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{ De fous les nouveaux Slastomeéres synthétiques mis
i point ces derniéres années grdce au développe-
| ment des processus de polymérisation anionique avec
U ~oordination, les copolymeres ¢thyléne-o oléfines pré-
sentent un intérét particulier. En effet leur fabrica-
1 tion aisée a partir de monomeres a bas prix, leur
| honne résistance au vieillissement et aix ugents chi-
U miques, leur légereté et leurs bonnes propriéiés mé-
' cuniques el dynamiques favofisent les applications
I jes plus varices. On donne dans cet urticle les résultats
' des mesures effectuées dans le domai
\‘ 1és dynamiques. '
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Introduction.

1 étude du comportement mécanique et élastique. des
hauts polymeres présente un remarquable intérét tant au
point de vue thécrique qu'au point de vue des applica-
tions, Flic a pour but de déterminer un certain nombre de
constantes (par exemple le module d'¢lasticité, le -coefficient
de Poisson. ete.), qui caractérisent un matériau et & partir
desquelles on peut prévoir sa déformation quand on le sou-
et i dos ciforts donnds. Pour les matériaux solides ordi-
aires, ce probléeme est facile 3 résoudre grace a la théorie
classigue de élasticité. 11 n'en est pas de meéme pour des
Corps constitues Je hauts polymeéres ayant uil ‘comporte-
ment viscodlinstique.

[ ¢s hauts polymeres, €n effet, peuvent manifester, du
maoins dans corlains intervalles de temps €t de tempéra-
ture. des propriéiés intermédiaires entre celles d’'un corps
Slastique et velles $un fluide. M est donc nécessaire de
frouver certaines constanties (module de relaxation, fac-
reur Wo perte Jénergie mécanigue, viscosité, etc.), fonc-
tions du lemps et de Ja température, qui permettent le
eulcul de la déformation produite par un effort déterminé.
Une recherche compléte des constantes et des propriétés
L iscudlastigques D polymere peut nécessiter Papplication
de différentes méthodes expérimentales R‘étendant dans un
large domaine de températures. e :

RGC., voi. 370 7-8, 1960

_L’élasticité de rebondissement, clest-a-dire la capacité
d’emmagasiner et de restituer I'énergie dans un bref inter-
valle de temps est I'une des propriétés des élastomeres ™ les
plus intéressantes du point de vue pratique. Létude de -
cette élasticité de rebondissement en fonction de la tempé-
rature -peut fournir une indication utile sur la variation
des propriétés de ce matériau avec la température.

Parmi les nombreux élastomeéres ou les matériaux syn-
thétiques ou considérés comme tels, peu d’entre eux posseé-
dent des ‘propriétés élastiques, constantes et satisfaisantes,
dans une large gamme de températures, température ‘ordi-
naire comprise. Tous les polymeres d’e-oléfines et d’hydro-:
carbures du type vinylidéne . présentent des &lasticités “de

rebondissement faibles & cause des empéchement‘s&'sﬁhéa B
rigues, dus aux groupes latéraux, qui réduisent la flexibiité™ -

de la chaine. Le polyéthylene linéaire a une chaine trés
flexible, mais son comportement, du fait de sa haute cris-
tallinité, n'est pas celui d’un élastomére, sauf au-dessus. -
de la température de fusion (137-138° C pour le polyéthy-
lene parfaitement linéaire, 4 haut poids moléculaire).

Des publications antérieures (1) ont indiqué que les copo-
lymeéres linéaires éthyléne-propyléne (ou éthyléne-buténe);:
ayant une distribution statistique des différentes -unités
monomériques et un poids moléculaire assez élevé, présen-
tent un intérét particulier comparativement 2 tous les
autres polyhydrocarbures saturés. En effet, dans ces poly-
méres, la présence déthyléne non seulement améliore les
caractéristiques Félasticité & la température ambiante ou
au-deld, mais anssi sbaisse la température de transition-
vitreuse. :

On traitera dans cet article de I'élasticité de rebondisse-
ment des polymeres &t des copolymeres d'w-oléfines en
fonction de la température €t des relations entre cette pro-
priété et la structure du polymere étudié.

Elasticité de rebondissement des poly-c-oléfines.

Les poly-u-oléfines atactiques. obtenues parl polymérisa-
tion aniopique avec coordination, ressemblent, a tempéra-
ture ambiante, & des polymeres amorphes, caoutchoutiques,
non vulcanisés. La température de transition du second
ordre de ces polymeéres sabaisse du polypropyléne au
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chaine des groupes latéraux augmende. ...

S Léfasticité de. :ebondissék»r‘:le;nf

pérature ordinaire, n’est :apas;:t;es,féfevée,"et, comime - potl
_fes autres élastoméres, quand-on

| - abaisse- la- température,
“Yélasticité de rebondissement diminue Jusquid atteifdre
une- valeur  trés basse. Cela es! ‘éssentiellement 1ié
diminution de la flexibilité de Ia chaine macromoléculair

pendant le choc. Au-dessous dune: certaine température
du second ordre), la rigidité de la chaine macromoléculaire
¢st si forte. que le phénoméne. viscoélastique disparait et
que 14 restitution d'énergie devient complétement élastique.
La figure 1 donne, en fonction: dé 1a- température, les
- courbes d’élasticité de rebondissement des polyméres amor-
_ phes du propylene, du buténe-1 et de I'hexéne-1. La tem-
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pérature d’élasticité de rebotidissement migimum (Tmi) des

trois polymeéres est pius élevée qie-fa température de tran-
sition du second ordre (Ts), déterminée par: dilatométrie.
Cette différence est & peu prés constante comme on peut
le constater dans le tableau 1. B ‘

TABLEAU 1
Polymére T, inimem T, i . AT
Polypropyléne ...| + 3° c | —35°C 38
Polybutene-1 4 —3Cc | —45» C 42
Polyhexéne-1 ....| —22° c | —50 C 28

; La figure 1 et le tableau 1 permette‘nt,de remarquer gue
" le polyhexéne a un comportement un peu anormal par
rapport & celui des autres poly-a-oléfines.

Les polyméres ayant une basse température de transi-
tion du second ordre ont une &lasticité de rebondissement
plus élevée, due A une flexibilité plus grande de leur chaine
macromoléculaire.

La température de transition du second ordre des copo-
lymeéres étant intermédiaire entre celles des deux polymeres,
la température du minimum délasticité de rebondissement
est, elle aussi, intermédiaire. Cela est vérifié¢ dans la figure 2
ot Yon a porté, en fonction de la température, 1'élasticité
de rebondissement d’'un copolymére propylene-buténe conte-
pant les deux monoméres dans Je rapport molaire d’envi-
ron 1: 1. La température du minimum d’élasticité de
rebondissement est sensiblement 0° C, valeur intermédiaire
entre celles que lon a précédemment trouvées pour le
polypropylene et pour le polybuténe-1.
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polyhexene (2)] au fur et A mesure gue ia lopgueur d:e ; 'l'af. SRR

de ‘ces polyméres, i tem- ’

, cette “derniére restituant alors -lentement ‘Pénergie  Tegue - ;

(en. général ‘étroitement liée a la température de transition’

¢ Flast ﬁbond':% '

g0 -20 0 +&0

Fie. 2

Temp.

Elasticité de rebondissement des " copolyméres
‘d’éthyléne et d’o-oléfines.

Par copolymérisation de 'éthylene avec les a-oléfines,
on obtient dés copolyméres linéaires essentiellement saturés
et amorphes, ayant de bonnes propriétés élastomériques.
Leurs caractéristiques dynamiques & P’état vulcanisé sont
particuliérement intéressantes; en outre, la possibilité¢ de
faire varier dans .un large intervalle ta composition des
copolyméres - favorise ‘Pobtention d’élastoméres ayant des
propriétés ~ dynamiques différentes (3). Si Pon compare
P'élasticité ‘de rebondissement, 4 la température ambiante,
des copolymeéres éthyléne-a-oléfines 4 celle d’autres polyhy-
drocarbures saturés et amorphes (comme le polypropyléne
atactiqué, le polyisobutyléne, etc.), on remarque gue 1'élas-
ficité de rebondissement des copolyméres est bien plus

.&levée. Cela peut gtre attribué a une plus grande flexibilité

de la ohaine et ‘aussi & une plus basse température de tran-
sition dn ‘second ordre des copolymeéres éthylene-a-oléfines
par rapport aux poly-a-oléfines.

< Dans:les copolymeres éthyléne-propyléne dont les mo-
noméres sont distribués statistiquement le long de la chaine,
les parties les plus flexibles de la macromolécule sont
constituées par les séquences de groupes méthylénigues,
alors que les motifs propyléne sont les ‘moins flexibles. La
flexibilité des chaines macromoléculaires augmente au fur
et & mesure que l'on augmente laseneur en éthyléne dans
les copolyméres; on a ainsi, a température égale, une
Glasticité de rebondissement plus élevée. Sur la figore 3,
on a représenté les courbes d’élasticité de rebondissement
en fonction de la température de copolymeres “éthylene-
propyléne de différentes compositions. On remarque ains
que, si P'on augmente la teneur en éthyléne, D'élasticité
de rebondissement 4 une certaine température est améliotée,
tandis que la températire du minimum d’élasticité de re-
bondissement diminue.

En opérant sur des échantillons non vulcanisés, on ne
peut obtenir facilement un rapport quantitatif entre la
teneur en éthyléne des copolymeéres et les valeurs de I'élas-
ticité de rebondissement, 2 température ordinaire ou 4 des
températures un peu plus basses. En effet, il peut y avoir
une influence de la viscosité du copolymere, elle-méme
fonction du poids moléculaire moyen.

A des températures bien plus basses que la température
ordinaire, Vinfluence du poids moléculaire devient insi-
gnifiante ; par conséquent, les valeurs de I'élasticité de re-
bondissement sont fonction seulement de la composition
du copolymeére. Si 'on considére la température du mini-

mum d’élasticité de rebondissement, i en résulte qu’ele
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a d'élasticité de rebondissement de -—75° C pour le
S0 i e polyéthyléne linéaire; on ne peut expérimentalement
. i / — effectuer cette mesure car, comme on le sait, le polyéthy-
80, - ; E N lene complétement linéaire n'est pas, au-dessous de sa tem-
§ A /" ; pérature de fusion de 137-138° C, un élastomére, mais un
@ 70 / ,‘ . matériau thermoplastique, semi-rigide. Toutefois, si l'on
- / /{ e considére que la température du minimum d’élasticité .de
3 o R rebondissement est d’habitude supérieure de 30-40° K 3
h ) LAY s la température de transition du second ordre déterminée
. / 2/ AR 7 par des mesures dilatométriques, on remarque que la tem-
50 / 7 # pérature du minimum d’élasticité de rebondissement obte-
\ / / /, / nue par extrapolation concorde avec les valeurs connues
10 A AN ‘//, de la température de transition du second ordre.
Vi /‘ 7 / 7 les courbes d'élasticité de rebondissement des copoly-
Y A /I /] meres éthyléne-buténe en fonction de la température ont
{ v/ AR 725 7 CH, moled la méme allure que celies des copolymeéres éthyléne-pro-
20 \ '3 oz 615 . . s pvléne. On a également une relation linéaire entre la tempé-
L N/ ‘;/'” / | j - —ff o rature du minimpm d'élasticité de rebondissement et la
o \ \ \ / y 7 /’ BN T composition des copolymeres ethylene-butene La,ﬁgure 5
TN A S donne cette relatwn, qui peut s'exprimer par -1’équation
\\\& LA ; suwamc wr
0 = " . Taw=270-—-72C
-60 -40 -20 0 » 20 Temp °C ol T’m,./«,e't C sont exprimés dans les unités précédemment
Fr. 3 données."L'extrapolation des données de fa figure 5 a la
peut sexprimer comme une fonction li-
néaire de la temeur molaire en éthyiéne. - 1
Cette relation. dans le cas des copolyraéres il c —
éthyléne-propyiéne, est mise en évidence /
dans la figure 4 la détermination de la w0 -
teneur en éthyléne a été effectuée soit par
analyse infra-rouge, soit par analyse de -5
g.opoivmeres contenant de Péthyléne raadio-‘ S
actif. e
L.u droite de la figure 4 peut etre repre*“' &
sentée par l'équation a0l
Tam = 276 —78 C :
ot Twmw est la température du- mmtmum
d’élasticité de rebondissement exprimée.en *
degrés Kelvin et ot C représente la. frac- -
tion - molaire d’éthyléne confenue dans le‘
(.or\o}yme:rﬁ :
Par extrapolation des donnees de Ia Al —

gure 4 a la valeur 100 % en ethyléne, on: .
mxmmum i

obfient une température de

24 CyHy moles
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slvants ou par précipitation fracn’nneeffDans_ - 4° En mélangeant deux ou plusieurs copelymeéres ayarit
st pnncxpalement 1a mmposittd' qui des composmons voisines, on obtient une courbe d’é¢las-
- paratxon, tandis ‘que dads '} tsa:bnd ticité de rebondissement qui est la moyenne pondérale de

3 celles .des composants. La valeur du mmunum d’élasticité
e mbondxssemem se trouve reliée de la méme mamére :
"3 celles. des minima des divers’ constituants, .

on di capofymére éthylene—pmpylene pro-

gion"de. Ia température du mini-
*:zbdmﬁs'sement la valeur elle-méme
fa'mesure que la retxﬁ-

| Maxs, ;gour des tem-
& ceﬂe du minimum’ d’élasticité de
slymére brut, n'interviennent_plus
déra}e que les fractions dont la

du copo}ymere brut, La resnmtmn
,tures plus basses «que celles du
{ rebondrssement est; en effet, un
i,ms*txque des corps & Pétat vitreux trés
dscoélasticité des e),astametes m-dessus de
mSlnon du secoad ordre,

a employ Fapparexl de micro-
relli (4); cet appareil appartient au type
c: yne -vitesse de choc sur Péprouvette de
fotrvette’ est fixée par -aspiration sur une
mamiemr a temperature constante.

ﬁa,rﬁbﬁn&' ssement en fonctmn de la tempé-
-ﬂ?»ﬁﬁnﬁcs mdxcauoas sur la flexibilité de

4u po!ypropylene au polyhexene-1,
ture ‘dé transition du second ordre décrois-
e_:mperalure du minimura d’élasticité

tﬁ?i%ne—a—oleﬁnes amorphes présentent
- Ssement €levée. 3 temperature ordi-

fi &3 ‘du copetym re. La mesure de
inam }asmté de rebondxssement

eres.

gres de différentes compositions

issement qui est uce moyenne
ns. La dispersion d'un copo-
ce qui concerne sa composition
! remarquable sor ses propnétes

Nagrn ot & 'e.nm cmm e Mt 3, 123 (1959).
enun d—}! Bruzzone, Chim - ind. 41, T41 1959,

(4) a. Osanro, Int‘crnaﬂbnﬂl Rubher Conference Washington 19-13
novembre 1959), p. 162,
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