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Introduction : matériaux polymeres

Polymere : ensemble de macromolécules = enchainement covalent d’un trés grand
nombre d’unités de répétition (chimiques) appelées monomeres

(a) (b} (C)



Introduction : matériaux polymeres

Différentes architectures des macromolécules :
Linéaires . /-\/-\_/
Branchées : (
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Introduction : matériaux polymeres

Nature chimique :

PE : polyéthyléne A
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Introduction : matériaux polymeres

Matériaux polymeres : ensemble de macromolécules

Propriétés physiques dépendent de :
* |'arrangement des chaines dans le matériaux

* leur mobilité a la température d’utilisation



Structure des matéeriaux polymeres et transitions
de phase

Petite molécule Polymeére
Temperature E Temperature %
No gaseous
o
bes state
o
o

Condensation ‘T Evaporation Viscoelastic

® e Ilqu.d

Polymere amorphe ou semi-cristallins

NN

Transition vitreuse cristallisation



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
cristallisation

Polymere semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
— taux de cristallinité y < 100 %

Cristallisation en lamelles d'épaisseur = 10 nm
Axe de la chaine L aux lamelles

Repliements — phase amorphe Autre modele ot une
chaine passe par

plusieurs lamelles

Sphérolites: la cristallisation
s'effectue par croissance radiale

des lamelles a partir d'un germe
L) ied




Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
cristallisation

Polymere semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
— taux de cristallinité y <100 %
Cristallisation favorisée par :

— régularité et simplicité des motifs (PE, PTFE,...),
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Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
cristallisation

Polymere semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
— taux de cristallinité y <100 %

Cristallisation favorisée par :

— régularité et simplicité des motifs (PE, PTFE,...),

— faible taux de branchement (PEHD vs PEBD),

PEBD



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
cristallisation

Polymere semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
— taux de cristallinité y <100 %

Cristallisation favorisée par :

— régularité et simplicité des motifs (PE, PTFE,...),
— faible taux de branchement (PEHD vs PEBD),

— liaisons hydrogéenes (polyamides, ....)
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Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
transition vitreuse

Particularité des matériaux macromoléculaires

Polymere amorphe
verre état caoutchoutique liquide vrai
T [

zone d'écoulement

—

o mobilité locale du liquide
Etat caoutchoutique

™ absence d'écoulement

T

enchevétrements



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
volume libre dans |a phase amorphe

Mobilité des macromolécules dans la phase amorphe

verre etat caoutchoutique liquide vrai
H— > T
|

E |

zone d'écoulement

Mobilité moléculaire f

T< Tg a T:Tg a T:Técoulement
Vibrations Mouvement collectifs / coopératifs
Rotation des groupes dans la chaine (20/30 motifs)
peu volumineux Glissement des chaines
Rotation des groupes les unes par rapport aux

plus volumineux autres



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
volume libre dans |a phase amorphe

A Verre

Volume
spécifique

8
(cm3/g)

V refroidissement 1 > 2

Cristal
hypothéetique




Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
volume libre dans |a phase amorphe

Au dessus de Tg : mouvements moléculaires coopératifs

impliquant une vingtaine de liaisons du squelette.

Nécessité de "place" pour bouger  —— " volume libre dynamique "

Remarque : distinction volume libre total / volume libre dynamique

nécessaire aux mouvements



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
volume libre dans |a phase amorphe

Variation du volume libre en fonction de T

Volume total

Volume libre
dynamique

Volume molécules
+ vide non dynamique

Verre Liquide

»
»

Tg T

Dans la phase amorphe : vide non dynamique (<Tg) + vide dynamique (>Tg)

mmm) diffusion possible de gaz ou de petites molécules



Structure des matériaux polymeres et transitions de phase :
Proprietés mecaniques

Moduled’Young | o = FE ¢

Polymeére amorphe élastomere Polymeére semi-cristallin
Falnl

zone vilreuse

-
o

zone viscoelastique

Zone caoutchoutique

log module (module en dynes/cm
oo
I

T température T



Structure des matériaux polymeres et transitions

de phase

Thermoplastigque

amorphe

Thermoplastigque
semi-cristallin

Thermodurcissahle

Elastomere

état atat etat
vitreux caoutchouteux visqueux
phase i .
cristalline phase cristalline o etat
+ phase + phase canutchouteuse 1! VIS(uUeLx
vitreuse i
Tg TH Tf Td
atat atat
Vitrenx cammchouteunx
To Td
etat etat
vitreux camnchoutenx
Tg Td _

Diagrammes d'etat des polymeres  [usage]

Polymeres
réticulés



Introduction : matériaux polymeres

Nature chimique :

thermoplastique , .
PE : polyéthylene
semicristallin POIYELY AT
thermoplastique _ _
amorphe PVC : poly(vinyl chloride) n
Cl T T
, R /C:C
élastomere Polybutadiene (caoutchouc) ‘é(‘l—ls \CHw%’
th lasti Tl
ermopiastique - pree . poly(tetrafluoroéthyléne) C-C
semicristallin £ F
_ n
0]

thermoplastique /
! -IO . g PEEK : poly(etheretherketone) /O/
semicristallin © 7

thermoplastique o o Q o
semicristallin Kapton® : polyimide NM{ o
O n

CF; ©
Slastome - |
elastomere Viton® : [CF,-CH,JCF,-CF}
n

T,=-125°C,
T =115-135°C

T,=80°C

T,~-100°C

T, = 115°C,
T =326°C

T, = 143°C
T _=343°C

T_~400°C

Tg <T, b



Dégazage des polymeres

Les polymeéres peuvent contenir :

- monomeres

- réactifs Synthese

- solvants

- plastifiants Formulation, mise en ceuvre
- charges minérales

- des gaz (CO, CO,, O,, Ar, N,)
- vapeur d’eau Stockage, environnement

ex : Viton



Dégazage des polymeres

ex : Viton® (joints):

elastomere (T>T,) : élastique, mais volume libre dynamique

fluoré : bonne résistance chimique et thermique

\ I
copolymere : [-CFZ-CHZICFZ_CF}
n m

Vimvylidene Fluoride Types-Bisphenol Cure

formulation :

—  Bisphenol crosslinker 1-3
HF < réticulation <« |

Quaternary phosphonium accelerator 0.25-1

Inorganic bases

Ca(OH), 3-6
MgO + HF -> MgF,+ H,0 «—— MgO 3-6
Filler: carbon black 15-60

mmm) e viton doit étre étuvé avant d’étre utilisé, de plus il peut réabsorber de I'eau



Dégazage des polymeres

10_4 I

- les polymeres peuvent dégazer solvants,
monomeres...

\K - des gaz
néoprene

10° |- - - de la vapeur d’eau (assez important)
\\ilicone
) \ _
e - ot
. polyimide ——*> €X:Kapton N N_Q_O
lyuréthahe :
polyurethane : J { |

“‘“‘"“ . V4 y 4
viton A|(non étuvé)

Outgassing rate (Torr. L s't.cm?)

107 -
Firy
iy,
\ teflon -(CF,-CF,)-
108 L Kel-F —~
poly(chlorotrifluoroethylene)
10° -
viton A (étuvé) R. N. Peacock,
1010 . . J. Vac. Sci. Technol.,
a1 1o L oo 17(1), p.330, 1980

TIKE [HOURS]



Dégazage des polymeres
Influence de la température (étuvage) : polymeéres hautes températures

TasLe IV. Total outgassing rates during and after baking as well as reduction factors in comparison to the outgassing rate after 10h at RT.

Total outgassing rates (N, eq.)

Reduction factors

(Pam’)/(sm?) gas (100, RT)/gas (i)

Sample 1D at 100 h at 100 h ~35 h after bake at 100 h at 100 h ~35 h after bake

100°C 200°C RT 100°C 200°C RT
Vespel-01 | 6.82x107° 233x107° 3.69x 1077 33 981 ~620 000
Vespel-02 7.56x 1074 <5.00%107° — 2.5 >371 —
Vespel-03 (1) 1.40%x 1077 3.56x 1077 6.72x 107% 1.0 41 ~22000
Vespel-03(2)| ©  141x107° 1.26 x 1073 261x1078 1.4 153 ~74.000
Meldin-01 =. 6s50x10°* 7:51 % 167° 126 x 1078 3.0 256 ~15000
Kapton-01 3 3.14x 1077 1.42x 1077 4.03x 107" 4.2 94 ~3300
Kapton-02 % 145 % 1077 2.16 x 1077 138 x107° 2.9 2.0 308
Kapton-03 1.56 x 107° 5.88x 107° 887 % 1070 3.3 0.9 ~5800
Kapton-04 1.50x 107° 2.00x107° 152 %10~ 14 10 ~13000
Kapton-05 | 148 % 107° 3.04x 107° <1.00x 1077 91 44 ~140 000
PEEK-01 494 x 1077 1.16 x 107° 6.95x 10710 ~1200 524 ~880 000
PBI-01 3.03x 1073 J AT R0 1.98 x107° 0.9 >0.4 ~1400

p‘E)beenzymidazoIe

Analyse de spectroscopie de masse : - ts les polymeres dégazent principalement de l'eau

- les polyimides dégazent des hydrocarbure a haute T°

Battes, et al. Outgassing behavior of different high-temperature resistant polymers. Journal of Vacuum Science & Technology
Vacuum, Surfaces, and Films 36, 021602 (2018)



Outgassing rate (Torr-l-s t.cm?)

Dégazage des polymeres

10%

104 ="

107

10°®

10-9 i -~ - =
0.1 1 10

Time (hr)

- trés grande variabilité des mesures :
dépend de l'origine du polymere,
formulation, forme de I'échantillon...

- dégazage des polymeres >> métaux

Polymers
(e /%)

o olymers
. t-ilz)

Metals, glasses

Grinham, R. & Chew, A. A Review of Outgassing
and Methods for its Reduction. Applied Science
and Convergence Technology 26, 95-109 (2017)



Permeéabilité aux gaz des polymeres

Diffusion a travers une membrane selon la loi de Fick

coefficient de perméabilité surface

\ A/ AP " différence de pression
Gp = K——

Y €~
flux de permeation épaisseur

solubilité

K=D-S
\

coeff. de diffusion

* Kest grand pour petites molécules (He), et pour molécules solubles (polaire : H,0)

* Kaugmente avec T° car D et S augmentent



Permeéabilité aux gaz des polymeres

Table 1. Permeation Coefficients K for Various Polymer Materials and Gases"

Material N> 0, Ar CO, H-O He Temperature, °C Source”
Viton 0.05-0.3 1.0-1.1 5.8-6.0 40 9-16 20-30 1
1.1 216 25 2
0,17 0.3 3.5 49 20 3
0.45 1.65 24 15.0 25 4
0.233 1.7 12.8 23-30 5
PTFE® 0.14 0.04 0.12 27 20-30 1
4.7 23.3 25 2
2.5 8.2 570 23 6
1.44-2.4 3.37-7.5 7.51 30.1-523 25 5
23 7.5 4.4 530 20 7/
NBR? 0.2-2.0 0.7-6.0 5.7-48 760 5.2-6 20-30 1
0.177—1.89 0.72-6.15 5.63 7.4-8 20-25 5
Neoprene 0.8-1.2 3-4 19-20 1400 10-11 20-30 1
0.01-2 3.0 13.9-19.2 0.6-7.5 25 5
0.19 1.4 1.2 7.2 20 7/
Polyurethane 0.4-1.1 1.1-3.6 10-30 260-9500 20-30 |
0.8 10.5 3.6 20-25 5
Silicone 76460 460-2300 8000 20-30 1
75-210 195-450 450 1028—-2280 238-263 room 5
128 286 156 20 3
PCTFE® 0.004-0.3 0.02-0.7 0.04-1 20-30 1
0.22 25 6

aThe units are 107"° m? s~ hPa~'.

®Sources are 1, Peacock [1980]; 2, Ma et al. [1995]; 3, Beckmann [1991]; 4, Laurenson and Dennis [1985); 5, Parker Hannifin Corporation [2001]; 6,

O’Hanlon [1989]; and 7, Holland et al. [1974].
“PTFE is polytetrafluoroethylene.
“NBR is acrylonitrile butadiene copolymer.
“PCTFE is polychlorotrifluoroethylene.

Sturm, P. et al. Permeation of atmospheric gases through polymer O-rings used in flasks for air

sampling. Journal of Geophysical Research: Atmospheres 109, (2004).



Conclusion

* Les matériaux polymeres contiennent du vide (partie amorphe)
- En dessous de la Tg (état vitreux) : volume libre non dynamique
- Au dessus de la Tg (état caoutchoutique) : volume libre dynamique
supplémentaire et mobilité locale dans le matériau.
— élastomeres (joints)

* Dans ce volume peuvent se solubiliser des gaz et de |la vapeur d’eau
— dégazage important (principalement de I'eau)
— perméabilité aux gaz importante

: Peu de polymeres sont adaptés au vide
Etuvage important : permet de limiter le dégazage



Merci pour votre attention !



