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Abstract

The dimensional variations of PEEK with temperature are quanti®ed by the vertical displacement of a load placed on the

sample. We introduced a very simple concept which corresponds practically to the scheme that is given by Wendlandt in 1974.

In the thermal behavior of the PEEK, the in¯uence of the load applied to the sample as well as the method of preparation of

the samples and their pre-treatment are examined. The loads used correspond to the following stress: 0.57 � 103, 2.5 � 103,

4.30 � 103 and 5.70 � 103 N/m2. Cylindrical samples are prepared from the powder by compression and by thermal treatment

up to the temperature of fusion of the substance. Some pellets prepared by compression are treated up to the fusion

temperature before studying their deformation.

The results show that under the temperature of fusion of the material, the deformation is weak and not in¯uenced by the

mechanical stress used. However, above this tempertaure, a threefold expansion of PEEK is observed between 350 and 5308C
and the deformation becomes in¯uenced by the mechanical stress applied. Otherwise, the deformation of the sample obtained

by compression is smaller than the deformation of the sample prepared by heat treatment. Finally, the dimensional variations

of the sample pre-treated up to the fusion differ from those of the un-treated sample.

ReÂsumeÂ

Les variations dimensionnelles du PEEK en fonction de la tempeÂrature sont quanti®eÂes aÁ l'aide du deÂplacement vertical

d'une charge deÂposeÂe sur l'eÂchantillon. Le montage de l'installation, de conception treÁs simple, correspond pratiquement au

scheÂma qui en est donneÂ par Wendlandt en 1974. Dans le comportement du mateÂriau, l'in¯uence de la charge imposeÂe aÁ

l'eÂchantillon ainsi que celles de la meÂthode de preÂparation des eÂchantillons et de leur preÂ-traitement sont examineÂes. Les

charges utiliseÂes correspondent aux contraintes suivantes: 0.57 � 103, 2.5 � 103, 4.30 � 103 et 5.70 � 103 N/m2. Les

eÂchantillons, de forme cylindrique, sont preÂpareÂs aÁ partir de la poudre soit par traitement thermique jusqu'aÁ la tempeÂrature de

fusion de la substance, soit par compression meÂcanique. Certaines pastilles preÂpareÂes par compression sont traiteÂes jusqu'aÁ la

tempeÂrature de fusion avant de suivre leur deÂformation.

Les reÂsultats montrent qu'avant la tempeÂrature de fusion du mateÂriau, la deÂformation est faible et pratiquement insensible aÁ

la contrainte meÂcanique utiliseÂe. Cependant, aÁ partir de cette zone, le PEEK triple pratiquement de volume entre 350 et 5308C
et la deÂformation devient sensible aÁ la contrainte meÂcanique imposeÂe. Par ailleurs, l'eÂchantillon compacteÂ meÂcaniquement se
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deÂforme moins que l'eÂchantillon compacteÂ thermiquement. En®n, les variations dimensionnelles de l'eÂchantillon preÂ-traiteÂ

jusqu'aÁ la fusion et celles de celui n'ayant subi aucun traitement preÂalable sont diffeÂrentes. # 2000 Elsevier Science B.V. All

rights reserved.
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1. Introduction

Le poly (ether±ether±ceÂtone) deÂnommeÂ PEEK est

traiteÂ thermiquement aux environs geÂneÂralement de la

tempeÂrature de transition vitreuse, de la tempeÂrature

de fusion et parfois aÁ des tempeÂratures supeÂrieures aÁ

celles-ci. Les travaux relatifs aÁ ce sujet indiquent que

le PEEK est stable jusqu'aÁ 5008C et que le traitement a

des conseÂquences sur les proprieÂteÂs physiques et

meÂcaniques du mateÂriau [1±6]. Il en est de meÃme

pour ce qui est des traitements reÂpeÂtitifs ou des

traitements en cycles [7±9]. Quant aux conseÂquences

du traitement thermique sur la dimension et sur la

structure du mateÂriau, elles n'ont fait l'objet que de

treÁs peu de travaux [6,7]. D'apreÁs Choy et Leung [6],

le PEEK subit une expansion volumique lorsqu'il est

chauffeÂ en dessous de la tempeÂrature de fusion, qu'il

soit amorphe ou cristallin.

Les variations dimensionnelles sont mesureÂes dans

des installations ouÁ la deÂformation causeÂe par le

traitement thermique est geÂneÂralement deÂceleÂe par

un systeÁme meÂcanique. Le systeÁme fonctionne sou-

vent en mode de traction et connaissant les caracteÂr-

istiques meÂcaniques du mateÂriau, la contrainte

imposeÂe aÁ l'eÂchantillon doit eÃtre faible de fac,on aÁ

eÂviter toute deÂformation meÂcanique [6,10]. ConnaõÃtre

l'eÂvolution des variations dimensionnelles du PEEK aÁ

l'aide de telles installations est possible mais unique-

ment aÁ des tempeÂratures infeÂrieures aÁ la tempeÂrature

de fusion. La contrainte meÂcanique imposeÂe aÁ l'eÂchan-

tillon conduirait aÁ une striction de celui-ci si le traite-

ment thermique est poursuivi jusqu'aÁ la fusion.

Puisque nous cherchons aÁ suivre les variations dimen-

sionnelles du PEEK de la tempeÂrature ambiante aÁ

7008C et pour pallier aÁ la striction du mateÂriau, nous

avons choisi un autre type d'installation, habituelle-

ment employeÂe pour les substances eÂlastiques [11]. La

deÂformation y est eÂgalement deÂceleÂe par un systeÁme

meÂcanique, repreÂsenteÂ par une charge deÂposeÂe au

dessus de l'eÂchantillon. De meÃme, les caracteÂristiques

meÂcaniques de la substance sont prises en consideÂra-

tion dans le choix de la charge aÁ appliquer.

Dans ces installations, l'effet de la charge employeÂe

pour quanti®er les deÂformations de la substance solli-

citeÂe thermiquement n'est pas treÁs abordeÂ. A notre

connaissance, Gupta et Salovey [7] sont les seuls aÁ

eÂvoquer l'effet de la charge dans les mesures des

deÂformations du PEEK. En effet, ils preÂcisent que

pour des eÂchantillons de PEEK de 0.025 et 0.075 cm

d'eÂpaisseur, une charge de 2 g permet de suivre la

deÂformation du mateÂriau au cours de la cristallisation,

alors que la charge peÂneÁtre dans la substance lors de

son ramollissement et de sa fusion.

En utilisant des dimensions d'eÂchantillons et des

charges plus importantes que celles preÂciteÂes, nous

examinons les conseÂquences du traitement thermique

en atmospheÁre inerte sur les dimensions du PEEK de

la tempeÂrature ambiante aÁ 7008C et l'in¯uence de la

contrainte meÂcanique, de la meÂthode de preÂparation

des eÂchantillons et du preÂ-traitement du PEEK jusqu'aÁ

la tempeÂrature de fusion sur les variations dimension-

nelles dans une installation monteÂe par Belkbir selon

le scheÂma qui en est donneÂ dans la reÂfeÂrence [12].

2. Partie expeÂrimentale

La reÂsine PEEK utiliseÂe dans cette eÂtude nous est

offerte par le Professeur Asloun de La FaculteÂ des

Sciences et Techniques de MohammeÂdia. Le PEEK est

sous forme de poudre, grade 380 (ICI,UK).

Les mesures de perte de masse sont faites dans une

thermobalance `̀ TA Instruments 2000 Thermal Ana-

lysis'' au laboratoire du Professeur J. Arauzo de

l'UniversiteÂ de Saragosse, Espagne. Ces mesures sont

effectueÂes en reÂgime dynamique avec une vitesse de

monteÂe en tempeÂrature de 108C/min et sous un courant

d'azote de 20 cm3/min. La masse de l'eÂchantillon

traiteÂ est d'environ 6.5 mg.

Les mesures des variations dimensionnelles sont

faites sur des pastilles cylindriques preÂpareÂes aÁ partir

de la poudre. Les deÂformations du mateÂriau sont

suivies sur des pastilles eÂlaboreÂes aÁ l'aide d'une

pastilleuse sous une pression de 370 MPa. Certaines
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pastilles n'ont subi aucun traitement alors que d'autres

sont preÂalablement traiteÂes jusqu'aÁ la fusion. Les

pastilles peÁsent environ 0.1 g, leur diameÁtre est

d'environ 6 mm et leur hauteur est de 2.80 aÁ

2.90 mm. Les deÂformations sont eÂgalement mesureÂes

sur des pastilles obtenues par traitement thermique de

la poudre de PEEK jusqu'aÁ la tempeÂrature de fusion.

Les diffeÂrents eÂleÂments qui constituent l'appareil

utiliseÂ pour mesurer les changements des dimensions

du PEEK sous l'effet de la tempeÂrature sont indiqueÂs

sur le scheÂma de la Fig. 1. Dans cette installation, la

pastille est placeÂe dans un porte-eÂchantillon cylindri-

que de 6 mm de diameÁtre et 10 mm de hauteur. La

baguette en quartz a un diameÁtre de 5.8 mm, une

hauteur de 25 mm et ses deux extreÂmiteÂs sont plates.

L'une des extreÂmiteÂs repose sur la surface de l'eÂchan-

tillon, l'autre est munie d'un support de masses mar-

queÂes. La masse totale de la baguette et de ses

accessoires est de 10 g. Les masses utiliseÂes pour faire

varier la contrainte meÂcanique imposeÂe aÁ l'eÂchantillon

sont: 40, 70 et 100 g. Ces masses correspondent

respectivement aux contraintes suivantes: 2.5 � 103,

4.30 � 103 et 5.70 � 103 N/m2. A tempeÂrature

ambiante, ces contraintes ne provoquent pas de com-

pression de l'eÂchantillon. La tige est maintenue verti-

calement par des anneaux dont l'un se trouve en aval

du porte-eÂchantillon et l'autre en amont du support de

masses marqueÂes. Sur la tige en quartz se trouve

eÂgalement un marqueur dont le deÂplacement, provo-

queÂ par un mouvement de la tige et par conseÂquent par

une modi®cation de la dimension de l'eÂchantillon

solliciteÂ, est controÃleÂ par une lunette situeÂe en face

du marqueur.

Le porte-eÂchantillon est placeÂ au centre du four et

les essais sont reÂaliseÂs dans des conditions opeÂratoires

identiques aÁ celles qui sont utiliseÂes en thermobalance,

notamment le deÂbit d'azote et la vitesse de monteÂe en

tempeÂrature.

PreÂcisons que nous neÂgligeons les frottements entre

la tige et les anneaux et qu'il n'y a pas d'allongement

transversal, l'eÂchantillon eÂpousant la forme du con-

tenant. De plus, nous admettons que la deÂformation

mesureÂe n'est pas seulement la deÂformation longitu-

dinale mais la deÂformation globale et par conseÂquent

la variation de volume du mateÂriau.

La variation volumique d'un solide solliciteÂ par une

contrainte meÂcanique ou thermique ou par les deux aÁ

la fois peut eÃtre repreÂsenteÂe par le Jacobien de la

transformation. Le Jacobien est le rapport du volume

de l'eÂchantillon aÁ un instant donneÂ (V) au volume

initial (V0). En meÂcanique des milieux continus, le

Jacobien s'eÂcrit comme suit:

J � V

V0

;

J � 1� div � u � 1� ui;i;

ouÁ u est le vecteur deÂplacement.

L'utilisation de J dans la quanti®cation des varia-

tions dimensionnelles et le deÂtail et les explications

des deÂmonstrations aboutissant aÁ l'expression de J

sont donneÂes dans la reÂfeÂrence [13].

3. ReÂsultats et interpreÂtations

3.1. CaracteÂristiques de la pyrolyse du PEEK

Les traceÂs de perte de masse et de la perte de masse

deÂriveÂe sont donneÂs sur la Fig. 2. Les reÂsultats mon-

trent que le PEEK est stable jusqu'aÁ 5308C. L'essentiel

Fig. 1. ScheÂma du dispositif de mesures des variations dimen-

sionnelles.
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de la perte de masse se produit entre 530 et 6808C, et le

pourcentage du reÂsidu est de 56% alors qu'au delaÁ de

6808C, la perte est treÁs faible. Dans l'intervalle de

tempeÂrature ouÁ la perte de masse est active, le traceÂ de

perte de masse deÂriveÂe preÂsente un seul pic, ce qui

indiquerait que la reÂaction s'effectue en une seule

eÂtape. La vitesse de la reÂaction est maximale aÁ 5808C.

3.2. ConseÂquences de la pyrolyse sur les dimensions

du PEEK

Le Jacobien de la transformation du PEEK, quan-

ti®eÂ aÁ partir des mesures faites sur des pastilles de

PEEK compacteÂes meÂcaniquement et traiteÂes dans

l'installation scheÂmatiseÂe sur la Fig. 1, en fonction

de la tempeÂrature sont donneÂes sur la Fig. 3.

Le traceÂ relatif aux mesures faites avec la tige seule

preÂsente des zones ouÁ le mateÂriau augmente de volume

et d'autres ouÁ la mateÂriau diminue de volume.

La faible dilatation constateÂe de 60 aÁ 3408C peut

eÃtre attribueÂe aux reÂarrangements moleÂculaires qui se

font dans la partie amorphe du mateÂriau. Cette expan-

sion concorde avec les reÂsultats des travaux de Choy et

Leung [6] et avec ceux de Gupta et Salovey [7]. Le

PEEK utiliseÂ dans ce travail est semi-cristallin et

d'apreÁs Choy et Leung [6], la dilatation du PEEK

aux faibles tempeÂratures serait lieÂe aÁ la mobiliteÂ des

moleÂcules de la phase amorphe. La mobiliteÂ deÂpend

des liaisons entre la phase amorphe et la phase cristal-

line. Les moleÂcules directement lieÂes aux cristallites

ont une mobiliteÂ plus faible que celles qui sont peu

lieÂes aux cristallites [6]. La dilatation du PEEK ne

s'accentue que vers la tempeÂrature de transition

vitreuse puisque la mobiliteÂ des moleÂcules bloqueÂes

par les cristallites est favoriseÂe.

Le mateÂriau diminue de volume aÁ partir de 3308C.

La contraction est pratiquement eÂquivalente aÁ l'eÂlon-

gation preÂceÂdant la fusion. Un reÂsultat similaire est

mentionneÂ par Gupta et Salovey [7]. Cette contraction

peut eÃtre due au changement de phase solide-liquide

comme l'ont eÂgalement noteÂ Choy et Leung [6] et

Chaussin [11].

L'eÂtape preÂceÂdente est suivie d'une forte dilata-

tion du polymeÁre dont le volume est trois fois plus

eÂleveÂ que celui de la pastille de deÂpart. Cette

augmentation de volume reÂsulterait de reÂarrange-

ments qui se produisent dans la structure et caracteÂr-

iserait la formation et le deÂveloppement d'une phase

plastique par cavitation comme l'indiquent les con-

cepts de la meÂcanique de la rupture [13±16]. Les bases

essentielles aÁ la caracteÂrisation de la phase plastique

sont donneÂes dans nos travaux anteÂrieurs [17,18].

A notre connaissance, des travaux similaires n'ont

pas eÂteÂ effectueÂs sur des polymeÁres syntheÂtiques.

Par contre, Mirasol [19] a signaleÂ une augmentation

de volume lors du traitement thermique de la lignine,

polymeÁre naturel, que l'auteur a extrait du bois.

Dans leurs travaux, Kifani-Sahban et al. [20] ont

quanti®eÂ l'expansion volumique de plusieurs poly-

meÁres naturels. Ils ont montreÂ que la lignine quadruple

de volume entre 200 et 4008C. De plus, Kifani-Sahban

et al. [20] se sont baseÂs sur les concepts de la meÂca-

nique de la rupture pour expliquer le gon¯ement de

la lignine.

Fig. 2. TraceÂs ATG et DTG du PEEK.

Fig. 3. In¯uence de la contrainte meÂcanique sur le Jacobien de la

transformation de pastilles de PEEK compacteÂes meÂcaniquement.
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Une faible contraction a lieu entre 520 et 5808C
coõÈncidant avec la zone ouÁ la perte de masse est active

serait la conseÂquence de la deÂpolymeÂrisation du mateÂ-

riau. Au delaÁ de 5808C et jusqu'aÁ 7008C, le Jacobien

reste constant.

3.2.1. In¯uence de la contrainte meÂcanique sur Le

Jacobien de la transformation du PEEK

Les traceÂs du Jacobien de la transformation du

PEEK relatifs aux diffeÂrentes contraintes meÂcaniques

examineÂes, en fonction de la tempeÂrature, sont

regroupeÂs sur la Fig. 3.

Les traceÂs de la Fig. 3 sont pratiquement semblables

mais le Jacobien de la transformation deÂpend

de la contrainte meÂcanique imposeÂe aÁ l'eÂchantillon

solliciteÂ thermiquement. Cette deÂpendance, faible

aux basses tempeÂratures, prend de l'importance aÁ

partir de 3308C. En effet, en dessous de cette

tempeÂrature, la contrainte meÂcanique imposeÂe aÁ

l'eÂchantillon n'a pratiquement aucune in¯uence sur

le Jacobien de la transformation. En revanche, au

dessus de 3308C et jusqu'aÁ la ®n de la reÂaction,

le Jacobien de la transformation diminue pratique-

ment de 50% lorsqu' on multiplie la contrainte de

deÂpart par un facteur 10. De plus, en augmentant

la contrainte meÂcanique, l'eÂtape de la fusion s'eÂtend

sur un intervalle de tempeÂrature important. Certaines

matieÁres plastiques impures preÂsentent en effet un

intervalle de fusion assez eÂtendu [11] mais ce n'est

pas le cas du PEEK qui a une structure lineÂaire bien

organiseÂe. Le PEEK a un point de fusion aÁ quelques

degreÂs au dessus du point de ramollissement [11]

et l' intervalle de fusion observeÂ est la conseÂquence

de la compression exerceÂe par la contrainte meÂcanique

sur un mateÂriau dont les proprieÂteÂs meÂcaniques sont

affaiblies par l' effet de la chaleur [21]. Il est ainsi

dif®cile de connaõÃtre avec preÂcision la deÂformation

causeÂe par le traitement thermique seul meÃme si les

charges utiliseÂes n'engendrent pas de deÂformations

du PEEK aÁ tempeÂrature ambiante. L'utilisation de la

tige seule pour suivre les variations dimensionnelles

semble conduire aÁ des reÂsultats satisfaisants. Toute-

fois, la deÂformation due aux diffeÂrentes contraintes

meÂcaniques testeÂes reste plus faible que la deÂforma-

tion thermique puisque le mateÂriau subit une expan-

sion apreÁs la fusion, zone ouÁ le mateÂriau a des

proprieÂteÂs meÂcaniques faibles.

3.2.2. In¯uence du preÂ-traitement du PEEK sur le

Jacobien de la transformation

Les traceÂs du Jacobien de la transformation du

PEEK non traiteÂ et du PEEK preÂalablement traiteÂ

jusqu' aÁ la fusion sont donneÂs sur la Fig. 4 en fonction

de la tempeÂrature.

Les traceÂs preÂsentent des diffeÂrences et des simili-

tudes. La dilatation et la contraction qui se produisent

de 60 aÁ 3408C avec le mateÂriau non traiteÂ n'apparais-

sent pas sur le traceÂ du mateÂriau preÂ-traiteÂ. Aux

environs de la tempeÂrature de fusion, les deux eÂchan-

tillons ont pratiquement le meÃme volume et les deux

traceÂs ont ensuite une allure semblable. Ils se con-

fondent entre 340 et 5008C et se seÂparent aÁ partir de

5008C. Le Jacobien de la transformation du PEEK non

traiteÂ est plus eÂleveÂ que celui du mateÂriau traiteÂ, dont le

Jacobien est pratiquement eÂquivalent aÁ celui obtenu

avec la contrainte meÂcanique de 25 103 N/m2 (Fig. 3).

Le preÂ-traitement du PEEK semble ainsi affecter de

fac,on non neÂgligeable les variations dimensionnelles.

3.2.3. In¯uence de la meÂthode de preÂparation des

eÂchantillons sur les variations dimensionnelles du

PEEK

La Fig. 5 montre l'eÂvolution, en fonction de la

tempeÂrature, du Jacobien de la transformation de

pastilles du PEEK dont l'une est preÂpareÂe aÁ l'aide

d'une pastilleuse et l'autre par traitement de la poudre

jusqu'aÁ la tempeÂrature de fusion du mateÂriau.

Les reÂsultats indiquent que l'allure des traceÂs est

semblable mais que le Jacobien de la transformation

de la pastille preÂpareÂe thermiquement est plus faible

Fig. 4. Effet du traitement thermique sur le Jacobien de la

transformation de pastilles de PEEK compacteÂes meÂcaniquement.
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que celui de la pastille obtenue par compression

meÂcanique. Ceci serait lieÂ au fait que la preÂparation

meÂcanique des eÂchantillons renforcerait les caracteÂr-

istiques meÂcaniques du mateÂriau qui se deÂforme par

conseÂquent moins, compareÂ aÁ l'eÂchantillon fac,onneÂ

thermiquement.

4. Conclusion

Dans ce travail, le PEEK est traiteÂ thermiquement

sous atmospheÁre inerte de la tempeÂrature ambiante aÁ

7008C.

La masse de l'eÂchantillon reste insensible au traite-

ment thermique jusqu'aÁ 5208C alors que son volume

change en fonction de la tempeÂrature. La perte de

masse de l'eÂchantillon entre 520 et 6808C est de 44%

et le volume atteint par le mateÂriau aÁ 5208C est trois

fois plus eÂleveÂ que le volume de deÂpart. Une faible

expansion a lieu aux basses tempeÂratures, suivie d'une

contraction dans la zone de la fusion.

Les variations dimensionnelles accompagnant le

traitement thermique du mateÂriau deÂpendent de la

contrainte meÂcanique du systeÁme de mesure, de la

meÂthode de preÂparation des eÂchantillons et de leur preÂ-

traitement.

Les conseÂquences du traitement thermique sur les

dimensions de l'eÂchantillon sont deÂlicates aÁ quanti®er

exactement, mais la meÂthode de mesure employeÂe

renseigne sur l'eÂvolution de la deÂformation du mateÂ-

riau. Les charges examineÂes ne provoquent pas de

deÂformation du mateÂriau aÁ tempeÂrature ambiante mais

pendant le traitement thermique, les charges utiliseÂes

semblent in¯uencer la deÂformation thermique du

mateÂriau essentiellement aÁ partir de la tempeÂrature

de fusion. Dans cette zone, des contraintes meÃme treÁs

faibles limitent la deÂformation thermique du mateÂriau

indiquant ainsi que les proprieÂteÂs meÂcaniques du

mateÂriau sont alteÂreÂes par la tempeÂrature. La deÂforma-

tion mesureÂe dans ces conditions est la reÂsultante de la

contrainte thermique et de la contrainte meÂcanique.
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