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Abstract

The dimensional variations of PEEK with temperature are quantified 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 influence 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 x 10%, 2.5 x 10°,
430 x 10 and 5.70 x 10* N/m>. 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 influenced by the
mechanical stress used. However, above this tempertaure, a threefold expansion of PEEK is observed between 350 and 530°C
and the deformation becomes influenced 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.

Résumé

Les variations dimensionnelles du PEEK en fonction de la température sont quantifiées a ’aide du déplacement vertical
d’une charge déposée sur I’échantillon. Le montage de I’installation, de conception trés simple, correspond pratiquement au
schéma qui en est donné par Wendlandt en 1974. Dans le comportement du matériau, I’influence de la charge imposée a
I’échantillon ainsi que celles de la méthode de préparation des échantillons et de leur pré-traitement sont examinées. Les
charges utilisées correspondent aux contraintes suivantes: 0.57 X 103, 2.5 x 103, 430 x 10° et 5.70 x 10° N/m>. Les
échantillons, de forme cylindrique, sont préparés a partir de la poudre soit par traitement thermique jusqu’a la température de
fusion de la substance, soit par compression mécanique. Certaines pastilles préparées par compression sont traitées jusqu’a la
température de fusion avant de suivre leur déformation.

Les résultats montrent qu’avant la température de fusion du matériau, la déformation est faible et pratiquement insensible a
la contrainte mécanique utilisée. Cependant, a partir de cette zone, le PEEK triple pratiquement de volume entre 350 et 530°C
et la déformation devient sensible a la contrainte mécanique imposée. Par ailleurs, I’échantillon compacté mécaniquement se
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déforme moins que I’échantillon compacté thermiquement. Enfin, les variations dimensionnelles de 1’échantillon pré-traité
jusqu’a la fusion et celles de celui n’ayant subi aucun traitement préalable sont différentes. © 2000 Elsevier Science B.V. All

rights reserved.
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1. Introduction

Le poly (ether—ether—cétone) dénommé PEEK est
traité thermiquement aux environs généralement de la
température de transition vitreuse, de la température
de fusion et parfois a des températures supérieures a
celles-ci. Les travaux relatifs a ce sujet indiquent que
le PEEK est stable jusqu’a 500°C et que le traitement a
des conséquences sur les propriétés physiques et
mécaniques du matériau [1-6]. Il en est de méme
pour ce qui est des traitements répétitifs ou des
traitements en cycles [7-9]. Quant aux conséquences
du traitement thermique sur la dimension et sur la
structure du matériau, elles n’ont fait I’objet que de
trés peu de travaux [6,7]. D’aprés Choy et Leung [6],
le PEEK subit une expansion volumique lorsqu’il est
chauffé en dessous de la température de fusion, qu’il
soit amorphe ou cristallin.

Les variations dimensionnelles sont mesurées dans
des installations ou la déformation causée par le
traitement thermique est généralement décelée par
un systeme mécanique. Le systeme fonctionne sou-
vent en mode de traction et connaissant les caractér-
istiques mécaniques du matériau, la contrainte
imposée a 1’échantillon doit étre faible de facon a
éviter toute déformation mécanique [6,10]. Connaitre
I’évolution des variations dimensionnelles du PEEK a
I’aide de telles installations est possible mais unique-
ment a des températures inférieures a la température
de fusion. La contrainte mécanique imposée a 1’échan-
tillon conduirait a une striction de celui-ci si le traite-
ment thermique est poursuivi jusqu’a la fusion.
Puisque nous cherchons a suivre les variations dimen-
sionnelles du PEEK de la température ambiante a
700°C et pour pallier a la striction du matériau, nous
avons choisi un autre type d’installation, habituelle-
ment employée pour les substances élastiques [11]. La
déformation y est également décelée par un systéme
mécanique, représenté par une charge déposée au
dessus de 1’échantillon. De méme, les caractéristiques
mécaniques de la substance sont prises en considéra-
tion dans le choix de la charge a appliquer.

Dans ces installations, I’effet de la charge employée
pour quantifier les déformations de la substance solli-
citée thermiquement n’est pas trés abordé. A notre
connaissance, Gupta et Salovey [7] sont les seuls a
évoquer ’effet de la charge dans les mesures des
déformations du PEEK. En effet, ils précisent que
pour des échantillons de PEEK de 0.025 et 0.075 cm
d’épaisseur, une charge de 2 g permet de suivre la
déformation du matériau au cours de la cristallisation,
alors que la charge pénétre dans la substance lors de
son ramollissement et de sa fusion.

En utilisant des dimensions d’échantillons et des
charges plus importantes que celles précitées, nous
examinons les conséquences du traitement thermique
en atmosphere inerte sur les dimensions du PEEK de
la température ambiante a 700°C et I’influence de la
contrainte mécanique, de la méthode de préparation
des échantillons et du pré-traitement du PEEK jusqu’a
la température de fusion sur les variations dimension-
nelles dans une installation montée par Belkbir selon
le schéma qui en est donné dans la référence [12].

2. Partie expérimentale

La résine PEEK utilisée dans cette étude nous est
offerte par le Professeur Asloun de La Faculté des
Sciences et Techniques de Mohammédia. Le PEEK est
sous forme de poudre, grade 380 (ICL,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
I’Université de Saragosse, Espagne. Ces mesures sont
effectuées en régime dynamique avec une vitesse de
montée en température de 10°C/min et sous un courant
d’azote de 20 cm’/min. La masse de 1’échantillon
traité est d’environ 6.5 mg.

Les mesures des variations dimensionnelles sont
faites sur des pastilles cylindriques préparées a partir
de la poudre. Les déformations du matériau sont
suivies sur des pastilles élaborées a 1’aide d’une
pastilleuse sous une pression de 370 MPa. Certaines
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Fig. 1. Schéma du dispositif de mesures des variations dimen-

sionnelles.

pastilles n’ont subi aucun traitement alors que d’autres
sont préalablement traitées jusqu’a la fusion. Les
pastilles pesent environ 0.1 g, leur diameétre est
d’environ 6 mm et leur hauteur est de 2.80 a
2.90 mm. Les déformations sont également mesurées
sur des pastilles obtenues par traitement thermique de
la poudre de PEEK jusqu’a la température de fusion.

Les différents éléments qui constituent 1’appareil
utilisé pour mesurer les changements des dimensions
du PEEK sous I’effet de la température sont indiqués
sur le schéma de la Fig. 1. Dans cette installation, la
pastille est placée dans un porte-échantillon cylindri-
que de 6 mm de diametre et 10 mm de hauteur. La
baguette en quartz a un diametre de 5.8 mm, une
hauteur de 25 mm et ses deux extrémités sont plates.
L’une des extrémités repose sur la surface de 1’échan-
tillon, 1’autre est munie d’un support de masses mar-
quées. La masse totale de la baguette et de ses
accessoires est de 10 g. Les masses utilisées pour faire
varier la contrainte mécanique imposée a 1’échantillon
sont: 40, 70 et 100 g. Ces masses correspondent
respectivement aux contraintes suivantes: 2.5 X 103,

430 x 10° et 5.70 x 10° N/m>. A température
ambiante, ces contraintes ne provoquent pas de com-
pression de 1’échantillon. La tige est maintenue verti-
calement par des anneaux dont I’un se trouve en aval
du porte-échantillon et 1’autre en amont du support de
masses marquées. Sur la tige en quartz se trouve
également un marqueur dont le déplacement, provo-
qué par un mouvement de la tige et par conséquent par
une modification de la dimension de I’échantillon
sollicité, est controlé par une lunette située en face
du marqueur.

Le porte-échantillon est placé au centre du four et
les essais sont réalisés dans des conditions opératoires
identiques a celles qui sont utilisées en thermobalance,
notamment le débit d’azote et la vitesse de montée en
température.

Précisons que nous négligeons les frottements entre
la tige et les anneaux et qu’il n’y a pas d’allongement
transversal, 1I’échantillon épousant la forme du con-
tenant. De plus, nous admettons que la déformation
mesurée n’est pas seulement la déformation longitu-
dinale mais la déformation globale et par conséquent
la variation de volume du matériau.

La variation volumique d’un solide sollicité par une
contrainte mécanique ou thermique ou par les deux a
la fois peut étre représentée par le Jacobien de la
transformation. Le Jacobien est le rapport du volume
de I’échantillon a un instant donné (V) au volume
initial (V). En mécanique des milieux continus, le
Jacobien s’écrit comme suit:

J=1+diV'u:1—|—l/ii,,’,

ou u est le vecteur déplacement.

L’utilisation de J dans la quantification des varia-
tions dimensionnelles et le détail et les explications
des démonstrations aboutissant a 1’expression de J
sont données dans la référence [13].

3. Résultats et interprétations
3.1. Caractéristiques de la pyrolyse du PEEK
Les tracés de perte de masse et de la perte de masse

dérivée sont donnés sur la Fig. 2. Les résultats mon-
trent que le PEEK est stable jusqu’a 530°C. L’essentiel
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Fig. 2. Tracés ATG et DTG du PEEK.

de la perte de masse se produit entre 530 et 680°C, et le
pourcentage du résidu est de 56% alors qu’au dela de
680°C, la perte est trés faible. Dans ’intervalle de
température ou la perte de masse est active, le tracé de
perte de masse dérivée présente un seul pic, ce qui
indiquerait que la réaction s’effectue en une seule
étape. La vitesse de la réaction est maximale a 580°C.

3.2. Conséquences de la pyrolyse sur les dimensions
du PEEK

Le Jacobien de la transformation du PEEK, quan-
tifié a partir des mesures faites sur des pastilles de
PEEK compactées mécaniquement et traitées dans
I’installation schématisée sur la Fig. 1, en fonction
de la température sont données sur la Fig. 3.
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Fig. 3. Influence de la contrainte mécanique sur le Jacobien de la
transformation de pastilles de PEEK compactées mécaniquement.

Le tracé relatif aux mesures faites avec la tige seule
présente des zones ou le matériau augmente de volume
et d’autres ou la matériau diminue de volume.

La faible dilatation constatée de 60 a 340°C peut
étre attribuée aux réarrangements moléculaires qui se
font dans la partie amorphe du matériau. Cette expan-
sion concorde avec les résultats des travaux de Choy et
Leung [6] et avec ceux de Gupta et Salovey [7]. Le
PEEK utilisé dans ce travail est semi-cristallin et
d’apres Choy et Leung [6], la dilatation du PEEK
aux faibles températures serait liée a la mobilité des
molécules de la phase amorphe. La mobilité dépend
des liaisons entre la phase amorphe et la phase cristal-
line. Les molécules directement liées aux cristallites
ont une mobilité plus faible que celles qui sont peu
liées aux cristallites [6]. La dilatation du PEEK ne
s’accentue que vers la température de transition
vitreuse puisque la mobilité des molécules bloquées
par les cristallites est favorisée.

Le matériau diminue de volume a partir de 330°C.
La contraction est pratiquement équivalente a 1’élon-
gation précédant la fusion. Un résultat similaire est
mentionné par Gupta et Salovey [7]. Cette contraction
peut étre due au changement de phase solide-liquide
comme l’ont également noté Choy et Leung [6] et
Chaussin [11].

L’étape précédente est suivie d’une forte dilata-
tion du polymere dont le volume est trois fois plus
€levé que celui de la pastille de départ. Cette
augmentation de volume résulterait de réarrange-
ments qui se produisent dans la structure et caractér-
iserait la formation et le développement d’une phase
plastique par cavitation comme 1’indiquent les con-
cepts de la mécanique de la rupture [13-16]. Les bases
essentielles a la caractérisation de la phase plastique
sont données dans nos travaux antérieurs [17,18].
A notre connaissance, des travaux similaires n’ont
pas été effectués sur des polymeres synthétiques.
Par contre, Mirasol [19] a signalé une augmentation
de volume lors du traitement thermique de la lignine,
polymeére naturel, que I'auteur a extrait du bois.
Dans leurs travaux, Kifani-Sahban et al. [20] ont
quantifié 1’expansion volumique de plusieurs poly-
meres naturels. Ils ont montré que la lignine quadruple
de volume entre 200 et 400°C. De plus, Kifani-Sahban
et al. [20] se sont basés sur les concepts de la méca-
nique de la rupture pour expliquer le gonflement de
la lignine.
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Une faible contraction a lieu entre 520 et 580°C
coincidant avec la zone ou la perte de masse est active
serait la conséquence de la dépolymérisation du maté-
riau. Au dela de 580°C et jusqu’a 700°C, le Jacobien
reste constant.

3.2.1. Influence de la contrainte mécanique sur Le
Jacobien de la transformation du PEEK

Les tracés du Jacobien de la transformation du
PEEK relatifs aux différentes contraintes mécaniques
examinées, en fonction de la température, sont
regroupés sur la Fig. 3.

Les tracés de la Fig. 3 sont pratiquement semblables
mais le Jacobien de la transformation dépend
de la contrainte mécanique imposée a 1’échantillon
sollicité thermiquement. Cette dépendance, faible
aux basses températures, prend de 1’importance a
partir de 330°C. En effet, en dessous de cette
température, la contrainte mécanique imposée a
I’échantillon n’a pratiquement aucune influence sur
le Jacobien de la transformation. En revanche, au
dessus de 330°C et jusqu’a la fin de la réaction,
le Jacobien de la transformation diminue pratique-
ment de 50% lorsqu’ on multiplie la contrainte de
départ par un facteur 10. De plus, en augmentant
la contrainte mécanique, 1’étape de la fusion s’étend
sur un intervalle de température important. Certaines
matiéres plastiques impures présentent en effet un
intervalle de fusion assez €tendu [11] mais ce n’est
pas le cas du PEEK qui a une structure linéaire bien
organisée. Le PEEK a un point de fusion a quelques
degrés au dessus du point de ramollissement [11]
et I’ intervalle de fusion observé est la conséquence
de la compression exercée par la contrainte mécanique
sur un matériau dont les propriétés mécaniques sont
affaiblies par 1’ effet de la chaleur [21]. Il est ainsi
difficile de connaitre avec précision la déformation
causée par le traitement thermique seul méme si les
charges utilisées n’engendrent pas de déformations
du PEEK a température ambiante. L’utilisation de la
tige seule pour suivre les variations dimensionnelles
semble conduire a des résultats satisfaisants. Toute-
fois, la déformation due aux différentes contraintes
mécaniques testées reste plus faible que la déforma-
tion thermique puisque le matériau subit une expan-
sion apres la fusion, zone ou le matériau a des
propriétés mécaniques faibles.
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Fig. 4. Effet du traitement thermique sur le Jacobien de la
transformation de pastilles de PEEK compactées mécaniquement.

3.2.2. Influence du pré-traitement du PEEK sur le
Jacobien de la transformation

Les tracés du Jacobien de la transformation du
PEEK non traité et du PEEK préalablement traité
jusqu’ a la fusion sont donnés sur la Fig. 4 en fonction
de la température.

Les tracés présentent des différences et des simili-
tudes. La dilatation et la contraction qui se produisent
de 60 a 340°C avec le matériau non traité n’apparais-
sent pas sur le tracé du matériau pré-traité. Aux
environs de la température de fusion, les deux échan-
tillons ont pratiquement le méme volume et les deux
tracés ont ensuite une allure semblable. Ils se con-
fondent entre 340 et 500°C et se séparent a partir de
500°C. Le Jacobien de la transformation du PEEK non
traité est plus élevé que celui du matériau traité, dont le
Jacobien est pratiquement équivalent a celui obtenu
avec la contrainte mécanique de 25 10° N/m? (Fig. 3).
Le pré-traitement du PEEK semble ainsi affecter de
facon non négligeable les variations dimensionnelles.

3.2.3. Influence de la méthode de préparation des
échantillons sur les variations dimensionnelles du
PEEK

La Fig. 5 montre 1’évolution, en fonction de la
température, du Jacobien de la transformation de
pastilles du PEEK dont 1’une est préparée a 1’aide
d’une pastilleuse et I’autre par traitement de la poudre
jusqu’a la température de fusion du matériau.

Les résultats indiquent que 1’allure des tracés est
semblable mais que le Jacobien de la transformation
de la pastille préparée thermiquement est plus faible
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Fig. 5. Influence de la méthode de préparation des échantillons sur
le Jacobien de la transformation du PEEK.

que celui de la pastille obtenue par compression
mécanique. Ceci serait lié¢ au fait que la préparation
mécanique des échantillons renforcerait les caractér-
istiques mécaniques du matériau qui se déforme par
conséquent moins, comparé a 1’échantillon fagonné
thermiquement.

4. Conclusion

Dans ce travail, le PEEK est traité thermiquement
sous atmosphere inerte de la température ambiante a
700°C.

La masse de I’échantillon reste insensible au traite-
ment thermique jusqu’a 520°C alors que son volume
change en fonction de la température. La perte de
masse de 1’échantillon entre 520 et 680°C est de 44%
et le volume atteint par le matériau a 520°C est trois
fois plus élevé que le volume de départ. Une faible
expansion a lieu aux basses températures, suivie d’une
contraction dans la zone de la fusion.

Les variations dimensionnelles accompagnant le
traitement thermique du matériau dépendent de la
contrainte mécanique du systeme de mesure, de la
méthode de préparation des échantillons et de leur pré-
traitement.

Les conséquences du traitement thermique sur les
dimensions de 1’échantillon sont délicates a quantifier
exactement, mais la méthode de mesure employée
renseigne sur 1’évolution de la déformation du maté-
riau. Les charges examinées ne provoquent pas de
déformation du matériau a température ambiante mais

pendant le traitement thermique, les charges utilisées
semblent influencer la déformation thermique du
matériau essentiellement a partir de la température
de fusion. Dans cette zone, des contraintes méme tres
faibles limitent la déformation thermique du matériau
indiquant ainsi que les propriétés mécaniques du
matériau sont altérées par la température. La déforma-
tion mesurée dans ces conditions est la résultante de la
contrainte thermique et de la contrainte mécanique.
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