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Introduct ion

En 1972, Renault inaugure avec la R5 peenier pare-choc en polyene sur des
autonobiles de série (cf. Figure 1a). En 205 netieres plastiques représentent environ 10%
du poids dune autorobile et DO kg de plastjue renplacent entre @0 et 300kg d’autres
matériaux’. On les retrouve autant dates piéces de caseerie, dd’habitale intérieu (cf.
Figure 1b) que dans les cabldayaux, réservoirs et conduitfaération. Cette utilisation
croissante de atieres plastiques’étend bien au dela de l'industrie autabile. Au cours des
cinquante derniéres années, les megcientifiques dechniques dans les daimes de la iise
en fome et de la mdification des polyraresont pernis d’améliorer considérableent leurs
propriétéanécaniques, optiques, chiopes, isahntes, coductrices, barrieres, etc... et de
combiner ces perforances a la légeté, au faiblecolt et a la facilitéde mise en forme des

polymeres.

Figure 1: a. En 192, Rerult inaugurele premier re-chocde série ematiére plastique. Un véhicule
des années 1970 compodnviron 25 i de matiére plastiquér. En 205, unevoiture moderne contient
plus de 10 kg de plastijue.

Les polyneres therraplastiqes seni-cristdlins tels qe les polyoléines et les polyaides
sont particlierement intéressants pour Ues bonnes pmiétés nécaniques (mdule élee

~1GPa), leur tenue therque (températuresle fusion 400-200°C) et leur résistance aux
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solvants (non soluble dans la plupart des savanganiques). La nette @fioration de leur
résistance au choc par l'incorporation de partisul’élastorére fut une avancéeapure dans le
domaine des polyrares. En dispersant des partazut’élastorére de dimensions itroniques ou
submcroniques dans une atmice polymere sericristdline, il e$¢ possible d’augmnter
considérablemnt I'énergie disgpée lors d’'un choc et de passkun comporterent fragile a un
conportenent ductile comme Vlillustre la Bure 2. Cette technique de renforesn est
largenent utilisée aujord’hui. Toutefois, les mécanismas sous-jacents sont roplexes et
soulevent encore de nombreuses questiorqueaalies nous nous sommes intéressés lors de ce

doctord.

Figure 2: a. Dispersionde particules de copolymére éthylgmepylene maléisé dans une matrice de
polyamide-12(microscopie électroniqua transmission)b. Echantillons post-mortem aprés un test de
choc pour le polyamide-12 pur (a gauchat)renfacé par la dispersion mdrée en a (a droite). Les
valeurs enkJ/n? indiquent les énergies dissipédsrs du choc normalisées par la section utilesd
éprouvettes.

L’ensenble de ce travail a été effectué dandaleoratore Matiere Mdle et Chinie (Unité
Mixte de Recherche BEXCI-CNRS 7167) sous la daton du Professeur LudiwLeibler. Il est
le fruit d’'une étroite collaboration avec la s&téi Arkana qui produit et développe de nbraux
additifs, natrices thermplastiques et systampolymeéres renfrcés. Notre mtivation initiale a
porté sur l'utilisation departicules structurées de copoBmesa blocs dans l'idée d’obtenir des
matériaux a la fois rigides etper-résistants. Péa suite, les résultatobtenus nous ont pousseé a
élargr nosrecherclks a I'étude plsigénéraledesmécanisnaes de rugure et de renforceemt des

polymeéres seincristallins.

Les additifs de renforcemnt traditionnels sontles particules constituéesgjoritairement
d’élastongre qui, en cavitant lors d’'une sailkiation, redistribuent ke contraintes dans le
matériau et permattent la défanation plastiqueétendue de la atrice. L'utilisation de telles

particules molles entraine inévitablent unediminution significativedu nodule élastique du
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systéne et le renforceent obtenu efait alorsaudétiment de la rigdité. Une facon de palier ce
probleme consiste a utiliser des dispersiongdsdicules inorganiques rigides ou la décohésion a
I'interface prticule/metrice se substitue a la deation. Cependant, le résrcement obtenu avec
cette néthode n’est généralemnt pas aussi satis&nt qu’avec des parti@d d’élastorére et es
limité par laformation d’agréats qu fragilisert le metériaif>. L’alternative qui nous concerne
ici consiste a disperser des particules cstmges ne contenant qu'une faible fraction
d’élastongre (nmoins de 40% en asse). Les gmolymeres a blocs sont des candidats idéaux pour
obtenir de telles dispersionsles blocs denatue chimique differente sutoasserblent
naturellenent pour forner des structures ddéimensions nanotriques (~10 a 100 nnet la
quantité d’élastolre peut étredcilenment contrdée en chisissanta natue d la dmension ds
blocs. L'enploi de tels addifs structurés pose alors a®uvelles questions a propos de la
préparation des systé&mrenforcéset des effets de latracturation des particules sur les
mécanisnas de dispersio.

Répondre a ces questions &ama naturelleent a s’interroger plus généralent sur les
mécanismes a l'origne du renforcemnt. Les nororeuses recherches consaerée ce sujet
apportent déja plusieurs réponsgisnontrent que le renforceant est essentiellemnt lié au
confinerment de la natrice erre les particules. Lorsque ce confir@mh est suffisant, les
ligaments @& matrices entre les paticules cavtées sedéforment plastigienment disspant aing
I'énergie du choc avant qu’une rupturadile ne se propage dans letémiad’. En particulier, il
ressort de ces travaux qu’il eddsun confinerant mnimum nécessee pour obtenida ductilité,
carac¢éristique de la maice senicristalline @ indépendat de la taille et de laature des
particules. L'existence d’une telle grandecritique est aujourd’hui adse et bien docuentée
Toutefois, les rmadéles proposés ne parvienhgras a décrire complétent la réalité du
phénongéne. Prédire dans quelles conditionscetmment un polymére sertristallin sera
renforcé reste un défi scientifiquetethnique amitieux et délicat.

Au cours de ce doctorat, nougas abordé ces probl@s en ralisant diverses expériences
sur des systées de polyamde renbrcé par des addisif élastongres traditionels et des
copolyneres a blocs. Le role derganisation cristalline de lenatrice est un aspect peu étudié
jusqu’a récemment, qui nous a imellé plus particuliereemt. En effet, les polyméres sém
cristallins sont par @ture des ratériaux hétérogenes db les propiétés neécaniques sdn
intimenent liées a leur organistion cridalline. 1l serait donc prévisible que lepropriétés

mécaniques des systemrenforcés et par laéme l'efficacité du renforcemnt dépendent auss
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de l'organisation cristalline de laatice. Dansce memoire, nous rantrons que le renforceant
est non seuleant sensible a l'garisation crisalline de la matrice meis que cette @niere esun

parangtre clé du rerdrcement au n&me titre que la disprdon des particles.

Je profite de cette introductigrour avertir le lecteur que lessis de choc Charpy entaillé
utilisés ici ne mesurent qu’'uneréponse globale et anroscopjue deséchantillors délicate a
interpréter en term de nécanismes de ruptl locaux (cf. annexe Al sur les techniques
expérinentales). Cette étude aurait certaimatrbénéficié d’une caractérisatiorénamique plus
rigoureuse de nos systémavec deessais mux controlés. Conscients de cetteitation, nous
nous somres efforcés dans I'ensdite de ce méwire de décrire le plus cquietenent possible
les esais de ruptue en présetant a la 6is I'évolution e la force dimpact et les faciesed

rupture a@s échantillos.

Ce mémoire est organisé de la fagon suivante :

Le chapitre 1 est une étude bibliographiquéspntant un état de I'art du renforcement des
polyméres seimncristallins.

Le chapitre 2 présenten@ méthode d’analys d’'image utili€e dans ke chapitres suants
pour caractériser des dispersiode particules a partir dbservations en ioroscopie
électronique a trangssion.

Les chapitres 3 et 4 concerndhttilisation de dispersion de copolyrares a bloc pour
renforcer les polymres selincristallins. Dange chapitre 3, nous aaparons deux copolyeres,
'un ayart une struture lamellaire et l'autre unestructure cocontinue, etantrons qu’ils e
disperent tres différemrant. Les propriétés @aniques e ces syemes sont enste étudiées
dans le chptre 4 et corparées a celkede systéemes renforces classiques.

Dans les chapitres 5 et 6, nous nous semimeéressés plus particulieream au role de
'organisdion cristalline de la natrice. Desobservations meroscopiques et un traitemt
thermque nettent en évidenceads le chapitres que des différences d’organisation cristalline
peuvent avoir des effets dratiques sur le rdorcenent. Dans le chapitre 6, nous exaoms
les effets de la e en fome sur I'efficacitédu renforcerant. En particulier, nous antrons
gue l'efficacité du renforceent est forterant corrége a I'orientation cristine de la natrice.

En nous appuyant sur ces observations etesunonbreux travaux de la littérature, nous
proposons dans le chapitre 7 uhéorie expliquant I'origine dine distance interparticulaire

critigue corrélant la trasition ductile-fragle. Ce modéle prévoit la températi de tranidion
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ductile-fragle & prend e conpte les efets liésa I'organisation et a I'eentation cistalline e

la matrice.

L’ensenble de ces travaux aekception des chapitres 1 et 6 ont été publiés ou sontissoum
pour publication dans différentes revues scigqés de langue anglaise. Ces articles sont
reproduits dans chacun des chasitapres une breve introductiprésentant les ativations de
I'étude et donnant quelques informations ptémentaires. Pour conclure, nous résum les
principaux résultats de cette étude, doin d’apporter des réponses définily, soulévent a leur

tour de norbreuses questions et, nous pé@®ns,susciterond’autres recherches.
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Notations

D Distancecente-a-@ntre enre particules
E Moduled Young
E Module élastique
E” Module visqueux
Frax Forcemaximumavant rupture
G’ Module de csaillement élastique
G” Module de csaillement visqueux
d Diametrede particule
dh Diamétremoyen (ennonbre) de particule
lp Indice de pamolécularité
J Résilience Charpgu Izodsur barreau entaillé
Ky, K, K Facteur d'intasité des contraintes polesmodes d'ouverture |, Iét I,
Ky Facteur de concentration de contrainte
L ou Lg Distanceintemarticulaire
L, Distance intgparticulairemoyenne (en norore)
Lc Distance intgparticulaire citique
My Masse molédaire noyenneennonbre
M, Masse molédaire noyenneenpoids
T Température
Tos Tenpératuredetransitionductile-fragile
Ty Températuredetransitionvitreuse
Ve Volumed’élution

) Fraction volumique de particules

.ouH Taux de défomation

Y Contrainte seuil de plasticité en traction

\§ Contrainte limite de rupture fragile

Q Coefficient de Poisson

DMA Analyse mécaniqueythamique

DSC Analyse calonnétrique différentielle

MEB ou SBM Microscope €lectronique a bakme
MET ou TEM Microscope €électroniqueaptransnission

SAXS Diffraction des ragns X aux petits angé

SEC Chromatographie’éxclusion stérique

WAXS Diffraction des ragns X aux grands gies

EPRm Copolymere statistique pgéthyléneco-polypropyléne malésé



Notations

HDPE
PA

PB

PET
PMMA
PP (iPP)
PS

SB

SBM
SBS

Polyéthylénehautedensité

Polyamde

Polybutadiéne

Poly(éthylénetéréphtalate)

Poly(métharylate de réthyle)

Polypropyléne (isotactique)

Polystyréne

Copolymeredibloc mlystyréeneb-polybutadiene

Copolymeére tribloc poystyréneb-polybutadiéneb-poly(méthacrytate deméthyle)
Copolymere tribloc poystyréneb-polybutadiéneb-polystyréne
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Chapitre 1

Etude bi bliographique

Ce chapitre dresse un bilan des connaigsasar le renforceemt des polyréres seiin
cristallins par des dispersions de particulesban n’est certaineemt pas exhaustif. Nous
nous sommes efforcés d'yifa figurer les résultats les pleggnificatifs pourla suite de ce

mémoaire.

Dans une preiare partie, nous intouisonsquelques notions deédunarnque de la rupture
essentielles pour aborderrenforcenent. Les concepts dedgiité et ductilité,les effets de la
tenpérature,de la vitese d'impact ou de la géoétrie de Entaille y sont particuliéreent
développés. Une deuxi@mpartie présente les stgnes renforcés les b courants et les
technigees de préparatinde ces systess. Le pincipe général et les ésanisnes a I'orighe
du renforcerant sont brieverent décrits dansne troisiens partie. Ue littérature abondante a
été consacrée a I'étude des pagas gouvernarce renforcerant. En nous appuyant sur ces
travaux, nous ettons en évidence dans ug@atriene partie comment ces énanisnes
dépendent de la orphologie, des conditionsxpérimentales ou encore de la nature de la
matrice et des additif. Les résultats expéremtaux burnisdans la littératee ont égalemnt
perms de proposer plusieursagieles et interptétions qui sont préseés dans une cinquiéme
partie. Toutefois, la compréheos et la naitrise du renbrcement sont ena@ inconplétes.
Pour conclure, nous résoms ces résultats ptésentons plusieurs questions qui ont motivées

notre étude.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Notions de mécanique de la rupture

Transition ductile-fra gile

Pour décrire la rupture u netériau, on distingue traditionnelleent deux
conmportanents: fragile et ductile Cette distinction est parfianbigué car elle repose 1su
différents critéres tels quéliergie dissipée penddatruptue, laspect des facies ou encore le
mode de défenation accomagnant la rujure. Ward @ Hadley proposent urcritere
mécanique simple sappuyant sur les cousd contrainte-défanation comme fMllustre la
Figure 1 [Ward et Hadley 1993]. &i rupture a lieu dans le régénde ddéormation élastique
(i.e. avant Ecoulenent plastique), le coportenent est fragile. Dans ce cas, lajgure partie
de la déformatiomst restituée ataniquerant pa I'échantillon. L’énergiedisspée pendant la
rupture est faible et la progation de la fissure est soumeinstable. En revanche, le
conmportement est ductile s'il s’accompagneuttie déformation plastique étendue duarériau.
Ce type de rupture correspond geemrent a des énergies dissg®plus élevées que dans le

cas fragile et a une propagation stable de la fissure.

\é ..... \ \Y‘ ......... /

Rupture fragile Ruptue ductile

F H

Figure 1: Courbes contrainte — déformation caractégaes dun polymére das le cas dine rupture
fragile ouductile.

Il est important de noter quedenotions de fragilité et de dilité ne caratérisen pasle
matériau mais safradure. Séon la géonétrie de l|Echantillon ou les conditions de
sollicitation, un néme matériau peut se rgne de facon fragile ou ductile. En faisant évoluer
les condtions de dérmation des moins au plus séwereen dimnuant T, en augentant .
ou en introduisant une entaille de plus emsgbrofonde par exgute - le conportement din
matériau peut passer de dleta fragile. On parle deansition ductile-fragile L'influence de
la géonétrie est illugrée dans lasection suvanteau traersde I'effet d’entaille. En patique,

les essais sont souvent réaligédes vitesses de défation fixées et le para@tre variable

12
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est la temérature. La température ajleelle se produit la @ansition esappelégenpérature

de transition ductile — fragileTpg.

Figure 2: a. Effet de latempératuresur les contraintes de rupture fragile,l§, et découlement
plastique, ¥, du PMMA. [Vincent 196] b. Schéma illustrant les effetie la \itesse dedéformation
sur la transition ductile — fragile: (——) vitesse flaib(— —) vitesse élevéfVard et Hadley 1993

De nonbreux aspects de la transition tlesfragile peuvent siterprter selon
I'hypothése de Ludwig-Davidenkov-Orowanphguée initialenent aux nétaux [Orowan
1949]. La transition ductile-fragile gst préantée comne le résultat dhe conpétition ente
deux nécanisnes de rupture indé@gmdants. Dune part, un m@canisme de rupture fragile
résulte de I'ouverture et de ¢@alescence catastrophique denafissures. Dans le cas e
d’une traction uniaxiale, ce phénéene peut étre caré@isé @ une containte aitique dite e
rupture fragile,\4 (brittle strength). D’autre part, le récanisne derupture ductile se produit
aprés la défonation plastique du mtériau. Il est caractérisé par le seuilédoulenent
plastique, \{ (yield stresk Ainsi, la ruptue est ductile Issque W est inférieve a \4 et fragile
dans le cas contraire. Cesudagrandeurs, supposées indépendantes, varient trés différemment

avec les conditions de défoation, T et.. En effet, \4 dépend essentiellamt de la structure
et des défauts du at@riau, nais est trespeu sensible aux variations de T ou deAu

contraire, \{ dépend dda nobilité des chinesde polyngre et écrdt fortement lorsque T

augnente ou J diminue. On retrouve donc un cportenent ductile (M < \5) pour les

tenpératures éledes ouesfaiblesvitesesde défomation et uncomportenent fragile (\{ >

\4) pour les basses t@dratures ou les grandeitesses de déforation. Cette dépendance en
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températureest illustrée sur la Figure 2a dans le cas du PMMA. Par ailleursmanter la
vitesse de défonation entraine une augmtation de\t relativement a \4 et donc une hausse
de Tps (cf. Figure 2b).

L'effet d'entaille

En présence ahgles aigus, de defts ou certailles, un netériau intialement ductile
peut ronpre de facon fragile. Cettéagilité induite par une entaillen¢tch sensitivity
provient du fait quine entaille aticte considérdément la distrbution des contraintes lors de
I'impact. Les ilmges de photoélasticité reprodsitFigure 3 montrent une forte concentration
de contrainte au voisinage d’'une entailfieeetuée dans un barreau de PMMA sdaid une
flexion 4 points. Estimons approxaivement les forces limtes de ruptue fragile &
d'écoulenent plastique de barreaux sasm un tioc en flexion de type Charpy, avec et sans

entaille.

Figure 3: Images photoéktiques de barreaux deMMA uniforme &) et enillé (b) soumis a une
sollicitation de flexion quatre-points.ds points deontact sontmasqués. Les lignes correspondent
aux courbes d'isocarainte. [Theoretical ard Apgied Mechanic}

Sans entaille.Considérons dbord le cas dh barreawnon-entaillé illusté sur la Figure
4a. Lorsque le barreau est sasira une force dhpact, F, les contraintes sontximales en
conpression au voisinage du poinindbact eten tradion su le bad opposé du barreau. La
rupture et la déforation plasique samorceront toutes deux awoisinage de la zone de
traction maximale. A cet endroit, on peut samener au ca sinple d'une traction uniaxiale
selon laxe 1 comra le montre la photo de ladtire 3a. La contrainte ipcipale de traction,

\{, es reliée simplement & la brce dimpact F par la dation siivante
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F=A\ (2.1)

ou A est un coefficientdmogene a une swate @dpendant de la géadtrie du barreau.

m ;U

—$ COMPRESSION &— __M
= =

3 TRACTION —
S

Q

A
b

s
[ A
A A

Figure 4: Barreaux soumis a une flexion trois ptinsans &) et avec b) entaille. Les zoes grises
indiquent les régions de contrainte maximalé& sa compressiosoit en traction. Sans entaille, dans
la zone de traction maximale, lallsatation est proche de I'état deaction unaxiale. Au voisinage de
'entaille, I'état de contramnte est triaxial.

Selon I'hypothése deudwig-Davidenkov-Orowarla rupture sera fragilsi la contrainte
maximale en traction,\{, atteint la valeur critique de rupture fragilg, avant leseuil de

plasticité, \{. La force de rupture fragile correspondantg  s€crit alors

Fs=A.\4 (2.2)

La ruptue ductile @morceraquart a elle si le ratériau comnmence a se diormer
plastiquenent avant d’avoir atteint\4. En uilisant par exenple le critere de lpdicité de
Tresca (jus adapté qur les polyreres sedéformant par bandes de cisaillem), la
déformation plastique ahorce lorsque la contirdte de ¢sallement naximale attent un seil

critique, ce qui s’écrit:
Max [ Vo[ [M V||V V5 W (2.3)

ou M, \ et \§ sont les contraintes pdipales selon les axes 1, 2 et Jexdivenent, et\{ est
le seuil deplasticité en tretion uniaxide. L'¢tat de contrainte @&t uniaxal, seule la
conmposante\f est non-nulle. La déforation plastique comence donc lorsqué{ = ¢, et la

force de linite délasticité, kr est donnée par:
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F=A Y (2.4)

On retrouve alors:
X La rupture fragile pour g< Fy, ceest-a-dire\s < \.

X La rupture ductile poury< Fg, cest-a-dire\f < \4.

Avec entaille. Dans le cas entaillé représenté Fegdb, la distributioret I'intensité des
contraintes sont forteemt nodifiées au voisiage de éntaille commne sur la photo de la
Figure 3b. L’étude de état des contraintes au voisinadjane entaille ou fissure est un des
problénes canoniquesedla mécanique de upture[Francois et al. 199 Broberg 1999].
Considérons une fissure dans un solide élastique. Leposamtes, \{, du charp de

contrainte au voisinage defiasure sont données par:

Kb
L —T T D I, Il oulll 2.5
i s (0 ) (2.5)
ou les Kpsontlesfacteus d’intensité des contrates pour les mdes dechargerent I, Il et

lll. Ces facteurs déperdt esseliellement de la géo#trie de I'entaille. Par exeote, pou
une fissure infinirent fine delongueur 2a dans une plaque infinie s@a@& un chargeemt
constant,VV s’ouvrant en rade 1, i.e. perpendiculaimux faces de la fissure (cf. Figure 5), K

s'éciit :

K, vaV 2.6)

EEERANERY
M(r, )

A

4 —
2a

AR RNRERRE

Figure 5 : plaque infhie percée d’'une fissure de longuéar et soumise a un chargement de mode I.
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Dans le cas présent, nonsus contentons d’'une desdigm approximatie et écrivons
simplement que la continte principale sdon I'axe 1, \{, est forterent amplifiée au voisinaygy

de l'ertaille et atteihune valew maximale, {"™®, donnée par:
™ = Kr. v 2.7)

ou Ky est un coefficient appeldacteur de concentration de contraintéépendant
essentiellerant de la gémétrie de I'entaille etV est la contrainte loin de I'entaille donnée

par la relation (2.2) comme dans das non-entl. La rupture fragile se produira si la

contrante {™ attdnt la valew critique, \4, et la force de mture frage, Fz*"™" sécrit:
B . KT KT .

entaillé

Kt étant supériaua 1, i est inférieure ad; ce qui signifie qu'un atériau initialenent
fragile casera ercore plus facilerent enprésrnce dune entaille emaison de la oncentation

de contrainte.

Les relations (2.5) ontrent que la pr&nce d'une entaille affecte non seudstn
I'intensté mais aussla distibution des contiates. Au voisinage de I'entaille, les conditions
aux limites sont diférentes ¢ la cantrainte est épartie dans toutes lelrections de I'espace.
Les valeurs dé, \; et \4 sont non-nulles. Cet état de sollation est dit triaxial. Dans le cas
considéré ici, la sollicition en traction selon l'axd reste prépondérante et on a

approxinativement :
VM| 6BY 2.9)

ou 6est un factaeuconpris ertre 0 et 1 Le critere de plagité (2.3) fcrit alors
Max |V WLIM Wl[V% W W 1 6V (2.10)

La défomation plastique staorcera donc lorsquéf™ vérifie la elation (2.10), @st-adire

pour une force dipact, F°e"a"e

R omaile A v f A" AW Fy (2.11)
Kt 1 6Ky 1 6Ky
La rupture du barreau entéaisera dors ductile si:
entaillé entaillé
Fy Fg (2.12)
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ce qui s’écrit :

M

T ¥ 2.13)

Un metériau cassant de facon dile en labsence dhtaille (\ < \4) aura deux
conportenents possikesen présece dentaille

X Si(W<) &< V/(1- 6, le metériau avient fragle en présnce de éntaille

X Si W/(1- § < \4, le metériau rete ductile méme en présece de kntaille
Ainsi, sdon les vdeurs de \4 et \{, certains ratériaux sont pis sensibles que d'autres a
I'effet dentaille. On pde aussde sensibilité au taux de triaxialitdPour des conditions de
choc données, ces considérations @itemt dedistinguer trois typesle conportenent en
rupture comme l'a proposé Orowan [Orowh®49]. (Le facteur 3 est approxatif et
correspond au cas d