements
de vinyle) Cl C -C de sol
Chloroéthéne ou | N
chlorure de vinyle Cl
Polyester 2  monomeres : -Fibres
Exemple : un textiles :
PET Diacide et un Tergal
(polyéthylene | dialcool He—CH o -vétements de
téréphtalate) | Diacide : \ é’/ HE sport :
B 4@ Maillot  de
Yoo O—em—cH bain
/HC—CH\ 2 | -bouteille
HO;C—C/ C— COH d’eau
\ . e
He—c} minérale
Diol ou dialcool

Tableau I. 3 : Représentation de quelques polymeres.
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v' Synthése d’un polyester
CH;COOH + CH;CH.OH — CH;COOHCH; +  HO.
Acide acétique alcool éthylique ester d'acétate d'éthyle.

1.9. Macromolécule

Une macromolécule est une molécule de trés grande masse moléculaire, résultant de la

polymérisation.

Les liaisons dans les macromolécules (liaisons intramoléculaires) et celles entre les macromolécules
peuvent étre de type physique ou chimique. Les liaisons physiques sont trop faibles par rapport
aux liaisons chimiques (les forces de cohésions chimiques sont jusqu’a 103 fois plus résistances que

les forces de cohésions physiques) (Fig. 1.10).
I.9.1. Liaisons chimiques

Les liaisons chimiques, appelées aussi liaisons primaires ou liaisons de covalences, agissent entre
les macromolécules d’un polymeére, mais aussi, elles réalisent la connexion entre les atomes d’un

monomere et la cohésion d’une macromolécule.

a) La covalence d’une liaison est basée sur la tendance des atomes au remplissage complet de leur
couche électronique périphérique; il peut y avoir remplissage des couches par contribution
¢lectronique de plusieurs atomes, lorsque le nombre d’électrons sur leur couches extérieurs est
identique ou supérieur au nombre d’électrons manquant au remplissage complet; deux ou plusieurs

électrons sont alors partagés en méme temps entre les différents atomes.

Les maticres plastiques sont de bons isolants électriques et de mauvais conducteurs thermiques,
car leurs électrons sont maintenus de facon relativement forte dans les atomes. En raison de
covalences de la liaison, les électrons sont au contraire mobiles dans le cas de liaisons métalliques,
d’ou la bonne conduction de la chaleur et du courant électrique des métaux, basée sur le flux

d’électrons.
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Liaisons covalentes : fortes

1—r
u“ i

Liaisons de Van der Waals

Monochlomue d'iode (ICI)

Fig. 1.10: Liaison covalente et liaison de Van Der Waals.
1.9.2. Liaisons physiques

Les liaisons physiques sont appelées aussi liaisons secondaires ou interactions moléculaires. Le
caractere le plus important est qu’elles sont tres sensibles a la chaleur et peuvent étre détruites ;
aussi par un solvant ou par des sollicitations mécaniques mais dune fagon réversible.

Contrairement aux liaisons chimiques, d’ou la rupture est plus difficile et qui est irréversible.

L’énergie de liaison physique correspondante s’éleve approximativement a 2-20KJ /mol, la distance
moyenne entre les macromolécules liées par de telles forces varie de 0,3 a 1 nm. Ces différentes
liaisons peuvent étre trouvé sous formes : liaison d’hydrogéne (Fig. 1.11), forces dipole-dipole,
forces d’indiction, forces de dispersion. Par addition des trois derniéres forces citées, elles

constituent la force de Van Der Waals.

N/
O

Liaison hydrogene —~ :

L W
o

Fig. I.11 : Liaison d’hydrogéne.

I.10. Cristallisation d'un polymeére
La cristallisation d'un polymeére est une cristallisation observée dans certains polymeres

thermoplastiques. Lorsque la masse fondue d'un polymeére se solidifie, il se produit un
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ordonnancement partiel des chaines moléculaires dans ce polymére. A partir des noyaux de
cristallisation, les chaines moléculaires s’empilent sous forme de plis et forment ce que 1'on appelle
des lamelles. Ce sont les blocs de construction a partir desquelles d'autres unités structurelles telles
que les sphérulites sont formées. En plus de la solidification, la cristallisation peut également avoir
lieu a partir d'une solution ou par étirement.

Des exemples de polymeéres semi-cristallins sont le polyéthylene linéaire (PE), le

polytétrafluoroéthylene (PTFE) et le polypropyléne isotactique (iPP).

La formation de cristallites dépend des conditions de refroidissement, des additifs et des charges

mélangés au polymere, ainsi que des conditions d'écoulement pendant la solidification.

La cristallisation influence les propriétés optiques, mécaniques, thermiques et chimiques du
polymere. Le taux de cristallinité peut étre mesuré par diverses méthodes analytiques. Cependant,
les propriétés sont déterminées non seulement par le taux de cristallinité, mais aussi par la taille des

unités structurelles ou l'orientation moléculaire.
I.10.1. Cristallisation pendant la solidification de la masse fondue

Tous les polymeres sont constitués de tres longues chalnes macromoléculaires. Les polymeres
thermoplastiques sont caractérisés par le fait qu'ils se ramollissent ou fondent lorsque la
température augmente. Dans la masse fondue, les chalnes macromoléculaires sont disposées
irrégulierement sous la forme de pelotes (Figure 1.12a). Ces chaines s'interpénetrent de diverses
manieres (enchevétrement). Dans le cas de nombreux polymeres thermoplastiques, ce désordre

reste sous forme d'une structure amorphe a I'état solide.

Cristallin

(b)

Fig. I.12 : Schéma présentant la disposition des chaines macromoléculaires dans les

domaines amorphes et cristallins.

Lorsque la masse fondue d'un polymere semi-cristallin (un sous-groupe des thermoplastiques) est
refroidie, les chaines se déplacent de moins e moins et commencent a s'ordonner (cristallisation).

11 s'agit d'une formation de cristallites avec une taille typique de 15-100 nm.
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Dans les polymeres semi-cristallins, des parties des chaines macromoléculaires sont ordonnées les
unes par rapport aux autres en parallele. L'énergie serait plus favorable si les molécules étaient
disposées parallelement sur toute la longueur de la chaine macromoléculaire. Cependant, étant
donné que les chaines macromoléculaires dans la masse fondue sont présentes sous la forme
d'enchevétrements confus, cet ordre ne peut en réalité étre atteint ou ne peut étre atteint qu'a tres
haute pression. Par conséquent, les cristallites se forment a partir de chaines macromoléculaires
repliées (Figure 1.12b), qui forment les structures de base d'unités structurelles plus grandes, telles
que par exemple, des structures lamellaires. L'ordre ne doit pas étre considéré comme complet. 11
peut étre formé de feuilles pliées avec des boucles de différentes dimensions. Les extrémités de la
chaine peuvent également étre en désordre. De plus, il est courant qu'une chaine macromoléculaire
fasse partie de deux cristallites. Chaque cristallite est donc constituée de sous-régions ordonnées
(cristallines) et désordonnées (amorphes). C'est également la raison pour laquelle, méme dans le cas
ou le polymere n'a pas de régions amorphes visibles macroscopiquement, un matériau polymere

peut seulement étre appelé semi-cristallin.
I.11. Masses molaires moyennes

Les substances macromoléculaires présentent, a de rares exceptions pres, une hétérogénéité
considérable de taille et de masse. On n'est plus en présence d'especes moléculaires bien définies
comme en chimie classique, mais de macromolécules qui se distinguent par leur degré de
polymérisation, nombre de motifs élémentaires enchainés entre eux. L'échantillon de polymere
est polymoléculaire. Dans le cas le plus simple d'un homopolymere synthétique linéaire ou
ramifié, la diversité de taille des macromolécules s'explique par le comportement cinétique de la
réaction de polymérisation et, en particulier, par I'importance des réactions de transfert de chaine,
de terminaison, de greffage, et éventuellement de dégradation. Si la réaction de polymérisation
conduit a un réseau tridimensionnel (réticulation), le concept de degré de polymérisation et de

masse molaire devient indéfini.

Cette polymolécularité intervient en partie dans les différences de propriétés physiques et
mécaniques observables sur des échantillons de la méme substance macromoléculaire, mais
préparés différemment. La caractérisation d'un échantillon polymere nécessite donc, outre la
connaissance des valeurs moyennes du degré de polymérisation et de la masse molaire, I'évaluation
de I'homogénéité de la substance considérée, c'est-a-dire la détermination de la courbe de

distribution des masses molaires des différentes macromolécules constitutives.
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I.11. 1. Définition des grandeurs moyennes
+ Moyenne en nombre

La masse molaire M d'une macromolécule est égale au produit de la masse My du motif

¢lémentaire par le degré de polymérisation DP :

M = M,DP L.1)
Lorsque l'échantillon polymere est polymoléculaire, on le caractérise par son degré de
polymérisation moyen en nombre DPy, égal au rapport du nombre de motifs élémentaire au
nombre total de macromolécules de toutes tailles, contenues dans cet échantillon. S'il existe i
especes de macromolécules, chacune est caractérisée par:
- Son degré de polymérisation DP;,
- Sa masse molaire My DP;,

- Le nombre Ni de macromolécules qui le constituent.

Le degré de polymérisation moyen en nombre : est défini comme la moyenne en nombre des
degrés de polymérisation de chaque espece i :

—_ nombre de motifsi > N; DP;
DPn = fst__ _ 2NiDh

nombre de macromolécules YiN;

12)

LLa masse molaire moyenne en nombre est également la moyenne en nombre des masses
M; de chaque espece i se déduit du DPnpar:

T _ 2iNiDPiMy _ ¥;iN;.M;
n=Mo Dby = LiN: XN @.3)

<

+ Moyenne en poids

Un raisonnement analogue peut s’appliquer non plus au nombre Nj, mais au poids p; de I'espece 1.

Le degté de polymérisation moyen en poids DPw se définit alors comme la somme des degtrés de
polymérisation de chaque espéce i, affectés d’un coefficient égal de polymérisation de chaque

espece 1 au poids total du polymere :

—_— oids de motifsi P; DP;
DPW —_ p f — Z 3 l

= = 4
poids de macromolécules YiPi <I )

La masse molaire moyenne en poids est également la moyenne en poids des masses M;de chaque

espece i et se déduit du DP. par:
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>N, M/
; L=+ 5
i Zpi ZNi M; -

i i

I.11.2. Polymolécularité : indice de polymere ou indice d’hétérogénéité

Les masses molaires moyennes, égales dans le cas d’une substance isomoléculaire, s’écartent

d’autant plus que ’hétérogénéité du polymere est grande tout en restant dans l'ordre suivant :
Mn { Mv{ Mw (Mz { Mz

La valeur de M est trés influencée par les faibles masses M; tandis que Mw et, a fortiori Mz et

Mza sont dépendantes de la quantité relative de fortes masses Mi. On évalue I’hétérogénéité du

polymere par I'indice de polymolécularité I, rapport de deux valeurs moyennes, le plus courant :

Z|
=

lp ==, (L.6)

<|

Ces indices, égaux a 'unité (1) pour un polymere théorique isomoléculaire (toutes les chaines ont
la méme longueur), varient de 1,01 pour des polymeres de distribution tres étroite (polymérisation
anionique vivante) a 2 pour des polymeres classiques (polymérisation cationique et radicalaire,
polycondensation) et jusqua 30 ou 50 pour les polymeres dont la polymérisation a lieu avec

beaucoup de réactions de transfert.

N;

v’ Fraction en nombre : f; = SN 1.7)
i
. , . m;
v' Fraction en masse des macromoléculaires : : wW; = Z_nll (L.8)
i
v' Masse macromoléculaires de la masse molaire M : m; = N;.M; 1.9)

v Masse totale des macromoléculaires de ’échantillon : m =Y m; = Y, N;.M; (1.10)

I.12. Classification des polyméres

Il existe plusieurs manieres de classer les polymeéres selon les propriétés retenues pour les
caractériser, nous indiquons ci-apres les classifications les plus courantes.

I.12.1. Selon leur origine

- naturel : (exemples : ADN, Cellulose [Ce biopolymeére est le principal constituant de la paroi des
cellules végétales, y compris du bois], Amidon [est un glucide (sucre) complexe].

- artificiel (ou tégénérés) : obtenu par modification chimique d'un polymeére naturel (exemples :
Acétate de cellulose [Fabriquée a partir de la cellulose du bois ou du coton. Usage : Filtres de

cigarette, Vernis|, méthylcellulose [Fabriquée a partir de la cellulose du bois.
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- Usage : est un additif alimentaire E461], galalithe [élaboré a partir du lait. Usage : boutons, bijoux,
stylos].

- synthétique : préparé par polymérisation de molécules monomeres (exemples : polystyrene).
I.12.2. Selon leur constitution

1.12.2.1. Les homopolymeres

Ce sont des polymeres composés d'un seul type d'unité répétitive. Dans un homopolymere comme
le polypropylene (-CH2-CHCH3-)n, l'enchainement des unités constitutives peut se faire,

localement, de différentes facons (Fig. 1.13) : les enchainements téte a queue assurent la régularité

Fig. I. 13 : Enchainement des unités constitutives dans un polypropyléne homopolymere

: (a) téte a queue ; (b) téte a téte ; (c) queue a queue.

1.12.2.2. Les copolymeres
Ce sont des polymeres composés d'au moins deux types d'unités répétitives. Les copolymeres (voir

Fig. I. 14) peuvent se classer dans différentes familles. On parle alors de modes de copolymeres.

g \ H
*‘t‘ﬁ"ﬁjﬁ'ﬁjiin—*

2

Copolyéthyléenestyréene

Fig. 1.14 : Copolyéthylénestyréne.

Parmi les différents modes de copolymeres, nous trouvons :

a- Le mode a bloc : les monomeres identiques sont groupés. Un copolymeére bloc peut étre
considéré comme deux homopolymeres réunis par leurs extrémités :
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

b- Le mode alterné : Quand les deux monomeres alternent sur la chaine.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

c- le mode greffé : Quand les chaines de polymeére B sont greffées sur une chaine de polymere A,

comme montre la Fig. I. 15.

20



Chapitre I. Structure des polymeres et leurs classifications

d- Le mode statistique : Quand les deux monomeres se suivent dans n'importe quel ordre.

~A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-

Exemple : copolymere styrene butadiéne.

B
B
B

|
—A—A—A—A—A—A—_T—A—A—A—A—A—;L—A—
B
B

bo— bo—b—

|
B

Fig. I.15 : Mode greffé.

Les copolymeéres peuvent étre préparés soit par copolymérisation (casdu SAN) de plusieurs
monomeres (copolymeres statistiques, alternés ou a blocs), soit par modification chimique
(caoutchouc vulcanisé) d’un polymere préformé (copolymere a blocs et greffés).

* Copolymere SAN: copolymere styrene-acrylonitrile

Le SAN est par exemple utilisé pour I'emballage alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, la
fabrication de pi¢ces pour la construction automobile.

Ce copolymere est obtenu par copolymeérisation radicalaire statistique.

On peut également former le polymere ABS.

/\ +/\ W
Ph CN
Ph CN

» ABS=Acrylonitrile-butadie¢ne styréne: Ils sont obtenus par greffage puis réticulation sur le PB
(tronc) du copolymere styrene-acrylonitrile (SAN). Ils sont connus pour leur trés grande résistance
aux chocs (> a celle du PS choc). SAN confere la rigidité et PB I’élasticité et donc la résistance aux
chocs.

* Le polystyréne choc (PS choc)

Ce polymere est obtenu a partir de polybutadi¢ne et de styréne monomere.
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Chapitre I. Structure des polymeres et leurs classifications

chaines de polybutadiéne

Fig. 1.16 : Polystyréne choc.

11 s’agit d’un copolymere greffé, il s’agit donc d’un matériau hétérogene.
V' Structure réticulée
Les structures de ce type sont, en général, préparées a partir de prépolymeres linéaires ou ramifiés

de faible poids moléculaire, réticulés sous I’effet de la chaleur en présence de catalyseur. La structure

est tridimensionnelle comme montre la Fig. 1. 17.
Dans ce cas, la mobilité des molécules est limitée, les résines quasi infusibles, insolubles. Cette

structure est caractéristique des polymeres thermodurcissables.

Macromolécule en réseant )\ [yeromolécule

i iy ou réticulée
+ 2YY mg 2XY+ /
3|; .

[
X

rarmfiée

Rétculation de chanes polymeénques

Fig. 1.17 : Structure réticulée des copolymeéres.

v Polymérisation des structures réticulées

-La polymérisation désigne une réaction chimique, fonction du temps et de la température,
conduisant la matrice ou la résine a se solidifier de maniere irréversible (valable uniquement pour
les thermodurcissables). (Voir la Figure 1. 18).

Les stades A, B et C désignent les différents états d'une résine (ou d'un systeme) thermodurcissable.
Stade"A", la résine de base et le durcisseur ne sont pas mélangés (ou mélangés, ils n'ont pas encore
réagi), ils présentent une faible viscosité, une faible masse moléculaire moyenne (monomeres dans
la résine) et une solubilité totale.

Stade"B", le systtme (résine + durcisseur) a subi un démarrage de polymérisation
(prépolymérisation). Cet état correspond a I'état de gélification dans lequel se trouvent les

préimprégnés.
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Chapitre I. Structure des polymeres et leurs classifications

Stade"C", le polymere est réticulé. Il se caractérise par une insolubilité et une infusibilité totales.

=
‘ . e
1‘. Viscosite

Temps
B

e W e

Fig. I.18 : Différents stades de polymérisation d’une résine (thermodurcissable).

Conformation d’une chaine de polymere (globale)

o
*

1- Polymere isotactique : la répartition des substitutions sur les carbones est uniforme le

long de la chaine principale.

H cy, H ci; H o CHs H CH;

Exemple : PP (Polypropyléne) isotactique

2- Polymeére syndiotactique : la répartition des substitutions sur les carbones est

alternativement.

Exemple : PVC (Poly Vinyle de chlorure)

3- Polymeére atactique : la répartition des substitutions sur les carbones est sans ordre
(aléatoire).

Exemple : Radicaux (Cl, F, CH3, C;Hs....)
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Chapitre I. Structure des polymeres et leurs classifications

I.12.3. Selon les propriétés thermiques

11 existe un grand nombre de plastiques aux propriétés différentes, on les classe en trois grandes
catégories: les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeéres. (Voir les sections
présidentes).

1.12.4. Selon Pordre moléculaire

- Les polymeres totalement cristallins n’existent pas.

- Les polymeres amorphes sont homogenes d’un point de vue macroscopique semi-cristallins ne
sont pas homogenes ils sont opaques sauf si les zones cristallines ont une taille inférieure aux
longueurs d’onde de la lumiere visible.

-On obtient un polymeére amorphe en refroidissant rapidement (tremper) un liquide polymere. Cest
un refroidissement lent qui permet d’obtenir les zones cristallines. Celles-ci constituent des nceuds
compactes et solides. Les solides cristallins sont moins souples et plus solides que les solides
amorphes. L’étirement du polymere pendant la mise en forme et lors du refroidissement peut aussi
aider a 'obtention, de zones cristallines. Les polymeres amorphes: Dans une extrudeuse a I’état
liquide, on leur donne la forme de films. Les chaines sont entieres. Si le refroidissement est
suffisamment rapide, les chaines se figurent dans cette position orientée, avec une meilleure
résistance mécanique.

I.13. Les polyméres naturels

Qu'est-ce qu'un polymere naturel ? Les polymeres naturels sont des macromolécules présentes dans
la nature et qui sont essentielles pour de nombreux processus biologiques. La cellulose est un
polymere naturel qui constitue la paroi des cellules végétales et qui est utilisée dans la fabrication
de papier et de textiles. La lignine est un autre polymeére naturel présent dans les plantes, qui

renforce les parois cellulaires et confére aux plantes leur rigidité.

Les protéines sont des polymeres naturels composés d'acides aminés comme I’amidon, la
chitine. Elles jouent un réle essentiel dans de nombreuses fonctions biologiques, telles que la
structure cellulaire, le transport des nutriments et la catalyse des réactions chimiques. Ils sont
présents autour de nous dans la nature et dans notre quotidien (élastomeres, peintures, isolants,

colles, aliments...).
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Chapitre II. Propriétés mécaniques des polymeres

I1.1. Introduction

Le comportement mécanique des polymeéres est caractérisé par une trés grande diversité apparente.
En effet, pour les mémes conditions d’utilisation, et d’un point de vue technologique, on peut
trouver des polymeres qui sont, soit rigides fragiles, soit ductiles, soit caoutchoutiques. Ainsi, dans
la famille des polymeres, on peut retrouver un grand nombre de types de comportement :
viscoélastique, viscoplastique, hyper élastique, durcissant, endommageable. Cette diversité se
retrouve, pour un méme polymere, sil'on fait varier certaines de ses caractéristiques, ou simplement
ses conditions d'utilisation. Il peut étre rigide fragile, ductile ou élastique etc. Ceci ne veut pas dire
que le comportement d’un polymeére est variable, voire incontrolé. Ce sont les parametres

controlant son comportement et les processus élémentaires envisageables qui sont nombreux.
I1.2. Transitions de phases majeures dans les polymeres

Une transition de phase correspond a un changement d'état du polymeére induit par un changement

de la température comme montre la figure ci-dessous (Fig. 11.1).

Amorphe

|
I

'
'
'

| Partiellement cristallin

Volume spécifique

Cristallin ;
Températ

g (pC) Tision —_

Fig. II. 1: I’influence de la température sur les types de polyméres.

Transition vitreuse: est caractéristique d'un polymeére amorphe (chaines dans un état
désordonné). A basses températures, les chaines sont figées (fixe), et le polymére est dans 1'état
vitreux (solide, dur, et fragile). En augmentant la température ('énergie thermique) a une certaine
valeur, dite la température de transition vitreuse (T,), les mouvements de chaines sont permis; le

polymere s'amollit et entre dans I’état caoutchouteux (chaines enchevétrées).
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Chapitre II. Propriétés mécaniques des polymeres

Fusion : est caractéristique d'un polymere cristallin (chaines organisées de fagon ordonnée).
Dans I’état cristallin, il n'y a pas de mouvement de chaines et le polymere est rigide. En augmentant
la température a une certaine valeur, dite la température de fusion (Th), I'énergie thermique est
suffisamment forte pour provoquer les mouvements de chaines; la structure cristalline est détruite

et le polymere devient un liquide visqueux.

Fluidification: Un polymere amorphe est fluidifié et devient un liquide visqueux quand la
température est suffisamment élevée pour que les déplacements (glissement) de chaines, les unes

par rapport aux autres, puissent avoir lieu.

[MPal

T 1 n | T T
. Polystyréne isotactique .
= semi-cristallin
< 8 |
[
[=Tv]
Q
— _ _ -
) Polystyréne atactique
6 | '[ légérement réticulé 4
I
i | i
T, : Polystyréne T,
4 | atactique -
| linéaire
| 1 1
50 100 150 200 250

Température T [°C] —=
Fig. II. 2 : L’influence de la température sur la rigidité de polymeére.

En pratique, on obtient des polymeres semi-cristallins, dans lesquels on retrouve la transition
vitreuse pour les régions amorphes et la fusion (a une température plus élevée) pour les régions
cristallines. Les températures de transition de phase des polymeéres déterminent en grande partie

leurs utilisations techniques en tant que matériaux.

Autrement -dis une transition de phase d'un polymere est un changement de comportement
observé dans certaines conditions, tels le passage de 1'état caoutchouteux a I'état visqueux a chaud
et le passage a un état soit vitreux, soit cristallin a basse température. Les polymeres sont des
matériaux utilisés dans des applications variées, déterminées par leurs propriétés et leur mise en

forme, dont le comportement change avec la température ou les sollicitations (voir Fig. I1.2).
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L'étude des transitions est donc déterminante pour comprendre le comportement du matériau et

choisir son domaine d'utilisation.

¢ Polyméres thermoplastiques : Les polyméres thermoplastiques sont des matériaux qui
peuvent étre transformés par chauffage sans subir de réaction chimique. La figure 11.3

montre les différents états de transition d’un polymere thermoplastique.

Mise en forme: extrusion, injection

Mise en forme: thermoformage, soufflage

53
3

Propriétés d’emploi

AR

Vitreux
_Fragile  Vitreux Ductile

Caoutchoutique ~, iFusion

taann ..‘.....-.....---.----u--_-_,;-\‘-"-.

Transition vitreuse Température
Fig. II. 3 : Température de transition vitreuse pour un polymere thermoplastique.
Un polymere semi cristallin peut étre utilisé au-dessus de sa transition vitreuse
Un polymere amorphe ne peut pas ¢étre utilisé au-dessus de sa transition vitreuse

Si on a besoin de cette grande élasticité il faut le réticuler. Ce sont les élastomeres : polymeéres

amorphes réticulés au-dessus de la transition vitreuse par définition

Un polymere semi cristallin ne peut pas étre mis en forme sur son plateau caoutchoutique (il faut

entrer dans sa zone de fusion)

Un polymere amorphe peut étre transformé a I’état caoutchoutique.
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I1.3. La masse volumique

- La masse volumique d’un polymeére cristallin est supérieure a celle d’'un polymere amorphe
fait du méme matériau et ayant la méme masse molaire, car ses chaines sont d’avantage entassées

(voir Figure I1.4).
o (polymere cristallin) > @ (polymeére amorphe) (méme polymere)

- La masse volumique d’un polymere vitreux est inférieur a celle d’'un polymeére caoutchoutique

fait du méme matériau, car ses chaines sont rétrécies par l'effet de température.

o (polymere vitreux) < @ (polymere caoutchoutique) (méme polymere)

A
- cristallin amorphe
£
=
qf ..
= Liguide
g visguenx
S
-
a Solide
; Solide caoutchoutigne
vitrenx
T, Tt 100y

Fig. I1.4 : Influence de la température sur 1'état des polymeres.

I1.4. Sensibilité du module a la température et au temps : L'étude de la variation du module
d'Young avec la température permet de retrouver ces transitions de phases si particulieres. Les
courbes o = f(e) changent bien sur en fonction de la température a laquelle est menée 'expérience

de traction (Figure I1.5).

Il reste alors a relever les pentes des portions linéaires aux températures indiquées pour les reporter
sur un graphe E (module de Young) en fonction de la température. On obtient alors les graphes

suivants selon la nature des polymeres:
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T—"’l} K

/./ ﬁ,l/lT 05K

/”" T=313K
T=373K _'L -

f § -

9 12 10" ¢

Fig. II. 5 : Courbes ¢ = f(e) en fonction de la température pour PMMA.

Le module de Young des polymeres dépend fortement de la température comme montre la Fig.

11.0.

La variation du module d"Young lors de la transition vitreuse est d'autant plus faible que le polymere

est plus cristallin.

Pour les polymeéres amorphes le module de Young de la zone vitreuse est supérieure a celui de la

zone caoutchoutique. L'ordre de grandeur de E est identique pour les états vitreux quelle que soit

la nature du polymere.

iransition
vitreuse

Iv Polymeére qui serait
totalement cristallin
(pas de transition vitreuse }

i 65 % taux de

———_ 1 25 cristallinise

polymére
* totalement amorphe
(pas de fusion)

Fig. I1.6 : Influence de la température sur le module de Young des polymeéres.

Le module de Young dans les polymeres amorphes passe par cinq phases comme montre la Fig.
117 :
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I- La phase vitreuse est caractérisée par une résistance élevée a I’écoulement. Dans cette phase, le

module d’élasticité est relativement élevé.

IT- La phase de transition vitreuse voit une forte diminution du module d’élasticité et la présence

d’une déformation qui n’est pas totalement élastique.

ITI- Phase caoutchouteuse est caractérisée par la présence simultanée des composantes élastique et
visqueuse. Le taux de chute du module d’élasticité se stabilise, le taux de déformation élastique est

élevé et un faible taux de déformation visqueuse apparait.

IV- Phase d’écoulement caoutchouteuse : la viscosité commence a dominer, le module d’élasticité

continue 2a baisser.

V- Phase visqueuse : le module d’¢élasticité chute fortement.

—

Module (MPa)

Température (K) — *

Fig. I1.7 : Evolution de module de Young en fonction de température.

I1.5. Le volume libre, également connu sous le nom de volume interstitiel, est I'espace disponible
entre les patticules d'un matériau solide. Il est généralement mesuré en pourcentage du volume

total du matériau.

% Le comportement mécanique d'un matériau polymeére dépend en partic du degré de
polymérisation et de l'aptitude des macromolécules qui le constituent a changer de

conformations pour répondre a la sollicitation imposée.

I1.6. Parametres influengant la valeur de température de transition vitreuse (T)
I1.6.1. Masse molaire

La température de transition vitreuse augmente avec la Masse molaire moyenne en nombre.
I1.6.2. La rigidité des chaines moléculaires

Elle entraine une augmentation de la T,
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Les chaines plus rigides menent a des T, plus élevées. La rigidité va de pair avec une augmentation
de I’énergie d’activation. Exemples :

¢ Chaines comportant des doubles liaisons C=C dans la chaine principale

¢ Chaines principales fortement aromatiques (sont des molécules telles que le benzene dont les

atomes forment des structures cycliques).

I1.6.3. Le volume libre de polymeres

Le volume libre de polymere Vi, est le volume du polymere qui n’est pas occupé par les molécules

elles -mémes. V.=V - Vs

V : volume spécifique du polymere (cm?/g)

Vs : volume spécifique des molécules compactées (cm?®/g)

Plus Vi est grand, plus les molécules peuvent bouger donc T diminue.
I1.6.4. Les forces d’attractions entre les molécules

Plus les liaisons sont fortes, plus 'énergie thermique pour les rompre est élevée, donc T, est grande
= Plus Tg est élevée, plus la mise en mouvement des chaines nécessite un apport d’énergie
important.

Par conséquent :

- Tout facteur tendant a limiter les mouvements des liaisons de la chaine principale tend a
augmenter le Tg.

- Tout facteur créant des zones d’espace vide (volume libre) tend a abaisser Tg.

- Tout facteur qui favorise un rapprochement des chaines, tend a augmenter Tg.

I1.6.5. La mobilité interne des chaines

C’est leur liberté a tourner autour des liaisons, plus la mobilité est grande, plus Ty est faible.

I1.7. Le fluage

Le fluage est le phénomene physique qui provoque la déformation irréversible différée (c'est-a-dire
non instantanée) d’un matériau soumis a une contrainte constante (notée Gy), méme inférieure a
la limite d'élasticité du matériau, pendant une durée suffisante. Le fluage ainsi que la relaxation de
contrainte sont deux méthodes en quast statique de caractérisation des matériaux visqueux (cas du
béton).

En pratique, lors d'essais de fluage, les éprouvettes sont le plus souvent soumises a une force

constante appelée sollicitation. L.a contrainte est alors constante, tant que la variation de section de
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I'éprouvette reste tres faible. La contrainte est définie comme le rapport de la force appliquée a
l'aire de la section (c'est-a-dire une pression). La déformation (le déplacement relatif) &, (¢4 o) qui
en résulte dépend en général des conditions extérieures a la picce : temps (4), valeur de la
contrainte, température, pression, etc.

Il y a deux types de comportement liés au fluage : le comportement viscoélastique que 1'on
rencontre principalement dans les polyméres et le comportement viscoplastique qui concerne
plutot les métaux et céramiques.

La déformation lors de l'essai est la somme de la déformation élastique, instantanée, et de la
déformation visqueuse due a1'écoulement visqueux et qui est parfois appelée « élasticité retardée ».
L'expérience de fluage (Fig. 11.8) peut étre

controlée en mesurant l'allongement de

1 N - e ~ L
I'éprouvette aprés avoir retiré la contrainte

appliquée. Le matériau a subi une déformation
permanente (ou résiduelle) reliée a I'écoulement

irréversible. Ce phénomene concerne surtout

les fluides viscoélastiques. Plus la durée

d'application de la contrainte a été longue, plus
la déformation permanente est importante. E 3

Fig. II. 8 : Essai de fluage a chaud.

La courbe ainsi obtenue présente trois zones différentes, de comportements différents. 11 s'agit des
trois modes de fluage (Figure I1.9):

* Fluage primaire, déformation rapide, régime transitoire ;

* Fluage secondaire, le mieux connu, permettant le dimensionnement de pi¢ces mécaniques, le taux

(la vitesse) de déformation est approximativement constant.

* Fluage tertiaire, endommagement final de 1'éprouvette, rupture.
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p Temps

Fig. I1.9: Trois modes de fluage : Fluages primaire, secondaire et tertiaire.

Dans le cas d'un polymere, le fluage a pour origine le phénomene de glissement des
chaines macromoléculaires les unes par rapport aux autres. Pour éviter ce phénomene
d'écoulement, il faut diminuer le glissement. Une solution consiste a procéder a la réticulation du
polymere, qui créera des liaisons covalentes entre ses chaines (pontage). La déformation

du solide viscoélastique obtenu sera plus faible que celle du matériau fluide.

I1.8. Principe d’équivalence temps- température
Le principe énonce que le comportement d’un matériau visco-élastique sollicité a température
élevée pendant des temps courts est comparable a celui du méme matériau sollicité a basse
température et pendant des temps plus longs.
I1.8. 1. Equation d’Arrhenius
Pour les polymeres de bas poids moléculaire, la dépendance a la température de la viscosité peut
étre décrite par une équation d'Arrhenius de la forme :

n = Aeb/RT (I1.1)
Ou T est la température absolue, R la constante des gaz parfaits, A la constante du matériau et E
I’énergie d’activation.
La connaissance des deux parametres dépendants A et E permet de prédire la viscosité a n’importe
quelle température. Pour de nombreux polymeres fondus, une courbe droite ne peut étre tracée
que pour un écart de température approximatif de 50°C.
I1.8. 2. Equation de Doolittle
I’équation de Doolittle est applicable a une gamme de polymeres plus large:

n=Aeb/fM (I1.2)

A et B sont des constantes et f est la fraction du volume libre.
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f=V;/ V = (V-Vi)/V (11.3)

V est le volume molaire du polymeére et v est le volume occupé par la matiere.
En supposant que la fraction f augmente linéairement avec la température et en choisissant comme

état de référence un volume libre a la température de transition vitreuse, la fraction f s’écrit :

t= f, + o (T- Ty) (11.4)
as est le coefficient de dilatation thermique. Pour les polyméres f, ©0.025 et o ~ 4.8 x 10 K.

I1.8. 3. L’équation WLF
Williams, Landel and Ferry (1955) ont relié la viscosité 7, considérée a une température T, a la

viscosité 7, considérée a la température T, par I’équation :

—pl(X1) - (L
Logion (T) —logion, = B[(f (T)) (fg)] (IL5)
Ou encore :
n(T _ _ B —a(T-Tg) _ 1744 (T-Ty)
Logn™ == 25037y Ggra(r—1,) =~ SierT-1, (IL.6)

En utilisant les valeurs universelles de fg et o, on obtient deux nouvelles constantes : C; = B / f,
= 1744 et C=fg / as=51.0 K.

Les deux nouvelles constantes C; et C; sont loin d’étre universelles. Seuls les polymeres ayant un
comportement iso-visqueux obéissent a I’équation WLF. Pour les autres polymeres, les deux
parameétres peuvent étre différents. De nombreux polymeres a 1’état fondu ont des viscosités

d’environ 1013 poise a leur température T,.

Polymeére Tg (K) clf K] 0123 [K]
Polyisobutyléne 205 16.6 104.4
Polystyréne 373 13.7 50
Polydiméthyl siloxane 150 6.1 69
Polyméthacrylate de méthyle 381 34 80
Poly(n-octyl méthacrylate) 253 16.1 107.3

Tableau II. 1: Les nouvelles constantes de quelques polymeres.
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Pour prévoir le comportement a long terme d’un polymere, on se base sur le principe d’équivalence
temps-température.

La courbe obtenue en appliquant ce principe s’appelle courbe maitresse (Fig. 11.10).

Un changement de température produit le méme effet que l'application d'un facteur multiplicatif a
I'échelle des temps. Afin de pouvoir construire une courbe maitresse pour différentes températures,
on définit un facteur de translation log ar ou ar est le rapport du temps caractéristique a la

température d’intérét T au temps caractéristique a la température de référence.

T I T | I i T+ el,_ Termpargturg shift facior -

| I~ 298
-4 1 L Lok
190 230 270 310
______ T/K

— W —— —

Master curve at 2S8K

E.(T)/N m'z)

b o — — T — T T —— ——

o — — — — —— — — — — — —— — "

| 1 .

e e e e LR R B e (e
1 | | L 273K L 350K
295K
|l90KI y | 2l0"{1 QEQ"K ZSOJK i I k
oMot o*e® ot ! ot v o
t/h

Fig. II. 10: Construction d'une courbe maitresse a une température de référence.

En ajustant les données expérimentales obtenues sur de nombreux polymeres, Williams, Landel et

Ferry ont établi une loi connue sous I’équation WLF dont la forme est :

LOgm ar :logm nn(T) (117)
g
Donc:
C,(T-T
Logiar = - c:iT_?g) (IL.8)
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En identifiant les constantes expérimentales a leurs expressions théoriques, Williams, Llandel et
Ferry ont constaté que les constantes C; et C, sont en moyenne égales respectivement a 17,44 et
51,6° pour de nombreux polymeres. En considérant la température de transition vitreuse T, comme

température de référence, 'équation WLF devient :

17.44(T-Tgy)

Logiar= - 51.64T-T, (IL.9)

I’équation WLF ne peut étre applicable qu’au-dessus de la transition vitreuse.

L’équation WLF peut, également, s’écrire :

ar= expR T To (I1.10)

ar: facteur de translation ou de glissement, E (J/mol) : énergie d’activation, Ty : température de

référence, et R= 8.31 (J. mol™" . K') : constante molaire des gaz parfaits.

I1.9. Le caractére viscoélastique des polyméres

La viscoélasticité est la propriété de matériaux qui présentent des caractéristiques a la fois
visqueuses et ¢lastiques, lorsqu’ils subissent une déformation. Les matériaux visqueux, comme le
miel, résistent bien a un écoulement en cisaillement et présentent une déformation qui augmente
linéairement avec le temps lorsqu’une contrainte est appliquée. Les matériaux élastiques se
déforment lorsquils sont contraints, et retournent rapidement a leur état d’origine une fois la
contrainte retirée. I.’élasticité d’un matériau traduit sa capacité a conserver et restituer de énergie
apres déformation. La viscosité d’un matériau traduit sa capacité a dissiper de I’énergie. Les

polymeres, ont un comportement viscoélastique.

I1.10. Intérét de la viscoélasticité

Les phénomenes viscoélastiques ont une incidence trés importante sur les procédés de mise en
forme des polymeres. Ils sont responsables du gonflement du polymere en sortie de filiere qui rend
par exemple délicate la mise au point de la fabrication de profilés. Ils sont a 'origine des « défauts
d’extrusion » observés a haut débit. I.’augmentation de la viscosité élongationnelle avec le taux
d’élongation permet de stabiliser les étirages et autorise la fabrication de fibres et de films a taux
d’étirage élevé.

I1.10.1. Les modeles rhéologiques

La rhéologie est l'étude de la déformation et de l'écoulement de la mati¢re sous l'effet d'une

contrainte appliquée. En rhéologie, le comportement d'un matériau viscoélastique linéaire est ainsi
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intermédiaire entre celui d'un solide élastique idéal symbolisé par un ressort de module E (ou G) et
celui d'un liquide visqueux newtonien symbolisé par un amortisseur de viscosité .

Ces modeles rhéologiques sont utilisés pour modéliser le comportement d’un matériau, lors d’une
sollicitation mécanique voir les Fig. I1.11 et Fig. I11.12.

1. Ressort

Ce modéle (analogique) représente le solide hookéen : comportement mécanique purement
¢lastique. Le modele mathématique correspondant est la loi de Hooke :

Traction : 0 = E.€ (ou bien en cisaillement : T = G.y)

Avec : 0 : contrainte de traction (Pa), E : module de young (Pa), e : déformation

7 : contrainte de cisaillement (Pa), G : Module de cisaillement (Pa), y, Angle de déformation (rad)

~AMM~WM

Schema de ressort

q———h

Fig. II. 11: Schéma de ressort.

2. Amortisseur

Ce modele représente le fluide (liquide) newtonien: comportement visqueux. Le modele
mathématique est la loi de Newton.

Traction : @ = n.(d&/dt) = . € (ou bien en cisaillement : T = %.(dy/dt) = .y)

Avec : 1 (éta) : La viscosité (Pa.s) &, y la vitesse de déformation (s).

@ —]

Schéma de Pamortizseur

Fig. II. 12: Schéma de ’amortisseur.
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I1.10.2. Mod¢les mécaniques du comportement viscoélastique

Une combinaison de ces modeles (ressorts et amortisseurs) permet de décrire le comportement des
polymeres. Les modéles mécaniques linéaires de base pour représenter des réponses viscoélastiques
sont :

1. Le modé¢le de Maxwell est représenté par un amortisseur et un ressort mis en série comme
l'indique le schéma ci-dessous (Fig. 11.13).

2. Le mod¢le de Kelvin-Voigt peut étre représenté par un amortisseur et un ressort mis en
parallele comme l'indique le schéma ci-dessous (Fig. I1.13).

3. Le mod¢le a 3 paramétres (Fig. 11.13).

4. Le a 4 parametres (Fig. 11.13).

A N N N N N ¥ A N . N N N N

A N N N N N ¥

| o
G G _l'l'_ln ] J_
I‘l’ln —n

T

Elément de Maxwell Elément de Voigt-Kelvin Modele a 3 paramétres

A N . . N N ¥

N1

T"

}

T
Modéle & 4 paramétres (Boltzmann)

Fig. I1.13 : Modé¢les mécaniques du comportement viscoélastique.

v" Modéle de Maxwell

T = Tressort = Tamortisseur oubien O = Oressort = Oamortisseur
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y = Vressort + )/amortisseur &= gTESSOT't + 5amortisseur
Donc:
’ y = )./TBSSOTt + yamortisseur ’8 = éressort + éamortisseur N O\ A\ A A\
NS Y=Vrt+7Va A E=& + &
G
Comme : ITI n
c 2T oy T I , =Ty T M
=—ce = — alors:y =—+ —
Ya n YT G y n G
Ce qui donne :
.t . .
o=y - T T=ny - A

A représente le temps de relaxation appelé, aussi, temps caractéristique et il est exprimé en secondes.
Examinons le comportement du modéle de Maxwell a travers les deux tests mécaniques appliqués
aux polymeres : le fluage et la relaxation.

a) Essai de fluage

Une contrainte constante Ty est imposée entre I'instant initial ty et le temps d’observation t..

T

To

to ts Temps
y

Si on annule la contrainte, la déformation est rémanente

A

0 ] » Temps

Fig. I1. 14 : Réponse mécanique d’un essai de fluage.
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L’application de la contrainte To conduit a :

. . , . . 70
— Extension instantanée du ressort jusqu’a <

, . 5, ., 70 . N

— Lamortisseur s’étend linéairement au cours du temps avec une pente de o et continue a
déformer tant que la charge est appliquée.
Lorsqu’on annule la contrainte To:
— le ressort se contracte instantanément (retour élastique)

N . , . 70 . Ce
— Pamortisseur conserve la déformation permanente o ts acquise pendant la sollicitation.
Le modele de Maxwell se comporte comme un fluide car il continue a se déformer tant qu’il est
sollicité.

U R
yoO=g+,t=7G+)

La grandeur qui permet de représenter la réponse au fluage est aptitude au fluage J(t) appelée

également complaisance au fluage. Elle est indépendante de la charge et elle est calculée par :

_r@ _ 1.t
]c(t>_ o _G+TI

b) Essai de relaxation
Application d’une déformation Yo constante et observation de I'évolution de la contrainte au

cours du temps.

A

Y
Yo
0 7Temps
A

T Gyo

0.37(

0 A Temps

Fig. II. 15 : Réponse mécanique d’un essai de relaxation.

SC
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L’application de la déformation Y, conduit a :

— une réponse instantanée du ressort avec une contrainte Gygatteinte (loi de Hooke),

— un retour a I’équilibre par contraction du ressort qui sera freinée par Pamortisseur.

Plus le ressort se contracte, plus la force de rappel diminue et plus la vitesse de déformation du
ressort chute rapidement.

On a une déformation imposée = ¥, + ¥, =¥y—> ¥r+¥a =0

Comme: y, = % ety, = % - é +% = 0 : Equation différentielle Linéaire et homogene

dont la solution est :

T(t) = Gy,e 7 = Gy,e™M

a0 =\= temps de relaxation caractéristique (temps nécessaire pour que la contrainte diminue de

1/e (environ 37% de sa valeur)

t _t
On définit le module de relaxation G: (t) tel que: Gy (t) = % = G, 2 Cette grandeur ne
0

dépend pas de la déformation imposée.

Réponse du modele de Maxwell a un essai de traction :
Ona: €=¢& =6, et 0 =0,+ 0,4

Comme:o0, =E¢& et 0,=1n¢,

E
Alors: € = +% ce qui donne : a(t) = gy (1 — e_ﬁt)

g
E

E
. , . . & . -
La vitesse de déformation est constante = €y = .= o(t)=egn(l—e ne)

v" Modeéle de Kelvin-Voigt
Dans ce modc¢le on met en paralléle un ressort et un amortisseur tel que :
Mise en parallele d’un ressort et d’un amortisseur. On suppose que : - le ressort et 'amortisseur ont
a tout instant la méme déformation - les contraintes supportées par chacun de ces éléments

s’additionnent. NIRUR R U Y

Y=Ya=YVYr _j
T, = Gy G

R P

U

T=Gy+ny
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a. Essai de fluage

Lorsque la charge est appliquée brusquement, la vitesse de déformation est importante

— L’amortisseur reprend I'essentiel de Peffort (ta = 1Y)

— Le systeme s’allonge trés peu et le ressort n’agit quasiment pas

2. Ensuite, le ressort se tend peu a peu — L’effet de sa force de rappel augmente
3. Lorsque cette force interne équilibre la charge extérieure.

— La vitesse de déformation s’annule et le systéme reste dans sa position d’équilibre.
y q

T =Gy +ny Equation caractéristique

G
La solution de cette équation est de la forme: = A e 7

At=0 = y(0)=yoetT =Tp = Yo =A+%° = A =y — TG—"

La solution générale de I’équation caractéristique prend donc la forme suivante :
G G
-2t T —t
Yy=ven +Z7(1—-em)

G
Supposons que la déformation initiale est nulle: y = % + (Yo — T—Go)e n’

t
On définit alors Paptitude au fluage : J. (t) = % (1—e 2)avec: A = % ety,=0

Si t tend vers I’infini pour une charge nulle :

+* T.a déformation tend vers 0

% Pas de déformation résiduelle aprés déchargement.

To

0 ts Temps
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(e7)

Fig. II. 16 : Réponse mécanique d’un essai de fluage.

b) Essai de relaxation

T ernp;

Le modele de Kelvin-Voigt ne présente pas d’effet de relaxation (diminution de la contrainte

nécessaire pour maintenir une déformation constante).

v Modéle a 3 paramétres
Si on ajoute un amortisseur en série avec le modele de Voigt-Kelvin,
—on obtient un liquide
L’équation différentielle de ce modele peut étre écrite sous forme

d’opérateurs de la forme :
1+, D1 =n.(1 + 1, )y
I+t =m(1+ 4y

+
Avec: A= _7716772 etd, = 776_2

v Modéle a 4 paramétres
Ce modgcle est le mieux adapté pour prendre compte les deux modes

de relaxation et de fluage. Pour le définir, on combine en série un

élément de Maxwell et un élément de Kelvin-Voigt.

AN

A . W N W |

Jnl

1 —

G
T"
'
A\ N N N N N
N1
G; Maxwell
G
T
Kelvin-Voigt
T
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I’équation différentielle de ce modcle est donnée par :

. G G G . G1G . G1Gy .
r+(n—1+—1+—2) 1=2 122
2

T+——T=0G1y +
m M2 ninz ¥ n2 Y
En appliquant le principe de superposition, la réponse au fluage du modele est la somme des
réponses au fluage des éléments de Maxwell et de Kelvin-Voigt :

La réponse au fluage du modcle est la somme des réponses au fluage des éléments de Maxwell et

de Voigt Kelvin :

(Principe de superposition) :

_G2
y@) =242 | 4 T—°1—enztl
Gi M

Donc:
1 1 _G2,

1
t)=—+—t —[1-em
J:(®) ot m + 1—e m

Au niveau structural, chaque élément du modé¢le a une signification physique :

- D’amortisseur 1 représente le glissement de translation des molécules. Ce glissement est

responsable de I’écoulement (171).

- Le ressort 1 représente la déformation élastique des angles et des longueurs de liaisons. G

caractérise la force qui s’exerce lors de leur modification par rapport a leur valeur d’équilibre.
Comme ces modifications se font a ’échelle atomique, elles se produisent instantanément d’un

point de vue macroscopique.

I1.11. Diagrammes Contraintes / Déformations

Les courbes o = f(e) ne sont pas linéaires dans tout le domaine d'allongement, et leur allure est
variable : domaine élastique, domaine viscoélastique, domaine plastique (Figure I1.17)

Il existe pour tous les types de polyméres une zone de contrainte/allongement assimilable 2 une
droite dont la pente définit le module d'Young.

Les courbes different selon le type de polymere et leur comportement (Figure 11.18).

(1) dur et fragile (thermodurcissables)

(2) dur et peu résistant : Polymere ductile (les thermoplastiques)

(3) dur et résistant : Polymere ductile (les thermoplastiques)

(4) mou, élastique et résistant. Elastomeére (caoutchoutique)

(5) polymere déformable, prét pour la mise en forme
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Fig. I1.17 : Allure des diagrammes Contraintes / Déformations.

:!JE MPa)

0 Comportement fragile

e apparition de la viscoalasticita

€ plasticite

Elasticite caoutchoutique (réversible)

© Ecoulement visgueux

— " A A 1 1 -
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Fig. I1.18 : Diagrammes Contraintes / Déformations.
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Chapitre III. Mise en forme des matériaux plastiques

II1.1. Introduction

Les produits en matiere plastique sont trés présents dans notre vie quotidienne. On les trouve
partout autour de nous : bouteille d’eau, cafeti¢re, ventilateur, emballages, stylo, regles, équerre,

calculatrice, chaise, poubelle.....
I11.2. Différents procédés de mise en forme des matériaux plastiques

Pour la mise en ceuvre de ces produits en plastique on utilise des différentes techniques de
production : I'injection, I'extrusion, thermoformage, calandrage.... La technique la plus utilisée est

I'injection par moulage.
II1.2.1. Extrusion

Une extrudeuse est constituée principalement dune vis d’Archimede (hélice transporteuse)
tournant en continu a 'intérieur d’un fourreau chauffé (Figure I11.1) et servant a faire des profilés.
On peut aussi retrouver des modeéles bi-vis. Dans ce cas, les vis peuvent étre co-rotatives ou contra-
rotatives, intercalées ou pas. Le systeme se divise habituellement en trois zones, indépendamment
de la géométrie: alimentation, compression et pompage. La zone d’alimentation a un grand entrefer
et permet la plastification du polymere. Comme lindique son nom, la zone de compression
comptime le polymere fondu en réduisant entrefer et/ou le pas de la vis. Cette étape assure un
dégazage adéquat du fondu. Enfin, le polymere est homogénéisé dans la zone de pompage. La
filiere (outil) représente la sortie de 'extrudeuse, et c'est elle qui donne la forme finale a 'extrudé a

l'aide du profilé.

Granure
. C Trémie
Démultiplication

mécanique . ) i
d Cylindre Hélice transporteuse Outil

Profilé

Zones de chauffage Zones de chauffage
des outillages

Fig. I1I. 1: Schéma typique d’une extrudeuse.
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D’une autre manicre I'extrusion est un procédé de fabrication (thermo) mécanique par lequel un
matériau compressé est contraint de traverser une filiére ayant la section de la pi¢ce a obtenir. On
forme en continu un produit long (tube, tuyau, profilé (Fig. II1.2), fibre textile) et plat (plaque,

feuille, film). Les cadences de production sont élevées.

Fig. I11.2 : Profilés en Aluminium.

Il ne faut pas confondre ce procédé avec le tréfilage qui consiste aussi a faire passer un matériau au

travers d'une filiere, mais sous l'effet d'une traction. Ce procédé est conduit a froid.

L'extrusion donne des picces aux formes encore plus précises que celles qui sont réalisées avec
l'estampage ou le matricage. De plus, les picces présentent des états de surface excellents, ce qui
permet souvent de les utiliser sans usinage complémentaire. La masse moyenne des picces

extrudées est de l'ordre du kilogramme.

L'extrusion s'applique a divers produits tels les métaux, les matieres plastiques, les caoutchoucs,
les matériaux composites, mais aussi l'argile pour la fabrication des briques alvéolaires,
les céramiques techniques, les pates alimentaires, et également a certaines matiéres

pharmaceutiques pour la fabrication de médicaments'.

Contrairement au laminage et au profilage de bandes qui se limitent généralement a des formes

simples, elle permet d'obtenir des formes tres complexes et des profilés creux.
I11.2.2. Injection par moulage

Le moulage par injection est une technique de fabrication de picces en grande ou trés grande série
dd a un investissement important. Il concerne avant tout les maticres plastiques et les élastomeres
(caoutchoucs) mais aussi divers métaux et alliages a point de fusion relativement bas : alliages
d'aluminium, de zinc ou encore laitons. On rencontre des composants moulés par injection dans
de trées nombreux produits manufacturés : automobile, électroménager, matériel informatique,

mobilier, etc...

Le procédé d’injection par moulage est tres répondu dans le domaine de la plasturgie car il permet
de fabriquer des picces techniques d’une manicre controlée et avec cadences tres élevées. Dans un

contexte économique de plus en plus concurrentiel ; la technique de fabrication par injection
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plastique attire de plus en plus les industriels pour réaliser des produits a grande valeur ajoutée et

de meilleurs rapports “qualité/prix”.

Il est utilisé principalement dans le domaine agroalimentaire avec la fabrication d’emballages
plastiques, dans le batiment avec la fabrication de revétements de sol, d’isolants et dans 'automobile

avec la fabrication des picces plastiques qui compose ’habitacle d’un véhicule.

De ce fait, le principe du procédé de moulage par injection consiste a injecter une résine de
polymeres thermoplastiques, préalablement chauffée est injectée dans un moule régulé en
température. La température plus basse du moule va alors amorcer la solidification de la résine. Le
polymere se solidifiant dans le moule créera un solide épousant la forme et les dimensions de

Iempreinte du moule.

Autrement dit I'injection est un procédé semi-continu dans lequel un polymere fondu est injecté
dans un moule tempéré, retenu sous pression et retiré lorsque le moule est refroidi et le polymere
est solidifié. En fait, une presse a injection peut étre représentée comme un hybride entre une
extrudeuse et une presse a compression (Figure II1.3). Comme P'extrusion, le mélange est introduit
dans une trémie et plastifié par une vis d’accumulation. La différence avec I'extrudeuse réside dans
le fait que la vis de la presse recule a mesure que s’effectue la plastification; le polymere fondu et
homogénéisé lors de la plastification s’entasse a ’avant de la vis dans la zone d’accumulation. Une
fois que la quantité prédéterminée de polymere a été plastifiée, la vis agit comme un piston et injecte

le mélange a haute pression vers le moule tempéré.

4 Unite de termeture Unite d'injection
I

Fig. I1I. 3 : Schéma d’une presse a injection.

Avant d’atteindre les cavités, le mélange fondu traverse d’abord la carotte, les canaux d’alimentation

et enfin les seuils des cavités. La carotte est formée d'un canal d’alimentation faisant le lien entre la
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buse de I'unité d’injection et les canaux proprement dits (Figure III. 4). Elle est perpendiculaire au
plan d’ouverture du moule et est usinée avec un certain angle afin de permettre I’éjection. Le
prolongement de la carotte dans la partie mobile assure 'emprisonnement du polymere refroidi.
Les canaux d’alimentation, qui sont usinés dans le plan d’ouverture du moule, distribuent le fondu
aux cavités et assurent une distribution dans le remplissage équilibré. I’extrémité étroite du canal
le rattachant a la cavité est dite seuil. Ce dernier facilite le détachement de la piece et permet de
batir une ligne d’écoulement. Sans une telle précaution, le polymeére pourrait adopter une forme
serpentine qui affecte les propriétés de la picce. La pression d’injection est maintenue pendant un
certain temps apres 'étape de remplissage afin d'assurer une forme adéquate comme désirée.

L’¢jection de la piece a lieu lorsqu’elle a été suffisamment refroidie.

Partie fixe
Carotte (2 2 6°)

Partie mobile

Polymere refr

Ejecteur

Fig. I1I.4: Schéma du moule d’une presse a injection.

L’écoulement normal du polymere, dit écoulement en fontaine, est schématisé dans la Figure II1.

5-A.
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Fig. II1.5: Schéma d’un écoulement en fontaine.

Le profil de vitesse de la résine est de type piston (plug flow). Ceci implique que la vitesse
d’écoulement est maximale au cceur de la piece et nulle pres des parois. En fait, la solidification du
polymere a lieu lors du contact avec les parois tempérées. Ce profil de vitesse engendre
d'importantes contraintes de cisaillement aux entrées des parois, conduisant a une augmentation
locale de la température (Figure III. 5-B). Ce cisaillement entraine l'orientation des chaines
polymeres, conférant au polymere des propriétés développées. Ainsi, tant que la vitesse de
remplissage demeure adéquate, le cisaillement limite la solidification prématurée des canaux

d’alimentation et permet un remplissage complet.
Le moussage des polymeres ou des composites peut étre effectué avec cette méthode d'injection.
a) Procédé d'injection

Lors d'une opération de moulage par injection, la fabrication de chaque piece passe par quatre

phases principales du cycle d'injection:
a.1) La phase de plastification

La phase de plastification a pour objectif de faire passer le polymere de I’état solide (sous forme de
granulé) a I’état fondu. Cette transformation est réalisée par I'ensemble vis-fourreau dont la
fonction est de broyer et de chauffer le granulé pour 'amener peu a peu a I’état fondu. Pour cela,
la vis de l'unité posseéde un mouvement de rotation pour permettre 'auto-échauffement de la
maticre par malaxage, et de translation pour stocker a ’avant du fourreau la quantité de matiere a

injecter dans la cavité du moule (Figure II1.06).
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Polymeére en granulés

N~

[

Vis de plastification Fourreau
(régulé en T)

Partle fixe Partie'mobile_

Groupe moule d’injection

Fig. II1.6: phase de plastification.
a.2) La phase de remplissage

Une fois la matiere accumulée en téte de fourreau, celle-ci est injectée dans 'empreinte de 'outillage
par une avancée de la vis. Cette phase du cycle de transformation est appelée phase dynamique du
remplissage. I’avancée de la vis est régulée en débit ou en pression pour maitriser la vitesse
d’injection du thermoplastique dans empreinte. Ce remplissage a une durée tres courte, par

rapport a celle de la phase de refroidissement (Figure IIL.7).

T - translation de la vis Canneaux dg refroidissement
R : rotation de la vis

Empreinte

Vis de pgti ‘cation Cyli]dr e

(chauffage)
N /) partié fixe partiemobile
~ fixe partiel
Presse a injection '
Moule

Fig. II1.7: La phase de remplissage.
a.3) La phase de compactage

Le compactage est I'instant clé du procédé d’injection. Il s’agit de l'instant de transition entre la
phase de remplissage dynamique et la phase de maintien. A cet instant, le pilotage de I'injection

passe d’une régulation en vitesse a une régulation en pression.

En général, on choisit de commuter au moment ou I'empreinte est complétement remplie. Cet

instant est notifié par la présence d’un pic de pression d’injection prononcé. Cet événement est
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alors utilisé pour déclencher la commutation. Dés lors ou la commutation est enclenchée, la presse
applique au niveau du bloc d’injection une consigne de pression de maintien. Ceci a pour objectif
de maintenir la matiere dans la cavité pour compenser les phénomenes de retrait volumique dus au

refroidissement de la matiere (Figure I11.8).

Canneaux de refroidissement

r -y =

Force de fermetuk

T ot
= {{ AAAAA—A— ) [E& &= f

B

Vis de plastification

Par?i/ﬁxe partie mobile

Y Y

Presse a injection Moule

Fig. II1.8: La phase de compactage.
a.4) La phase d’¢jection

La vis de plastification recule avant de commencer un nouveau dosage de matic¢re en vue du cycle

suivant, cette opération a pu commencer des la fin du compactage (Figure II1.9).

Piece solidifiee Moule

\

T
) . L
T: tgms]zmo .de Ia vis
roupe d’injection

—

Pafttie fixe éjélcteur partie mobile

Fig. I1I. 9: La phase d’éjection.
b. Bloc de fermeture, verrouillage

Cet ensemble permet la fermeture et le verrouillage de la partie mobile du moule, sur la partie fixe.
Devant résister a la pression d’injection, sa conception est trés importante. Son fonctionnement

peut étre mécanique, par un vérin, elle est appelée mécanique, car Peffort de verrouillage est assuré
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par les genouilléres. Sur certaine presse, lorsque le point d’alignement est dépassé, on peut couper
la pression dans le vérin et 'ensemble reste stable, ou réalisés par des mouvements hydrauliques a
I'aide d’un gros vérin central qui a pour but de faire 'approche du plateau mobile jusqu’au plateau

fixe, et d’un vérin plus petit qui assure le verrouillage dans la phase finale de la fermeture.

> Les types de la fermeture de la presse

- Fermeture mécanique : 'avance rapide de la partie mobile est assurée par la genouillere.
Le verrouillage du moule est fourni par la mise en traction des colonnes de la machine au
moment ou le moule est verrouillé. La genouillére est actionnée par un vérin hydraulique.
Ce systeme est tres simple n’assure pas une force de fermeture constante et reste difficile a

régler. (Voir Figure I11.10)

Fig. III. 10: Fermeture mécanique.

- Fermeture hydraulique par vérin : Un seul vérin hydraulique (a plusieurs étages parfois)
assure le déplacement de la partie mobile et le verrouillage du systeme. Ce dispositif offre
une grande force de fermeture, mais reste un dispositif lent, comme montre la Figure II1.

11)

Fig. II1.11: Fermeture hydraulique.

- Fermeture mixte
Ce procédé est un compromis entre la fermeture hydraulique et la fermeture mécanique. En effet,
les mouvements d'ouverture et de fermeture se font uniquement par des genouilleres, tandis que le

verrouillage est assuré par un ou des vérins hydrauliques (voir Fig. I11.12).
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Fig. II1.12: Fermeture mixte.

c) Les parametres d'injections

1) Injection moule fermé
Le groupe de plastification de la presse injecte la maticre plastique fluidifiée sous pression (40 a 100
MPa) dans 'empreinte du moule a travers le réseau d’alimentation. Cette pression génére un effort
de séparation proportionnel a la surface projetée de la pi¢ce dans le plan de joint. Le verrouillage

du groupe de fermeture doit supporter cet effort (voir la fermeture).
Les parametres : Vitesse d'injection, pressions d'injection.

2) Refroidissement
Le moule posseéde un circuit de régulation thermique qui permet a la maticre plastique de se

solidifier.

Les parametres : Temps de solidification.

3) Ouverture

Le moule s’ouvre au plan de joint par déplacement du plateau mobile de la presse.
Les parametres : Vitesse d’ouverture et course.

4) Ejection

La piece moulée et son réseau d’alimentation (déchets) sont évacués par un systéme d’éjection.

Les parametres : Nombre de coups d’éjection et conrse.

4) Fermeture

Le groupe de fermeture de la ferme et verrouille le moule. Un nouveau cycle peu recommencé.
Les parametres : Vitesse d’ouverture et conrse.

d) Terminologie des moules
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Le moule est I'outil utilisé en injection des matiéres plastiques, qui remplit plusieurs fonctions et il
a pour but de donner a la mati¢re une forme nommée picce ou article. Un moule est constitué

principalement de composants illustrés par les Figures suivantes (Fig. 111.13 et 111.14):

Plaque semelle PF

Plaque semelle PM

Bague de guidage

Bague de centrage Colonne de guidage

Epaulé avec centrage

Plaque porte empreinte PF

Plaque éjection

Contre-Plaque éjection

Vis type CHC

Plot d’appui

Contre-Plaqué

Plaque porte empreinte PM

Fig. I11.13 : Différentes parties d’un moule d’injection plastique.
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Plaque Semelle débordante

Plaque empreinte PF
Plaque empreinte PM
e = . \
Bloc empreinte PF i [¢ LY !
.
‘,; i . R Y r‘
¢ 4 .
1 -
o 1~
b
Bague de guidage \Colonne de guidage
Plaque porte empreinte PF
Tasseau \Bloc empreinte PM
Plaque : | Plaque porte empreinte PM
d’éjection =
— 1 : ' T~ Centreur droit
Contre -Plaque \\\ . Ne : — _-.T\\f?lsseau

d’éjection J
I! _ Plaque Semelle débordante

Fig. I11. 14 : Vue en 3D d’un moule d’injection plastique.

e La partie fixe de moule comporte:

Une plaque porte empreinte femelle- 4 colonnes de guidage- une plaque semelle- une buse

d'injection et une bague de centrage.
Fonction: centrage- alimentation- mise en forme- refroidissement- éjection.
e La partie mobile de moule comporte:

Une plaque porte empreinte male - des bagues de guidage de colonne- des tasseaux- une batterie

d'éjection composé de 2 plaques et d'éjecteurs cylindriques et enfin une plaque semelle.
ITI.3. Autres méthodes de mise en forme des polyméres

IT1.3.1. Thermoformage

Le thermoformage consiste a chauffer une feuille, ou une plaque, a une température permettant sa
fusion dans un moule dont elle épouse la forme par action d’une différence de pression entre ses
deux faces. Aprés refroidissement, on obtient 'objet désiré. I.a mise en forme s’effectue
L . ) . , . s .
généralement par une pression d’air sur la feuille, ou une dépression d’air sous cette dernicre,
souvent assistée mécaniquement par un poincon. Cest un procédé de transformation « basse

pression », qui impose de faibles contraintes a la feuille. Les matériaux ne peuvent donc étre formés
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que lorsque leurs propriétés mécaniques ont chuté, dans la zone du plateau caoutchoutique pour
les polymeres amorphes et dans la zone de la température de fusion pour les semi-cristallins. Le
thermoformage est basé sur le phénomene de transition vitreuse (Tg) des thermoplastiques. En
effet, leur température de transition vitreuse passée, les thermoplastiques sont a 1'état
caoutchoutique, il devient alors facile de leur donner une nouvelle forme. Une fois la température
descendue en dessous de la transition vitreuse, le polymere retourne a 1'état solide (vitreux). Les
polymeres les plus couramment utilisés et leurs caractéristiques de thermoformabilité de polymeéres

courants sont les suivants: (come montre la Fig. I11.15b)

1-Chauffage

Aoule b) 2-Monté du moule

) L W
Boite 2 wide Platine B 5
| f S = "
: <«—Table

C T T
T kel W, T

i
:
=_— f-l_——‘ f_ Tmpea’rl I

3-Aspiration Fempednde 4-Refroidissement 5-Démoulage

Fig. I11.15 : Principe du thermoformage.
a) Les différentes étapes du thermoformage par le vide sont:

1. Chauffage : La premicre étape consiste a soumettre a la chaleur une feuille de plastique afin de
la rendre malléable. Il est essentiel d’ajuster la durée de chauffage en fonction de I’épaisseur de la
teuille, de Iefficacité du systeme de chauffage ainsi que de la couleur et de la nature du matériau a
travailler. Il est primordial que la chaleur soit distribuée uniformément pour un résultat idéal. Une
fois la température optimum de thermoformage (Tg) du matériau atteint, on retire les appareils de

chauffage puis le plateau et le moule sont élevés en position de formage.
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2. Le formage : Une fois la feuille ramollie, elle peut facilement adopter la forme du moule auquel
elle sera soumise. Des moules dit males (convexes) ou femelles (concaves) peuvent étre drapés
pour obtenir les pieces. Ainsi, le plastique malléable prend 'empreinte du moule et obtient la forme

voulue.

3. Une fois la picce formée, elle refroidit en restant sur le moule, puis elle et démouler et évacuer.
Le refroidissement suit le formage et consiste en étape importante afin d’obtenir un produit
conforme. En effet, il est important de prendre le temps de laisser la pic¢ce se refroidir suffisamment
pour s’assurer de la retirer du moule sans déformation, défaut ou adhésion. La période de

durcissement dépend de I’épaisseur de la picce et de I'efficacité du systeme de refroidissement.

b) Moule pour le thermoformage : Les moules sont généralement en aluminium mais peuvent
étre en résine époxydes pour de petites séties, voite en bois pour la fabrication d'échantillons. Les

picces sont réalisées avec des moules positifs ou négatifs.

Moule négatif Moule positif
/ i\ =
Z 4 %

Par pression (ou) et vide Drapage

Fig. II1.16 : Moule pour le thermoformage.

1. Moule Positif : La fabrication et 'usinage de ce type de moule sont simples et peu onéreux.
Le thermoformage avec ces moules est encore appelé « drapage » car la feuille préchauffée
est drapée sur le moule par la pression atmosphérique externe. L’air entre moule et feuille
est aspiré par une pompe a vide. Par exemple pour le moule de la Figure I11.16, I'épaisseur
du haut de 'objet est 1égerement inférieure a I’épaisseur initiale de la feuille, les flancs par
contre sont tres étirés et tres fins. La forte épaisseur au sommet est accentuée par le

refroidissement de la feuille par contact avec le moule. Les propriétés mécaniques a cet
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endroit augmentent et la déformation est localisée aux endroits encore chauds, le flanc. Le
frottement de la feuille sur le moule empéche également la déformation du sommet. Le
chauffage du moule permet une meilleure répartition des épaisseurs, mais réduit les
cadences de production, le refroidissement étant plus long. L’augmentation des rayons de
raccordement des différentes faces du moule réduit aussi les écarts d’épaisseur sans nuire
aux cadences.

Moule Négatif : Cette fois ci le moule vient au niveau de la plaque, la mati¢re vient ensuite
s'y "étaler" sous l'effet de la pression ou par le vide. Le moule est con¢u comme une cavité
percée de petits orifices pour I’évacuation de 'air emprisonné entre la feuille et lui-méme
(Fig.I11.16). Pour déformer la feuille, on emploie généralement une pression d’air. Les
poincons mécaniques, en plus dune pression d’air sont tres utilisés dans le cas des
thermoformages profond. Le cott de fabrication est plus élevé que pour un moule positif,
car il faut, en général, enlever plus de matié¢re dans le cas des moules métalliques
(aluminium, en général). Le démoulage s’effectue sans difficulté, du fait du retrait des
produits lors du refroidissement. Les angles de dépouille sont donc faibles, quelques degrés,
et les angles de raccordement peuvent étre vifs. Le formage négatif est le plus courant pour
les applications barquette, pot, gobelet, film d’emballage. Pour les applications nécessitant
de fortes épaisseurs de feuille, on trouve du formage positif; c’est le cas des baignoires, des

cuves et des portes de réfrigérateur. Un moule peut étre négatif avec des parties positives.

c) Machines de thermoformage

Ily a une treés grande diversité de machines de thermoformage, en correspondance avec la diversité

des produits et des applications. Une machine de thermoformage (Fig. II1.17) est généralement

constituée d’un poste de chauffe, d’un poste de formage proprement dit, d’un poste de découpe et

d’un poste d’empilage. Pour un fonctionnement optimal de ’ensemble, chaque étape ou poste doit

faire objet du meilleur réglage. Les machines sont en général équipées d’automates permettant le

réglage et le suivi des principales opérations. Il est aujourd’hui impératif qu’elles soient fiables et

qu’elles assurent la reproductibilité du cycle de formage pour que les objets thermoformés aient la

qualité requise. Dans l'’emballage, les épaisseurs de feuille vont de quelques centaines de

micromeétres a environ 1 mm alors que pour d’autres applications, on peut atteindre plus du

centimeétre.
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Fig. II1.17: Machine de thermoformage discontinue.
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Les parametres a prendre en compte pour une machine de Thermoformage discontinue sont:

La surface utile ;

La profondeur de thermoformage ;

Le systeme de chauffe : type et puissance ;

Le systeme de refroidissement : type et puissance ;

La taille et le mouvement possible du poingon ;

Le systeme de mise sous vide et sous pression ;

La consommation et la pression d’air utile ;

La puissance électrique globale. Pour une machine continue (Figure 111.19), on considére

en plus :

La cadence maximale de production (la vitesse maximale est de 'ordre de 6 m/min) ;
La possibilité de découpe intégrée au moule ;

Le systeme d’empilage ;

Le systeme de transport de la feuille avec les caractéristiques du moteur ;

Le systeme de découpe ;

Les mouvements des tables : mécanique ou hydraulique.

Fig. II1.19 : Produits thermoformés par thermoformage.
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IT1.3.2. Le Rotomoulage

Le rotomoulage est une méthode de transformation des polymeéres permettant la production
d’articles creux avec des contenances tres diversifiées (de quelques dixiemes du litre a des milliers
de litres). Le moulage par rotation permet de produire des petites et des grandes séries de pieces.
Le rotomoulage est un procédé de mise en forme des polymeres relativement récent. Il permet
d'obtenir des pieces creuses grace a la solidification du matériau chargé a I'état solide apres une
étape de chauffage du moule pendant laquelle on applique une rotation biaxiale autour de deux
axes perpendiculaires. La quantité du matériau est prédéfinie en fonction de I'épaisseur voulue de
la picce. Les picces creuses obtenues par rotomoulage peuvent avoir des formes complexes et des
volumes tres variées. Le procédé implique de faibles valeurs aussi bien de la pression que de la
vitesse de cisaillement; les articles obtenus ne renferment quasiment pas de contraintes résiduelles
et de lignes de soudures. Les moules utilisés ne sont pas onéreux. Le rotomoulage est un procédé
plus compétitif pour la réalisation de corps creux volumineux. Lors de la transformation, le
polymere ne subit pas d’orientation; les performances mécaniques du produit seront fonction de

I’épaisseur.
a) Principales étapes du rotomoulage
De fagon générale, on distingue quatre étapes dans le procédé de rotomoulage.

1. Chargement du moule : Apres avoir positionné et fixé le moule, une quantité prédéterminée
de poudre thermoplastique y est chargée. En considérant que I’épaisseur de la piece finale est
constante, la quantité de poudre est calculée a partir de la surface du moule, de I’épaisseur de la
picce désirée et de la masse volumique du polymere. La totalité de la matiere est utilisée pour la
fabrication du produit, il n’y a pas de déchet. Une masse de poudre m d’un polymere
thermoplastique de masse volumique g est placée dans un moule de surface interne S. Avant chaque
cycle, la quantité de poudre est calculée selon I’épaisseur e souhaitée du corps creux a élaborer.

Celle-ci est déterminée a partir de expression suivante : m = p.S.e

2. Le chauffage : Une fois le moule verrouillé, la seconde étape débute. LLe moule se met en
rotation selon deux axes perpendiculaires dans un environnement chaud. Le transfert de chaleur
est souvent effectué par convection d’air a I'intérieur d’un four mais d’autres méthodes peuvent
étre utilisées comme par exemple I'utilisation d’un moule a double parois dans lequel circule un
fluide caloporteur. Lorsque la surface du moule atteint une certaine température, les grains de
polymere commencent a adhérer. Les vitesses de rotation des axes sont relativement faibles et
n’excedent pas 10 rpm. Une vitesse importante aurait tendance a entrainer le polymere fondu aux

endroits du moule ou les vitesses sont les plus élevées, créant ainsi un probleme de distribution des
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épaisseurs de la picce. Pour une bonne répartition de la matiére dans le moule, un ratio entre les
deux vitesses des axes doit ¢tre déterminé. Celui-ci dépend de la géométrie de la picce et ne doit
pas étre un nombre entier.

3. Le refroidissement : La troisicme étape consiste a refroidir le moule afin de solidifier le
thermoplastique et de figer la géométrie de la picce. Durant cette phase le moule continue de tourne
afin de garder I’épaisseur de la picce constante et d’homogénéiser le refroidissement. Ici, le
refroidissement est généralement effectué par convection forcée d’air associé a la pulvérisation de
gouttelettes d’eau. Le refroidissement ne doit pas étre trop brutal afin d’éviter le gauchissement de

la piece du au retrait différentiel.

4. Le démoulage : La rotation est stoppée apres le refroidissement du moule et la solidification
de la piece. Le moule est ensuite ouvert et la piece retirée. Un nouveau cycle peut alors débuter.
Un agent démoulant est souvent utilisé avant le remplissage du moule pour faciliter le démoulage.
Cet agent démoulant est un liquide que I'on étale sur la paroi pour éviter a la matiere de se coller
sur le moule. Comme nous venons de le voir, le polymeére doit subir plusieurs transformations
physiques pour étre mis en forme. Grace a un cycle thermique, le matériau peut passer de I’état
solide a Iétat liquide pour épouser les formes du moule, puis inversement de I’état liquide a solide
pour figer les géométries de la picce. Il est donc important de suivre I’évolution de la température
durant ce cycle thermique. Expérimentalement il est possible de placer des thermocouples a

différents endroits afin de mesurer le changement de température.
La Figure II1.20 représente de manicre schématisée I’évolution de la température au cours des
différentes étapes du procédé.

Aar

externe

Aloule

Poudre de ! Rotation
polymeére

Air interne

Refroid:ssement

Fig. II1.20: Différentes phases d’obtention d’une pi¢ce par rotomoulage.
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Grace au rotomoulage, on peut ainsi fabriquer des kayaks, des canoés, des barques, des planches
de stand (Voir Fig. III. 21). Cette technique a commencé a étre mise en ceuvre de manicre
industrielle dans les années 70. Elle a permis a de nombreuses marques de développer et mettre sur

le marché de nombreux produits en vente.

Kayak Planche de stand

~
—
-
-

\ ~ —

Fig. II1.21: Différents objets finis fabriquer par rotomoulage.

I11.3.3. Le calandrage

Le calandrage permet de fabriquer des produits semi-finis, comme des films. Dans une machine
appelée calandre, les matieres thermoplastiques, mélangées a des additifs et des stabilisants, sont
écrasés entre plusieurs cylindres paralleles (Fig. 111.22)

1. La mati¢re est chauffée puis malaxée par une vis sans fin spéciale, pour donner une patée paisse.
2. Elle le passe plusieurs fois entre les rouleaux pour une homogénéisation parfaite, un peu comme

une guimauve.

3. Pour permettre la gélification de la maticre, celle-ci passe entre 2 calandres chauffées, réglées
selon différents parameétres (température calandres, pressions, vitesse rotation...).

4. I’écartement, la pression et le type de rouleaux vont donner les dimensions et les aspects des
films (le grainage).

5. Les films sont mis en bobine ou coupés et empilés pour faire des feuilles, aux dimensions et
¢épaisseurs souhaitées des objets a former.
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Surface A

Bousrelet
b urface B

\

Bourrelet 3

Fig. II1.22 : Principe du calandrage a quatre cylindres.

e Applications:
Le calandrage permet de fabriquer des produits semi-finis :

e Des feuilles ou des films qui seront transformés par la suite pour devenir des pots, des
barquettes ou des gobelets.

Fig. II1.23: Schéma de principe d’une chaine de calandrage.

I11.3.4. Extrusion-soufflage et injection-soufflage

Les techniques d’extrusion-soufflage et d’injection-soufflage sont des méthodes de mise en ceuvre
des matieres thermoplastiques pour la fabrication d’objets tridimensionnels creux. Depuis les petits
flacons de quelques millilitres utilisés en pharmacie jusqu’aux cuves de mazout de 5000 L, ces corps
creux en matieres thermoplastiques sont utilisés au conditionnement de toutes sortes de produits
liquides, pateux, pulvérulents, qu’ils soient alimentaires, d’entretien, chimiques etc... Parmi les
différents corps creux autres que ceux fabriqués par extrusion soufflage ou par injection-soufflage,

citons :
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» Les sachets ou pochons, réalisés a pattir de films souples extrudés ;

» Les gobelets, pots thermoscellés, etc., fabriqués a partit de feuillets rigides par
thermoformage ;

» Les cuves et enceintes fabriquées pat les techniques de mise en ceuvre des plastiques

renforcés : bobinage filamentaire, centrifugation, etc.

I11.3.5. Extrusion-soufflage

Le soufflage est couramment utilisé dans les lignes de production de gaines et de films en continu.
11 consiste a extruder un tube, a le pincer a quelque distance de la filiére a I'aide de deux panneaux
et de rouleaux de direction, et a le gonfler en envoyant de I’air sous faible pression a travers I'axe
de la filiere. Cette technique permet d’obtenir des gaines plastiques continues de plus de 4 m de
diameétre donnant des films de plus de 12 m de largeur avec des épaisseurs de 'ordre de 200 pm a
des débits dépassant 300 kg/h. Pour 'obtention des cotps creux par extrusion-soufflage a partir
d’un polymere plastifié par la chaleur, on produit une « paraison » tubulaire en for¢ant la matiere a
passer dans Pentrefer circulaire avant de s’écouler a I’air libre, puis on procede a Pemprisonnement
de cette paraison dans un moule et au soufflage a I'aide d’air comprimé de la paraison encore chaude

pour qu’elle prenne les formes du moule (Fig. II1. 24).

Dusposmf de
Y . . . soufflage 4 3 cannes
3 fourreaux d’extrudeuse Téte d'extrusion avec 3 3

\ Zone de soufflage

Disposiif de pose 1 I=J Zonede
2

d’étquettes

"y Wy ym

LR 1 % ¥

Déplﬁ{:&ﬂ'u;ﬂt du pose

détiquettes

- - -~ ’
3 parmsons 4 3 couches
de matéres

Pose d’étiquette T = de coupe

Plateaux porte -Moule
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Fig. II1.24: Extrusion-soufflage.

a) Moulage des corps creux par soufflage
Les machines de ce type comprennent :
e Une extrudeuse comportant un ou plusieurs fourreaux d’extrusion, le nombre étant
déterminé par le nombre de couches de mati¢re constituant la paraison ;
e Une téte d’extrusion équipée d’une ou plusieurs filieres qui délivrent les paraisons dont le
nombre correspond au nombre d’empreintes du moule ;
e Une unité de moulage composée du mécanisme de fermeture et de déplacement, entre le
poste de moulage et le poste de soufflage, des plateaux porte-moule ;
e Un dispositif de soufflage constitué soit d’une aiguille qui traverse la paroi du moule et qui
permet le gonflage de la paraison dans ’empreinte pour obtenir des objets tels que des
jouets, des arrosoirs de jardin, des contenants de grand volume..., soit d’une canne qui est

introduite dans lorifice supérieur de la bouteille ou du flacon a mouler.

Fig. II1.25: Machine d’extrusion-soufflage de bouteilles.
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A. Trémie d’alimentation en granulé
B. Extrudeuse

C. Téte d’équerre

D. Bouteille en cours de soufflage

E. Bouteille en cours d’éjection

F. Moule

G. Empreinte

H. Roue de soufflage

1. Moteur d’entrainement de H

J. Ventilateur d’air de refroidissement
K. Moteur d’entrainement de la vis d’extrusion

I11.3.6. Injection-soufflage

La technique de mise en ceuvre des polymeres thermoplastiques qui se trouve associée au soufflage

est le procédé d’injection. A partir d’'un matériau plastifié par la chaleur, on procede a I'injection

sous forte pression (jusqua 120 MPa) de ce matériau a travers une buse de faible diameétre, dans

une cavité du moule a préforme. Sous l'effet de la pression, le matériau plastifié remplit la cavité et

se solidifie au contact des parois du moule. On obtient la préforme, c’est la phase d'injection. Puis

cette préforme encore chaude (120 a 220 °C suivant les matériaux) est transférée dans le moule de

soufflage (appelé aussi moule de finition). L’air comprimé est alors introduit au travers du noyau

portant la préforme. Le matériau se trouve alors plaqué contre les parois du moule de finition

refroidi et se solidifie pour donner I'objet final: c’est la phase de soufflage. La succession des

opérations décrites ci-avant est présentée sur la Figure II1.26.

Soufflage dans

le moule

Ejection de la piéce

Injection de la
préforme
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Fig. I11.26: Poste d’injection-soufflage de corps creux.

I11.3.7. Extrusion gonflage (gaine)

Pour Pextrusion gonflage, le film est appelé gaine, c’est pour cette raison que ce procédé de
fabrication est aussi nommé soufflage de gaine. Il fait appel a une extrudeuses mono-vis longue
(entre 24 et 32D), ou bi-vis pour les débits tres élevé.

L'élaboration d'un film plastique peut étre réalisée a l'aide du processus d'extrusion-gonflage. Une
filiere circulaire est utilisée a travers laquelle sort un tube plastique creux quasiment fondu, puis tiré
verticalement vers le haut de la tour. Le tube est gonflé d'air introduit a travers la filiere pour former
une bulle plastique dont le diametre et I'épaisseur du film dépendent du dimensionnement de la
machine (diametre de la filiere, débit, etc.) et de variables opératoires (vitesse de tirage,
refroidissement, etc...). En haut de la bulle plastique, plus refroidie que le reste, elle est écrasée et
aplatie en film fin prét a utilisation. Les films produits par extrusion-gonflage sont largement utilisés
dans de nombreux domaines industriels tels que l'agriculture (Housses pour ensilage, films de
paillage, couvertures de serres agricoles), les emballages technique et alimentaire, la construction et

les travaux publics, I'hydraulique, etc. (voir la Fig. I11.27).

1. Extrudeuse

2. Filiére

3. Systéme de contrdle des
dimensions

4. Cage de calibration

5. Mise 4 plat

6. Systéme oscillant de
répartition des défauts

7. Bobinoir p
8. Panneau de controle !

Fig. I11.27: Extrusion gonflage.
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a) La filiere d’extrusion gonflage
Dans le cas le plus général, 'alimentation d’une filiere fait un angle de 90° avec la direction de la
sortie extrudeuse. La téte d’extrusion gonflage comporte les picces suivantes : une carcasse externe,
constituée généralement de deux ou trois parties superposées, solidement assemblées. La derniere
partie est couramment désignée sous le nom de filiere. Un poingon interne, généralement en deux
parties : Dans sa partie inférieure, le poingon est fixé au corps de la filiere, soit par une torpille (cas
de l'alimentation centrale), soit directement par emboitement et vissage a la base de la carcasse (cas
de l'alimentation latérale). Entrefer : c’est la largeur du passage entre la filicre et le poingon au
niveau du land. Afin de régulariser ’écoulement de la maticre fondue, le passage entre filiere et
poincon comporte généralement de zones d’étranglement ou de laminage, disposées de préférence
dans la partie amont. La filiere doit permettre de délivrer le polymere fondu de fagon réguliére,

c'est-a-dire sans présence de ligne de résoudre qui pourrait se traduire par la présence de défauts

de surface, de défauts optiques ou de défauts structurels pouvant engendrer des faiblesses du film.

b) Systéme de refroidissement
Le refroidissement de la bulle est effectué a 'aide d’un anneau de refroidissement reposant au-
dessus de la filiere. I’anneau est alimenté en air, pouvant préalablement étre refroidi, grace a un
compresseur. L utilisation du compresseur permet d’obtenir une vitesse d’air trés importante, ce
qui est vital car la vitesse du fluide de refroidissement est un parametre clef dans lefficacité du
refroidissement par convection forcée. Plus la vitesse est élevée, plus le coefficient de transfert de
chaleur par convection est élevé. L’efficacité de refroidissement est maximale au voisinage de
l'anneau de refroidissement. La vitesse maximale est limitée par la nécessité de ne pas déstabiliser
la bulle. Un refroidissement trop intense peut aussi engendrer un figeage prématuré de la bulle, ce
qui peut causer dans certains cas sa rupture. L’air de refroidissement permet aussi d’accélérer le
gonflement de la bulle a 'intérieur de 'anneau, ce qui permet d’en augmenter la stabilité comme

montre la Fig. I11. 28.
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Anneaude
refroidissement

Filére

a. Vue d’ensemble

Fig. I11.28: Anneau de refroidissement.

c) Parameétres affectant 1a géométrie des bulles
La différence principale entre le soufflage de gaine et la majorité des autres procédés de mise en
ceuvre des polymeres est la présence d’une surface libre de plusieurs métres. En soufflage de gaine,
la présence d’une surface libre entraine une multitude de profils de bulle. Les parametres pilotant
la géométrie doivent étre bien compris afin de pouvoir produire une bulle stable possédant les
dimensions et les propriétés souhaitées. La géométrie de la bulle est pilotée par :
a. Les conditions d’étirage;
b. Le taux de refroidissement ;
c. Les propriétés (thermique et rhéologique) des matériaux utilisés.
Les films produits par souftlage de gaine peuvent étre utilisés pour fabriquer :
* Des sacs;
¢ Des baches agricoles ;
e Des films imper respirant (films barriere a 'eau mais perméable a la vapeur d’eau) pour
batiments ;
* Des films architecturaux servant de filtre UV ;
* Des films industriels (toitures pour serres) ;
* Des structures flexibles servant a 'emballage alimentaire ou au suremballage. Environ 60 % des
films fabriqués sur le marché sont produits grace au procédé de soufflage de gaine.
Les principales qualités recherchées lors de I’élaboration de films sont :
¢ Ja résistance aux chocs ;
¢ I’adhésion ;
e La brillance ;

* La transparence ;
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e L’imperméabilité ;
* La compatibilité alimentaire ;

* La résistance au vieillissement (oxydation, UV, etc).

I11.3.8. Moulage par compression
Cette technique consiste a presser, a chaud, la matiére dans un moule. La mati¢re dosée est placée
dans un moule ouvert. Le moule est ensuite fermé a 'aide d’une presse hydraulique. Sous I'action
de la chaleur et de la pression, la mati¢re commence par se fluidifier et prend la forme du moule
puis la réaction de réticulation se produit. Il est nécessaire de laisser la matiere sous presse le temps
de la réaction, appelé temps de cuisson (Fig. I11.29). Cela impose des immobilisations importantes
de matériel.

a) Cycle de moulage : Il se décompose de la fagon suivante :
a) Chargement du moule ;
b) Fermeture du moule ;
c) Dégazage éventuel ;
d) Cuisson ;
e) Ouverture du moule ;
f) Ejection des pieces ;
2) Evacuation des picces ;

h) Nettoyage du moule ;

1) Préparation du moule pour la « moulée » suivante.

» Chargement du moule : La quantité de matiere doit étre soigneusement ajustée avant son
introduction dans le moule. Les poudres a mouler sont dosées soit par pesée, soit a 'aide
d’un doseur volumétrique ou encore en utilisant des pastilles d’une masse connue. La
maticre ainsi dosée est placée dans le moule soit a la main, soit a I’aide d’un chargeur manuel
(cas des moules a empreintes multiples). La mise en place dans le moule doit étre étudiée
avec soin en fonction de la géométrie de la picce.

» Fermeture du moule : La fermeture doit étre lente pour permettre aux gaz de s’échapper
(gaz dus a la polycondensation et a ’humidité, mais aussi air contenu dans les empreintes
du moule). Dans le cas du moulage des SMC et des stratifiés, une fermeture lente évite le

déplacement des flans dans le moule. I est conseillé d'utiliser des presses a deux vitesses,
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>
>

avec une vitesse d’approche rapide. Cela permet de diminuer le temps entre le chargement
du moule et I'application de la pression pour éviter une réticulation prématurée.
Dégazage éventuel : On procede a une réouverture du moule, limitée dans le temps et
dans l'espace, pour ’évacuation des gaz. Le dégazage est effectué juste en fin de fermeture
du moule. II n’est pas toujours nécessaire et doit étre réalisé avec précaution car il peut
provoquer des traces de recollement de matiere sur la piece.

Cuisson : Cette opération de réticulation conduit a I’état rigide permettant le démoulage a
chaud. Elle demande un certain temps qui peut étre, par exemple, de 'ordre de 1 min par
mm d’épaisseur de picce. Généralement, dans le cas de presses a commandes
programmées, le temps de cuisson est compté a partir de la fin de la fermeture du moule
[ou de la fin du dégazage (5’1l est pratiqué)| jusqu’a "ouverture du moule.

Ouverture du moule : Elle doit étre lente pour ne pas détériorer les picces.

Evacuation des piéces : Les picces sont enlevées a la main. Il peut étre nécessaire de les
placer sous un conformateur pour le refroidissement, ce qui diminue les risques de
déformation.

Nettoyage du moule : On utilise généralement de ’air comprimé pour enlever les bavures.

Préparation du moule : pour la « moulée » suivante elle consiste a :

1. Remettre en place les parties amovibles du moule si nécessaire ;

2. Positionner les inserts si la piece en comporte ;

3. Appliquer un agent de démoulage si nécessaire.

Fig. I11.29 Moulage par compression.
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b) Avantages et inconvénients de moulage par compression

+ Avantages

e Pression relativement faible d’ou possibilité : de moulage de pieces de grande surface ; d’un

nombre d’empreintes plus grand qu’avec les autres méthodes de moulage.

e DPertes de matiere plus faibles (absence de « carotte »).

e Retrait plus faible.

e Déformation des picces moulées moins prononcée.

e Prix des presses plus bas.

+ Inconvénients

e Temps de cycle plus longs.

e Nécessité de dosage pour chaque empreinte.

e Moule nécessitant une chambre de compression.

e Difficulté d’exécution des moules positifs et semi-positifs.

e Cotes des picces dépendant du sens de fermeture plus difficiles a respecter.

e Difficulté¢ de moulage de picces : présentant de grandes différences d’épaisseur; avec des

broches fines ou des inserts mal tenus au moment de la fermeture.

e Opération d’ébavurage importante.
I11.3.9. Moulage par transfert
Le moulage par transfert consiste a transférer, sous pression, la matiere a mouler placée dans une
cavité auxiliaire dénommée pot de transfert, vers les empreintes d’'un moule chaud fermé. Le
transfert n’est possible que si la viscosité de la matiére est faible (ou la fluidité élevée). (Fig.

111.30)

Piston de transfert

7
p /

oL L L L Pot de transfert
7 5 A

oy '*\- '
1 l __ = Ejecteurs
- 3

Matrice inferieure —{}-4 F N\ N er J
\ N\ NN N

Fig. I11.30: Moule a transfert supérieur.
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a) Cycle de moulage

Dans le cas d’une presse de transfert a deux vérins avec vérin de transfert supérieur, le cycle de
moulage se décompose de la fagon suivante :

a) Fermeture du moule ;

b) Mise en place de la matiere préchautfée dans le pot de transfert ;

c) Application de la pression de transfert ;

d) Cuisson ;

¢) Ouverture du moule ;

f) Ejection ;
2) Evacuation des picces ;
h) Nettoyage du moule ;

i) Préparation du moule pour la « moulée.

I11.4. Vidéos sur les procédés de mise en forme des matiéres plastiques

Mise en ceuvre des matieres plastiques:https://www.youtube.com/watch?v=UgKG50ylCUk
L'extrusion-gonflage: https://www.youtube.com/watch?v=1_OG-L_fRGA.

L'injection — soufflage: https://www.youtube.com/watch?v=hLuzp3Vn0T8.

Le thermoformage : https://www.youtube.com/watch?v=-NYZIQcILg8.

Le rotomoulage : https://www.youtube.com/watch?v=eb0tjBOoYu0.

Calandrage : https://www.youtube.com/watchrv=67CgGCILIOXU.

Moulage par compression : https://www.youtube.com/watch?v=AUnsTqiBHTs.

Moulage et thermoformage plastique sous vide:
https:/ /www.youtube.com/watch?v=naKizSAvTZI
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Fiche de TD N°1:

(Structure des polymeres et leurs classifications)

Questions de cours
1) Les noms des trois états physiques des polymeres lors d’un chauffage ?
* Isotactique :
* Syndrotactique :
* Atactique :
- Définir la température de transition vitreuse Tg.
» Pour tous les exercices suivants, on donne:

Eléments : H C N O F Cl
Masse molaire (g.mol™) : 1 12 14 16 19 355
Exercice 1:

Parmi les hydrocarbures suivants, quels sont ceux qui appartiennent a la famille des alcanes ? des
alcenes?
C3H(, 5 C5H12 5 C21H44 5 C9H18 5 C7H16~

Exercice 2 :
L’éthylene a pour formule semi-développée CH,=CHo,. La formule du polyéthylene (PE) est :

[CH, = CH,] n[CH, = CH;] % CH;— CH3-
Formule A Formule B Formule C
Exercice 3 :

Parmi les monomeres ci-dessous, quel est celui qui peut former un polymere par polyaddition ?
a) HOOC-CH,-NH,

b) CH,=CH-CHj;

C) CH3—CH20H

d) CH;-COOH

Exercice 4

Par polymérisation radicalaire du chloroprene, on obtient le néoprene, polymere de formule :
C.HsCl

Cl1

\

n

Polychloropréne ou néoprene

Un échantillon de néopréne a une masse molaire moyenne de 12500 g.mol . Quel est son degré
de polymérisation moyen ?
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Exercice 5:
On considére un échantillon “théorique” de deux famille mono dispersées composé de 8 moles de
macromolécules de masse molaire 1000g/mol et de 2 moles de macromolécules de masse molaire
de 10000 g/mol.
v Calculer les fractions en nombre et en masse des deux familles.

Exercice 6:
Le propylene a pour formule CH,=CH-CHj3 sa polymérisation conduit au polypropyléne dont son
degré de polymérisation moyen est 2500. Masses molaires atomiques: C=12g/mol, H=1g/mol

v" Calculer la masse molaire moléculaire du propyléne.

v" Hcrire la formule du polypropyléne.

v' Déterminer la masse molaire moléculaire moyenne du polyropyléne.

Exercice 7:

Par la méthode de chromotographique sur le polymeére de polypropyléne on a le tableau suivant :

M; (g/mol) | g(masse) | g/mol Wi Wi/ M; WixXM;

100-200 40

500-200 80

800-1000 120

X

Calculer : M,.: masse moyenne en nombre, M: masse moyenne en poids, masse molaire moyenne
de propylene.
Exercice 8 :

Le polychlorure de vinyle (PVC) peut étre décrit comme la répétition de n fois le motif unitaire —
CH,-CHCI- provenant de la polyaddition de monomeére de chlorure de vinyle CH,=CHCI. Le PVC
peut donc étre décrit comme suit :

-[CH>-CHCI]-.. Admettons que dans un procédé de fabrication, ce motif soit répété 5000 fois pour
former du PVC homodispersé : le degré de polymérisation (DP ou n) vaut 5000 pour toutes les
chaines macromoléculaires formées.

1- Déterminer la masse molaite moléculaire du monomeére, Mpyc.

2- Déterminer la masse molaire moléculaire d’une macromolécule de PVC, Mpvc.
bl

Exercice 9:
Le polyéthylene (PE) est obtenu a partir de I'éthylene CoHa. Sachant que la masse molaire du PE

vaut 5,6 kg.mol". Calculez son degré de polymérisation.
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Exercice 10:
Le polystyréene (PS) est obtenu par polymérisation du styrene CsHs. Sachant que le degré de

polymérisation du PS vaut 800, calculez la masse molaire du PS.

Exercice 11:
Le polychlorure de vinyle (PVC), ayant comme formule —CH,—CH>—- est un polymere
n

1
obtenu par addition.

1- Donner la formule du monomere correspondant.
2- Calculer la masse molaire M de ce monomete.
3- La masse molaite moyenne du polymére est M'=121000 gmol™. Calculer le degté n de

polymérisation de ce polymere.

Exercice 12:

Par la méthode de chromotographique sur le polymeére de polystyréne on a le tableau suivant :

Poids moléculaire | % en poids | T W,/M; | T W,xM,
M; (g/mol) (wi)

500 12

1000 50

2500 8

5000 20
>

Le poids moléculaire du polystyréne est de 103g/mol.
Calculer : M,: masse moyenne en nombre, My: masse moyenne en poids, I,: indice de

olymérisation et D, : degré de polymérisation ?
poly: p: deg poly
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Solution de la fiche de TD N°1:
(Structure des polymeres et leurs classifications)

Réponses :
e Les noms des trois états physiques des polymeres lors d’un chauffage :
Les thermoplastiques ; les thermodurcissables et les élastomeres.
e Polymeére isotactique : la répartition des substitutions sur les carbones est uniforme

le long de la chaine principale.

x Exemple : PP (Polypropyléne) isotactique

e DPolymére syndiotactique: la répartition des substitutions sur les carbones est

alternativement.

Exemple : PVC (Poly Vinyle de chlorure)

e DPolymere atactique : la répartition des substitutions sur les carbones est sans ordre

(aléatoli_lre). ch, CHs H H CH; H CH;

Exemple : Radicaux (Cl, F, CH3, C;Hs....)

e La température de transition vitreuse Tg: c’est la température au-dessous de laquelle le
matériau atteint les propriétés d’un verre (fragile, cassable et dure). Elle caractérise les

polymeres amorphes.

Exercice 1: Alcane : CuHoqtz —-Alcene : C,Ha, (dans les alcenes =>présence de double liaisons)
C;Hs: Alcéne (C.H,,)

CsHy; : Alcane (C.Hz.+2)

C2Hus : Alcane (C.Hz.+2)

CoHis : Alcéne (C,Hz)

C;Hiys: Alcane (C.Haoi2)
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Exercice 2 :

Formule C =+ CH; —CHx} : Polyaddition
n

H H

~ s/

c_cC CH, — CH,
H/ \“‘H

Forme semi-développé
Forme développé plane

Exercice 3:

¢) Parmi les monomeres ci-dessous, le polymére qui peut former par polyaddition c'est la réponse

B), il forme le polypropylene.
Exercice4: My =412+ 5+ 1+ 35.5 =88.5g/mole

Exercice 5: Famille 1) N; = 8moles; M; = 1000moles
Famille 2) N; = 2moles; M; = 10000moles

1) Les fractions en nombre et en masse des deux familles

e J.a fraction en nombre :

: Ni _ 8 _ 8 _
Famille1): f; = SN 21810 0.8
: Ni _ 2 _ 2 _
Famille 2): f; = SN 2t8 10 0.2
e [a fraction en masse : W; = Zm—"‘L (m;: masse moléculaire de la masse molaire)
Famille 1) : m; = N;. M; = m;=8.1000=8000g; ), m; = 8000 + 2 * 10000 = 28000g
w; = 0.28
Famille 2) : m; = 2+ 10000 = 20000g
20000
w; = =0.71
28000

Exercice 6:
1) Masse molaire du monomere propylene :

My=12x3+6*1=42g/mol
2) n(CH2=CH—CH3) = —6€H2—CHﬁ—n
Hs
3) Masse molaire moyenne de polypropyléne

M= M,.DP, = M= 42¥2500=105000g/mol.
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Exercice 7:

Département de Génie Mécanique

M; (g/mol) | g(masse) | g/mol Wi Wi/M; WixM;
100-200 40 150 40/240=0.16 | 0.16/150 | 0.16*150
500-200 80 350 0.34 0.34/350 | 0.34*350
800-1000 | 120 900 0.5 0.5/900 | 900%0.5
Y 240 1400 1 2.59%10° | 593
zmi = 40 + 80 + 120 = 240g
YiTSsm, T 240
. L _ 1 386
"y Wi 259.1073  mol
M;
— YN;.M?* Yw;.M; 593
M, = = = = 593g/mol
WISN,.M, YN, 1 9/

M, >M, = 593 > 386

2) Polypropylene _P._T_]_
n
CHs

3) Masse molaire moyenne de monomere :

My=3*12+6x1=42g/mol

Exercices 8,9, 10, 11 et 12 Sans correction.
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Fiche de TD N°2:
(Propriétés mécaniques des polymeéres)
Definitions :
1- Définir la conformation de la chaine.

2- Représenter dans chaque cas 1’évolution de module de Young en fonction de la

tempéreture d’un polymere semi-cristallin et amorphe.

Exercice 1:

Le polyéthylene peut présenter trois types de comportements selon la température :
a- Pour t< ty (état vitreux), il a un comportement purement élastique;
b- Pour tv< t<t, (état caoutchoutique), il a un comportement viscoélastique;
c- Pour t> t, (état visqueux), il a un comportement viscoplastique.

-Dessiner schématiquement la courbe €=f(t) du polyéthylene dans les trois cas possibles s’il est

soumis a une contrainte inferieure a sa limite d’élasticité ; la contrainte variant dans le temps de la

facon indiquée ci-dessous.

Lot)(f/ £0)
Plateanx vitrenx
Thermodurcissables
e el il |
| Transition Vitrense | A Décomposition
I (van der Wul)’ | LY Thermaplashignes (rélicalalm‘)
| |
L Flaidification
mufokouii?ues
A ) (VM der WMI)‘)
> T(0)

Exercice 2 :
On considére un polymere décrit par le modele de Maxwell.
1. Tracer le modéle de Maxwell avec les courbes déformation, contrainte.

2. Déterminer les équations de contraintes et déformations.
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Exercice 3 :
Un cable de post-contrainte doit retenir une structure pour une période d’un an. La contrainte dans
le cable doit étre supérieur a 150MPa pour agir efficacement. Trouvez la contrainte initiale qui doit
étre appliquée sachant que le méme matériau a affiché une perte de 2MPa apres six semaines alors
que la contrainte initiale appliquée était de 100 MPa.
Exercice 4:
On consideére un polymeére décrit par le modcle de Poynting-Thomson.

1. Tracer le modcle de Poynting-Thomson.

2. Déterminer les équations de contraintes et déformations.
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Solution de la fiche de TD N°2:
(Propriétés mécaniques des polymeéres)
Réponses :

1- On appellera CONFORMATION de la chaine Iarrangement spatial de tous les
groupements d’atomes étant donnés les degrés de liberté laissés par la chimie (positions
sur les cones de valence).

2- Représenter dans chaque cas I'évolution de module de Young en function de la

tempéreture d’un polymere semi-cristallin et amorphe.

Dépradation chumique

-
—-

- : —I'T . - - ~
Solide npde T ¢ Solide souple :=Tf Sclide caoutchoutique

Exercice 1:
a) Pour T<T, ( état vitreux)= un comportement rigide
Japplique une contrainte qui ne passe pas a sa limite d’élasticité a certain temps ti, et je la laisse

constante, et puis je lache cette contrainte au temps t.

b rr—
[—_‘ E

» t(s)

t1 t

- t(s)
t1 t2

En prend un ressort de type Hookienne (élastique linéaire) : 0= E. € = &= o/E
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Si on applique la contrainte constante, alors la déformation (€) est élastique linéaire (elle sera

constante) c’est-a-dire dés que je relache ma contrainte la € va disparaitre instantanément (une

¢lasticité linéaire).

c4

Elasticité linéaire

—» &
b) Pour T<Tv < Tg (état caoutchoutiére) = un comportement viscoélastique
Dans ce cas on va rajouter un amortisseur qui a le role de faire un retard dans le temps c’est a dire

je vais fariner mon systeme. Comme on a une viscosité, cette derniere va nous donner un retard

dans le temps, le comportement du systeme c’est la déformation ().

&
8] &
Ressort Hooks . Stibﬂﬂaﬁjij-e cette déformiztion
/ Svél
Kebvn-Voig -
| E&l
l vt
a 1 T2

C) Pour T >Tg (état visqueux) = un comportement visco-plastique
Ce systeme se compose de deux parties, la premicre contienne le comportement viscoélastique d’ou

on a mis le ressort linéaire avec le piston. La deuxieme partie de comportement viscoplastique, on

a pris le choix de mettre un palet glissant et une partie visqueuse (piston).
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Département de Génie Mécanique

g
Kl c 4 Contirmuté de la déformation
lé= partie
m "
|
2éme narh
parte N2
} Déformation permanente
» T
l’ ¢ t2
a0
Exercice 2 : Essai de relaxation
rF
£
9 Modéle de Maxwell
18]
E mn
o | A A ,_i I_l_._ o
»Temps e
f1 0
F 3 . .ﬁ' ﬂ'
- - E=—+—=0car £=¢g,
|
=
2 =
© a(t) = a, e
n
Avec:t=-eto, = E.g,
+Temps E
t1

* 8it << T:comportement €lastique,

]
¢ Sit>>T:comportement visqueux.

8i t ~ T: comportement viscoélastique,
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Exercice 3 :
La relaxation est donnée par 1’équation suivante :

o =0y exp (— t//l)
Ou A est le temps de relaxation (valeur propre au matériau).
98=100exp(— ©/,)
6/ —1nll
. /A - ln(100)
A=297 semaines

150 = gpexp(— 52/297)

oo = 178.8MPa
Exercice 4 :
Essai de fluage : Visco-Elasticité
X Modgé¢le de Polynting-Thomson
i
§ L MV
E;
E, ' |
l .._|_U AV —t— O
Temps 0 €
t t; F | n
| 1 Y
& Y Modéle de Kelvin-Voigt
W E'.'z'.I
& t
I g=i+i 1—3(_1)]
Temps Ey E,
t
_
€= Eei T Epel 2
de 1
0=01=0,= E1 £¢1 = E £ye1 = N~
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Fiche de TD N°3:

(Mise en forme des matériaux plastique)

- De quelle unité s’agit-elle ? Indiquer les parties numérotées.

..\._ SN S SOSOS S S S OSSR,

T

S "%;‘\\““““““‘ /

Fig. III.1 : Schéma de la fonction d’alimentation.

- Que signifie un remplissage de picce moulée incomplet ?
- Une extrudeuse sert a :

a) malaxage de la matiére avec une vis sans fin.

b) introduire de la matiere plastique dans une trémie d’alimentation.
c) fabriquer des objets finis.

- Un mauvais choix de la température conduit a :

a) un mauvais écoulement

b) la dégradation de la matiere.

¢) collage de la matiere avec les parois de I'extrudeuse.

- Un moule plastique assure :

a) La forme des objets a fabriquer.

b) refroidissement et démoulage des produits finis

Université de Sidi Bel Abbes Département de Génie Mécanique

e Lt o]

A s 'f'.-f—-lll-l-l" (- (—
B A TN ‘j‘_“ T IIIII”"""’I"’-"-|
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¢) les deux

- La matiere trés visqueuse subit un écoulement :

a) Newtonien

b) Non newtonien

- La matiere extrudé passe sur :

a) Une zone de chauffage
b) Deux zones de chauffages

c) Trois zones de chauffages

e Numéroté les courbes de Fig. I11.2
selon les matieres suivantes :
- a) Matiere viscoélastique sans seuil.
- b) Maticere viscoélastique avec seuil.
- ¢ Matiere viscoélastique.

- d) Matiere rigide.

Département de Génie Mécanique

e=AL/L

Fig. II1.2: Courbe de traction des matiéres plastiques.
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Solution de la fiche TD N° 3
(Mise en forme des matériaux plastique)

- L’unité de plastification, 1 — Granulés, 2 — Vérin d’injection, 3 — Moteur d’alimentation, 4 — Vis
sans fin, 5 —Foureau chauffant, 6 — Buse d’injection, 7 — Clapet, 8 — Trémie.
- Amener la matiére plastique a I'état visqueux de la buse de la presse vers 'empreinte a l'aide d'un

réseau plus ou moins complexe de canaux.

Canal secondaire

Carotte

Fig. ITI.1 : Schéma de la fonction d’alimentation.

- Remplissage incomplet de l'empreinte, notamment a la fin du parcours de coulée ou aux
emplacements de faible épaisseur da a une vitesse d'injection trop lente ou a une matiere pas assez

fluide.

- Une extrudeuse sert a :

a) malaxage de la mati¢re avec une vis sans fin.

- Un mauvais choix de la température conduit a :
b) la dégradation de la matiere.

- Un moule plastique assure :

c) les deux

- La matiere tres visqueuse subit un écoulement :

b) Non newtonien

- La matiere extrudé passe suf :

c) Trois zones de chauffages
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Numéroté les courbes de Fig. II1.2 selon les matiéres suivantes :

% =F/S

e=AL/L

Fig. II1.2: Courbe de traction des matiéres plastiques.
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