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Introduction : matériaux polymères
Polymère : ensemble de macromolécules = enchaînement covalent d’un très grand 
nombre d’unités de répétition (chimiques) appelées monomères



Introduction : matériaux polymères
Différentes architectures des macromolécules : 

Linéaires :

Branchées :

Réticulées : 

Thermoplastiques

Thermodurcissables 
ou 

élastomère



Introduction : matériaux polymères
Nature chimique : 
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Cl

PE : polyéthylène

PVC  : poly(vinyl chloride)

Polybutadiène (caoutchouc)

PTFE : poly(tetrafluoroéthylène)

PEEK : poly(etheretherketone)

Kapton® : polyimide

Viton® : -CF2-CH2--CF2-CF--

CF3

n m



Introduction : matériaux polymères

Matériaux polymères : ensemble de macromolécules

Propriétés physiques dépendent de : 

• l’arrangement des chaînes dans le matériaux

• leur mobilité à la température d’utilisation 



Petite molécule Polymère

Structure des matériaux polymères et transitions 
de phase

Polymère amorphe ou semi-cristallins

Transition vitreuse cristallisation



Polymère semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
taux de cristallinité < 100 %  

Structure des matériaux polymères et transitions de phase : 
cristallisation
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Polymère semi-cristallin = partie amorphe + cristaux
taux de cristallinité < 100 %  

Cristallisation favorisée par : 

régularité et simplicité des motifs (PE, PTFE,…), 

faible taux de branchement (PEHD vs PEBD), 

liaisons hydrogènes (polyamides, ….) 

Structure des matériaux polymères et transitions de phase : 
cristallisation



Particularité des matériaux macromoléculaires

T
verre état caoutchoutique liquide vrai

Tg

zone d'écoulement

État caoutchoutique
mobilité locale du liquide

absence d'écoulement

enchevêtrements

Polymère amorphe

Structure des matériaux polymères et transitions de phase : 
transition vitreuse



Mobilité des macromolécules dans la phase amorphe

T
verre état caoutchoutique liquide vrai

Tg

zone d'écoulement
Mobilité moléculaire  

à T=Tg

Mouvement collectifs / coopératifs 
dans la chaîne (20/30 motifs) 

T< Tg

Vibrations
Rotation des groupes 
peu volumineux

Rotation des groupes 
plus volumineux  

à T=Técoulement

Glissement des chaînes
les unes par rapport aux
autres

Structure des matériaux polymères et transitions de phase : 
volume libre dans la phase amorphe



T

Vsp
(cm3/g)

Tg
1Tg

2

Cristal 
hypothétique

TcTg

Verre                                        liquide

1

2

V refroidissement 1 > 2

Volume 
spécifique
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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 polymères et transitions de phase : 
volume libre dans la phase amorphe



Variation du volume libre en fonction de T

Structure des matériaux polymères et transitions de phase : 
volume libre dans la phase amorphe

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

diffusion possible de gaz ou de petites molécules 



Zone caoutchoutique

Module d’Young  = E 

Tg

Polymère amorphe Polymère semi-cristallin

Tm

élastomère
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Structure des matériaux polymères et transitions 
de phase

Polymères 
réticulés



Introduction : matériaux polymères
Nature chimique : 

n
 

n
 

Cl

PE : polyéthylène

PVC  : poly(vinyl chloride)

Polybutadiène (caoutchouc)

PTFE : poly(tetrafluoroéthylène)

PEEK : poly(etheretherketone)

Kapton® : polyimide

Viton® : 

Tg = 143°C
Tm = 343°C

Tg = 115°C,
Tm = 326°C

Tg < Tamb

Tg ~ - 100°C

Tm ~ 400°C

-CF2-CH2--CF2-CF--

CF3

n m

Tg = -125°C,
Tm = 115-135°C

Tg = 80°C

thermoplastique
semicristallin

thermoplastique
semicristallin

thermoplastique
semicristallin

thermoplastique
semicristallin

élastomère

élastomère

thermoplastique
amorphe



Dégazage des polymères
Les polymères peuvent contenir : 

- monomères 
- réactifs
- solvants

- plastifiants
- charges minérales

- des gaz (CO, CO2, O2, Ar, N2)
- vapeur d’eau  

Synthèse

Formulation, mise en œuvre

Stockage, environnement

ex : Viton



Dégazage des polymères

ex : Viton® (joints): 

- élastomère  (T > Tg)  : élastique, mais volume libre dynamique

- fluoré : bonne résistance chimique et thermique

- copolymère :

- formulation :  

-CF2-CH2--CF2-CF--

CF3

n m

réticulationHF

MgO + HF -> MgF2 + H2O

Le viton doit être étuvé avant d’être utilisé, de plus il peut réabsorber de l’eau



R. N. Peacock,
J. Vac. Sci. Technol., 
17(1), p.330, 1980
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Dégazage des polymères

- les polymères peuvent dégazer solvants, 
monomères…
- des gaz 
- de la vapeur d’eau (assez important)

poly(chlorotrifluoroethylene)

ex : kapton



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

polybenzymidazole

polyim
ide

Analyse de spectroscopie de masse : - ts les polymères dégazent principalement de l’eau
- les polyimides dégazent des hydrocarbure à 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)



Dégazage des polymères

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

- très grande variabilité des mesures :
dépend de l’origine du polymère, 
formulation, forme de l’échantillon…

- dégazage des polymères >> métaux



flux de permeation

surface

différence de pression

épaisseur

coefficient de perméabilité

coeff. de diffusion

solubilité

• K est grand pour petites molécules (He), et pour molécules solubles (polaire : H20)

• K augmente avec T° car D et S augmentent 

Perméabilité aux gaz des polymères
Diffusion à travers une membrane selon la loi de Fick



Perméabilité aux gaz des polymères

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 polymères 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.

élastomères (joints)

• Dans ce volume peuvent se solubiliser des gaz et de la vapeur d’eau
dégazage important (principalement de l’eau)
perméabilité aux gaz importante

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



Merci pour votre attention !


