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Le PP renforcé par un copolymere éthyléne-propylene sous forme nodulaire est utilisé
comme élément de structure pour sa bonne résistance a la rupture. L’ éude des mécanismes qui
interviennent au cours de son endommagement constitue donc un enjeu important pour la
compréhension et la maitrise du renfort au choc.

Le principa phénoméne qui va déterminer le comportement du matériau dans son état
endommagé est la cavitation des particules d éastomere. Suite au fort contraste de propriétés
meécaniques entre la phase éastomere et la matrice, la sollicitation du matériau se traduit par le
développement d’ une dépression interne dans les particules qui va conduire, au-dela d’ un certain
seuil, a leur destruction. Expérimentalement, la cavitation se manifeste par une augmentation de
volume non éastique et par une modification des propriétés optiques du matériau (blanchiment).

L’ utilisation d'un mode de sollicitation uniaxial couplé avec une analyse par microscopie
nous a permis de recueillir des informations précises concernant la séquence de cavitation des
particules et les relations structure-propriétés du matériau. D’autre part, le réle de la
microstructure et la compétition entre les différents micromécanismes de déformation a clairement
€été mis en évidence par I’intermédiaire de calculs éléments finis.

C'est dans le cas d'un mode de sollicitation multiaxial que la cavitation prend toute son
importance en permettant d’accommoder |’augmentation de volume imposée par I'éat de
contrainte et en conduisant au passage d'un état de déformation a un état de contrainte plane. La
plagticité se développe de maniére plus extensive et |I'énergie consommeée au sein du matériau
augmente fortement. La dépression interne critique est identique qu'elle soit évaluée a partir
d’essais uniaxiaux ou triaxiaux, ce qui confirme son unique dépendance de la nature de la phase
élastomere. En sommet de fissure, les interactions éastiques entre particules sont de trés faible
ampleur, ce qui va entrainer une cavitation brutale des nodules pour une certaine vaeur de la
contrainte imposée.

L’ensemble de nos travaux permet de dégager les perspectives de développements futurs
dans le but d'une analyse prédictive du comportement en sommet de fissure en fonction des
caractéristiques de plasticité et de dilatance des phases en présence.
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RESUME DE LA THESE

Le PP renforcé par un copolymere éthyléne-propyléne sous forme nodulaire est utilisé
comme élément de structure pour sa bonne résistance a la rupture. L’ éude des mécanismes qui
interviennent au cours de son endommagement constitue donc un enjeu important pour la
compréhension et la maitrise du renfort au choc.

Le principal phénomene qui va déterminer le comportement du matériau dans son état
endommagé est la cavitation des particules d’' élastomére. Suite au fort contraste de propriétés
meécaniques entre la phase élastomeére et la matrice, la sollicitation du matériau se traduit par le
développement d’une dépression interne dans les particules qui va conduire, au dela d’un certain
seuil, a leur destruction. Expérimentalement, la cavitation se manifeste par une augmentation de
volume non élastique et par une modification des propriétés optiques du matériau (blanchiment).

L’ utilisation d’un mode de sollicitation uniaxial couplé avec une arelyse par microscopie nous a
permis de recueillir des informations précises concernant la séquence de cavitation des particules
et les relations structure-propriétés du matériau. D’ autre part, le role de la microstructure et la
competition entre les différents micromécanismes de déformation a clairement été mis en évidence
par |I’intermédiaire de calculs é éments finis.

Cest dans le cas dun mode de sollicitation multiaxial que la cavitation prend toute son
importance en permettant d accommoder |I'augmentation de volume imposée par I'éat de
contrainte et conduisant au passage d' un état de déformation a un état de contrainte plane. La
plasticité se développe de maniere plus extensive et |'énergie consommée au sein du matériau
augmente fortement. La dépression interne critique est identique qu'elle soit évaluée a partir
d essais uniaxiaux ou triaxiaux, ce qui confirme son unique dépendance de la nature de la phase
élastomére. En sommet de fissure, les interactions élastiques entre particules sont de trés faible
ampleur, ce qui va entrainer une cavitation brutale des nodules pour une certaine valeur de la
contrainte imposeée.

L’ ensemble de nos travaux permet de dégager les perspectives de dével oppements futurs
dans le but d’'une analyse prédictive du comportement @1 sommet de fissure en fonction des
caractéristiques de plasticité et de dilatance des phases en présence.
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ABSTRACT

Because of its high impact strength, PP toughened by inclusion of micrometric rubber
particles (PP-EPR blends) is often used as a structura material. The study of the mechanisms
involved in material damage is an important field of investigation to understand and improve the
efficiency of the rubber toughening.

The main process controlling the materia behaviour is the cavitation of the rubber
particles. The strong mechanical contrast between rubber and matrix mechanical properties
produces a high level of internal positive hydrostatic stress in the particles. Above a certain
pressure threshold, particles are destroyed. Experimentally cavitation can be detected by the
increase of the non elastic volume and by the optical whitening of the material.

Uniaxial tension experiments and microscopic analysis show the density and the size of the
voids in the destroyed particles. The competition between several types of micro deformation
mechanisms and the influence of the particle' s neighbourhood have also beenexplored by afinite
elements analysis.

In the case of a crack tip multiaxial stress state, cavitation can lead to an increase of the
impact properties. the material is able to accommodate the volume increase imposed by plain
strain stress state, and the stress state changes from plane strain to plane stress. As the size of the
plastic zone increases, the energy spent for the matrix flow is increased too. The critical
depression level is roughly the same for uniaxial and triaxial stress states. It only depends on the
type of rubber or the particle. In front of a sharp crack, mechanical interactions between particles
seem to have a second order influence : the particles suddenly cavitate altogether when the state
stress reaches the cavitation threshold.

Further work should try to predict more precisely the material behaviour at the crack tip
according to the knowledge of the individual properties or each phase (matrix and rubber
particles), taking also into account the ability to accommodate the plain strain volume increase.
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ABREVIATIONS CORRESPONDANT AUX PRINCIPAUX POLYMERES

ABS
PP
PMMA
RT-PMMA
PE
PEhd
PEbd
ULDPE
PS
HIPS
POM
PC

PET

PA
PVDF
PU
CTBN
SBR
EPDR
EPR
EBR
SEBS
BS
PVC
PB

D'USAGE

AcryloButadiéne Styréne

PolyPropyléne

PolyMéthAcrylateM éthyl

PolyMéthAcrylateM éthyl Modifié ( = Rubber Toughened)
PolyEthylene

PolyEthyléne Haute Densité

PolyEthyléne Basse Densité

PolyEthyléne Tres Basse Densité

PolyStyréne

PolyStyréne Modifié ( = High Impact PS)
PolyOxyM éthylene

PolyCarbonate

PolyEthyléne Térephtalate

PolyAmide

PolyVinyl DiFluoréne

PolyUréthanne

Butadiéne-acrylonitrile terminé par une fonction carboxyle
Caoutchouc de styrene-butadiéne

Caoutchouc d’ Ethyléne Propyléne-diéne
Caoutchouc d’ Ethylene Propylene

Caoutchouc d’ Ethyléne Butadiene

Caoutchouc de Styréne-Butadiene-Styrene
Caoutchouc de Styréne- Ethyléne-Butadiéne-Styrene
PolyChlorure de Vinyle

PolyButadiéne



LEXIQUE

S contrainte vraie Pa
Sy contrainte seuil de plasticité Pa
<sy> contrainte seuil de plasticité macroscopique en traction uniaxiale Pa
< gy > contrainte seuil de plasticité macroscopique
déterminée sous un état de contrainte triaxial Pa
S1,52,S3 contraintes dans les directions principales Pa
Se contrainte équivalente de vonMises Pa
S cav contrainte de cavitation Pa
<S> contrainte de cavitation macroscopique Pa
s, contrainte d’ amorcage des cragquelures Pa
Pc contrainte hydrostatique de cavitation (seuil de dépression critique de cavitation)
Pa

P, sh pression hydrostatique Pa
e déformation vraie -
& déformation vraie dans la direction de la sollicitation -
e déformationvraie dans la direction transversale (largeur de I’ échantillon) -
8idd déformation au seuil de plagticité -
e, déformation vraie dans la direction transversale (épaisseur de I’ échantillon) -
€n déformation nominale -
€cav déformation macroscopique a l’ origine de la cavitation -
e vitesse de déformation -
éyie,d vitesse de déformation au seuil associée au seuil plastique -
m module de cisaillement Pa
K module de compressibilité Pa
E module d' Y oung Pa
n coefficient de Poisson -

Vi



parametre du critére de Bowden-Oxbourrough

parameétre du critére de Bowden-Oxbourrough

fraction volumigue de renfort en particules
fraction volumique de particules ayant cavité

fraction volumique de particules intactes

fraction volumique locale de renfort en particules

volume éémentaire représentatif

variation de volume du matériau résultant du phénomene de cavitation

variation de volume totale du matériau

variation de volume associée a une particule

variation de volume associée a une particule
permettant la création d’ une cavité
constante des gaz parfaits

volume d’ activation

longue période

densité d’ enchevétrements

masse moléculaire entre enchevétrements
masse moléculaire en nombre

masse moléculaire en masse

indice de polymol écularité

parametre de Flory

tension de surface de I’ d astomere

taux maximum d’ extension des chaines de polymeére

distance inter-particules
température
température de transition vitreuse

température de fusion

paramétre de maille dans la direction des chaines

épaisseur des échantillons de traction uniaxiale

section efficace de diffusion d’ un photon
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section efficace de transport d’ un photon

libre parcours moyen de diffusion d’ un photon

3 3 3,

libre parcours moyen de transport d' un photon
indice optique associé a un diffuseur -
indice optique associé a un diffuseur homogeénéisé -
indice optique d’ un polymére en masse -
fraction volumique de vide par diffuseur -
nombre de diffuseurs par unité de volume
rayon d’ un diffuseur

taux de cristallinité -
Compact Tension : éprouvette normalisee pour essais de propagation de fissure
facteur d' intensité de contrainte Pam”?
facteur d’intensité de contrainte critique ou ténacité Pa.mt?
demi-hauteur de la zone blanchie en sommet de fissure
longueur de fissure

épaisseur de I’ éprouvette de type CT

longueur de I’ éprouvette de type CT

3 3 3 3 3

rayon de la zone blanchie en téte de fissure
microscopie é ectronique a balayage -
microscopie électronique a transmission -

microscopie a force atomique -
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INTRODUCTION

De par leur mise en oeuvre aisée, leurs faibles colts de production et leur légereté, les
matériaux polymeres entrent de plus en plus souvent dans la fabrication d’ééments de
structure. Le secteur des transports porte notamment un intérét tout particulier a I’emploi des
matieres plastiques. Or, les criteres de fiabilité et de sécurité dans le dimensionnement des
structures requiérent une maitrise parfaite des propriétés ultimes des matériaux qui les
composent.

Parmi ces matériaux, les mélanges de polymeres constituent un pdle de recherche des plus
prometteurs. Utilisé pour la fabrication de pare-chocs, le polypropylene renforcé par un
copolymeére éthyléne-propyléne sous forme nodulaire en constitue un exemple d autant plus
intéressant qu’il prend une importance technologique croissante. En effet, I”introduction d’ une
certaine fraction d’ une deuxieme phase de nature élastomere permet d agir sur la propriété de
résistance a la rupture de ce type de matériau. L’endommagement par cavitation est un
phénoméne observé dans de trés nombreux composés multi-phases, et que I'on relie a de
bonnes propriétés au choc du matériau sans pour autant que les relations de cause a effet aient
été clairement définies. La compréhension des mécanismes qui conduisent a la ruine est donc
un enjeu important pour la conception de nouveaux matériaux présentant une meilleure
résistance alarupture : elle constitue la problématique de cette these. Ce travail a été réalisé a
I"Institut C.Sadron (CNRS UPR 22) a Strasbourg en collaboration avec le centre de
recherches d ATO-FINA aLacq.

Une approche basée sur la complémentarité entre des essais expérimentaux et des simulations
numériques du comportement mécanique a été adoptée. En effet, le matériau que nous avons
étudié est un produit industriel de structure complexe. |l apparait souvent difficile d arriver a
isoler les roles respectifs des différentes entités caractéristiques composant sa microstructure
au niveau du processus d’ endommagement. L’emploi de simulations numérigues nous a
permis de traiter divers cas d’ école (influence de I’ existence d’amas de particules, proximité
d’une surface libre de contrainte...) et d’ établir des tendances et des prédictions en fonction de
la structure du composé étudié.

Nous avons utilisé des sollicitations mécaniques imposées sous deux formes. Tout d’abord
des essais unidirectionnels de traction. De part la facilité de I'acces a la connaissance des
champs de contraintes et de déformations, nous avons pu utiliser ces informations afin
d accéder a des renseignements précis sur le processus de cavitation. Des essais de



Introduction

propagation de fissure ont ensuite été réalisés afin de tester le matériau dans les conditions
d application pour lesquelles il a été initialement développé. Le rble de la cavitation en
sommet de fissure est en effet assez particulier : le déclenchement du processus introduit la
possihilité d’accommoder la variation de volume imposé par |'état de contrainte, ce qui se
traduit par une réorganisation des contraintes au sein du matériau.

Sur le plan expérimental, des mesures relatives aux évolutions de certaines caractéristiques
physiques et mécaniques du matériau au cours de son endommagement ont été employées.

Du point de vue de I’ aspect mécanique, elles sont constituées par laloi de comportement du
matériau et sa propension a propager des fissures, ains que par la variation de volume
découlant de la formation des cavités. En ce qui concerne les paramétres physiques, ils sont
essentiellement reliés a I'aptitude du matériau adiffuser la lumiére, c'est a dire a son
blanchiment. En effet, une technique d’ analyse originale développée au laboratoire permet a
partir d'un couplage avec la mesure de variation de volume d' accéder a des informations
d ordre quantitatif sur le processuts de cavitation. Enfin, une analyse par microscopie
électronique a contribué a clarifier les relations entre la structure et les propriétés du PP

renforcé.

Dans la totalité de ce document, nous avons porté plus particuliérement attention au
phénomeéne de cavitation des particules d’ élastomere. L’ organisation de ce manuscrit est la
suivante :

Dans un premier chapitre, nous avons rassemblé les bases bibliographiques qui ont permis de
faciliter la compréhension de I’ é&ude que nous avons entreprise.

Une caractérisation précise du PP renforcé étudié est présentée dans un deuxiéme chapitre ; le
role et I'influence de I’ étape de recuit auquel le matériau a été soumis ont notamment été
explicités.

ANALYSE SOUSMODE DE SOLLICITATION UNIAXIAL :

Les travaux considérant une sollicitation mécanique du matériau appliquée sous la forme
d’ une traction uniaxiale sont |’ objet des chapitres |11 a V1.

Dans le chapitre |11, nous avons étudié les premiers stades de la déformation et I’ apparition de
I’endommagement.

Lorsgue la génération de cavités multiples conduit a I’opacité du matériau, il est possible
d’ accéder ala séquence de cavitation, c’est adire al’ évolution de lataille et de la quantité de
diffuseurs générés au cours de I’essai de traction. La technique utilisée ainsi gqu’ une analyse
par microscopie électronique ont été développées au chapitre IV.
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Le chapitre V propose quant & lui de relier le développement de la cavitation aux
modifications d’un certain nombre de parametres relatifs aux caractéristiques méecaniques du
matériavl.

A partir d’une approche locale faisant intervenir des calculs par éléments finis, nous avons
pris en compte dans le chapitre VI I'influence du voisinage d’'une particule sur son habilité a
caviter, ains que son réle dans la compétition ertre les divers micromécanismes de
déformation.

ANALYSE SOUSMODE DE SOLLICITATION MULTIAXIAL :

Un ultime chapitre (VII) s'est penché sur le comportement du matériau sous sollicitation
multiaxiale a travers des expériences faisant intervenir une analyse de la zone blanchie en téte
de fissure. Un volet plus théorique présentant des simulations numériques traitant des
phénomenes d’ interactions entre les particules a aussi été abordé. Enfin, une mise en paralléle
des informations recueillies avec celles issues de tests uniaxiaux a pu étre réalisée.

Aprés quoi, nous avons conclu ce travail et propose des perspectives éventuelles de
poursuite dans le but d’ arriver a proposer une estimation de la résistance au choc du PP
renforcé en fonction des caractéristiques des phases en présence.
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RESUME DU CHAPITRE |

Dans ce premier chapitre consacré a une étude bibliographique, nous proposons une
synthése des diverses informations disponibles dans la littérature concernant les mécanismes
de renfort au choc de polymeres renforcés par I'gout d une phase élastomére sous forme
nodulaire.

Nous avons commence par passer en revue les différents mécanismes de déformation
plastique et d endommagement pouvant intervenir lors de la sollicitation mécanique d’'un
polymeére semi-cristallin [2, 5, 17]. Dans un premier temps, c'est la phase amorphe qui va
accommoder |a totalité de la déformation puisque ¢’ est elle qui se déforme le plus aisément
[10]. S I'on continue & déformer le matériau, les mécanismes qui vont étre observés seront
dans leur globalité identiques a ceux observés dans le cas des amorphes [13, 31]. On note
cependant |’ existence de quelques micromécanismes spécifiques a la présence d’ une fraction
cristalline du matériau 6, 23]. La phase amorphe liée va permettre la transmission des
contraintes aux parties cristallines [22, 23]. Sous de fortes contraintes, leur destruction peut
intervenir via un mécanisme de fibrillation [27, 28, 29]. Les réles respectifs de ces divers
micromeécanismes sont dépendants des caractéristiques du matériau et de I’ état de contrainte
imposé [21, 34]. Il est par ailleurs possible d’ envisager une approche globale faisant intervenir
I utilisation de divers critéres d’ apparition leurs étant associés [35, 36].

Dans certaines situations, la combinaison de ces mécanismes de déformation avec la présence
des particules d’ élastomere va permettre d’ accéder a de bonnes propriétés choc.

C’ est notamment ce qui se produit lorsgue la matrice se déforme par formation de craguelures
multiples. Sous couvert que les nodules aient une taille assez importante et que leur adhésion
avec la matrice soit suffisante, ils peuvent alafois constituer des sites d’initiation et d’ arrét de
craguelures [38, 39, 40].

Un second cas favorable est celui ou la sollicitation va conduire a la formation de cavités au
sein du matériau [24, 49, 61]. Ce processus de cavitation, en lui- méme trés peu consommateur
d énergie [45], est issu d'un fort contraste de propriétés mécaniques a |'échelle de la
microstructure [42]. Il en découle le relachement d’ une partie des contraintes dans la matrice
ce qui, sous certaines conditions, va entrainer une augmentation de la taille de la zone
plastique et conduire a une forte consommation d’ énergie au sein du matériau [46]. D’ aprés
[60] et en vertu de I'expérience développée au laboratoire, nous notons que le gan
énergétique est maximal s la contrainte de cavitation associée aux particules est proche du
seuil de plasticité local de la matrice.
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Dans le cadre de notre étude, ¢’ est spécifiquement le cas ou ces cavités prennent naissance au
coaur des nodules de renfort qui nous intéresse. En effet, suite au trés faible module de
cisalllement de I’éastomere, la sollicitation mécanique du matériau se traduit par le
développement d’' une dépression interne dans les particules [42, 52, 54]. Au-delad’ un certain
seuil, ces derniéres sont détruites.

Il est tres important de remarquer que I’intérét du déclenchement de la cavitation différe selon
le mode de sollicitation [63]. En traction uniaxiale, le rble des particules d’ éastomere, saines
ou endommagées, se limite a celui de sites de concentration de contrainte. Au cours d'essais
de propagation de fissure et donc pour un mode de sollicitation triaxial, la cavitation des
particules permet d’accommoder I’augmentation de volume imposée par le matériau en
sommet de fissure. La redistribution des contraintes dans la matrice se traduit alors par une
transition vers un état de contraintes planes qui permet a la plasticité de se développer sur une
zone plus étendue [62, 65]. Néanmoins, ce sont des essais de traction uniaxiale qui ont été les
plus fréqguemment utilisés afin d’étudier le phénomene de cavitation. Sa mise en évidence
expérimentale peut se baser sur la mesure de I’augmentation du volume des matériaux [47,
70, 72, 73], ains que sur les modifications de leur aptitude a diffuser les rayonnements (le
matériau ‘ blanchit’) [47, 72, 57, 74].

Dans le cas ou ce sont les particules d éastomére qui contrélent les mécanismes de
déformation c'est a dire celui ou eles cavitent, les caractéristiques de la matrice
n’'interviennent qu’au second plan sur la modification de la résistance au choc [91]. C'est a
cette situation que nous faisonsici référence.

Il est communément admis que la contrainte correspondant a I’initiation du phénoméne de
cavitation dépend des paramétres physiques caractéristiques de I’ éastomere et qui font qu’ une
cavité aura la possihilité de se développer ou non au sein du nodule [57, 58]. Ces derniers sont
reliés ala cohésion interne de la phase élastomere : ce sont notamment la tension de surface g
[54], et le taux maximum d’extension des chaines | ma, qui est une fonction du taux de
réticulation [112, 113]. Cependant, non seulement ces parametres sont difficiles a évaluer
pour |’éastomére en masse, mais ils ne sont pas forcément représentatifs des propriétés de
I’ élastomeére lorsgue celui-ci est confiné sous forme de nodules dans la matrice.

D’autre part, i I’on considere un taux de renfort fixé, la gamme de taille qui permet d’ accéder
a de bonnes propriétés au choc semble assez étroite [54]. En effet, les particules doivent avoir
une taille minimale qui leur permette d emmagasiner suffisasmment d’ énergie afin de pouvoir
caviter [42, 54, 55]. En plus de cela, la distance relative entre les nodules doit étre
suffisasmment petite de maniere a ce que suite a leur cavitation, les champs de contrainte
autour des cavités puissent interagir et permettent au matériau de se retrouver dans un état de
contraintes planes [59]. On note par ailleurs que pour des vitesses de sollicitation rapides, les
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grosses particules peuvent jouer le role de sites d’instabilité et conduire a I’ obtention d’un
comportement de type fragile [107].

Une augmentation de la fraction volumique de renfort se traduit par une diminution de la
rigidité initille du matériau [121]. Afin de palier a cet inconvénient est apparue I'idée
d utiliser des particules de type core-shell constituées d’un coeur rigide [81, 89, 103]. Ce type
de renfort semble tout auss efficace que celui constitué par I’emploi de particules a coaur
mou, le processus de cavitation se déclenchant dans la couronne d’ élastomeére [47].

En conclusion, nous pouvons dire que les informations provenant de cette étude de la
littérature donnent acces a un certain nombre d’informations trés intéressantes concernant le
phénomene de cavitation. Elles ne permettent cependant pas de proposer une ‘recette’ visant a
évaluer les caractéristiques exactes de la phase élastomeére qui conduirait a optimiser le renfort
au choc.
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1. MECANISMES DE DEFORMATION ET D’ENDOMMAGEMENT DANSLES
POLYMERES

L es mécanismes de déformation et d’ endommagement observés dans un matériau sont
étroitement liés a sa nature. Nous avons choisi de commencer cette éude bibliographique en
présentant les divers mécanismes qui pourront étre rencontrés lors de I'éude de notre PP
renforcé. En effet, une connaissance précise de ces processus est nécessaire a I’ analyse du
comportement global du matériau. Nous verrons que |I'hétérogénéité de notre matériau,
relative a la présence de deux phases polyméres mais aussi a la nature semi-cristalline de la
matrice, va conduire a des modes de déformation particuliers. De plus, la présence d' éléments
de structure de nature différente pourra conférer une certaine stabilité aux micromeécanismes
de déformation, et de ce fait retarder la ruine du matériau.

1.1. Cas des polymeres amor phes
1.1.1. Bandes de cisaillement

L a naissance de bandes de cisaillement se localise dans des zones a forte concentration

de contraintes [1]. Bien que leur apparition soit fréquemment associée au développement de
plasticité dans le matériau, Argon [2] montre qu’ elles sont en fait antérieures acelle-ci. Si I'on
considere la loi de comportement du matériau, leur apparition correspond a |'écart de cette
derniere a la loi de Hooke (s = Ee). Leur existence a été constatée lors d'essais de
compression au cours desquels le développement de craguelures est peu probable : elles se
caractérisent par une inclinaison de l'ordre de 45° par rapport a la contrainte extérieure
imposée. Ce processus de glissement rappelle fortement les mécanismes de dislocations et les
plans de glissement rencontrés dans les structures métalliques. Pour les polymeres
initialement transparents, ces bandes peuvent parfois étre mises en évidence par des mesures
de biréfringence [3].
Deux types de bandes de cisaillement sont a distinguer : des bandes fines, généralement
qualifiées de diffuses (une multitude de bandes se développent et couvrent un domaine
relativement grand), et des bandes plus larges se développant individuellement (en anglais,
‘coarse bands) [4].
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Figure 1 : Bandes larges (‘coarse') et diffuses (‘fine') générées par compression d’un
échantillon de PS[ 4] (on voit que la bande large est présente de maniereisolée alors que les
bandes fines sont difficiles a visualiser individuellement).

Le mode de chargement et la température déterminent le type de bandes rencontrées (par
exemple, diffuses pour les vitesses lentes et les hautes températures). Dans le cas du PS, du
PP et du PB, un ratio T/Tgy de 0.75 constitue la transition entre les deux modes de propagation
[5]. Le tableau ci-dessous résume leurs principal es caractéristiques.

Bandesdecisaillement larges | Bandes de cisaillement diffuses
propagation rapide propagation lente
localisées sétendent par multiplication
zone large
rupture fragile & déformation rupture ductile a déformation
fable importante
se croisent a80° se croisent a 90°

Tableau 1 : Modes de propagation et caractéristiques des bandes
de cisaillement larges et diffuses[ 5] .

Il est & noter que le taux de déformation plastique a l'intérieur d'une bande de
cisalllement peut étre supérieur d'un ou deux ordres de grandeur a la déformation
macroscopique moyenne du polymere a la rupture. Cette proportion est |égérement plus faible
dans le cas des bandes diffuses.

D’autre part, les intersections entre bandes constituent des sites de faiblesse qui peuvent
initier craquelures et fissures (voir paragraphe 1.1.4.).

10



Chapitre | Eléments bibliographigues

1.1.2. Laplasticité

Les bandes de cisaillement sont ['une des manifestations visibles des
micromécanismes de déformation associés a la plasticité. Leur propagation et leur
multiplication sont donc contrélées par la déformation plastique du polymere [6]. Dés qu’ elles
s éendent a une fraction non négligeable du matériau, elles conduisent au développement
d’ une plasticité macroscopique.

Nous rappelleronsici brievement une approche possible du phénomene de plasticité.

Selon lathéorie d'Eyring [7], I'écoulement plastique est un phénomene thermiquement
activé. Dans I'état non sollicité mécaniquement, la plagticité correspond au franchissement par
les molécules d'une barriére de potentiel DH, tres élevée. Ce saut est donc peu probable.

L'application d'une contrainte s modifie la hauteur de cette barriere et facilite le passage vers
un éat de moindre énergie. La vitesse de déformation est alors directement reliée a la
fréquence de saut. On peut donc écrire :

DH, ¢ _a&8,V,

B o
eyleld e0 expg RT —EXp RT ; (1)
que I'on peut réarranger :
s €DH , e . OU
= = Eevz 9@ ==+ 2.3R log ¢ Yol =g 2
a ﬂg S € djl

avec V, volume dactivation de la molécule, R constante des gaz parfaits, sy et éyield
respectivement contrainte seuil et vitesse de déformation plastique, et e, une constante.

La quantité sV, représente I'énergie absorbée par le segment moléculaire mobile pour
franchir la barriére énergétique.

C'est une approche trés simplifiée qui considéere qu'un unique processus moléculaire est
responsable de la plasticité. Eyring a lui-méme modifié son modéle en sassociant avec Ree
dans une approche faisant cette fois-ci intervenir plusieurs types de mouvements moléculaires
associés aux différentes relaxations telles que a et b [8]. Ce nouveau modele, bien que semi
empirique, permet de décrire correctement |'évolution du seuil de plagticité avec la
température et la vitesse de déformation. On notera qu’ une bonne adéquation avec la réalité
est obtenue bien que les modifications structurales du polymeére ne soient pas prises en ligne
de compte.

11
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1.1.3. Lastriction

COMNTRAINTE NOMINALE

DEFORMATION MOMIMNALE

Figure 2 : Courbe de traction caractéristique du dével oppement stable d’ une striction
(éprouvettes cylindriques de PEhd) [ 9] .

Certains polymeres présentent un phénomene de striction : il apparait lorsque la
déformation homogene devient instable. L'origine de ce comportement est souvent le
dével oppement de bandes de cisaillement trés localisées a partir d’ un défaut géomeétrique. Une
fois amorcée, sa propagation est le résultat d'une triaxialité des contraintes résultant d'une
diminution locale de la section [10] (cet état de triaxialité peut par ailleurs étre quantifié par le
calcul du facteur de Bridgman [11]). Contrairement au cas des métaux, la striction ne conduit
pas forcément a la rupture prématurée du matériau : elle peut se stabiliser et sétendre a toute
la longueur de I'éprouvette. La construction de Considere permet de prévoir non seulement
I'apparition de la dtriction, mais auss s €elle va se propager de maniere stable ou
catastrophique [12, 13]. Selon Considere [14, 15], la striction correspond a un maximum de la
force. On adors:

ol s est ici la contrainte vraie. Ceci Sécrit aussi, avec e la déformation vraie et e,
I’ allongement nominal :

@: 'd_S: S
® sou.Olen Tre 4)

. ej / €n / €n
-1 0 1 2 7 -1 o) 1 2 - ) 1 2
@ (b (c

Figure 3 : Construction de Considere avec : a) pas de tangente possible = pas de striction ;
b) une tangente d'ou striction qui samorce puis fracture ;
c) deux tangentes d'ou striction et propagation stable de celle-ci [ 16] .

12
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1.1.4. Formation de craquelures ou ‘ crazing’

Lors de la sollicitation mécanique d'un polymere, des craquelures (ou ‘crazes)
peuvent apparditre perpendiculairement a la direction de traction principale. Leur
morphologie est celle dune fissure dont les bords opposés seraient reliés par des
macromolécules tres étirées se présentant en faisceau, aussi appelées fibrilles [17]. La forme
des craquelures correspond a celle de la zone plastique de Dugdale-Barrenblat. Les
dimensions caractéristiques ®nt annotées sur la figure 4 ci-dessous. La présence de ces
craquelures, que I’on nomme aussi parfois ‘pseudo-fissures', n’est pas forcément liée a une
rupture imminente du matériau (voir paragraphe 1.3.1.).

T O T O T Coc
102 100nm .
Macromolécules Flbn\]’l::ie

Effet de pointe

1*"&'1 'UN
‘Z‘. q

1al0

QB microns

({ )
“)S ‘\“ .”.’

BN

’1' v_‘.
( 7 ~Ilr4“

B: cronssance
des fi bnlle

Figure4 : Microstructure d'une craquelure sans fissure : dimensions caractéristiques
associées et évolution du réle desfibrilles[ 17] .

A: naissance
des fibrilles

T ru
des fibrilles

On notera que les fibrilles sont étirées a des taux bien supérieurs a ce qui peut étre supporté
par le polymeére massif. En effet, leur orientation leur confere une tres grande rigidité et elles
peuvent transmettre entre les Iévres de la fissure des contraintes voisines du seuil de plasticité
du matériau.

Plusieurs hypothéses ont été proposées quant a l'initiation des craguelures. 1l est
communément admis qu'elles se forment a partir de défauts de structure du polymere
(fluctuations de densité, impuretés, ...), ces derniers permettant de générer a l'échelle
microscopique la forte dépression hydrostatique nécessaire a leur développement [18].
Certains auteurs tel Friedrich [5] proposent comme sites propices a la formation de
craquelures les intersections entre bandes de cisaillement : la distorsion du matériau y est en
effet importante et peut conduire a la formation de précurseurs des craquelures sous forme de
microcavités. On notera gque cette hypothése rend possible b formation de craquelures pour
des sollicitations de type compression.

13
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Second Shear
Band (Type A)

First Shear Band
{Type B)

Figure 5 : Ste propice a la formation de craquelures selon Friedrich :
I'inter section de bandes de cisaillement [ 5] .

La structure macromoléculaire va aussi jouer un réle d’ importance : Wu [19] relie directement
la contrainte d'amorgage des craquelures s, a la densité d'enchevétrements ne, du fait qu'il

I’ associe a une rupture de chaine. 1l propose I’ expression suivante :
< 12
s, U f,ne (5

avec f, parametre dépendant du volume libre et sensible au vieillissement physique du
meatériavl.

Les mécanismes de croissance et d'avancée de la craquelure explicités sur la figure 6 mettent

en relief le réle primordial des parametres relatifs aux enchevétrements (Me, Ne...). En effet, le

polymere se comporte comme un liquide a seuil et son écoulement est regit par les noauds
physiques entre macromol écules.
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Figure 6 : Amorcage et propagation d’ une craquelure : a) mécanisme d'extraction de matiere
par une fibrille qui sallonge [ 17]; b) mécanisme d'instabilité de ménisgque a I'avancée du
front de craquelure[ 20] .
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La croissance des craquelures se fait soit par fluage (allongement et amincissement
des fibrilles jusqu'a leur rupture), soit et ce le plus fréguemment, par extraction de matiére de
la masse du polymere. Dans ce cas, |le polymere formant la jonction entre les deux bords de la
craguelure s écarte et forme des 'doigts dont la section va progressivement se réduire et
conduire a la formation de fibrilles [18]. Le diametre des fibrilles reste ensuite a peu prés
constant lors de I’ avancée du front de craquelure.

1.2. Casdes polymeres semi-cristallins

L’ étude des mécanismes de déformation et d’endommagement des polymeéres semi-
cristallins est rendue plus complexe par I’hétérogénéité de leur structure. Néanmoins, les
meécanismes de déformation sont globalement identiques a ceux évoqués dans le cas des
polymeres amorphes. Ils feront cependant intervenir des ééments microstructuraux de nature
différente.

1.2.1. Approche microstructurale

Dans ce qui va suivre, on considére un polymére semi-cristallin étudié a une
température supérieure a la température de transition vitreuse Ty de la phase amorphe. En
effet, en dessous de Ty, il N'y a que peu de contraste entre les propriétés mécaniques des
différentes phases. Pour T> Ty le matériau contient a la fois des parties dans |’ état
caoutchoutique et a I’ état vitreux, ce qui va lui conférer une certaine richesse au point de vue
des micromécanismes de déformation.

1.2.1.1. Interactions entre zones amorphes et cristallines

L’ entité caractéristique de la microstructure d’ un semi-cristallin est la cristallite : elle
se presente sous la forme d’ une structure composite de type ‘sandwich’. Lalongue période L,
rend compte de I'épaisseur de la séquence d'empilement des lamelles cristallines et des parties
amorphes. La phase amorphe liée permet la transmission des contraintes entre les zones
cristallines. Deux modes de déformation vont pouvoir intervenir au niveau de ces
empilements[10] :

> le glissement interlamellaire, au cours duquel la phase amorphe est cisaillée
(figure 7, b). Ce processus conduit a une modification de L. Son action la plus importante est
de favoriser |’ orientation des lamelles dans la direction de la sollicitation [21].
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> la séparation interlamellaire, qui se traduit par une augmentation de L, lors d'une
traction perpendiculaire al'empilement (figure 7, c). La densité du polymere chute alors, et ce
type de mécanisme peut méme étre a l'origine de la création de cavités interlamellaires.

, a)

;’:; phase amorphe liée

lamellecristalline

'l)l!"lllllllll 1
T,

Figure 7: Mécanismes de déformation de la phase amor phe dans les polyméres
semi-cristallins (petites déformations) [ 10] : a) état non déformé ;
b) glissement interlamellaire ; ) séparation interlamellaire .

Intuitivement, nous sommes amenés a penser que les macromolécules faisant partie de
['amorphe lié (ou ‘tieemolecules’) vont jouer un rdle important dans ce type de
micromécanismes. L’importance du rdle de cette phase amorphe liée est par ailleurs
confirmée par Castagnet [22], qui lui associe une viscosité apparente et un module d’Y oung
caractéristique. Bowden et Young [23] pensent que I'extension de ces macromolécules liées
est a l'origine de la création d'une force de retour vers I'état non déformé. La déformation
appliquée au matériau ®rait d'autant plus réversible que ces macromolécules de liaison
seraient de taille importante [24].

Si I'on prend le cas d'un sphérolite de PP soumis a une traction uniaxiale [25], la déformation
S'initie au centre de ce dernier. Elle se propage ensuite aux zones équatoriales, ou les lamelles
vont s écarter les unes des autres. Dans les zones diagonales, les lamelles subissent les deux
types de mécanismes (glissement + séparation). Globalement, le sphérolite est étiré dans la
direction de traction : il prend une forme ellipsoidale.
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Figure 8 : Réponse d'un sphérolite a des sollicitations de traction uniaxiale et de
cisaillement : comportement des différentes régions en fonction de leur position au sein du
sphérolite [ 25] .

1.2.1.2. Micromécanismes propres a la phase cristalline

Compte tenu de la grande rigidité des parties cristalines par rapport aux parties
amorphes, ces derniéres vont intervenir ultérieurement dans le processus de déformation.
Dans les matériaux cristallins, les plans de glissement sont le plus souvent ceux présentant
une densité atomique élevée ; il en est de méme pour la direction de glissement [10, 23]. De
plus, compte tenu des types de liaisons entre atomes (covalentes le long de la chaine et Van
der Waals entre chaines voisines), on peut considérer que seuls sont potentiellement actifs les
systemes de glissement dont le plan contient I'axe de la chaine. On pourra distinguer les
glissements dans la direction de la chaine, qui sont les plus faciles, de ceux perpendiculaires
aux chaines qui vont intervenir suite a l'orientation favorable de certains cristaux.
Pour une méme valeur du cisaillement, le glissement peut présenter deux aspects : le 'fine dip'
ou il intervient de maniére égale pour tous les plans, et le ‘coarse dlip' ou seul un nombre
réduit de plans sont concernés mais avec une intensité plus importante. On remarque que la
terminologie employée est la méme que celle ayant trait aux bandes de cisaillement dans les
amorphes.

c

%@” o Mﬁﬁg

Figure 9 : Glissement entre plans cristallins : @) bande diffuse ; b) bande large [ 23] .
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Si le polymeére est sollicité sous des contraintes élevées, ce qui impose donc une déformation
rapide, une transformation de type maclage peut étre observée. Cette transformation est moins
probable que le cisaillement sur le plan énergétique, mais peut néanmoins intervenir dans le
cas de cristaux a faible symétrie. Le cristal déformé est alors symétrique du cristal non
déformé par rapport au plan de macle.

Sous I'action de la contrainte, la phase cristalline peut changer instantanément de nature, et ce
pour I'ensemble du matériau : nous avons aors a faire a une transformation martensitique.
Dans le cas du PP crigtallisé sous sa forme b, ce type de modification structurale intervient
lorsque le polymeére développe une striction : la phase b disparait au profit de la phase a [26].
Les mécanismes que nous venons de décrire n’agissent que sur une petite échelle (sauf la
transformation martensitique) et n’ affectent pas I'ordre cristallin dans son ensemble.

Pour les grandes déformations au contraire, nous avons a faire a un comportement spécifique
des polymeres semi-cristallins conduisant a la destruction des cristaux. Apres que les
mécanismes précédemment décrits soient intervenus et aient provoqué le basculement des
chaines a l'intérieur de la lamelle ains que leur orientation dans la direction d'étirage, les
cristaux vont se fragmenter en blocs plus petits. Ces derniers restent cependant reliés par des
macromolécules amorphes. On passe alors d une microstructure sphérolitique a fibrillaire [5,
10]. Lorsque cette fibrillation est massive, elle sera associée a la formation d’ une striction.
Péterlin [27, 28, 29] a par ailleurs étudié en détails ces mécanismes dans le cadre de I’ é&ude du
PE éiréafroid.

Figure 10 : Etapes successives du mécanisme de fibrillation dans les polymeres [ 10] .

1.2.2. Les craguelures dans les semi-cristallins
La formation de craguelures se traduit par la fragmentation et |'orientation des

cristallites dans le sens de la sollicitation. Lorsque le matériau est sollicité mécaniquement,
des cavités dont I’ origine est liée a |’ existence de défauts de structure prennent naissance dans
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la phase amorphe. L’ existence d'une cavité va rendre plus probable I'apparition d'un autre trou
dans son voisinage. Si I’on continue a déformer le polymere, ces cavités vont croitre et les
parties cristallines se scindent en blocs de plus petites tailles. Les fragments cristalins se
débobinent et donnent peu a peu naissance a une structure fibrillaire [5, 30, 31].

stress T

7

PP J
44/ ,,.z./_/ 1",/ A

voids

Figures 11 et 12 : Etapes préliminaires a la formation d'une craquelure dans un
polymére semi-cristallin (& gauche) et propagation d’ une craquelure (a droite) [ 5] .

Selon la température a laquelle on se place, la morphologie des craguelures est
différente. Les températures inférieures a Ty font apparaitre des craquelures rectilignes et de
dimensions similaires a celles obtenues dans le cas des polymeéres amorphes. Ces craquelures
sont d'autant plus stables que la masse molaire du polymeére est élevée. Elles sont la cause de
larupture fragile du PP a basse température [32].

Pour T> T, on observe des fibrilles dont le diamétre est environ 10 fois supérieur a celui du
cas basses températures. Les craquelures sont moins droites, rendant compte du fait qu'eles
sont plus influencées par la microstructure cristalline. Le plus souvent, comme dans le cas du
PP a [30, 25], elles prennent naissance au centre d’ un sphérolite pour suivre ensuite un trajet
interlamellaire. La propagation aux sphérolites voisins se fait ensuite perpendiculairement ala
direction de traction.

Dansle cas du PP et du POM [31], Kausch note I’ influence de la masse molaire moyenne My
suivante : pour M, fable il y a peu de craquelures, et elles sont de petites tailles. En

augmentant M, elles deviennent beaucoup plus nombreuses et étendues. Pour des masses trés
importantes, on arrive a faire disparaitre le phénomeéne, le désenchevétrement n’étant alors
plus possible (voir figure 13).

L'influence du taux de cristallinité peut étre directement reliée a celle de la masse molaire. En
effet, s M,, augmente, le taux de cristallinité a tendance a décroitre car les chaines vont avoir
plus de ma a se replier pour former des lamelles. Des zones amorphes plus éendues
permettront donc I'amorcage de craquelures plus nombreuses [9].
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Dans certains semi-cristallins particuliers tels que certains polymeres ‘hard elastic’ et
quelques rares amorphes tel le PC, se développent sous fortes contraintes et a proximité de Tgq
des craguelures de type 'intrinséque’ [5, 22]. Leur origine tient a une importante hétérogénéité
de structure induisant de fortes variations de complaisance locale. Alors que le premier type
de craquelure évoqué correspondait a des réarrangements structuraux, celui-ci est piloté par la
contrainte : il intervient pour des contraintes supérieures au seuil de déformation plastique du
matériau. La structure obtenue est poreuse avec des fibrilles courtes et épaisses. Ces
craguelures vont se refermer lors du déchargement du matériaul.

1.2.3. Les bandes de cisaillement dans les semi-cristallins

La formation de bandes de cisaillement est influencée par les paramétres cristallins.
Un taux de cristallinité important a tendance a accroitre la contrainte nécessaire a leur
initiation. De plus, la rupture est atteinte plus rapidement car il est plus facile de concentrer la
déformation dans une seule bande que d'en créer de nouvelles : on trouve généralement un
moins grand nombre de bandes dans les semi-cristallins que dans les amorphes [5].

1.3. Compétition entre les différentes formes d'endommagement

Dans ce paragraphe, nous faisons essentiellement référence a la compétition entre les
deux modes d endommagement principaux des polymeres, qui sont la formation de
cragquelures et le développement de plasticité par cisaillement. Nous évoquons ici
essentiellement  I'influence des paramétres externes (mode de sollicitation [33],
température...), celle des parameétres moléculaires étant décrite plus en détail au paragraphe
3.1.1.

Augmentation de la densité d'enchevétrements, diminution
... delavitesse de sollicitation

Contrai nte f Syi N AT

i*. Augmentation de Mn, augmentation de la vitesse
i ™, desollicitation

Craguelures
par désenchevétrement
1 Tg

Craguelures Zonesde
par scission i Déformation

Température croissante ou vitesse
décroissante

Figure 13 : Compétition entre formation de craquelures et cisaillement en fonction de la
température et de la vitesse de sollicitation [ 34] .
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Sur le graphe de synthése de la figure 13, nous pouvons constater que la probabilité de
rencontrer un mode de déformation donné varie en fonction de la température.
Selon la température considérée, les craquelures vont se former soit par rupture de chaines
(trés basses températures), soit par désenchevétrement (voisinage de Tg) [34]. Dans ce dernier
cas, eles Sinitient au niveau de zones de faiblesse qui sont congtituées de I’amorphe
intrasphérolitigue d'une part, et des frontieres intersphérolitiques ou sont rejetées les
impuretés lors du processus de cristallisation d’ autre part.
Il nous faut surtout noter que si la compétition entre les différents mécanismes existe, ils
peuvent étre rencontrés de concert dans un méme matériau [21] : c'est en effet le niveau de
contrainte loca et la valeur du seuil de plagticité local qui lui est associé qui déterminent
I’ occurrence de tel ou tel mécanisme de déformation.

Il est auss possible d aborder le probleme de maniere plus globale. En mécanique, des
critéres de plasticité permettent de définir des valeurs limites des contraintes principales (S1,

S2, S3) ardela desquelles la déformation n’ est plus élastique. Dans le cas des polyméres, ¢’ est
le critére de Von-Mises modifié par Sternstein [35] qui est le plus souvent utilisé. Il prend en
compte I’ influence de la pression hydrostatique sur la plasticité qui induit une différence entre
les seuils d’ écoulement mesurés en traction et en compression. Son expression est telle que :

Se:% [(51- 2 + (S2- S3)°+ (S3- s1)°]"?=s0 - kP (6)

ou se est la contrainte de cisaillement équivalente définie par von Mises, P la pression
hydrostatique supportée par le matériau et k une constante caractéristique du systéme étudié.
Dans I'espace des contraintes principaes et pour un matériau isotrope, ce critere est
représenté par une surface conique centrée par rapport a la trisectrice du repére. Si le systeme
est dans un état de déformations planes, il se matérialise sous la forme d’une ellipsoide d’ axes
principaux (S1=- S») et (s1=152).

En ce qui concerne les craquelures, Bowden et Oxbourrough [36] ont postulé qu’ elles

se développaient a partir d' une valeur critique e; de la déformation, et ce indépendamment de
la direction considérée. On adorc :

e=Y +3X'/P avecP>0 (7
ce qui s exprime dans |’ espace des contraintes par :
S1- NS2- NSz =Y + X/(S1+S2+S3) (8)

X, X', Y e Y’ sont des parametres expérimentaux fonction des conditions en vitesse et
température de I'essai telsque : X = EX’ et Y = EY’.
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Figure 14 : Critere de plasticité: a) von Mises modifié (d’ apres [ 37]), état de contraintes
tridimensionnelles ; b) von Mises modifié et critére de craquelure, état de contraintes planes

[39].

Comme nous pouvons le noter sur la figure 14b, aucun endommagement par formation
de craguelures n’est prévu en compression, ni dans le cas d’'une sollicitation en cisaillement
pur. Ce type de représentation permet de mettre en évidence pour quels modes de sollicitation
du matériau la formation de craguelures sera antérieure au développement de la plasticité.

1.4. M écanismes de déformation pouvant jouer un role dans le renfor cement au choc des
polymeressemi-crigtallins

Dans I’ensemble de ce document, le terme ‘polymeére renforcé au choc’ désigne un
matériau a deux phases se présentant sous la forme suivante : une phase matrice, congtituée
par le polymere ci-nommé, et une phase renforcante a morphol ogie nodulaire comprenant une
partie élastomere. Cette description correspond a divers types de particules schématisées ci-
aprés figure 15 : particule *a coaur mou’ (a), ‘ coaur-écorce’ (b), ‘ multi-couches’ (c) et ‘salami’
(d). Nous verrons par la suite que quelle que soit la nature du renfort, les mécanismes
conduisant & une amélioration des propriétés au choc du polymére sont similaires.

L’éventuaité d'un renfort au choc consécutif a I'introduction dans la matrice de
particules rigides et ses similitudes avec le renfort par des éléments caoutchoutiques sera
développé dans I’annexe 1. Par contre, nous ne ferons aucune mention du cas des réseaux
interpénétrés qui n’entrent pas dans le cadre de notre étude.
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b)

Figure 15 : Morphologie de divers types de particules de renfort.

1.4.1. Lescraguelures

Tres souvent, les craquelures sont associées a un comportement fragile du matériau.
Ceda n'est cependant pas toujours le cas. En effet, dans un polymeére semi-cristallin renforcé,
les particules d’ élastomere peuvent jouer le double rdle de sites d'initiation (a cause de la
forte concentration de contraintes autour de celles-ci), mais aussi d’arrét des craquelures (a
condition que I’adhésion soit suffisante a I'interface) B0, 38, 39]. La multiplication des
craguelures entre nodules conduit a une forte absorption d’ énergie par le matériau, au sein
duquel un endommagement important de la matrice peut donc se développer sans pour autant
conduire a la rupture. C'est le principe du renfort du polystyréne, que I’ on retrouve pour les
semi-cristallins notamment dans le cas du PA 6.6 [40]. L’ gjout d’ élastomeére permet dans ce
cas de passer d'un mode de rupture fragile a une rupture ductile ou interviennent de
nombreuses craguel ures et bandes de cisaillement.
L’ occurrence de ce type de mécanisme dépend de la taille de particules [38, 41]. Si I’on
considére le cas du polypropyléne renforcé par du SBR ou de I’EPDM, on s apercoit que pour
des nodules sphériques inférieurs a 0.5nm de diametre, |’ apparition de craquelures dans la
matrice n'est pas observée. En effet, la concentration de contrainte autour du nodule n’est
alors pas effective sur une distance suffisante pour permettre a une craquelure de se
développer. Cependant, ce type de matériau avec de petits nodules a un trés bon
comportement au choc : d autres mécanismes entrent donc en ligne de compte [38].

1.4.2. Formation de cavités au sein du matériau

Ce phénomeéne peut étre tres bénéfique pour la résistance au choc du matériau car il
permet de modifier I” état de contrainte dans la matrice au voisinage des cavités. L’ acces a une
plastification éendue de la matrice va étre grandement facilité par ce mécanisme. La
cavitation est caractéristique de la plupart des polymeres renforcés au choc, mais auss de
certains polymeres a |’ état pur. Nous verrons au paragraphe 2. que le stade de la déformation
auquel apparaissent ces cavités est de premiere importance pour I'amélioration de la
résistance au choc du matériaul.
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1.4.2.1. Cavitation de |’ éastomére et dével oppement de la plasticité

Considérons un polymere renforcé par des particules d’ é astomeére de tailles identiques
distribuées de fagon aléatoire dans la matrice. C'est en fait la différence des modules de
cisaillement locaux au sein du matériau qui va permettre le développement du mécanisme de
cavitation.

Etat de contrainte ——> Cavitation —> Cisaillement de lamatrice

é3)

Bande de dilatation (croid)

T
1]
A
(0229)
KN
Q-H-O

Figure 16 : Mécanisme général al'origine du phénomene de cavitation
(exemple de nodules type ‘ coaurs mous').

L’ élastomeére peut étre considéré comme un fluide compressible du fait de la tres faible valeur
de son module de cisaillement | vis a vis de celui de la matrice . Cest du trés fort
contraste de comportement mécanique entre |’ élastomeére et la matrice que va découler le
processus de cavitation. Si I’on considére par exemple le cas d'un de traction uniaxiale,
I"influence de la contrainte dans la direction de traction se traduit par le développement d une
dépression hydrostatique quasiment pure a l’intérieur des particules : la partie déviatorique du
tenseur des contraintes dans le nodule est pratiquement nulle. On peut facilement évaluer le
niveau des contraintes déviatoriques dans les nodules sphériques [42]. Ona:

5
Sjp - ¢Sj¥ (9)
P

¥ p
ou S; est ledéviateur des contraintes appliqué al'infini et S; est le déviateur des contraintes

¥

dans la particule. Du fait que | >> L, on trouve donc S; >> S:; . On remarque auss qu'en
élagticité linéaire et avec I'hypothése des petites perturbations, le tenseur des contraintes est
uniforme dans le nodule [43, 44].

De ce fait, I'influence d une contrainte de traction uniaxiale sur ce matériau se traduit
uniquement par le développement d’'une dépression hydrostatique a I’intérieur des nodules.
Lorsque le matériau va étre sollicité mécaniquement, certaines particules vont atteindre une
dépression dite ‘critique’. En effet, I'énergie qu’ elles ont emmagasinée est alors suffisante
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pour permettre la création d’ une surface : elles vont donc pouvoir caviter. Le phénoméne en
lui-méme est trés peu consommateur d’ énergie [45]. Dans le cas d’ un époxy renforcé avec des
particules de CTBN, Li et Yee @6] ont estimé la quantité d’ énergie consommeée par le
mécanisme de cavitation lors d’'un ke flexion quatre points. Alors que le facteur de
concentration de contrainte au coaur du matériau est amélioré de plus de 45% par la présence
des nodules d’ élastomere, la cavitation ne représente que 10% de |’ énergie consommeée pour
déformer le matériau. Cependant, sous certaines conditions, le relachement d’une partie des
contraintes dans la matrice qui découle de la cavitation va permettre de développer de la
plasticité par I'intermédiaire d’'un mécanisme de cisaillement. Cette plasticité pourra étre
localisée (périphérie du nodule) ou éendue dans le cas d'interactions entre les champs de
contraintes des différents nodules. Physiquement, la cavitation se traduit par une modification
des propriété optiques de I’ échantillon puisgque les vides agissent comme autant de diffuseurs
de lumiere [47]. Dans le cas idéal ou I'échantillon est initialement transparent ou méme
tranducide, le blanchiment résultant est visible de maniére trés nette.

Sur le schéma présenté en figure 16, on remargue que les nodules ayant cavité peuvent
avoir tendance a sorganiser selon des bandes de dilatation, ou 'croids (dérivé des termes
‘crack’ et 'void') [48]. Ces bandes sont des sites préférentiels de développement de plasticité
dans le cas ou celle-ci n'est pas étendue a toute la matrice. Van der Wal et Gaymans ont aussi
observe ce type d organisation en bandes [49], et ce dans le cas d essais sur des échantillons
entaillés réalisés a vitesse de sollicitation élevée (qui correspondent a un cas ou la plasticité
est confinée). Sur la photographie qui suit, nous noterons |'occurrence de nombreux trous en
périphérie des nodules, ceux-ci éant dus a la structure composite des nodules d'EPDM
considérés (une ou plusieurs inclusions rigides au centre d'une phase élastomere).

Figure 17 : Particules d'EPDM ayant cavité[49] : clichés de MET réalisées a partir
d essais de rupture sur des mélanges PP- EPDM.

La concentration de contrainte induite par la présence des particules implique une
diminution du seuil de plasticité macroscopique <sy >, mais auss de la contrainte a laquelle
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une fissure va pouvoir sinitier B0]. Le but du renfort est d’arriver a créer un nouveau
matériau dans lequel, pour un mode de sollicitation déterminé, le seuil plastique
macroscopique moyen sera atteint avant la contrainte nécessaire a I'initiation d’ une fissure.
S'il n'est évidemment pas nécessaire de faire caviter les particules pour arriver a plastifier la
matrice [45], ce phénoméne peut conduire sous certaines conditions de sollicitation arendre
plus aisé le développement et |’ extension de la plasticité a une grande partie du matériav.

1.4.2.2. Cavitation dans la matrice

Puisque la naissance de cavités repose sur une hétérogenéité de structure du matériau,
il est possible d’'imaginer que la phase amorphe des polymeres semi-cristalins a |’ état pur est
un bon candidat a [I'apparition de cavités lorsque ces polymeres sont sollicités
mécaniquement. Seuls de rares auteurs ont ceperdant mis clairement en évidence ce type de
meécanisme pour des polymerestel le PE linéaire [24] et le PVDF [22].

Castagnet [22] note que le fort taux de cristallinité du matériau et la différence de module
entre cristallites et phase amorphe impose a cette derniere une déformation quasiment double
de la déformation macroscopique. La formation de microvides apparait comme un mécanisme
relais de I'anélasticité lorsque celle-ci ne suffit plus a accommoder la déformation. Les
glissements entre plans cristallins sont dés lors grandement facilités. Si I’on continue a
déformer le matériau, ces cavités vont croitre. Cette croissance sera suivie par la
fragmentation des lamelles cristallines. Lors d’'essais a des températures tres supérieures a
I”ambiante (de I’ ordre de 100°C), le débobinage des cristallites se substitue a leur rupture. Des
mécanismes de recristallisation pourront éventuellement étre observés. Malheureusement,
aucune étude concernant le comportement au choc de ce type de matériau n’a jusqu’ a lors été
menée. On note toutefois que leurs propriétés mécaniques intrinséques (module d'Y oung,
déformation ala rupture...) sont peu influencées par |’ apparition de ces cavités.

Butler et Donald [24] ont étudié par diffraction des rayons X aux petits et aux grands angles la
déformation du PE. Ils constatent |’ apparition de cavités dans les zones amorphes entre les
lamelles cristallines a partir du seuil de plasticité du matériau.

En fonction de la mobilité de la phase amorphe (et par conséquent des conditions
vitesse/température de I'essai), la cavitation sera détectée avant ou simultanément a
I’ apparition de plasticité dans le matériau. D’ autres paramétres tels que la masse molaire vont
agir sur cette mobilité. Si les chaines sont suffisamment longues, il est en effet impossible de
mettre en évidence la cavitation dans le PE linéaire.
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1.4.3. Déviation de la fissure ou ‘ crack branching’

Ce mode d’ endommagement rend compte d’ un comportement fragile [38, 51] : il a éé

observé dans le cas d' essais réalisés sur du PP renforcé a trés basses températures (entre - 196
et - 100°C). Il n'est cité ici qu'a des fins descriptives. En effet, nous n’'éudions pas les
propriétés a trés basses températures des polymeres renforcés, car les conditions
expérimentales sont aors telles que le contraste de propriétés mécaniques entre matrice et
nodule est quasi inexistant. La présence de nodules ne semble alors pas étre un élément
influent pour ce mécanisme de renfort.
Dans le cas d'un essai d'impact sur une éprouvette entaillée, des fissures secondaires se
développent et présentent un angle de déviation compris entre 10 et 45° par rapport a la
fissure principale. Parmi les explications les plus crédibles proposées pour ce phénomeéne qui
conduit a une résistance al’impact supérieure a celle d’ un domaine de température plus élevé
ou matrice et élastomere restent dans I’ état vitreux, on note I’influence de vapeurs d azote
comme promoteurs de la fissuration multiple.
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2. ANALYSE DETAILLEE DU PROCESSUSDE CAVITATION

Nous nous plagons dans le cas ou les matériaux étudiés sont des polymeres renforcés
par I'gout de particules d' élastomere. En effet, la situation qui est développée dans ce
paragraphe est celle ou le mécanisme de cavitation prend place a I'intérieur des nodules de
renfort. Méme si certains polymeres semi-cristallins purs sont enclins a former des vides au
niveau de zones amorphes interlamellaires, les particules agissent comme autant de sites
préférentiels d’endommagement a condition qu'il soit possible d atteindre le niveau de
dépression interne nécessaire a leur cavitation et que I'on se restreigne a I'étude des
températures supérieures a la température de transition vitreuse de I’ élastomere. Ceci découle
directement du fort contraste de propriétés mecaniques entre les particules a magjorité
élastomere et la matrice sur cette gamme de température.

2.1. Approche mécanique

2.1.1. Apparition de la cavitation

L es premiéres hypothéses ayant été établies pour expliquer le renforcement aux chocs par
aout de nodules déastomére se sont basees sur la superposition des champs de
concentrations de contraintes induite par la proximité des particules. En supposant un taux de
renfort suffisant pour que cette superposition soit effective, Gent [52] trouve qu’un rapport
entre les modules de cisaillement de I’ élastomeére et de la matrice 4/ n = 10 est nécessaire a
de bonnes propriétés a |I'impact. Théoriquement, une diminution supplémentaire de la valeur
de ce rapport ne doit pas entrainer d’amélioration additionnelle de ces propriétés. Ceci n’ étant
pas vé&rifié expérimentalement, |'existence d'un autre phénomene a I’ origine du renfort a du
étre envisagée. Ce mécanisme est celui de la cavitation des nodules d'éastomere.

Nous supposerons tout ai long du paragraphe suivant que les propriétés de la matrice ne
varient pas. Les diverses caractéristiques mécaniques associées a la matrice et aux nodules
sont respectivement désignées par lesindices‘'m’ et ‘r’.

Afin de pouvoir caviter, les particules doivent satisfaire a deux conditions. La
premiere concerne la création d' un défaut initial, nécessaire au développement ultérieur d' une
cavité au sein de la particule. En dépit des travaux de certains auteurs [53], il reste tres
difficile d arriver a quantifier la dépression critique permettant de générer ce défaut. On peut
cependant supposer que son origine provient d’ une fluctuation locale de la densité.

Par la suite, le phénomeéne de cavitation intervient lorsque fon dépasse un seuil de
dépression critique au sein de la particule, cette dépression étant telle que :
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)

P.=- K ?3,—0% (10)

avec DY 2 variation de volume critique du nodule. Le module de compressibilité des nodules

02
K va donc jouer un role déterminant.

Dompas et Groeninckx [54] proposent un critere de cavitation issu des analyses de Griffith.
Ils considérent qu’ une particule va pouvoir caviter lorsque I'inégalité suivante sera vérifiée :

Utotal = Ustrain + Usurface < 0 (11)

avec Ugnin énergie éastique stockée dans le nodule et Ugytace I'énergie de surface créée
associée a la cavitation. Les particules devront étre suffisasmment grosses pouvoir caviter. La
taille minimale requise est alors définie par :

VOQ

avec G= Gy + ¢, ou g est latension de surface de I’ élastomere et Gs. une énergie par unité de
surface associée a la rupture des chaines de polymeére.

L'énergie de dilatation stockée dans le volume d'élastomere et associée a la dépression interne
de la particule est le paramétre moteur de |la cavitation au sens de la conservation de I'énergie.
L’ atteinte d’un niveau de dépression critique, dépendant de la taille du domaine d'élastomere,
constitue donc aussi la deuxieme condition a satisfaire afin de pouvoir développer au sein des
particules une ou plusieurs cavités. On note d autre part que |'énergie dissipée au cours du
processus de cavitation étant reliée a la création d'une surface, un rapport surface/volume va
donc entrer en ligne de compte : les petits nodules seront moins enclins a caviter que les gros.

do=12G/K, gmgm (12)

Fond [42, 55] a lui aussi développé un modéle basé sur un bilan d'énergie, mais qui
prend de plus en compte les variations d'énergie é astique dans la matrice.
Le critere qu'il propose peut se décomposer en deux parties : pour les particules de petites
tailles, il correspond a un critere en énergie qui décroit si le rayon du nodule augmente. Au-
dela d'une certaine taille critique, le critére devient un critere de densité d'énergie
correspondant au taux nécessaire pour vaincre les forces de surface qui auraient tendance a
refermer la cavité créée dans le nodule. Pour cette gamme de tailles, toutes les particules
cavitent alors pour le méme état de contrainte imposé. La valeur de la dépression critique
qu'il propose est présentée sur lafigure 18 en fonction du rayon du nodule d’ élastomeére.

Cependant, il faut noter que ces deux approches permettent uniquement d envisager le
passage d'un éat sain a un éa endommagé. Elles ne donnent aucune indication sur le
mécanisme qui permettra d’ engendrer le défaut initial nécessaire a |I’amorcage du processus
de cavitation. De plus, les raisonnements ont été élaborés a partir d une particule unique dans
un milieu infini et ne prennent aucunement en compte de possibles phénomenes d’ interaction.
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Figure 18 : Dépression hydrostatique critique associée au phénomene de cavitation en
fonction du rayon des particules d’ élastomere [ 55] .

2.1.2. Influence des paramétres mécaniques

Gent [52] a fourni des résultats numériques pour la cavitation concernant le cas d’un
élastomére en masse dans lequel il a lui aussi supposé un défaut préexistant. La contrainte
seuil permettant d'induire un processus de cavitation serait de I'ordre de 5/ 2 (soit en
considérant n, = 0.5, un rapport de 5E / 6). Toujours selon Gent, un module d' Y oung E; faible
ains gu’'un coefficient de Poisson n; proches de 0.5 doivent donc favoriser la création de
microvides dans I’ éastomere. D’autres auteurs ont par ailleurs abouti a des conclusions
identiques [56]. Si I'on considere |’ équation (10), il semble cependant qu’une relation avec
I’ évolution du module de compressibilité K, soit plus plausible. Nous essayerons d’ expliquer
ces diverses constatations expérimentales et de clarifier I'influence des différents parameétres
meécaniques associés a |’ élastomere.

D’un élastomere a un autre, K varie peu [b4] : il est de I’ordre de quelques GPa. Nous
raisonnons donc dans un premier temps a K, fixé. S le coefficient de Poisson de I’ éastomere
se rapproche de celui de la matrice, la force a I’ origine de la cavitation tend a décroitre. En
effet, la variation de volume associée au nodule peut s exprimer sous laforme :

g——— 2(ny - ny) e, avec e la déformation imposée au matériau. Or, nous avons vu que la

dépression au sein d’une particule était proportionnelle a BED‘/ Elle va donc diminuer, et de

Vog

ce fait entrainer un retard au niveau du déclenchement de la cavitation.
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Quel que soit le type d’ élastomeére considéré, la valeur du coefficient de Poisson reste trés
proche de 0.5. Puisgue nous savons par définition que : K, = E /3(1- 2n,), de tres faibles
variations de n, vont se traduire par des évolutions importantes du module d’ Y oung. Au vu de
ceci, il est impossible d’ attribuer aux évolutions de E les différences de comportement vis a
vis du processus de cavitation. Par contre, la valeur du module de cisaillement |4 va jouer un
réle relativement important. On note par ailleurs que ce dernier a précédemment été négligé
dans le calcul des critéres de cavitation de Dompas [54] et Fond [42, 55]. Dans le cas ou le
renfort possede une certaine rigidité, un terme additionnel relié ay apparait dans I’ expression
de I'énergie de surface G (voir équation 12). Il s'en suit une diminution de I’ aptitude a la

cavitation, qui se traduit par une augmentation de la taille minimale requise pour qu’une
particule puisse étre détruite.

2.1.3. Caractérisation macroscopique

Macroscopic cavitation stress (MPa)
Cavitation strain (%)

0 s P ol
0.0 0.1 02 03

Rubber volume fraction

Figure 19 : Evolution de la contrainte seuil <s s > €t de la déformation critique ecay
initiant la cavitation en fonction de la fraction volumique de particules [ 57] .

Dijkstra, Van der Wal et Gaymans [57] ont analyse |’ évolution de la contrainte de cavitation
macroscopique <S¢y >, ans que du taux de déformation ec, auquel le processus se
déclenchait. Les résultats qu'ils ont obtenus sont présentés sur la figure 19. Au cours de leurs
expériences, la taille des particules reste constante et seules les fractions de renfort sont
modifiées. Ils observent que la valeur de la déformation critique reste stable jusgu’a un taux
de renfort d environ 20% : €elle est égale a environ 4.4%, et correspond a un état de
déformation élastique du matériau. Cette stabilité est par ailleurs confirmée par d autres essais
expérimentaux de Borggreve [58], qui a mis en évidence d’ autres résultats trés intéressants. |
aen effet notamment montré que s I’on considérait un taux de déformation supérieur a ey, l1a
variation de volume mesurée était d’ autant plus importante que le taux de renfort était élevée.
Ceci permet a Dijkstra de déduire que dans le cas d’interactions modérées entre les nodules,
I’ état de contrainte local associé a la présence de particules de tailles et nature définie et qui
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va permettre a celle-ci de caviter est une constante. Ce résultat est de premiére importance
puisqu’il associe a un type de particule une valeur de contrainte critique, et donc un seuil de
dépression indépendant des conditions de la sollicitation. La stabilité de la contrainte de
cavitation est par ailleurs discutée et démontrée dans le chapitre 1.

En ce qui concerne I'influence de |a taille des nodules, on note qu’ elle est quasiment nulle sur
le seuil de plasticité du matériau [59], de méme que sur la valeur de e, [60]. La pente de la
variation de volume en fonction de la déformation est cependant |égerement plus grande pour
les particules les plus grosses. Néanmoins, il faut garder a I’ esprit que le domaine de taille
investit reste peu étendu (entre 0.31 et 1.98mm en [59]).

Toujours dans le cas ol le phénomene se produit en élasticité, on note qu’ une cavitation plus
tardive a tendance a engendrer une plastification dans I'ensemble du matériau pour de plus
fortes contraintes. C'est ce qui a été remarqué lors de I'éude du PA6 renforcé par des
particules d EPDM et de ULDPE [61]. Des tests uniaxiaux avaient mis en évidence la
nécessité d’ atteindre un niveau de contrainte plus important de maniére a pouvoir déclencher
le phénomene de cavitation dans le composé PA6 / ULDPE. La résistance au choc de ce type
de matériau est apparue supérieure a celle de celui contenant des particules d EPDM.

Enfin, conformément aux prédictions théoriques, il a été constaté expérimentalement que la
contrainte de cavitation macroscopique augmentait lorsque la taille des particules diminuait,
et ce acause d' effetsrelatifs al’ énergie de surface [52].

2.1.4. Discussion

Compte tenu des multiples travaux concernant la cavitation effectués au laboratoire
par |'équipe ‘Physique et Mécanique des Polymeéres, nous pouvons discuter de la valeur
idéale de la contrainte de cavitation et de son role lors d'essais faisant intervenir un état de
contraintes triaxial.

Si la cavitation s effectue au début de la déformation élastique du matériau, cela n’a aucun
intérét. En effet, comme nous I'avons déja fait remarquer, le processus en |ui- méme est tres
peu consommateur d énergie. L’ énergie emmagasinée par les nodules (faible dans le cas
présent) sera donc relachée dans la matrice alors que celle-ci est en train de se déformer
élastiqguement. Par conséquent, la matrice va simplement se contenter de plastifier un peu plus
tét.

En fait, pour accéder a de bonnes propriétés au choc, il faut que la contrainte de cavitation
associée a une particule s 5 soit proche du seuil de plasticité local du matériau (ceci est par
alleurs confirmé en [60]). Dans ce cas, le processus va intervenir au tout début du
développement de la plasticité, ¢’ est a dire lorsgue I’on commence a plastifier trés localement
a la périphérie des nodules. L’ énergie élastique libérée par la cavitation des nodules est alors
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maximale : elle va permettre de développer une plasticité qui va se propager de maniere
extensive dans la matrice et conduire a |'extenson de la taille de la zone déformée
plastiquement. C'est cette plasticité envahissante qui permet une consommation énergétique
trés importante au sein du matériau et lui confére par la méme occasion de bonnes propriétés
au choc.

Apres gue la cavitation ait eu lieu, la contrainte microscopique au seuil de plasticité devient
fonction de I’ épaisseur des ligaments de matrice entre particules cavitées, cette épaisseur étart
elle-mémereliée ala structure cristalline [58].

Afin que le renfort au choc soit efficace, |e systeme matrice particules de renfort devra
donc étre tel que la valeur de la contrainte locale permettant de déclencher la cavitation s cay
soit proche du seuil de plasticité du matériau. A partir des éléments développés dans le
paragraphe 2.1., nous avons défini un certain nombre de paramétres qui vont permettre
d essayer d gjuster les valeurs de ces deux seuils pour accéder a de bonnes propriétés choc. Ils
sont notamment constitués par la talle des particules et par leur nature qui intervient par
I"'intermédiaire des caractéristiques mécaniques et physiques de I'éastomere. Nous alons
cependant étre confrontés a deux problémes majeurs. Méme si nous connaissons les propriétés
de la phase élastomere en masse, il n’est pas évident que ces dernieres soient représentatives
de celles des particules. En effet, compte tenu de la taille moyenne des domaines
d élastomere, la netiére est alors dans un éat confiné voire, suite a I’ é&ape de mise en forme
qui génere des contraintes différentielles dues au contraste entre les coefficients de dilatation
thermique, précontraint. De plus, ce sont aux valeurs macroscopiques caractéristiques du
polymere renforcé auxquelles nous aurons le plus souvent acces, et ¢'est sur celles-ci que
nous devrons fonder nos raisonnements. D’ autre part, S nous considérons le probleme sous
son aspect macroscopique, il apparait important de garder en mémoire que les valeurs du seuil
plastique du matériau et de la contrainte de cavitation influent respectivement |’une sur
I’autre. La variation des conditions d'essai vitesse-température semble les faire évoluer de
facon identique [57].

2.2. Mode d’action de la cavitation

2.2.1. Généralités

Comme nous |’avons dé§ja vu au paragraphe 1.3.2., I'intérét de la cavitation réside
d avantage dans le fait qu elle permette, sous certaines conditions, de déclencher une
plastification étendue de la matrice que dans la consommation d’ énergie qu’ elle génére.
Afin de mettre en évidence I'intérét de ce phénomene, Li et Yee [62] ont réaisé des essais
ayant pour but de déterminer de quelle maniere les mécanismes de déformation et les
propriétés a la rupture d'un matériau contenant des nodules d’' éastomere étaient affectés par
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la suppression du mécanisme de cavitation. Pour ce faire, ils ont effectué des essais de rupture
sur des échantillons soumis a une pression hydrostatique variable. Le graphe de la figure 20
présente les résultats qu’ils ont obtenus dans le cas d'un époxy pur et renforcé par des
particules de CTBN. La pression critique appliquée a I’ échantillon au-dela de laguelle on
n’observe plus |’ occurrence du processus de cavitation est comprise entre 30 et 38 MPa.

(W) unmodified .
(4) 10 p.hr. CTBN-rubber-modified epoxies

o L L] L] LJ 1 L) 1]
(o) 20 40 60 80 100 120 140
Pressure (MPa)
Figure 20 : Evolution de la ténacité en fonction de la pression hydrostatique imposée :

résine époxy pure et renforcée par les particules de CTBN [ 62] .

Nous constatons une amélioration générale des propriétés a la rupture consécutive a
I” application de cette pression externe. L’ augmentation de la valeur du facteur d’intensité de
contrainte critique K,c est trés réduite dans le cas de I’époxy modifié, alors qu'elle est
importante dans celui de I’ époxy pur. En effet, |’ application d’ une pression externe permet de
créer des déformations plastiques dans la matrice époxy pure au détriment de |’ apparition de
fissures. Dans le polymére modifié, le gain d énergie induit par I’augmentation du niveau de
contraintes global est presgque entierement annulé par la perte dénergie reative a la
suppression de la cavitation : en effet, la plasticité ne peut alors plus se développer de maniere
étendue et reste confinée a la périphérie des particules.

2.2.2. Influence du mode de sollicitation

La discussion développée au paragraphe 2.1.4. nous a permis de mettre en évidence le
fait que la cavitation est extrémement du point de vue de |’ énergie consommée lorsque |’ état
de contrainte auquel est soumis le matériau correspond a la propagation d une fissure, c'est a
direqu'il est detypetriaxial.

Dans le cas d’un mode de sollicitation uniaxial, I'intérét du déclenchement de ce phénomene
est beaucoup moins évident. Fond et Géhant B3] ont utilise une méthode de calcul par
éléments finis afin de simuler la cavitation des particules au cours d' un essai de traction

uniaxiale. lls considerent gu'a partir d'un certain taux de déformation eg, défini
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arbitrairement, toutes les particules vont caviter : elles sont alors remplacées dans les calculs
par des vides de tailles identiques. Les résultats qu'ils ont obtenus sont similaires, que I’on
considere que la cavitation ait lieu en éasticité ou en plasticité. Sur la figure 21 sont
présentées |la loi de comportement du matériau ains que |’ évolution de la quantité d’ énergie
plastique consommeée en fonction de la déformation imposée. Lorsque les particules vont
caviter, ici pour une déformation de 8%, le seuil de plagticité de la matrice va brutalement
décroitre pour se stabiliser a une valeur caractéristique du comportement d’un milieu poreux.
L’ écart entre les deux seuils est trés faible, de I’ ordre de 4%. Quel que soit leur état, sain ou
endommagé, les particules agissent comme des sites de concentration de contrainte en
permettant d’amorcer de la plasticité avant I’ atteinte du seuil d' écoulement de la matrice. Si
I”’on déforme le matériau en traction uniaxiale, c’est tres rapidement la totalité de la matrice
qui va pouvoir plastifier. Le mécanisme de cavitation se révéle incapable sous ce mode de
sollicitation d augmenter d'avantage la dépense énergétique par rapport au cas ou les
particules ne s endommagent pas.

O S ——— — 8
—-—- matériau non endommagé
I 6 cavitationa e, = 8% 7
= £
o L]
S 40 = 41
0 - -- --matériau non endommagé :)a
cavitation ae_ = 8% 21
0 5 10 15 0 5 10 15
€ (%) €, (%)
@ (b)

Figure 21 : RAle dela cavitation au cours d’ un essai de traction uniaxiale : a) loi de
comportement du matériau ; b) évolution de la quantité d’ énergie plastique consommée en
fonction du taux de déformation (toutes les particules cavitent aecy = 8%)[ 64].

Dans le cas d'essais de traction uniaxiale, le role des particules d' élastomere, qu’ elles
cavitent ou non, se limite donc a diminuer le seuil de plasticité macroscopique, ce qui permet
d’ augmenter la dépense énergétique par rapport au cas de la matrice pure. C’est sous un mode
de sollicitation triaxial que le phénomene de cavitation prend toute son importance [62, 65].
Lorsque la cavitation se produit au moment opportun (voir paragraphe 2.1.4.), elle va
permettre d’accommoder I’ augmentation de volume imposée par le matériau en sommet de
fissure. Les contraintes vont étre redistribuées au sein de la matrice, ce qui se traduit par une
transition vers un état de contraintes planes : la matrice va alors se déformer comme sous
I’ effet d’ une traction uniaxiale. Par conséquent, la plasticité peut se développer sur une zone
de dimensions plus importantes. On note d'autre part qu'a la suite du relachement des
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contraintes dans la matrice, il devient impossible d’ augmenter la pression dans le matériau.
Ces remarques sont en accord avec la proposition d’explication de Borggreve et Gaymans
[59] concernant le mécanisme physique relié a la distance inter particule (voir paragraphe
3.2.1).

Il ad’ autre part été observé que lataille de la zone plastique était d’ autant plus importante que
le taux de renfort en particules était élevé [66]. Au contraire, la dimension de la zone a
I"intérieur de laguelle les particules ont cavité va avoir tendance a diminuer avec
I”augmentation du taux de renfort en élastomere. Ceci est la conséquence de |’ abai ssement du
niveau de contrainte moyen au coaur du matériau. En effet, les particules emmagasinent la
majeure partie de I’ énergie disponible. Leur densité volumique étant plus élevée, lataille de la
zone ou se produit la cavitation sera donc réduite.

En conclusion de ce paragraphe, nous noterons qu’il faut garder a I’ esprit qu’un de
traction uniaxiale sur un polymére renforcé va éventuellement pouvoir permettre aux
particules de caviter suite a I’ atteinte d’un certain niveau de dépression critique au sein des
nodules, mais qu'il n’est pas représentatif d une situation ou le mécanisme de cavitation va
jouer un réle efficace dans I’amélioration de la résistance au choc. Néanmoins, de part la
facilité d'acces a la mesure des champs de contraintes et de déformations, ¢’ est ce mode de
sollicitation qui est le plus couramment utilisé afin d'éudier le processus de cavitation des
particules par I'intermédiaire de diverses techniques expérimentales qui sont présentées au
paragraphe qui sulit.

2.3. Mise en évidence expérimentale
2.3.1. Notion d’ endommagement mécanique

Ce n'est que récemment que I'on sest propose de modéliser la détérioration
progressive de la matiére qui précede la rupture macroscopique. La cavitation constituant
Iune des étapes qui peut mener a la ruine du matériau, cette approche est donc d'un grand
intérét dans le cadre de notre éude.

On considere un matériau isotrope que nous caractérisons par son état d’ endommagement D

[67]. Il est possible de définir une contrainte effective s, qui est la contrainte rapportée a la

section S qui résiste effectivement aux efforts :

§:S—§: (13)
S
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g
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Figure 22 : Endommagement mécanique : définition de la notion de contrainte effective [ 67] .

Si I’ on suppose que tout comportement a la déformation d’ un matériau endommagé est traduit
par les lois de comportement du matériau vierge dans lesquelles on remplace la contrainte

......

5 s
&= E - T-DIE (14)

L’ endommagement est alors défini par :

- E
D=1- E (15)

avec B module d’'Young du matériau a |’ état sain et E module d' Y oung du matériau dans un
état d’ endommagement fixé.

Ce concept peut étre étendu a toute autre propriété spécifiqgue du matériau susceptible de
représenter |’état d’ endommagement du matériau. Cet endommagement peut étre géenéré de
différentes maniéres selon la propriété que nous déciderons d’'analyser et le dispositif de
mesure auguel elle sera associée.

2.3.2. Variation de volume

Un certain nombre d’ auteurs ont utilisé des expériences de traction uniaxiale pour
étudier de maniere plus quantitative le mécanisme de cavitation. En effet, I'intérét de cette
démarche est double. Tout d’abord, I’ en lui-méme est facile aréaliser. D’ autre part, nous
savons que puisgue la cavitation correspond a la formation d’un certain nombre de vides au
sein du matériau, elle se manifeste par une augmentation de volume. La mesure de la variation
de volume n’étant pas triviale, il est judicieux de choisir les essais les plus simples possibles
avec des éprouvettes de géométrie réguliere afin d’ espérer arriver a quantifier de fagon exacte
ses évolutions. Une autre aternative est constituée par I’ exploitation d’ essais de fluage [68,
69], mais nous ne |’ évoquerons pasici.
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L’ augmentation de volume d’ un matériau est définie par :

P 2
?3/_\0/3{ ) =(l+e)(l+e) -1 (16)

avec e, déformation dans la direction de traction et ey, déformation dans I’ une des directions
perpendiculaires alatraction (on considérera ey = e;).

A partir de cette mesure, divers auteurs ont essayé de déterminer quelle était la part de la
déformation volumique qui était une conséquence de la création de cavités, et quelle éait

celle relative aux autres mécanismes de déformation. C'est le cas de Frank et Lehman [70],
dont la démarche peut étre décomposee de la maniere qui suit.

Nous savons que la déformation volumique totale comprend une contribution non élastique et
une contribution éastique telles que :

apvo _apvo apV 0
A Vo g o Vo g (17)
€ "0 Gota € "0 Holnondlast € "0 Holgast

La vaeur de galg peut étre estimée a partir des propriétés mécaniques initiales du

0 Golglast
matériau
apy 0
vty € (L= 2Ng4) (18)
e V 0 @0l glast. ast.
avec : Nyag = M, o Q/ 9 (19)
& z

€. FEPrésente la partie élastique de la déformation dans la direction de traction et n,, le

coefficient de Poisson du matériau non endommageé.

Puisgue le développement de la plasticité dans la matrice se fait sans changement de volume,
il est possible d'identifier la variation de volume due a la création de vides au sein du
matériau a la déformation volumique non éastique. On adonc :

2
gﬂDVO =(l+e)(l+g) - 1- (1- 2n

e . 20
Vo n )€ gast (20)

élast.
Il devient alors aisé de caculer la part de la déformation excluant les mécanismes de
déformation par changement de volume. Elle correspond a une contribution de cisaillement :
¢’ est uniquement la forme du matériau qui est modifiée.

apy 0 —e . EDVO _@v o
TT- . - eX Q V 0 , Q V 0 (21)
€ "0 Fisillement € "0 Goigast € 0 Gy,

L’ évolution du role des trois mécanismes de déformation peut étre représentée par les valeurs

des fractions dastique LEDL2 , de cavitation LEDY2 | et de cisallement
Se Vo Goga Se Vo ga,

38



Chapitre | Eléments bibliographigues

l&?/—vg en fonction de la déformation dans la direction de traction ex. Un exemple de
& & Vo Gisiliement

cette décomposition est donné par la figure 23.

Eshaav/ €

Eshear/E

0.1 Eiast /£

0.0 & 041 0.2 0.3 00 & 0.1 0.2 0.3
e(-) &(-)
Figure 23 : Décomposition de la déformation imposée au matériau en ses fractions élastique,
de cavitation et de cisaillement pour un RT-PMMA [ 71]

Agauche: e= 5.10%s®. Adroite: e= 3.510%s™.

Il faut cependant garder a |’ esprit que les propriétés mécaniques initiales du polymeére peuvent
étre atérées de facon importante a la suite de I'endommagement. Le terme ?lz ne peut
0 Gholgast
pas étre considéré comme une véritable constante et I'erreur engendrée par cette
approximation est difficilement quantifiable. La valeur du coefficient de Poisson du matériau
est non seulement sujette a des variations au cours de I’ essai, mais €elle possede de plus un
caractere tres local. Compte tenu de la morphologie complexe des polymeres renforcés au
choc, des zones plastiques et élastiques vont en effet étre amenées a £ coétoyer d' ou une
certaine complexité a décrire les évolutions de ce coefficient de Poisson. Cependant,
I’ approche reste trés intéressante du point de vue qualitatif. Naqui et Robinson [72] ont par
ailleurs adopté une approche équivaente qui néglige la valeur de I’ augmentation de volume
éagtique.

Lorsque I'on utilise des sollicitations mécaniques conduisant a une déformation
plastique du matériau afin de générer la cavitation, il est difficile voire impossible de Sparer
une augmentation de volume issue de la création de cavités dans les nodules de celle résultant
d autres micromécanismes dilatants. Il apparait donc intéressant d essayer d'imaginer un
mode de sollicitation qui ne produise jamais de craquelures ni de cavités dans la matrice, mais
seulement une cavitation des particules.

A cesfins, Bucknall aeu I'idée d'utiliser des tests de contraction/expansion thermique [73].
Selon lui, le contraste entre les coefficients d’ expansion volumique des différentes phases est
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assez important pour conduire dans le cas d'un ABS a la formation de cavités au sein des
nodules lors d’'une descente en température relativement modérée @ marice= 1.8 10% K* &
anodues= 7.6 10% KY). A température ambiante, le coefficient d’expansion thermique du
matériau est une combinaison de celui de la phase élastomere pondéré par e taux de renfort et
de celui de la matrice. Lorsgu’un certain nombre de nodules cavitent suite aux contraintes
différentielles générées par la diminution de la température, la fraction cavitée n’intervient
plus dans le calcul du coefficient d’ expansion thermique global : la valeur de ce coefficient est
donc modifiée.

1.000

[ 100% rubber
0.995 + cavitation

70% rubber
' cavitation

Normalised Length

0.990 +

[\

/ no cavitation

0.985 L S e ey W W e |

Temperature (°C)
Figure 24 : Expansion et contraction thermique d’un ABS 16 (16% de nodules d' élastomere)

(Lo, longueur de référence, est définie par extrapolation de L la longueur entre les branches
del’extensometrea T = Tymatrice= 100°C) [ 73] .

Cette méthode permet d’ obtenir des informations sur le taux de particules ayant cavité (qui est
fonction de I’ évolution de la pente de la droite sur la figure 24) a condition, soit de connaitre
les coefficients d' expansion thermique des deux phases en présence, soit de posséder des
spécimens présentant diverses fractions volumiques de renfort (la référence devra étre
congtituée par le comportement de la matrice pure). On remarque par ailleurs que la variation
de volume mesurée est trés faible (de I’ ordre de 0.1% ), et donc tres sensible a d’ éventuelles
erreurs issues de la précision du systéme de mesure.

2.3.3. Diffusion du rayonnement par la cavitation
Comme cela a été précédemment cité au paragraphe 1.3.2., puisque les vides agissent

comme autant de diffuseurs de lumiere, leur apparition va entrainer une modification des
propriétés optiques du matériau. Plusieurs techniques de diffusion du rayonnement lumineux
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peuvent étre mises a profit afin d’ étudier la cavitation. Nous noterons que couplées avec une
mesure d’ augmentation de volume, la transmission (apparition de I’endommagement) et la
rétrodiffusion cohérente de la lumiére (stades d’endommagement plus avancés) vont nous
permettre d’ accéder a lataille et au nombre de diffuseurs par unité de volume. La diffusion
des rayons X aux grands angles donne quant a elle acces a des informations trés riches mais
d exploitation difficile concernant la localisation et la dimension des cavités créeées.

Dans le cas d'un matériau initidlement transparent ou tranducide, la mesure de

I"intensité du faisceau transmis peut donner des indications sur le tout début de
I’endommagement b7, 64]. Cependant, le phénoméne de diffusion multiple induit par la
formation de cavités au sein du matériau va trés rapidement rendre impossible I’ exploitation
des données de transmission. L’ intensité du faisceau transmis devient alors trés faible.
Schirrer et al. ont remarqué [74] que la chute brutale du taux de transmission intervenait au
tout début de la cavitation des particules. Elle est perceptible dés que le seuil de plasticité du
RT-PMMA est atteint, voire un peu avant. Les détails concernant ce type d’ analyse sont
disponibles en [47].

Ci-dessous (figure 25) est présentée une figure de diffraction obtenue par diffusion de
la lumiere par un PMMA renforcé peu endommagé (a gauche) et fortement endommagé (a
droite) [74]. Au début, les particules cavitées vont avoir tendance a se localiser dans des plans
d orientation préférentielle. Ces sous structures, décrites par Lazzeri |8], sont appelées
‘bandes de dilatation’. Pour des niveaux d endommagement plus élevés, il est impossible de
distinguer une quelconque organisation des diffuseurs qui sont répartis un peu partout dans le
polymére. D’autre part, la diffusion multiple peut auss nous renseigner sur la présence
éventuelle de craguelures. Celles-ci se caractérisent par une fine frange de diffusion paraléle
al’axe de traction relative a la diffusion induite par les levres de lafissure.

Figure 25 : Figure de diffraction d un RT-PMMA [ 74]
(A gauche : début de I’endommagement, |les cavités sont organisees. A droite: état
d’ endommagement avancé, I’ organisation des cavités n’ est plus perceptible.)
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Pour un matériau dont la déformation provoquait notamment |’ apparition de craguelures,
Bubeck [75] et al. ont essayé d’ exploiter lalargeur de la frange rendant compte de la diffusion
desfibrilles lors d’ essais de diffusion des rayons X. Ils ont réalisé des expériences en couplant
des mesures de transmission et de diffusion a un de traction uniaxiae. De I’intensité
trarsmise, ils déduisent le taux de déformation total er de leur échantillon. L’analyse de
I"invariant absolu de la diffusion Qans) leur permet d' avoir accés ala déformation induite par
la création de craguelures ecr. Bien que la différence er- ecr Soit représentative de la
déformation plastique relative aux phénoménes autres que la formation de craquelures
(développement de plasticité, cavitation des nodules...), les réles respectifs de ces derniers ne
peuvent cependant pas étre dissociés.

Il est possible d'analyser la diffusion des rayons X soit aux grands angles (WAXS),

soit aux petits angles (SAXS). Selon le choix qui va étre effectué, I’ échelle d’ observation du
matériau est différente : quelques centaines d’ angstroms en SAXS, contre au maximum 20 A
en WAXS [76]. Ces techniques d’analyse, nécessitant cependant un appareillage lourd et
colteux, peuvent étre mises en oeuvre simultanément au cours d’ essais mécaniques simples.
Elles permettent une étude in-situ des processus de déformation pour des vitesses qui doivent
néanmoins rester modérées (de I’ ordre de 0.5 mm.mn?, [77]).
Lorsgu’un échantillon est déformé, la méthode SAXS permet tout d’'abord d’ acquérir des
informations sur |’ éat général du matériau (modification de la densité par évolution de la
longue période L, mais auss localisation des zones déformées) [22]. De plus, si des cavités
sont générées, elles conduisent a I’ apparition de taches sur le spectre de diffusion. La présence
d un halo diffus perpendiculairement a la direction de sollicitation peut permettre d'évaluer la
taille de ces cavités dans cette méme direction, et éventuellement fournir des informations sur
leur localisation [78]. Une représentation schématique des figures de diffraction obtenues
pour divers stades de la déformation est présentée sur la figure 26.

L es données issues de ce type d' analyse restent cependant peu aisées a analyser. En effet, lors
de tests sur du RT-PMMA, He et Donad [77] ont observé pour de trés faibles taux de
déformation I’ apparition de réflexions dans le sens de la traction qui pouvaient correspondre,
de par leurs positions, a des décohésions a I'interface nodule-matrice. L hypothese a été
écartée compte tenu des bonnes liaisons chimiques entre les deux phases. Le phénomene a
finalement été attribué au fait que la déformation n’ était pas homogéne dans les nodules. Ceci
nous montre que I'interprétation des résultats n'est pas univoque et qu'une certaine
expérience de la technique est nécessaire. De plus, le spectre de diffusion est sensible a la
distribution de taille des nodules et aux interférences entre ces derniéres : des réflexions
additionnelles peuvent alors entrer en ligne de compte, ainsi que des modifications d’' intensité
despics.
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Par étude de |’ écartement et de I orientation des plans cristallins, |’ analyse par WAXS conduit
a détecter d' éventuelles modifications de structure et les transitions entre phases cristallines.
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Figure 26 : Schéma illustrant le développement de cavités localisées
danslesrégionsinter lamellairesd’un PE étiré afroid [ 24] .

2.3.4. Maodification des propriétés mécaniques dynamiques

Toujours dans I’ optique de mettre en évidence la cavitation, Bucknal a réalisé des
essais de spectrométrie mécanique sous diverses contraintes imposées sur des échantillons de
PMMA renforcé [79]. Lors de I'imposition de contraintes de compression, la modification de
la densité de I’ élastomeére entraine le déplacement de la température de tansition vitreuse
relative a cette phase vers des températures plus élevées.

Lorsque le matériau est soumis a des contraintes de traction, |’ élastomére peut exister sous
divers états. Tout d'abord, un état trés étiré ou il se présente sous la forme d’ une morphologie
fibrillaire. Le nodule est donc totalement détruit : sa cavitation a été suivie du déchirement de
la particule. Ensuite, un état relaxé correspondant & une situation ou I’ apparition d’ une cavité
s est produite a un certain endroit de la particule. Cette cavitation lui a permis de relécher ses
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contraintes dans la matrice : la particule d’ @ astomére est alors dans un état voisin de celui de
I’ élastomére en masse non sollicité. Enfin, un état intermédiaire qui correspond a des nodules
intacts et soumis al’état de contraintes imposé par la matrice.

Ces différents états possibles se manifestent par plusieurs valeurs de la température de
transition vitreuse associée a la phase caoutchoutique. Nous pouvons en déduire que la
cavitation peut étre mise en évidence par ce phénomene de dédoublement du pic d angle de
perte mécanique, sans que toutefois il puisse en permettre une gquelconque quantification.
D’ autre part, cette mise en évidence est de type indirect, et il aurait été judicieux d’ appuyer
ces résultats par une preuve évidente (clichés de microscopie par exemple) de la cavitation
d une fraction des particules d’ é astomeére.
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Figure 27 : Essais de spectrométrie mécanique : effet d’ une contrainte imposée sur la
position du pic detand relatif a la phase élastomére pour un RT-PMMA [ 79] .

2.4. Observation des surfaces derupture

Pour de plus amples renseignements, il est possible de se référer a I'article de
Muratoglu et Argon [80] qui propose une étude précise, a la fois théorique et expérimentale,
des microprocessus de déformations du mélange PAG6/EPDR soumis a des tests d’impact
Izod. Les observations consignées ci-dessous correspondent au cas ou le renfort par les
nodules d’ élastomere est effectif. Elles peuvent étre résumeées sous la forme suivante :

Si I'on se place dans le plan de la fissure [61], des vides correspondant a des nodules
ayant cavité sont observés jusgu'a une certaine distance du front de fissure. Cette distance est
d autant plus importante que la contrainte seuil de cavitation est faible (selon le matériau, la
géométrie de I'éprouvette et les conditions de I'essai, cette distance est comprise entre
quelques centaines de microns et un centimetre). Au fur et a mesure que I’on s éoigne de
I’entaille initidle, lataille des cavités décroit.
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Dans un plan orthogonal a la fissure et a proximité de celle-ci [49, 81, 82, 83], les
particules cavitées sont trés étirées. Pres du bord de la fissure, leur forme peut devenir
ellipsoidale et atteindre des taux d’'extension alant jusqu'a 10. Les cavités ont tendance a
Sorienter parallélement au bord de la fissure. Lorsque I'on s éoigne du bord, on va
rencontrer successivement un mélange de particules cavitées plus ou moins déformées, suivi
de particules uniquement cavitées. Suite a |’ étude des surfaces de rupture, il apparait que la
cavitation est ici un prérequis pour la déformation ductile de la matrice a grande échelle. En
effet, la zone déformée plastiquement est toujours incluse dans la zone cavitée [65].

Nous noterons que la zone déformée en téte de fissure est associée a un blanchiment trés
intense de I’ échantillon.

Plastic zone Cavitation zone

Position of crack
nucleation

@

Figure 28 : Etat d'endommagement en téte de fissure : a) localisation des zones plastique et
de cavitation [ 65] ; b) géométrie des cavités genérées[82].

Lors d'essais d'impact, une augmentation du taux d éastomere [84] entraine
I’ accroissement de la surface de la zone d’avancée lente de la fissure, c'est a dire de la zone
déformée plastiqguement. On note que cette mesure peut étre directement reliée a une
augmentation de la résistance au choc [16].
Lafissure initiale apparalt comme trés émoussee en son sommet suite au développement de la
plasticité [82, 85]. Certains auteurs ont méme observé pour des essais a grande vitesse une
zone de quelques microns d’'épaisseur ou ni cavitation, ni déformation plastique n’était
apparente [86]. Compte tenu des propriétés au choc supérieures a celles observées a plus
faible vitesse, Dijkstra en a déduit I’occurrence d' une fusion locale qui, conduisant a un
émoussement avant méme le développement de plasticité, permettait d augmenter
notablement la résistance a I'impact. Ceci a été confirmé par Van der Wal et Gaymans qui
rendent compte d'une augmentation de I'énergie de rupture lors de I'apparition de cette zone
dite de 'relaxation’ [49]. Ils ont effectué par thermographie infrarouge des mesures de
température [83] qui mettent en évidence un échauffement tres localisé. Cet apport de chaleur
di a la vitesse élevée de la sollicitation conduirait au retour & un état non endommagé d'une
partie de la zone déformée.
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3. ROLE DESDIFFERENTS PARAMETRES INFLUANT SUR LA RESISTANCE AU
CHOC

L es hypothéses de départ sont identiques a celles explicitées au début de la partie 2., a
savoir que le matériau étudié est congtitué d’'un polymeére semi-cristallin renforcé par des
nodules a maorité éastomere. Le mécanisme de cavitation, Sil intervient, devra se
développer a partir des nodules de renfort introduits.

Il convient avant toute chose de préciser un concept qui sera tres fréquemment utilisé
tout au long de cette partie 3 : c'est celui de transition ductile fragile. Dans le cas de nos
polymeres modifiés, la variation de consommation d’ énergie est trés brutale au passage d'un
comportement de type fragile a ductile : elle augmente de maniére trés importante. Cette
transition entre modes de rupture peut étre observée lorsque I'on fait varier certains
paramétres externes de |’ essai de rupture (vitesse, température...) ou suite a une modification
des paramétres relatifs au systéme matrice / lastomére étudié (taux de renfort, taille des
particules...). C est pourquoi la transition ductile fragile sera toujours rapportée au parametre
conduisant a la modification du comportement du matériau : nous parlerons par exemple, et ce
dans la majeure partie des cas, de température de transition ductile fragile.

3.1. Lamatrice

3.1.1. Paramétres moléculaires

Soit ne le nombre d enchevétrements par unité de volume et Gy |le parametre de Flory
témoignant de la rigidité ce la chaine de polymere constituant la matrice de nos matériaux.
Leurs expressions sont telles que :

Ne=ral Me=r a/(3 My, Cy?), (22)

ol r 5 est la masse volumique de I’amorphe, Me la masse molaire entre deux enchevétrements
et M,y masse molaire moyenne en poids du motif de répétition.

Raisonnons dans un premier temps a masse molaire fixe. Selon Wu [19], il est possible de
définir a partir des valeurs de ces parametres deux types de comportement d’ un polymere pur.

Tout dabord, un comportement fragile (ne<0.15mmol.cm® et Cy >7.5), pour lequel
I’endommagement se développe essentiellement par I'intermédiaire de craguelures. Ce cas
correspond donc a des masses molaires plutot faibles. A taux d éastomere constant, la
meilleure résistance a |I'impact de ces mélanges a matrice fragile sera obtenue pour une taille
optimale de particule directement reliée a la densité d’ enchevétrement. Une forte valeur de ne
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rend difficile la formation de craquelures, du fait que la création d’une surface libre colte
dans ce cas beaucoup d'énergie. Plus les particules sont nombreuses, plus il y a de sites
potentiels d’amorcage dont I efficacité est néanmoins proportionnelle alataille des nodules.
Pour ne> 0.15mmol.cm® et Cy < 7.5, les polyméres sont considérés comme intrinséquement
ductiles et vont pouvoir développer de la plasticité par I'intermédiaire de mécanismes de
cisaillement. C'est dans un tel cas que le phénomeéne de cavitation des rodules de renfort va
pouvoir prendre toute son importance puisqu’'il est alors le seul micromécanisme de
déformation dilatant qui va permettre d’accommoder |’ augmentation de volume imposée par
le matériau en téte de fissure. Nous supposerons dans la suite e ce paragraphe que nous
sommes dans une telle situation.

La caractéristique de la matrice que I’on peut le plus facilement contrbler par le biais des
diverses possibilités offertes par la synthese est la masse molaire des chaines de polymeére.
Industriellement, elle reste le paramétre majeur sur lequel il va étre possible de jouer en
fonction des applications futures du polymére étudié. On rappelle que les masses molaires en
nombre M, et en masse M, sont reliées par larelation suivante :

| = (23)

avec | indice de polymolécularité du polymere.
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Figure 29 : Influence de la masse molaire de la matrice sur la résistance a I'impact du POM
renforcé par des nodules de PU [ 87].

Des résultats expérimentaux obtenus a partir d’essais d’'impact sur du POM contenant des
particules de PU [87] mettent en évidence une augmentation de la quantité d'énergie
consommée au sein du matériau reliée a un accroissement de la masse molaire de la matrice.
L’ auteur note le lien de I’amélioration de la résistance au choc avec une modification du mode
d endommagement de la matrice. On remarque sur la figure 29 que la distance critique entre
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les particules (voir définition paragraphe 3.2) permettant de passer d'un mode de rupture
fragile aductile reste identique. 1l est donc possible d’ affirmer que ¢’ est avant tout le choix de
la phase de renfort qui défini le type de comportement du matériau, la masse molaire de la
matrice n’'intervenant qu’afin de maximiser la consommation énergétique dans des conditions
ou le matériau est ductile. Toujours d’ apres Wu [19], il existerait un certain poids molaire au
dessus duquel on atteindrait pour un polymere pur un comportement de type ‘ super résistant’,
une augmentation supplémentaire de la masse molaire ne permettant plus d améiorer la
résistance au choc du matériau. 1l préconise un rapport M,/ Me d’ au minimum 7 pour accéder
a ce type de comportement, cette valeur pouvant aller jusqu’a 20 dans le cas de polymeéres a
forts taux de cristallinité. A I'échelle de la microstructure, une masse molaire élevée pour la
matrice tend a favoriser les mécanismes de déformation lamellaire au détriment de ceux de
glissement, et ce a cause des défauts (chaines courtes) présents en plus grand nombre dans les
parties cristallines [24].

Un autre aspect qui peut étre abordé est celui de la réaisation des mélanges

polymeére/nodules d' élastomeére. En effet, la dispersion des deux phases n’ est pas aussi triviale
qu'elley parait.
Nous savons que la viscosité dun polymere a I'éat fondu varie dans le méme sens que la
masse molaire. Si la viscosité et donc la masse molaire de la matrice est faible, il va étre
difficile au polymeére de disperser efficacement |’ élastomere, qui posséde une forte cohésion
interne. L’éape de mélange conduira a un composite avec des domaines d éastomere de
taille importante et a une répartition inhomogene de ce dernier dans la matrice. Les
dimensions des domaines d’ élastomeére, ains que le taux auquel I’éastomere qui doit étre
introduit dans le mélange sont discutés en détail au paragraphe suivant. Les auteurs
s accordent pour dire que I'idéal est en fait de choisir une masse molaire pour la matrice et
une température de mise en cauvre telles que le rapport des viscosités entre matrice et phase
dispersée soit égal a 1 pour un mélange en extrudeuse [61, 88, 89].

3.1.2. Structure cristalline et influence de |a présence des particules

Selon la phase cristalline en présence, le polymére peut présenter une réponse tres
variable a une méme sollicitation mécanique. Considérons I’exemple du PP |25, 38] : les
phases cristallines les plus courantes sont a et b. Dans le cas d’ éprouvettes injectées, trois
zones de morphologies différentes apparaissent : d'abord une zone de peau a structure proche
dun éa amorphe, qui est suivie d'une zone cisaillée présentant une croissance
transcristalline de type b. Le développement des sphérolites b est favorisé par une pression
élevée. Puis, un coaur compose de sphérolites a de dimensions supérieures aux précédents
mais présentant une dispersion de tailles importante. |1 est a noter que dans le cas précis de ce

48



Chapitre | Eléments bibliographigues

matériau, I'introduction des particules de renfort ne conduit au développement préférentiel

d aucune de ces deux phases.

Lorsque ce type d’ échantillon est soumis a une traction uniaxiale, de nombreuses craguelures
se développent dans la phase a, a caractére fragile. A I'opposé, la phase b se déforme
plastiquement et posséde donc une certaine ductilité. Si I’on étudie de plus pres I’ organisation
cristalline de ces deux types de sphérolites, la raison de cette différence de mécanisme de
déformation apparait de maniére évidente. Alors que les sphérolites b sont formés de lamelles
qui croissent unigquement de fagon unidirectionnelle a partit d’un germe central, les sphérolites
a font état d’ une population ‘mére-fille' de lamelles positionnées quasi-perpendicul airement
les unes par rapport aux autres ([90], voir précisions au chapitre 11). Les points d’ attache entre
ces deux populations sont autant de sites de faiblesse qui vont initier la formation de
craguelures.

Grein [91] a éudié en paralléle des mélanges PP-EPR dans lesquels la matrice était soit de
type a, soit de type b. Si I’homopolymere b-nucléé présente des propriétés de résistance au
choc trés largement supérieures a celle de I’'homopolymeére a-nucléé (déplacement de la
transition ductile fragile d’au moins trois décades de vitesse a température ambiante), les
résultats concernant les mélanges PP-EPR sont beaucoup moins probants. Lorsqu'il y a
cavitation, les particules d’'élastomere semblent en effet inhiber I'effet de la matrice b,
puisgue ce sont elles qui vont contrdler les mécanismes de déformation dans le matériau. En
plus du relachement dans la matrice de I’ énergie élastique qu’elles ont accumulé, elles fixent
la taille des craguelures formées puisqu’ elles jouent a la fois le role de sites d’initiation et de
blocage de ces dernieres.

Conjointement aux résultats obtenus au paragraphe précédent concernant I’influence de la
masse molaire de la matrice, nous pouvons conclure que les caractéristiques de la matrice
agissent au second plan du point de vue des propriétés choc de polymeéres renforcés par des
nodules d’ élastomére.

On se doute que I’ gjout d’ une phase élastomeére ne va pas étre sans conséguences sur le
développement de la morphologie cristalline de la matrice. L’ introduction d’ élastomere réduit
notablement la taille des sphérolites (diminution de moitié dans le cas de I’ gjout de 15% de
divers types d' élastomere (SBR, EPR, EPDM) dans du PP, puis chute moins marquée suite a
un gout supplémentaire [38, 51]). Ces derniers ont tendance a étre moins reguliers, leurs
contours moins bien définis. Les particules d élastomére peuvent jouer le réle d agents
nucléants [92, 93].

La modification de |'élastomere par greffage peut entrainer la croissance dune espéce
cristalline préférentielle : notons le cas du SEBS greffé anhydride maléque qui a tendance a
promouvoir le développement de sphérolites a au détriment du type g dans le PA6 [92].

La taille des éléments cristallins peut aussi étre affectée par la présence de particules de
renfort. Suite a l'introduction de nodules d élastomére, Bartczak [94] atteste d'une
augmentation du taux de cristallinité du HDPE engendrée par la réduction de |’ épaisseur

49



Chapitre | Eléments bibliographigues

moyenne des lamelles cristallines et découlant de I'apparition d'un certaine fraction de
lamelles extrémement fines. Cette nouvelle population de cristalites serait localisée a
proximité de I’ interface nodule/matrice.

a)

Figure 30 : Différentes échelles d’ observation de |’ agencement particules/structure
cristalline : @) au niveau des lamelles cristallines (PA6.6./EPDR) [ 95] ;
b) au niveau du sphérolite (PP/EPR) [51] .

Penchons nous maintenant sur |’agencement particules d éastomeére / structure
cristalline de la matrice.
Dans le cas du PP renforcé avec de I'EPR ou de I'EBR, il a été observé que les lamelles
cristallines se disposaient radialement par rapport a ces derniéres [96]. A une échelle
différente, d’ autres micrographies rendent compte d’une dispersion des nodules dans tout le
sphérolite [p1]. Le PAG6.6 renforcé par de I'EPDR greffé anhydride maléique présente lui
aussi une microstructure avec des lamelles perpendiculaires a la surface de I’ éastomére [95].
Les cristallites vont dans ce cas se développer a partir de I’interface matrice/élastomere : les
plans cristallins contenant des liaisons hydrogene, orthogonaux aux lamelles, croissent
parallelement a I’ interface pour minimiser I’ énergie du systeme. Or ces derniers sont tres peu
résistants au cisaillement. Lorsque le matériau va étre déformé, leur présence va conduire a
une baisse du seuil de plasticité de la matrice. La figure 31b représente la microstructure du
PA6.6 dans une situation ou le matériau a été sollicité en traction uniaxiale et pour laquelle la
cavitation des particules a eu lieu. Dans ce cas particulier, |I’occurrence du renfort est donc
liée a une baisse locale du seuil de plasticité induite par une organisation spécifique des plans
cristallins. Indirectement, la bonne résistance au choc de ce type de mélange est donc issue
des interactions entre les phases en présence.
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Figure 31 : Représentation schématique des états a) non déformé et b) déformé de la
microstructure PA6.6./EPDR [ 95] .

Comme nous venons de le voair, le taux de cristalinité de la matrice peut ére modifié
par I'gout d’ une phase élastomere. Ces variations sont néanmoins relativement modérées et
ne sont pas a méme d’ expliquer a elles seules I’ évolution des propriétés du matériau [97, 98,
99]. Il faut cependant noter I’influence du taux de cristalinité sur larésistance alarupture : la
température de transition ductile fragile augmente lorsgque celui-ci croit [100, 88], ce qui peut
étre relié a une augmentation de la contrainte seuil de plasticité macroscopique. Ceci a pour
conséguence que les échantillons qui ont été recuits (et possédent donc des taux de
cristallinité supérieurs de ceux a I'éat brut) nécessitent des quantités d' éastomere plus
importantes avant de pouvoir s endommager de maniére ductile [87, 101]. Par contre, la
valeur plateau de |’ énergie dissipée dans le cas d’ une rupture ductile reste inchangée.

3.2. L’ édastomeére
3.2.1. Taux d' élastomeére et taille des particules

Les deux paramétres qui nous apparaissent intuitivement les plus importants pour le
renfort au choc de polymeéres par des particules d’ élastomere sont la fraction volumique de
particules introduite, ains que la morphologie (taille, forme) de cette phase caoutchoutique.
Nous ne considérons ici que le cas de particules sphériques. Pour des éléments plus précis
relatifs au phénomene de cavitation en lui-méme, le lecteur est invité a se référer au

paragraphe 2.1.

Globalement, il semble que le fait d’augmenter le taux d’ élastomere dans le mélange
soit bénéfique a la résistance a I'impact. On aboutit le plus souvent a une valeur plateau de
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I’énergie de rupture [89, 96, 102]; parfois méme une diminution intervient pour des
proportions d élastomere tres élevées. Cette légéere chute est a rapprocher de I'agrégation
d une fraction des particules d’ élastomere qui entrainerait une baisse de leur efficacité. En
effet, s les particules agglomérées cavitent, elles vont conduire a la création d'un site de
faiblesse de taille non négligeable a partir duquel pourra éventuellement croitre une fissure.

Le plus souvent, |’augmentation de la quantité d’ éastomere induit le passage d’'un
meécanisme de rupture par propagation simple d’une fissure au développement de plasticité
étendue dans la matrice. C'est en se basant sur ce type de considérations que Wu [39] a
introduit le concept de distance inter particule ID. Elle est définie comme :

ID =d[(p/A )3 1], (24)

avec d diamétre des particules et f ; fraction volumique d’' é astomere.

ID; est la distance inter particule critique : elle sera aussi nommée ‘taille du ligament
plastique de matrice’. Elle correspond a la distance entre nodules en dessous de laquelle les
champs de contraintes entre les différentes particules vont pouvoir interagir. La distance inter
particule critique est une fonction croissante de la température [59] : lorsque I’on S approche
de la température de transition vitreuse de la matrice, ID. augmente considérablement. Ceci
peut étre attribué a une forte activation de la plasticité.

Bien évidemment, dans le cas ou I'amélioration de la résistance a I'impact se fait par
amorcage de craquelures multiples, ce critéere n’a plus aucun sens.
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Figure 32 : Résistance au choc d’ un mélange PA6/élastomere en fonction : a) delataille des
particules; b) dela distance inter particules ID [ 39].

Comme I'avait d§a constaté Muratoglu [95] avec du PA6.6, Bartczak [99] note la
présence d’ une couche avec des cristallites possédant une orientation préférentielle au contact
avec les nodules d'élastomere dans des mélanges a matrice PE haute densité. Cette
morphologie est observée quelque soit le type de particules introduites : il existe donc une
interphase entre la matrice isotrope et le nodule. Selon Bartczak, ce serait la percolation entre
ces interphases entourant les nodules qui conduirait a de bonnes propriétés au choc en
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permettant de développer a plus faible contrainte une plasticité étendue dans la quasi-totalité
de la matrice. Ce type de comportement est obtenu lorsgue la longueur du ligament plastique
ID: est inférieure ou égale au double de I’ épaisseur de cette interphase. Si cette explication
peut étre considérée comme valide pour les polymeres semi-cristallins et qu’elle 1égitime
aussi bien le renfort par des particules de nature caoutchoutique que par des particules rigides
[94, annexe 1], elle devient obsoléte dans le cas des amorphes.

- rubber particle m oriented layer I:] bulk matrix

Figure 33 : Représentation schématigque de |’ interphase entre nodule et polymere
semi-cristallin : a) ID.>2" dimension de I’ interphase : comportement fragile ;
b)ID:.< 2" dimension de I'interphase: phénoméne de percolation entre les différentes
inter phases entrainant le dével oppement d’ une plasticité éendue [ 99].

Plusieurs restrictions sont en fait a apporter au modéle de Wu. Si les corrélations avec
I’ expérience sont trés bonnes et nombreuses [L03, 104, 105], c'est plutét I'interprétation
physique du phénomene qui est sujette & polémique. En effet, si le probléme des interactions
entre nodules est analysé en utilisant la mécanique des milieux continus, le parametre qui va
entrer en ligne de compte est la distance relative entre les nodules, c’est a dire la distance
entre particules normée par leur taille. La justification de Wu, qui se base sur les valeurs d’un
parameétre qui N’ est pas adimensionnel, n’est donc pas acceptable. Borggreve et Gaymans [59]
ont ultérieurement proposé une autre explication qui prend appui sur cette notion de distance
relative entre particules, et est donc plus recevable d un point de vue physique. Si les nodules
sont suffisamment proches, leur cavitation va permettre a la matrice de se retrouver dans un
état de contraintes planes. C'est gréce a cet état de contraintes spécifique qu’elle va pouvoir
développer d’importantes déformations plastiques en cisaillement. Le déclenchement de la
cavitation apparait donc comme une étape nécessaire al’ acces a de bonnes propriétés au choc.

D’ autres remarques sont a formuler : a taux de particules constant, Wu suggere que toutes les
particules inférieures aune certaine taille seront efficaces du point de vue du renfort aux
chocs. Ce qui nous intéresse dans notre éude, c'est le cas ou le mécanisme de cavitation
constitue le phénomene majeur permettant d’ augmenter notablement I’ énergie absorbée lors
d un choc. Or, Groeninckx [60, 54, 106], ainsi que Bucknall [45] et Fond [42, 55] ont
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montré qu’ en dessous d’ une certaine taille, il était impossible a une particule de caviter (voir
paragraphe 2.1.). lls proposent donc une taille minimale nécessaire au renfort, de sorte que
I"intervalle de taille de nodules dans lequel il faut se situer pour avoir une bonne résistance au
choc devient assez étroit. Ceci est mis en évidence par le graphe de lafigure 34.
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Figure 34 : Résistance a I’impact d' un mélange PMMA/élastomére en fonction
de lataille des particules de renfort (Vs = 20%) [ 54] .

Van der Wal a remargué que I'influence de la taille des particules sur la température
de transition ductile fragile était différente selon la gamme de vitesses considérée [107]. Son
réle est critique dans le cas d' essais grande vitesse (tests d’ impact), alors qu'il reste modéré
pour des essais effectués a des vitesses de I’ ordre du mm/s. Les évolutions expérimentales de
la température de transition ductile fragile qu’il a obtenu pour diverses tailles de particules
sont présentées sur la figure 35.

A vitesse élevée, les zones qui vont étre amenées a se déformer plastiquement sont tres
localisées (périphérie des nodules uniquement). L’ explication proposée repose sur le fait que
les tres grosses particules congtituent des sites d'instabilité a cause des cavités de taille
importante qui peuvent croitre en leur sein. Elles tendent dans ce cas a induire un
comportement de type fragile.

A faible vitesse, la plagticité se développe de maniére plus extensive dans la matériau.

L’influence de la taille des particules est alors moindre. La température de transition ductile
fragile décroit cependant |égérement. Une explication possible de cette évolution serait qu’en
dessous de 2um, une fraction des particules a une taille trop faible pour pouvoir caviter et ne
permet pas d’ abaisser le seuil de plasticité local de la matrice.

Une remarque concernant ces expérimentations doit néanmoins étre faite. La procédure
utilisée afin d’ obtenir des tailles de particules différentes fait intervenir une diminution de la
masse molaire de I'EPR. Ce procédé peut entrainer une modification des propriétés
mécaniques et physiques des nodules, et donc avoir une influence sur leur aptitude a caviter.
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Figure 35 : Evolution de la température de transition ductile fragile selon la gamme de
vitesses de sollicitation en fonction de la taille des particules de renfort (Vi = 20%) [ 107].

3.2.2. Morphologie des particules

Afin de limiter la perte de module de rigidité consécutive al’introduction de particules
de nature caoutchoutique, le renfort au choc d'un certain nombre de polymeres industriels est
obtenu par addition de nodules de type core-shell. Ces derniers ont un coaur dur, |’ élastomeére
se présentant sous la forme d’ une couche de peau entourant ce noyau rigide. C’ est notamment
le cas du PMMA [47] pour lequel les particules de renfort sont constitués d’un coeur de
PMMA et d’une écorce en polyacrylate de butyle. Ce dernier a par ailleurs été copolymérisé
avec 8 a 15% de PS afin d’'gjuster I’indice de réfraction du nodule a celui de la matrice et de
ce fait conserver un matériau transparent. La synthése de ce type de renfort est néanmoins
plus complexe et donc plus colteuse. Par contre, dans I’ hypothése ou la cavitation est un pré-
requis pour accéder a de bonnes propriétés au choc, leur efficacité n’a pas été mise en défaut.
En effet, le phénoméne de cavitation va pouvoir se déclencher dans la couronne d’ élastomére
entourant la particule (voir figure 36) et conduire a des augmentations de volume de plusieurs
pourcents.

Cette méme problématique développée dans le cas de mélanges a matrice PP a conduit a
synthétiser des composes avec des particules renforcantes de type coaur-écorce comprenant un
caoaur rigide en PE sous forme de plusieurs inclusions et une écorce en EPR [103, 104]. Le
nombre d’inclusions constituant le coaur ne semble pas affecter I aptitude a la cavitation du
matériau. Cette morphologie tient au mode de mise en ceuvre qui fait intervenir une
polymeérisation en deux temps entre molécules d’ éthylene et de propyléene [108].

Cette structure multiphases est aussi exploitée en utilisant comme renfort des particules
d’ABS (nodules a majorité PSAN contenant une certaine fraction de butadiéne [81, 89]). De
tels matériaux présentent eux aussi contre toute attente une certaine habilité a caviter.
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Figure 36 : Amorcage et dével oppement du mécanisme de cavitation pour particules pleines
et de type core-shell [47].

3.2.2. Adhésion al’interface

Il a freqquemment éé constaté qu'un minimum d adhésion était nécessaire entre la
matrice et les particules pour avoir acces a de bonnes propriétés au choc. Dans certains cas, il
pourra étre fourni par les forces de Van der Waals entre les deux phases [39], dans d autres il
nécessitera une modification chimique des nodules.

En effet, une mauvaise adhésion a l'interface peut constituer un site préférentiel de
propagation de fissure. De plus, elle empéche le développement d'une dépression
hydrostatique a I'intérieur des particules, et de ce fait rend impossible le reléchement d' une
partie des contraintes dans la matrice B8, 81]. Pour un endommagement par cragquelures
multiples, ce mangque d adhésion est encore plus pénaisant car aucun éément de la
microstructure ne peut alors jouer le réle de terminaison de craquelures, et dont la propagation
peut conduire a la rupture précoce du matériaul.

L’ apparition d une cavité a I interface matrice/phase dispersée peut néanmoins se révéler tout
auss efficace pour de bonnes propriétés choc que I'apparition d’une cavité au sein de la
particule [106, 109]. En effet, ¢’ est davantage I’ introduction de la capacité d’ accommoder une
augmentation de volume imposée par le matériau que |’ apport énergétique découlant de la
destruction de la particule d’ élastomére qui va étre bénéfigue au niveau du renforcement au
choc. Cela peut méme étre le cas avec des particules dures (ALO3 par exemple [104]). Les
éléments bibliographiques disponibles concernant le renfort par des particules rigides sont
résumes dans I’ annexe 1. Dans la suite de ce paragraphe, nous considérerons que |’ apparition
éventuelle de cavités doit se faire al’intérieur des particules d' éastomere.

Un nombre important de mélanges font intervenir des opérations de greffage de la phase
dispersée ou I'gjout d' un compatibilisant. En effet, les polymeéres sont par nature immiscibles
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des que la structure chimique des phases en préserce différe quelque peu. L’ intérét principal
de ce type d’ opération est d’ aboutir lors de la mise en cauvre a une meilleure homogénéi sation
du mélange (réduction de lataille des particules + diminution des effets de coal escence).

La technique la plus communément employée est le greffage sur les chaines d’ élastomeére de
molécules qui viendront se localiser préférentiellement aux interfaces et vont permettre la
formation d’une interphase matrice/particule. 1l s'agit donc de modifier chimiquement les
chaines d élastomere. Dans le cas des polyoléfines, la molécule la plus communément
employée est |’ anhydride maléique. Seul le greffage d’ une partie de |’ lastomeére est en réalité
nécessaire [92], puisgque lorsque I'interface matrice/particule est saturée en agent de greffage,
une valeur plateau de la taille de particules est atteinte [102]. Cependant, et pour des raisons
de commaodité, on utilise le plus souvent 100% d’' éastomere greffé [50, 61, 82, 84, 95, 109,
110, 111]. Cette opération contribue a diminuer latension de surface de la phase minoritaire.
Des effets néfastes ont cependant été observés dans certains cas isolés. En augmentant le taux
de greffage, il peut arriver que I’ on aboutisse a une augmentation de I’ énergie cohésive de la
phase élastomeére telle qu’il devienne difficile au nodule de caviter [81]. De la méme facon, la
diminution de la taille des particules engendrée peut faire qu elles atteignent une taille
inférieure a celle requise pour caviter (voir paragraphe 2.2.1.)[111].

La technique d'gout d'un compatibilisant, moins employée, consiste a introduire dans le
mélange des polyméres A et B une certaine fraction d’un composé de type AB. Celui-ci
pourra se présenter sous la forme soit d'un composé de motif de répétition de type AB, soit
d'une chaine de molécules A assez longue liée chimiqguement a une chaine B de
caractéristiques équivalentes. Il n'y a donc pas de réaction chimique entre le compatibilisant
et les polyméres, celui-ci venant simplement se localiser a I'interface pour des raisons
d affinité. Malheureusement, la synthése de ces molécules se révéle le plus souvent délicate et
onéreuse. De plus, le composé créé n'est approprié qu'a I’amélioration de la cohésion d’'un
seul type de systeme.

3.2.3. Nature et caractéristiques physiques de I’ é astomere

La nature de la phase de renfort apparait comme un parameétre de premier ordre
pour I’amélioration des propriétés choc des mélanges de polymere. Ceci a notamment été mis
en évidence par les travaux de Borggreve [58]. Ce dernier a réalisé des essais de traction
uniaxiale sur du PAG6 renforcé avec divers types d'élastomeres, a taux et taille de particules
particules, la déformation critique a partir de laquelle le phénoméne de cavitation pouvait étre
mis en évidence variait fortement. L’ éat de contraintes local qui permet a la particule de
caviter est donc étroitement lié ala nature de I’ élastomere en présence. Nous savons que C’ est
suite a |"atteinte d’un certain seuil de dépression au sein des particules que la cavitation va
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pouvoir se déclencher. Les paramétres physiques qui déterminent ce niveau de dépression
sont reliés a la cohésion interne de la phase élastomere [81] : ce sont notamment la tension de
surface g, et le taux maximum d'extension des chaines | max qui est directement relié au taux
de réticulation. Cependant non seulement ces parametres sont difficiles a évaluer pour
I’éastomére en masse, mais ils ne sont pas forcément représentatifs des propriétés de
I’ élastomeére lorsque celui-ci est confiné sous forme de petits nodules dans la matrice. Ceci
explique pourquoi tres peu d’ auteurs se sont consacrés a |’ éude de leur influence sur le
processus de cavitation. De plus, nombre de particules de renfort sont formées in situ au cours
du processus de polymeérisation, ce qui ne permet pas de connaitre avec précision leur
composition et leurs caractéristiques exactes.

On peut toutefois noter que selon le modele de cavitation introduit par Dompas et Groeninckx
[54], une réticulation trop élevée de I’ élastomere empéche la cavitation de se produire. En
effet, le terme de |’ énergie de surface associé ala scission des chaines, Gy, est proportionnel a
la racine carrée de la densité de réticulation de I' élastomere. D’ autres auteurs [L12, 113]
affirment cependant qu’une réticulation modérée, en augmentant la contrainte critique de
cavitation, permet d’ accroitre la résistance au choc du matériau. Ces deux remarques sont en
fait complémentaires. Si un taux de réticulation excessif doit étre prohibé car il conduirait a
rendre impossible la cavitation, on peut toutefois envisager de jouer sur la valeur de ce
parametre afin de rendre les valeurs de la contrainte de cavitation et du seuil de plasticité de la
matrice les plus voisines possibles (voir paragraphe 2.1.4).
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Chapitre 1 Matériau et conditions expérimentales

RESUME DU CHAPITRE |1

Dans une étape préliminaire al’ étude a proprement parler du phénomeéne de cavitation dans le
PP renforcé, nous alons présenter en détail le matériau ainsi que les deux principaux modes
de sollicitation qui seront utilisés au cours de notre analyse.

Notre matériau est constitué d une matrice de PP semi-cristalline présente sous sa
forme a, et d' une phase dispersée nodulaire composée de particules a majorité élastomere.
Ces nodules ont une structure composite, I'EPR les constituant pouvant contenir des
inclusions cristallines de PE. On remarque qu’'a |’ échelle des particules, on peut associer au
PP une certaine anisotropie liée al’ organisation des différentes entités cristallines. Suite a son
mode de mise en oeuvre, ce matériau multi-phases a une structure de type coaur-peau: les
sphérolites observés en surface sont environ deux atrois fois plus petits qu’ en coeur. Nous ne
chercherons pas a nous affranchir de cette structure représentative d’un matériau produit
industriellement qui peut contribuer a la tenue mécanique des pieces. D’ autre part, une étape
de calandrage conduit a I'existence de contraintes résiduelles dans |'épaisseur des
échantillons. Ces derniers, qui se présentent sous forme de plaques de quelques millimétres
d’ épaisseur, seront recuits en dessous de la température de fusion du matériau de maniére a
relaxer ces contraintes parasites sans affecter b morphologie des sphérolites. Le matériau
devient alors plus sensible a la localisation des déformations (phénomene de striction), les
contraintes générées lors de la mise en oeuvre ayant eu tendance a stabiliser son
comportement mécanique.

L'intérét d’un mode de sollicitation uniaxial réside dans le fait que le champ des
contraintes et des déformations généré est homogene a |I’échelle macroscopique. Cette
homogénéité rend possible la détermination de I’ augmentation de volume caractéristique du
processus de cavitation et qui, couplée avec des mesures optiques, permet d’ avoir acces a des
renseignements sur la taille et la quantité de cavités créées au cours de I’endommagement.
Afin de démontrer que, dans le cas du PP renforcé, cette variation de volume provient
uniquement de la destruction des particules d’ élastomere et n’est donc pas liée a la nature de
la matrice, des essais de traction uniaxiale ont éé réalisés sur des éprouvettes de PP pur.
Malgré I’ occurrence d’'un phénomene de striction, ils ont permis de mettre en évidence que
dans les conditions de notre éude, la plasticité se développait dans le PP pur sans avoir
maj oritairement recours a des micromécanismes de déformation dilatants.
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Dans le cas d essais de propagation de fissure, |’ état de contraintes est fonction de la
position de I'édément de matiere par rapport au front de la fissure. La mesure de
I’augmentation de volume n'étant de ce fait pas envisageable, une méthode d analyse
alternative a di ére envisagée. Elle fait intervenir la mesure du facteur d'intensité de
contraintes en fonction de lataille de la zone blanchie en téte de fissure. Etant donné que nous
ne satisfaisons pas aux conditions de la mécanique éastique linéaire de la rupture puisque le
principe du renfort au choc est relié au développement d'une certaine plasticité, une
correction de lataille de la zone plastique se doit d’ étre intégrée a |’ analyse de nos résultats.

Enfin, les objectifs et |a stratégie de notre démarche ont éé brievement exposés. Le
principal but de notre travail est d’ accéder a une meilleure compréhension du mécanisme de
cavitation et d expliciter les relations entre la microstructure et les propriétés mécaniques du
composé éudié. Il nous faut cependant garder a I’ esprit que I’intérét de I’ étude sous un mode
de sollicitation uniaxial réside dans le fait que les champs de contraintes et de déformations
macroscopiques qui résultent de la sollicitation mécanique sont aisément mesurables. C’'est
spécifiqguement dans le cas de figure complexe d'une triaxiaité des contraintes que la
cavitation modifie considérablement le comportement du matériau. Cette modification
provient de la possibilité d’accommoder |’augmentation de volume imposée par I’ état de
contraintes découlant de la cavitation des particules d’ élastomere. Les contraintes en sommet
de fissure sont alors redistribuées: la taille de la zone déformée plastiquement en téte de
fissure augmente par rapport au cas ou les particules interviennent uniquement en tant que
sites de concentration de contrainte. Il y a passage d’'un état de déformations planes a un état
de contraintes planes. La résistance au choc du matériau est de ce fait notablement améliorée.
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1. CARACTERISTIQUESDES MATERIAUX ETUDIES

1.1. Matrice polypropyléne (PP)

Le polypropylene est un polymere semi-cristallin constitué d unités de répétition
- [CH2CH(CHg)]- . Seule saforme isotactique est ici évoquée. Nous avons choisi de présenter
son organisation selon deux niveaux : tout d abord a un niveau moléculaire, qui rend compte
de I'organisation des chaines dans la maille éémentaire. Les positions relatives des
groupements latéraux méthyles y sont notamment précisées.
Dans un deuxieme temps, le matériau est décrit au niveau microscopique, ce qui correspond a
I’ échelle d’ observation des sphérolites (dont le diamétre est généralement compris entre 1 et
500um). Dans ce paragraphe, des remarques qualitatives concernant I’ anisotropie des entités
sphérolitiques sont proposees.

1.1.1. Organisation au niveau moléculaire

La conformation, c'est a dire I'arrangement de la chaine macromoléculaire dans
I’ espace, est relative aux interactions a courte distance entre atomes voisins non liés. Elle est
régie par la notion de minimum d'énergie pour la conformation Trans (T), et de minimum
secondaire pour la conformation Gauche (G).

120° C/3

C=065nm

a) b) 0)

Figure 1 : Présentation de la chaine hélicoidale du PP isotactique sous divers angles de
vision : a) perpendiculairement a |’ axe de chaine[ 1] ; b) plan (001); c) plan (010) [ 2] .
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Contrairement a son proche voisin le PE qui présente une conformation TT en zigzag
planaire, la chaine du polypropyléne s organise dans I’ espace sous forme hélicoidale de type
TG. Cette organisation est due a |’ encombrement stérique limité introduit par la présence d’ un
groupement méthyle latéral sur un seul des deux carbones du motif constitutif de la chaine. Ce
dernier se positionne toujours a I’ extérieur de I’ hélice formée par |’ enchainement des atomes
de carbone. Cette hélice est notée 31, ce qui signifie que I’on rencontre trois monomeres par
tour d hélice. Chaque carbone portant un groupement méthyle est alors décalé du suivant d'un
angle de 120° dansle plan (001) [1, 2, 3].

Nous considérons ici uniquement la maille cristalline du PP de type a, qui est la plus
répandue. L’ empaguetage des chaines est concu de maniére & ce que les interactions entre les
chaines voisines conduisent a une énergie minimale. La variétéa correspond a une géomeétrie
monoclinique, dont les paramétres de maille sont les suivants : a= 6.65, b = 20.78, ¢ = 6.50 A
et b =99.6°. Sur les figures 1b et c, les groupements latéraux méthyle sont représentés sous
forme de sphéres grisées de rayon 2A relatif aleur encombrement.

Ladensité du polypropyléne a est der = 0.936g.cm* et satempérature de fusion T; de I’ ordre
de 180°C [4]. Ces deux parametres sont sujets a variation en fonction du taux de cristallinité
du polymere. Par ailleurs, nous notons que la régularité de la chaine de PP permet d’ atteindre
destaux de cristalinité élevés lors de la mise en oeuvre du matériaul.

1.1.2. Cristallites et sphérolites

De nombreux auteurs [5, 6, 7] ont observé en microscopie optique sur le PP des croix
de Malte caractéristiques des entités sphérolitiques. Seules les caractéristiques des sphérolites

associées aux phases a et b du PP, qui sont celles que nous avons rencontrées dans notre
matériau industriel et qui constituent les variétés les plus fréguentes, sont ici développées.

pi__ sphérolitea

Figure 2 : Micrographie d’un PP présentant des sphérolitesdetypea etb.
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Il nous faut garder a I’esprit que bien que les observations effectuées le soient souvent en
surface ou sur les films minces, une structure sphérolitique est constituée d' un agrégat de
parties cristallines et possede une structure a trois dimensions.

Les sphérolites b se distinguent des a de part leur biréfringence négative [7]. Comme cela
peut étre noté sur le cliché de lafigure 2, ils présentent un aspect nettement plus clair.

La formation d’un sphérolite est initiée par croissance radiale des lamelles a partir d’un site

nucléant quelconque. Celle-ci peut étre soit unidirectionnelle (type b), soit multidirectionnelle
(typea).

Dans le cas des sphéralites b, le développement des lamelles fait prendre au réseau cristallin
I"alure d'une gerbe. Tout point du sphérolite est issu de la croissance d’ une méme espece de
lamelle apartir du centre : le réseau de lamelles est un réseau continu de matiere.

Dans le cas des sphérolites a, |’ organisation spécifique des groupements méthyle au niveau
des surfaces latérales des lamelles conduit au développement d’une nouvelle population de
lamelles par un processus d’ homo-épitaxie. Celle-ci croit simultanément ala premiére et vient
former une structure dite ‘en treillis ou ‘croisee’ (en anglais, cross-hatched) [7]. On distingue
alors deux populations de lamelles, I’ une dite ‘radiale’ et |’ autre dite ‘tangentiell€’.

lamelles
tangentielles

lamellesradiales

Figure 3 : Schéma de deux types de croissance sphérolitique :
a) croissance multidirectionnelle a partir d’ un centre (sphérolitea) ;
b) croissance unidirectionnelle en gerbe (sphéroliteb) [ 7] .

Lalettre N sur la photographie de la figure 4a désigne la zone dite ‘nodulaire’ d un sphérolite

a, c'est a dire son centre. L’empilement des lamelles y est complexe (structure en treillis
combinée avec du branchement et une sous structure en éventail) et la compecité trés
importante.

Aboulfarg) [8] a effectué des essais de traction uniaxiade et de cisalllement sur des
échantillons de PP de type a et b. Il constate une trés bonne aptitude a la déformation des

sphérolites b, alors que les a font apparaitre des craguelures qui se développent a partir de
leur centre perpendiculairement a la direction de traction. Ceci S explique aisément a partir de
I’organisation des lamelles. En effet, le comportement des polymeéres semi-cristallins aux
grandes déformations est controlé par des mécanismes de glissement selon des directions et
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des plans préférentiels. Or, dans le cas des sphérolites a, les lamelles tangentielles agissent
comme des ééments bloquants au sein de la structure en empéchant la propagation de ces
glissements. Dans un premier temps, ce sont les parties amorphes interlamellaires qui vont
étre déformeées. La percolation des différents chemins de déformation en leur sein va ensuite
conduire a larupture fragile des lamelles [9]. Par contre, de part sa continuité, la structure des
sphérolites b rend aisés la création et le mouvement de dislocations, et donc le glissement
cristallin. Le développement de plasticité est de ce fait facilité.

directiontangentielle

T

(010)

directionradiale

b)

Figure 4 : Sphérolitea : a) micrographie et orientation respectives des lamelles tangentielles
et radiales[ 7] (contrairement a ce qui est ici représenté, le branchement n'a jamais lieu sur la
surface de repliement des lamelles) ; b) représentation schématique 3 dimensions du
branchement lamellaire [ 10] .

Si I'on étudie en détail le schéma de la figure 4b, on s apercoit qu’il n’existe pas de lamelles
cristallines qui se soient développées avec un axe de chaine dans la direction verticale. A
I”échelle des lamelles, le milieu est donc fortement anisotrope. 1l est beaucoup plus facile de
déformer le matériau selon une direction correspondant a la verticale du schéma puisgu’ elle
ne correspond a I’ axe de chaine d’ aucune des deux variétés de lamelles présentes. C’ est avant
tout la partie amorphe du matériau qui est alors sollicitée.

Dans la perspective d’une description réaliste des propriétés mécaniques d’un milieu semi-
cristallin, nous nous sommes posé la question de I'isotropie des propriétés d'un milieu
constitué de sphérolites. L’échelle d observation du matériau est corrélée a la taille des
particules d' élastomere introduites comme renfort. Dans le cas précis des matériaux fournis

par ATO-FINA, la quasi-totalitéé des sphérolites est de type a et leur taille moyenne est de
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I’ordre de quelques dizaines de microns. Les nodules de @outchouc ont quant a eux des
dimensions voisines du micron.

D’aprés une éude de la littérature, nous savons que les particules sont quasiment toutes
incluses au coaur méme des sphérolites. Compte tenu de la taille des différents éléments
congtitutifs de la microstructure (I’épaisseur des lamelles est de I'ordre d'une dizaine de
nanometres), on peut raisonnablement penser gu’ une certaine anisotropie du milieu externe va
étre percue par les nodules d’ élastomere. Cette derniere sera d’autant plus marquée que le
nodule considéré sera de petite taille. A la lumiére de ces éléments, nous proposerons
ultérieurement (chapitre VI) une analyse de I'influence de I’ anisotropie sur la propension a
caviter des nodules, qui pourra étre mise en paralléle avec certains clichés de MET. En effet,
des observations montrent que contrairement a ce qui avait é&té développé dans le chapitre |,
ce ne sont pas forcément les particules les plus grosses qui vont caviter en premier. Le réle
des caractéristiques mécaniques de leur environnement extérieur apparait donc comme de
premiére importance.

1.2. Matériaux modifiés

1.2.1. Morphologie

Le matériau fourni par ATO-FINA est un polypropylene renforcé au choc. Sa synthese
se fait en deux étapes a partir de monomeres d’ éthyléne et de propylene, mélangés dans des
proportions variables. Elle conduit a [|'obtention d'une phase continue (matrice)
polypropyléene ainsi que d’ une deuxiéme phase de nature élastomere a morphol ogie complexe
sous forme de nodules a majorité élastomeére [11]. Pour plus de commodité, ces particules
seront désignées sous le terme générique de ‘nodules d’EPR’. Cependant, elles possedent
généralement une structure composite. En effet, elles sont pour la plus part constituées d'une
écorce amorphe en EPR et d’'un coaur de PE semi-cristallin. Les lamelles qui constituent ce
coaur rigide sont nettement visibles sur le cliché de la figure 5. La géométrie des nodules est
globalement sphérique, méme s certains sont regroupés en agglomérats. Des particules de
tailles inférieures a la moyenne, constituées d’' EPR pur, sont également observables.

On remarque sur la figure 6 que les particules sont distribuées de maniere homogene a
I"intérieur des sphéralites. Il convient cependant de noter la grande dispersion de leurs tailles :
leur rayon équivalent est compris entre 0.1 et 3.5um. L’ analyse de multiples clichés de MET a
I'aide du logiciel VisilogO pour les particules de rayon supérieur & 0.27um a permis de
déterminer une valeur moyenne du rayon de ces particules : elle est égale a 1.1um. Les autres
informations fournies par cette analyse d’images sont répertoriées dans le tableau 1.
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Figure 6 : Morphologie des PP modifiés (MET apres traitement au R,Ox) :
observation a |’ échelle du sphérolite
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PP MODIFIE (PP + EPR)

Surface totale observée (Lm?) 11550
Nombre de nodules 330
Densité (um) 2.86° 10
Diamétre équivaent minimum (um) 0.54
Diameétre équivaent maximum (um) 7.09
D, (um) 2.21
Déviation standard 1.24
Ds (um) 2.90
D, (um) 3.52

| =D,/D, 1.215
Aire moyenne (um?) 5.04
Pourcentage surfacique (%) 14.39
Erreur sur pourcentage surfacique (%) 1.06

Tableau 1: Résultats de I’ analyse statistique de clichés MET sur un mélange PP+EPR
(logiciel VisilogO) : analyse planaire.

Notre travail concerne principalement I'éude du grade industriel 3150 MN5. Les
caractéristiques de ce mélange sont présentées dans le tableau 2.

3150 MN5
C,/Cs 50/50
Mode de synthése Basse pression
Fraction soluble dans xylene (g/mol) 418 000

insoluble (g/mol) 164 000

Energiederupturea - 20°C (J) 20
Module de flexion (MPa) 1250
Fraction volumique de particules (%) 17
Mise en oeuvre Extrusion puis

calandrage

Tableau 2 : Composé (PP/EPR) : mode de synthese et caractéristiques du grade 3150 MN5.

1.2.2. Influence du mode de mise en oeuvre

La mise en oeuvre se fait par un procédé d’ extrusion suivi d une étape de calandrage.
Le matériau final est disponible sous forme de plaques d’ environ 3mm d épaisseur. Cette
sequence d opérations confere au matériau deux caractéristiques principales. Tout d’ abord, les

79



Chapitre 11 Matériau et conditions expérimentales

plaques ont une géométrie courbe induite par le passage entre des rouleaux de calandrage.
D’autre part, elles possedent une structure coaur peau car leur refroidissement a la sortie de
I’ extrudeuse N’ est pas contrélé. Cette structure de peau ne peut pas étre totalement assimilée a
celle abondamment décrite dans la littérature dans le cas de piéces injectées [12, 13]. En effet,
les gradients thermiques sont ici beaucoup moins sévéres. Le calandrage s effectue sur des
rouleaux préalablement chauffés et I’ effet de trempe est principalement di au contact avec
I’air ambiant en fin d’ opération. De plus, nous ne subissons pas les effets d’un gradient
d’ écoulement du polymére, qui engendre dans le cas de I'injection des contraintes de
cisaillement importantes a proximité des parois du moule.

Figure 8 : Micrographies des différentes zones du 3150 MN5 :
a) digtinction entre le coaur et la zone de peau du matériau; b) zone de coaur.

La morphologie des plaques a été étudiée par microscopie optique sur des coupes minces
réalisées al’aide d’ un microtome a température ambiante. Leur épaisseur est comprise entre 1
et Sum.

La zone de peau possede une épaisseur de quelques dizaines de microns. Les gphérolites qui
la peuplent ont une taille deux a trois fois inférieure a ceux présents au coaur de I’ échantillon.
Apres cette zone de peau, et ce pour les deux types de grades analyses, se trouve une région
ou les sphérolites sont exclusivement de nature a. De telles observations avaient déja été
rapportées dans le cas de matériau injectés [14, 15]. Une vitesse de cristallisation trop rapide
est en effet défavorable a la phase b. Sa génération nécessite une diminution rapide de la
température depuis I'éat fondu qui doit étre suivie par le maintien a une température de
nucléation de 105 ou de 140°C [16]. Pour des températures différentes, on assiste a une
bifurcation de la croissance. Cette bifurcation peut conduire a |’ obtention d’ une population de
sphérolites mixtes, dans lesquels coexistent les deux organisations lamellaires. C'est le cas
d une partie des sphérolites constituant le caeur du grade 3150 MNS5 (plus on va vers le centre
du matériau, plus la température de cristalisation est élevée). On n'observe pas de
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dissymétrie de morphologie entre les faces concave et convexe des échantillons. Par
convention, les éorouvettes seront toujours découpées perpendiculairement a la direction de
calandrage.

La morphologie des sphérolites du matériau est donc influencée par le mode de mise

en oeuvre. Tout au long de notre éude, nous devrons garder a |’ esprit qu'il existe en surface
des échantillons de zone de faible épaisseur (de I’ ordre de quelques dizaines de microns) dont
les caractéristiques different de celle du matériau en masse.
Dans un premier temps, nous avions envisage d éiminer cette peau soit par une étape
d'usinage mécanique, soit par un recuit au-dessus de la température de fusion des cristallites.
Ces deux solutions ont finalement été écartées car elles correspondaient a entreprendre |’ étude
d'un matériau ne possédant aucune rédité industrielle. En effet, dans le cadre dune
production en masse de piéces plastiques, le refroidissement n’est, dans la majorité des cas,
pas contrélé. La présence d une peau va contribuer a la tenue mécanique des pieces. De plus,
des essais de recuit au-dela de la température de fusion ont mis en lumiere que non seulement
la taille des éléments cristallins était modifiée, mais aussi que les particules d éastomére
avaient tendance a se regrouper dans la zone de coaur et a coalescer. Le matériau final n’est
alors plus du tout représentatif des propriétés associées aux grades testés (voir tableau 2).
Nous verrons par la suite que la présence de cette peau n’est en outre pas rédhibitoire a une
analyse par rétrodiffusion cohérente de la lumiére faisant intervenir des mesures de surface.

1.2. Influence du recuit

Les matériaux ont été testés apres une étape de recuit. Celui-ci a été effectué en
dessous de la température de fusion de la matrice de maniéere a ce qu’il n’ait aucune influence
sur les dimensions des sphérolites. C'est un recuit de détentionnement dont le but est de
relécher les contraintes internes introduites dans le matériau au cours de la mise en forme par
calandrage. En effet, nous avons noté au paragraphe précédent que les plaques présentaient
une géométrie courbe. La face convexe est soumise a des contraintes résiduelles de traction,
alors gque laface concave est en compression. Un gradient de contraintes est donc présent dans
| épaisseur.

L es échantillons sont placés entre les plagues d’ une presse chauffante a T = 160°C pendant 10
a 15 minutes, et ce avant d’ étre usinés (on rappelle que la température de fusion est de I’ ordre
de 180°C).

Les graphes de la figure 9 nous permettent de juger de I'influence du recuit sur le
comportement macroscopique du matériau. Les essais ont été réalisés a température ambiante
(20°C) et & une vitesse de déformation de 10™4s™.
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Figure9 : Essai detraction uniaxiale : réle du recuit sur I’ évolution : a) dela loi de
comportement du matériau; b) de la variation de volume non éastique, en fonction dela
déformation vraie.

Le seuil de plagticité macroscopique n'est quasiment pas influencé par le recuit de
I” échartillon. D’ apres le critere de Considere, nous avons toujours a faire a un matériau ou
I”amorgage d’une striction va conduire a la rupture de ce dernier. Le crochet de traction est
cependant un peu plus marqué dans le cas du recuit. Pour un échantillon brut, la présence du
crochet est masguée par le fait qu'une partie du matériau (celle soumise a des contraintes
résiduelles de traction) plastifie avant I'atteinte du seuil de plasticité macroscopique. Ceci
permet de stabiliser les contraintes au sein du matériau, et par consequent atténue le crochet.
Des différences entre des éprouvettes brutes et recuites ont également été remarquées dans le
cas d'essais a haute température et vitesse de sollicitation faible. Le matériau est aors plus
sensible a la gtriction, et ce quel que soit son état. Cependant, cette striction va se déclencher
en deux sites distincts selon que I'échantillon est de type brut ou recuit. Dans le cas du
matériau recuit, la striction va apparaitre au niveau des extensométres. La triaxialité y est tres
importante car le contact des extensométres avec la surface de I’ éprouvette crée des défauts
tres aigus. Si I’échantillon est brut, la striction se développe a partir d’un défaut d’ usinage
minime qui correspond a un état de triaxialité des contraintes faible. En fait, ces observations
vont dans le méme sens que les remarques faites sur le comportement du matériau a
température ambiante. Nous en déduisons donc que le matériau al’ état recuit est plus sensible
a la triaxiaité puisqu’il permet le ddveloppement d’une striction a partir d’un défaut moins
prononce.
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La variation de volume non élastique est elle aussi affectée par le recuit des échantillons. La
technique de mesure du volume est explicitée dans le détail au paragraphe suivant. La
présence d’'un gradient de contrainte dans I’ épaisseur de I’ éprouvette conduit a surestimer la
valeur de la déformation transversale en provoquant un enfoncement excessif des pointes de
I’ extensomeétre.

Nous noterons pour conclure ce paragraphe que les différences de comportement
induites par le recuit sont d’ autant plus importantes que la température de I’ essai est élevée (et
lavitesse faible). En effet, la valeur relative des contraintes résiduelles par rapport au seuil de
plasticité macroscopiqgue du matériau devient aors de plus en plus importante. A

(0°C, 10 's l), on n’ observe plus aucun écart entre la contrainte et les variations de volume en
fonction de I’ &at, brut ou recuit, du matériau.

Les contraintes résiduelles issues de la mise en forme conduisent donc a stabiliser le
comportement du matériau, auss bien au niveau de son comportement en traction que de sa
sensgibilité a la triaxialité. L’ étape de recuit que nous avons introduit permet de relacher ces
contraintes sans toutefois modifier la microstructure, et rend donc le matériau plus sensible
aux sollicitations mécaniques : les contraintes et |es déformations sont alors plus homogenes a
I’ échelle d' une observation macroscopique.

2. ESSAISDE TRACTION UNIAXIALE

2.1. Généralités concernant |’essai detraction uniaxiale

L’intérét principal de I’essai de traction uniaxiale réside en sa relative smplicité. Les

champs de contraintes et de déformations macroscopiques qui résultent de la sollicitation
mécanique sont aisement mesurables.
Comme cela a été explicité dans le premier chapitre de ce document, la différence entre les
modules de cisaillement locaux entre la matrice et la phase dispersée de nature élastomere va
conduire & la cavitation des nodules sous certains modes de sollicitation. En traction
uniaxiale, une dépression hydrostatique quasiment pure se développe au sein des nodules.
Cest I'atteinte d' une dépression critique au sein des particules qui provogue la cavitation
d’un certain nombre de nodules. Ce phénomene a pour consegquence directe une augmentation
de volume du matériau. En faisant |I”hypothése d’une isotropie des déformations dans les
directions perpendiculaires a celle de la traction, il est possible d’avoir accés a la variation de
volume du matériau au cours de I'essai de traction. Cette information quantitative est de
premiére importance puisqu’ elle nous renseigne sur |I’ampleur du phénomeéne de cavitation.
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Dans le cas de matériaux initialement transparents ou translucides, la mesure de la variation
de volume peut étre couplée avec une analyse optique et permet d'avoir accés a des
parametres tels que la taille et la quantité de cavités générées au cours de I’ endommagement
du matériau. Les résultats obtenus sont des valeurs moyennées sur la totalité de la zone
analysée, qui correspond a la partie du matériau présent entre les couteaux de I’ extensometre
longitudinal. Un endommagement homogene est donc nécessaire, du moins a I'échelle des
instruments de mesure, afin de pouvoir faire le lien entre les différentes échelles
d observation.

Si I'on exclue le développement d’une striction au niveau de la zone de mesure, I'essai de

traction uniaxiale va permettre de générer des champs de déformations homogenes. Il apparait
donc comme un bon candidat a I’ étude que nous nous proposons de mener.

...... e
100 | 55 "'i«I.,‘"_.,W

20
Figure 10 : Géométrie des éprouvettes de traction uniaxiale.

Le schéma ci-dessus présente les dimensions caractéristiques des éprouvettes de type ‘os de
chien’ que nous avons utilisé. Le PP pur, ains que le PP modifié sur une certaine gamme de
vitesse et de température, développe une dtriction. Afin de limiter la sensibilité a ce
phénomene, les éprouvettes ont été usinées avec précaution. Les bords de coupe sont ensuite
polis et |les arétes émoussées avec un papier abrasif a grains tres fins.

Sauf précision contraire, les graphes de ce document présenteront les évolutions des
contraintes vraies en fonction de déformations vraies qui sont définies telles que suit :

VI

S a = Sxx/(]'-'-eny)2 e exvrai :ex zlr(l-'_enx) (1)

84



Chapitre 1 Matériau et conditions expérimentales

ol enx = DLy/Lx €t en = DLy/Ly sont les déformations nominales calculées a partir des
déplacements respectifs DLy et DLy, des branches des extensometres longitudinal et

transversal ; sxx est la contrainte nominale avec sxx = F/Sp ou F est laforce appliquée et S la
section du matériau dans son état initial.

Les essais de traction uniaxiale ont été réalisés sur une machine de traction a vis de marque
InstronO4500 pilotée par I'intermédiaire d'un ordinateur de type PC sur lequel sont
enregistrées les données expérimentales. La machine de traction est munie d'un caisson
chauffant, ce qui permet de travailler a des températures comprises entre - 80 et 200°C. Deux
extensométres mécaniques de méme modée vont permettre de mesurer les déformations
longitudinale ey et transversale e, de I’ échantillon. Les expériences ont été réalisées a vitesse
de déplacement de traverse constante.

>

temps

Figure 14 : Evolutions théoriques des variations de longueur relatives dans la direction de
traction pour des expériences de traction uniaxiale pilotées en vitesse de traver se.

Si I’on considére la vitesse de déformation e

xvrai !

on s apercoit qu’' elle n’est pas exactement
constante tout au long de I’essai : elle diminue au cours du temps. En effet, la vaeur de la
longueur de référence L augmente au fur et & mesure que le matériau se déforme. Seule la
vitesse e, est véritablement une constante. Pour des raisons de commodité, nous
identifierons nos essais par la température imposée T et par une vitesse de déformation e.

Cette derniere correspond a la vitesse de déformation vraie mesurée au tout début de |’ essai
(déformations inférieures a 5%).
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2.2. Localisation de la défor mation

2.2.1. Adaptation des mesures au phénomene de striction

Pour certains polymeres, il est impossible d éviter le développement d une striction
sur une certaine gamme de vitesses et températures. C'est le cas du PP pur, qui constitue la
partie matrice de nos matériaux modifiés. Des lors que la striction commence a apparaitre, les
informations fournies par les extensometres ne sont plus représentatives de |'état de
déformation de I’ échantillon dans sa globalité. Les mesures prennent un caractere local et le
champ des déformations est trés hétérogene. Supposons que I'on veuille étudier le
comportement du matériau au niveau de la striction. Nous savons que celle-ci se déclenche le
plus souvent a partir d'un défaut géométrique des éprouvettes. En créant nous méme ce
défaut, il nous est possible de positionner le dispositif de mesure des déformations au site de
la striction. Deux modes d' étude peuvent alors étre envisagés. Si I'inhomogénéité que nous
avons crée et de petite taille (encoche semi-circulaire avec un rayon de |’ ordre du millimetre
sur les bords latéraux de I’ éprouvette), la striction sera trés localisée. |l est alors possible
d avoir acces a la courbe contrainte vraie-déformation vraie en utilisant le seul extensomeétre
transversal et en faisant I’ hypothése d’une variation de volume nulle. Ce dernier est placé au
niveau du défaut.

zone d' anadyse

20mm
(@ (b)
Figure 11 : Géométrie des éprouvettes utilisées afin de localiser la déformation : a)
€prouvette avec encoches ; b) éprouvette a géométrie ‘double-os’ (les pointillées représentent
les bandes de cisaillement qui vont se dével opper).

Nous pouvons auss envisager de créer une inhomogenéité sur une zone plus éendue en ré
usinant localement notre éprouvette qui posséde aors un profil ‘double os' (figure 11). La
réduction de largeur introduite par cette nouvelle éape d’' usinage est de I’ ordre de 5 a 10%.
La zone ou vont se localiser les déformations est alors suffisamment étendue pour permettre
leur mesure avec le dispositif de double extensométrie. Nous supposons que les déformations
y sont quas homogenes et peuvent étre raisonnablement bien décrites par les valeurs
moyennes fournies par les extensometres.
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Figure 13 : Essai de traction uniaxiale sur PP, comparaison entre deux geométries
d’ éprouvette : avec encoches (striction localisée) et doublement usinée
(zone de striction éendue).

Les résultats fournis par les essais de traction sont assez peu différents I’un de I’ autre, ce qui
tend & montrer que le postulat d’une variation volumique négligeable est assez bien respecté.
Cependant, nous devons rester extrémement prudents quant a la vaidité de ces mesuresqui
tentent de caractériser un phénomeéne de locadisation. Dans le cas d une striction éendue a la
zone doublement usinée d’ une éprouvette de traction, | hypothése d’ une zone de déformation
guasi- homogene a I’ échelle du dispositif de mesure est une approximation tres grossiére. De
plus, il faut rappeler que ces résultats sont établis a partir de |’égalité supposée entre les
déformations perpendiculaires a la direction de traction (dans la largeur et |’ épaisseur de
I’éprouvette). Si cette condition est vérifiée dans le cas d'un état de contraintes uniaxial, elle
devient obsoléte lorsgu’une striction se développe et génére alors un état de contraintes
triaxial. C'est ce que nous alons voir au paragraphe suivant.

2.2.2. Vadlidité de I’ hypothése d'isotropie

Nous avons vu que |’homogénéité du champ de contraintes pouvait étre perturbée par
le développement d'une striction. L’ état de contrainte localement triaxial qui en résulte ne
permet plus de postuler I'égalité des déformations dans la largeur et dans |’ épaisseur de
I”échantillon. Nous avons donc décidé I'utiliser le logicid de cacul par ééments finis
CastemO pour simuler des essais de traction uniaxiale sur deux types d éprouvettes présentant
un défaut géométrique. Les deux défauts correspondent a une réduction de la largeur de
6%. L’une des éprouvettes présente une encoche semi-circulaire alors que la seconde
correspond a un ré usinage en ‘double os' sur une longueur de 20mm.
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Figure 12 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation correspondant
aux diverstypes de lois utilisées pour étudier I’ hypothése d'isotropie.

Trois lois de comportement distinctes ont été utilisées dans cette étude d’influence. Elles sont
présentées sur la figure 12. Les graphes ci-aprés présentent les évolutions du rapport des
moyennes des déformations dans I’ épaisseur < e, > et dans lalargeur < e, > de |’ éprouvette en
fonction de la déformation dans la direction de traction ex. Ils correspondent donc a des
mesures globales dans I'épaisseur et la largeur qui peuvent étre effectuées a I'aide
d’ extensometres mécaniques. On notera avant toute chose que la déformation dans la largeur

est tres sensible ala position par rapport au bord de I’ éprouvette. Cependant, nous ne nous
sommes pas attardé a I’ éude de ces variations.
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Figure 17 : Evolution du rapport des déformations transversales lors d' un essai de traction
uniaxiale sur des éprouvettes présentant un défaut geométrique :
a) éprouvette avec encoches ; b) éprouvette réusinée .

La premiére remarque que nous pouvons faire concerne le réle de la loi de comportement du
matériau. Son influence sur le rapport des déformations est importante (passage d un écart de
50 a plus de 100% selon que I’on considére un comportement élastique plastique parfait ou
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une loi crochet pour une éprouvette avec encoches). Selon la nature du matériau mais auss
selon les conditions de la sollicitation, I"isotropie des déformations transverses est donc plus
ou moins remise en cause. D’autre part, on Sapercoit qu'une étape de ré usinage des
éprouvettes a des effets plutbt modestes sur la perte de I'isotropie des déformations
transverses, surtout si on les compare a ceux induits par la présence d’ une encoche. A 25% de
déformation, la valeur de la déformation dans I'épaisseur n’est supérieure a celle mesurée
dans lalargeur que de 10 a 20% en fonction de la loi corsidérée.

Dans le cas d éprouvettes doublement usinées, nous pouvons dire que les erreurs

introduites par I’ hypothése de I’isotropie transverse sur la détermination de la contrainte vraie
ains que sur lavariation de volume restent d’ ampleur modérée.
Par contre, dans le cas d éprouvettes avec encoches, |’anisotropie ne peut plus ére
raisonnablement négligée. Nous avons vu que des essais avec seul un extensometre
transversal sur ce type d’ éprouvette permettaient d’ avoir accés a |’ évolution de la contrainte
vraie au cours de I’essai de traction. A I’ erreur associée a I’isotropie des mesures transverses
vient s gouter celle provenant de I’ hypothese d’ une variation de volume nulle (plus ou moins
discutable selon le type d’ échantillon). Ceci rend cette détermination tres peu fiable.

2.3. Mesure desvariations de volume

2.3.1. Principe

La déformation volumique totale de I'échantillon est donnée par :

gqﬂg = (1+ ex)(1+e)2— 1 @
e VO Gotal /

Toutefois, cette déformation volumique ne provient pas uniquement de la contribution
oV 0

eVO .

des cavités générées suite a I'endommagement. En effet, elle comprend également

V
Vo B ast
conviendrait également d'agouter un terme prenant en compte |'écoulement plastique qui
accompagne en général le développement des cavités. Cependant, cet écoulement seffectue
dans le cas des polyméres a volume constant et cette derniere contribution peut étre ignoreée.
Afin de retrancher la part élastique de cette variation de volume, Schirrer [17, 18] a développé
une démarche originale consistant a superposer périodiguemert a la sollicitation principale
des décharges partielles effectuées a une vitesse supérieure d’ au moins un ordre de grandeur a
I’essai de traction lui-méme (figure 15).

une part recouvrable EED—Q liée aux propriétés élastiques du polymere, a laquelle il
e
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Déplacement de latraverse

Temps
Figure 15 : Superposition périodique de décharges partielles rapides pour
un essai de traction uniaxiale (pilotage en vitesse de traverse).

La vaeur de la déformation volumique 85%9 peut alors étre obtenue en suivant la
e Vo Za.

démarche représentée sur la figure 16. Dans un premier temps, il Sagit de déterminer la

déformation inélastique ey qui résulterait d'une décharge compléte du matériau. En supposant
gue la vitesse de décharge est suffissmment élevée pour que I'effet de recouvrance lié a la

viscosité du polymere puisse étre négligé, la valeur de ep sobtient en retranchant la part

élastique egas. de la déformation mesurée au départ de la décharge. Ceci peut étre réalisé en

extrapolant la courbe contrainte vraie-déformation vraie a contrainte nulle (figure 16, a

gauche). L'étape suivante consiste alors a reporter cette valeur sur la courbe de déformation

volumique totale, et a déterminer la valeur de ?%VQ par extrapolation linéaire de la
€ "0 Gay.

décharge jusgu'a ep (figure 16, a droite).

L €
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R03 o RPN |
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_ & DéformationVraie = i .. Déformation Vraie
Figure 16 : Détermination de la déformation inélastique ey

et de la déformation volumique liée a la présence de cavités %9’
e Vo Za.
a partir du déchargement partiel de I’ échantillon.
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En procédant de la sorte, la refermeture partielle des cavités qui se produit au cours de la

décharge est prise en compte. Par conséquent, il est important de garder a l'esprit que la valeur

de %9’ obtenue a partir de cette démarche correspond au volume résiduel occupé par les
e Vo Za,.

cavités a contrainte nulle, et non pas a celui qu'elles occupaient pendant la sollicitation.

2.3.2. Application au cas du PP pur

Nous avons évoqué dans la partie bibliographie une difficulté majeure rencontrée lors
des mesures de variations de volume sur des matériaux contenant des particules d’ élastomeére.
Il est en effet trés difficile d’arriver a séparer la contribution relative a la cavitation des
particules de celle provenant d’ autres mécanismes dilatants tel laformation de craquelures ou
I” apparition de cavités dans la matrice. L’une des raisons du choix du PP modifié comme
matériau d' étude a été que la totalité de la variation de volume de ce matériau pouvait étre
attribuée a la cavitation des particules. Si tel est le cas, la matrice de PP doit se déformer sans
développer de mécanisme conduisant a une variation de volume. Afin de valider cette
hypothése, des mesures ont été effectuées sur du PP pur sollicité en traction uniaxiale. Le
mode de synthese utilisé pour la production des composés PP-EPR rend cependant impossible
le préléevement en cours d’ élaboration d' une phase PP pure avec des propriétés homogénes.
Nous avons donc du utiliser un PP synthétise par d’ autres voies, tout en veillant a ce que les
caractéristiques molaires relatives a la matrice de nos matériaux soient identiques.

e= 10%t 10%! 10%? non endommagé

Figure 18 : Traction uniaxiale sur échantillons de polypropylene pur a 20°C :
aspect des échantillons pour une déformation de I’ ordre de 20%.
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Nous observons sur la photographie de la figure 18 que le PP se déforme en développant une
striction sur une large gamme de vitesses. Au niveau de cette dtriction, le matériau
initialement transparent devient opaque. De plus, le blanchiment n’est pas uniquement visible
dans la striction mais apparait aussi aux alentours de celle-ci de maniére plus diffuse.

Pour la mesure de la variation de volume du PP pur, nous avons utilisé des éprouvettes
doublement usinées sollicitées en traction uniaxiale & (20°C, 10°3s?). Les déformations sont
mesurées en utilisant une méthode optique sans contact exploitée par le logiciel SifasoftO
[19]. Cette méthode est basée sur la corréation entre images successives enregistrées au cours
du processus de déformation. Elle donne accés a une cartographie précise du champ des
déformations.

(b)

Figure 19 : Essai de traction uniaxiale sur du PP pur, éprouvette double os : a) cartographie

de la déformation dans la direction de traction ey ; b) cartographie de la variation de volume
totale (logiciel SifaSoftO).

Comme nous pouvons le constater sur la figure 19a, la déformation ey est tres hétérogéne dans
la zone de double usinage. Au centre, se trouve une bande dans laquelle la déformation est
supérieure a 80%. La cartographie des variations de volume possede un aspect plus
homogeéne. Les valeurs du taux de variation de volume sont distribuées autour de 1.8 %. En
faisant la correspondance entre les deux images, nous pouvons noter que les déformations
inférieures & 30 % générent une augmentation de volume inférieure a 3 %.

Si le PP pur présente une variation de volume autre que celle induite par la déformation
élastique du netériau, celle-ci est donc extrémement faible. L’ existence de micromécanismes
de déformation dilatants n’est pas exclue, mais ces derniers sont alors présents de maniere tres
ponctuelle (I’ échelle de I’ analyse des déformations ne nous permet pas de les détecter). Cette
remarque a été confirmée par des observations en microscopie € ectronique dans la région de
la striction qui font état de la présence sporadique de craguelures. Le blanchiment de
I” échantillon, qui donnait & penser ala création de diffuseurs au sein du PP au cours de |’ essai
de traction, doit étre attribué a un autre phénomene que la création de vides au sein du
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matériau. Des réorganisations de chaines macromoléculaires conduisant a une modification
des indices de diffusion optiques des différentes entités microstructurales peuvent étre
envisagées.

Il est donc raisonnable de penser que dans le PP contenant des nodules d élastomere,
I’augmentation de volume mesurée au cours d' essais de traction uniaxiale peut étre tres
majoritairement imputée a la cavitation des nodules d’ élastomere.

3. ESSAISDE PROPAGATION DE FISSURE

3.1. Généralités

L’intérét du renfort de polymeéres par adjonction de particules d’ élastomére réside dans
I’amélioration de leur résistance au choc. Cette modification du comportement est induite par
la possibilité quont les particules de caviter, et qui leur permet de provoquer une
consommation d’ énergie importante au coaur du matériau En effet, lorsque la triaxialité de la
sollicitation est forte, le mécanisme de cavitation permet d’ amorcer |a croissance de cavités en
plasticité dans la matrice en augmentant le déviateur des contraintes. De plus, les variations de
volume subségquentes impliquent une réduction de la singularité du champ de contrainte par le
biais d' une redistribution des contraintes, et contribuent a augmenter la ténacité du matériau.

La quantification de la résistance au choc repose sur I’ étude du champ de contraintes en téte
d' une singularité : il sagit en général d’une fissure introduite dans le matériau atester. Dans
ce paragraphe, seul le mode de propagation le plus sévere dans le cas de matériaux isotropes,
qui correspond a |’ ouverture de la fissure dans une direction perpendiculaire a celle de sa
propagation, a été étudié. || est communément appelé ‘model’.

Dans le cas d'un matériau sollicité en mode | et s |’on suppose que la présence des nodules
ne modifie que modérément I’ état de contraintes, le champ de contraintes en téte de fissure
peut étre décrit a partir des travaux de Westergaard [20], Sneddon [21] et Williams [22]. IIs
ont établi que I’état de contraintes en sommet de fissure était triaxial et que les contraintes
éalent inversement proportionnelles alaracine carrée de la distance au front de fissure. Nous
avons vu précédemment que le phénomeéne de cavitation découlait de I’ atteinte d’un seuil de
dépression critique a I’intérieur des particules d’ élastomere. D’ aprés ce que nous venons de
voir, le niveau de dépression est fonction de la position de la particule par rapport au front de
fissure : il possede une valeur tres locale. Le dispositif de mesure des variations de volume,
qui nécessite une homogeénéité des déformations a I’ échelle du dispositif de mesure, est de ce
fait inutilisable, de méme que I’analyse optique faisant intervenir la mesure du pouvoir de
diffuson du matériau. La seule information relative au processus d’endommagement par
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cavitation a laguelle nous avons acces est le profil géométrique de la zone blanchie
caractéristique de I’ apparition de cavités au sein du matériaul.

Les essais de rupture sont de premiére importance puisgue la fragilité de nombreux corps est
due a la présence de fissures ou de failles préexistantes qui intensifient les contraintes.
Cependant, la complexité de I’ état de contrainte engendré limite notablement |’ exploitation
des résultats obtenus en ce qui concerne I’ é&tude du phénomene de cavitation. C’est pour cela
gue la majeure partie des travaux de cette these, dont |I'un des buts était de recueillir un
maximum d’information sur le processus de cavitation, se sont basés sur un mode de
sollicitation plus aisément exploitable qui est la traction uniaxiade. Néanmoins, des
informatiors intéressantes seront extraites de I'éude de I'alure de la zone blanchie en
fonction des conditions de la sollicitation.

3.2. Mécanique élastique linéairedelarupture (MELR, en anglaisLEFM)

3.2.1. Mode d'analyse

L' hypothése d'un comportement parfaitement élastique des matériaux jusgu'a la
rupture est, bien entendue, fausse dans la plupart des cas et spécialement dans celui des
polymeres. La MELR est cependant tres utile et son domaine de validité plus éendu que I'on
ne pourrait le penser a priori.

Nous avons chois d'utiliser une approche locale, qui se base sur |I'analyse du champ de
contraintes en téte de fissure. Les équations qui permettent d' avoir accés a cet état de
contrainte sont, en coordonnées cylindriques, égalesa :

f(a)

s =K
i 'UZF

©)

avec r distance au front de fissure, fij(q) un facteur de proportionnalité dépendant deq |’angle
avec |'axe de lafissure, et K, le facteur d’intensité de contrainte en mode I.

Le facteur K; dépend non seulement de la répartition des contraintes dans |’ éprouvette, mais
auss de sagéométrie et de celle de lafissure. Son expression est telle que :

K| = a(a)s/pa 4)

avec a un parametre fonction de la géométrie de |’ éprouvette et de la longueur de fissure a.
Dans cette approche, le critére de propagation de fissure sécrit : K| 3 K., ou K et la
ténacité du matériau, ' est a dire une mesure intrinseque de I’ intensité du champ de contrainte
nécessaire a la propagation d’ une fissure.

Cette théorie, rigoureusement valable uniquement dans le cas de matériaux fragiles, peut
cependant étre utilisée s la zone plastique située en téte de fissure agit dans un rayon
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beaucoup plus faible que les autres dimersions de I’ éprouvette. On parle aors de plasticité
confinée. Sa prise en compte conduit & une correction du facteur d’intensité de contrainte qui
est appliquée al’ ensemble des essai s présentés dans ce document.

L’ approche introduite par Irwin R3] consiste a remplacer la longueur de fissure a par un
longueur effective telle que : a = a+ ry qui permet de recalculer une valeur de K; prenant en
compte le développement de plasticité.
La contrainte est tronquée a sy dans la zone déformée plastiquement et redistribuée en avant
de la fissure. La figure 20 présente dans le plan de la fissure (@ = 0) les évolutions de la
contrainte normale au plan de celle-ci.

S
KI
N
\
Sy 3
\
_________ —_ N r
21y

Figure 20 : Contraintes normales au plan de rupture (g = 0) en mode | : en pointillé, cas
d’ un matériau élastique ; en trait plein, redistribution des contraintes par dével oppement
d’une zone plastique d aprés Irwin [ 23] .

En premiére approximation, les rayons des zones plastiques sont évalués a :

2
0
= %g}i: pour un état de contrainte plane (5)
Sy o
o :
et GLg = pour un état de déformation plane. (6)
a

Dans le cas du PP modifié ici éudié, le rayon de la zone plastique varie entre quelques
dixiemes de millimetres a 4mm pour les essais les plus rapides. Compte tenu des dimensions
des éprouvettes utilisées (épaisseur de 3mm), les résultats de nos analyses devront donc étre
considérés avec prudence.

De plus, il convient de s assurer que I'éprouvette est soumise a un état de déformations
planes, ¢’ est adire que la déformation doit étre localisée dans le plan d’ ouverture de la fissure
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et nulle selon I’ épaisseur. Cet impératif est justifié par le fait que I’ état de déformations planes
engendre localement un état de contraintes hautement triaxial qui en fait la condition la plus
savere pour les matériaux. C'est donc cet état de contraintes qui génere les valeurs de K| les
plus conservatives [24].
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Figure 21 : RAle de |’ épaisseur sur la valeur du facteur de concentration de contrainte K, :
passage d’ un état de contraintes planes a un état de déformations planes[ 24].

Dans le cadre de la mécanique éastique linéaire de la rupture, on considére cette condition
comme satisfaite si on vérifie I'inégalité suivante :

O

B.a(W- a° 2.5?% ™

o
avec sy contrainte seuil de plasticité du matériau, B épaisseur de |’ éprouvette, W sa longueur
et aceledelafissure.

L’ épaisseur des éprouvettes que nous avons utilisée est trop faible pour satisfaire aux
conditions permettant une extension des résultats de la MELR : I'é&at de déformations n’est
donc pas plan. L’ épaisseur des plaques fournies nous a été imposé par leur mode de mise en
oeuvre, ains que par et le souci d'utiliser les mémes éprouvettes que celles employées lors
des expériences de traction uniaxiale.
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3.2.2. Détails expérimentauix
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Figure 22 : Géométrie des éprouvettes utilisées pour la propagation de fissure :
éprouvette ‘ Compact Tension ‘ (CT).

Les essais de propagation de fissure ont été effectués sur des éprouvettes de type CT.
Tout comme en traction uniaxiale, les expériences ont été réalisées a vitesse de taverse
constante sur une gamme de températures alant de 0 & 60°C. Pour des vitesses de traverses
comprises entre 0.01 et Imm.s?, la vitesse d’ouverture en téte de fissure varie sur un
intervalle compris entre 1.5 102 et 3.5MPadms™.
Deux matériaux ort été testés: I'un correspond a la matrice de PP pur et I’ autre au matériau
modifié (PP + 17% de particules d EPR en volume).
Dans la pratique, la valeur du facteur d'intensité de contrainte K, est calculée suivant
I’ équation :

K| = f(a/W)aFW (8)

ou F correspond a la force relevée sur la courbe force-déplacement, B et W sont les épai sseur
et longueur de I'éprouvette, et f(a/W) est une fonction dépendant de la géométrie de
I” échantillon. Quand les critéres de la MELR sont respectés et que la force est égale au
maximum mesuré, on a : K, = K. Les longueurs de fissure utilisées sont celles qui ont été
corrigées par I’ gjout du rayon de zone plastique ry.

Il est donc possible de suivre les évolutions du facteur de concentration de contrainte K; en
fonction de la progression de I'avancée de la fissure, et de faire correspondre ces résultats a
une mesure du profil de la zone endommagée.
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4. OBJECTIFSET STRATEGIE DE L'ETUDE

La cavitation est un phénomene qui a été mis en évidence dans de trés nombreux
composés bi-phasiques constitués d’ une matrice amorphe ou semi-cristalline et d’ une phase
dispersée de nature élastomere. La mise en évidence de ce mode d endommagement est
souvent reliée a de bonnes propriétés au choc du matériau, sans que pour autant les relations
de cause a effet entre ces deux éléments aient é&é clairement définies. Notre expérience
antérieure au laboratoire couplée avec une étude bibliographique nous a permis de mettre en
lumiére deux faits de premiere importance. Le premier est que la cavitation va se déclencher
suite a I atteinte d’un seuil de dépression critique au sein de la particule considérée. De plus,
pour un mode de sollicitation uniaxia, ce seuil de dépression est souvent atteint au voisinage
du seuil de plasticité du matériau. Le second est que pour gu’il puisse conduire a une
amdlioration de la résistance au choc du matériau, le phénoméne de cavitation doit se
déclencher pour un état de contrainte qui permette de dissiper le maximum d’ énergie en
provoguant une plastification extensive de la matrice. L’un des objectifs majeur de notre
travail est d accéder a une meilleure compréhension de ce mécanisme. D’autre part, les
relations entre la microstructure et les propriétés mécaniques doivent étre explicitées. Nous
avons decidé de définir une stratégie de travail en deux étapes.

La premiere étape consistera en une étude détaillée du phénomene. A cette fin, nous
avons décidé d’ utiliser des essais de traction uniaxiale afin de générer la cavitation. En effet,
ce mode de sollicitation permet d accéder a des champs de contraintes et de déformations
macroscopiques aisément controlables, et de plus homogenes a I'échelle du dispositif de
mesure. Par I'intermédiaire d’ un couplage entre ces essais mécaniques et une analyse optique,
il sera aors possible de déterminer la séquence de cavitation des nodules tout au long du
processus de déformation. Ces mesures, qui concernent essentiellement la taille et la quantité
de cavités crées, pourront étre confrontées a des clichés obtenus en microscopie éectronique
apres une étape d’ augmentation des contrastes entre la matrice et les particules.

Une autre échelle d' analyse de la cavitation sera auss explorée : on se placera cette fois au
niveau du nodule. Nous verrons que |’ occurrence du mécanisme de cavitation est étroitement
liée aux caractéristiques mécaniques des éléments constituant |’ environnement immédiat de la
particule considérée. Des simulations faisant intervenir des calculs par ééments finis
permettront d’ envisager divers cas de figures, tels que la présence d’'un proche voisin ou
I’anisotropie de la matrice. La compétition entre les différents micromécanismes de
déformation sera par ailleurs analysée en fonction des conditions externes de la sollicitation
(vitesse et température). Face au manque dinformations disponibles dans la littérature
concernant les caractéristiques mécaniques des différentes phases et entités d’ un polymere
semi-cristallin, le choix des valeurs utilisées est guidé par les descriptions théoriques et
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expérimentales de la microstructure de nos matériaux, ains gue par NOS connaissances
générales sur les polyméres.

Cette premiére partie nous permettra donc de recueillir des informations expérimentales
précises sur la cavitation des particules d élastomére dans une matrice de PP, et ce sur une
gamme étendue de températures et de vitesses. Les simulations éléments finis constitueront
guant a elles une éude de sensbilité qui permettra de définir des tendances générales
concernant les modes de déformation les plus susceptibles de se dével opper.

Dans une deuxieme étape de notre travail, nous étudierons notre matériau soumis a un
mode de sollicitation ou la cavitation va jouer pleinement son role : ¢’ est celui qui correspond
a la propagation d’une fissure. Comme nous |’ avons précisé au début de ce paragraphe, ¢’ est
avant tout a cause de leur bonne ténacité que I’on S'intéresse aux polymeres modifiés par
I'gout d'une phase élastomere. En traction uniaxiale, I'gout de particules d’' élastomeére
impligue un accroissement significatif de la quantité d’ énergie consommeée dans le matériau
au cours de la déformation en permettant a la matrice de plastifier : les particules agissent
alors comme des sites de concentration de contrainte. Le fait que le processus de cavitation se
déclenche ou non n’a alors que trés peu d influence sur la quantité d’ énergie qui est dépensee
pour déformer le matériau. L’intérét de I’ étude de cette situation réside dans le fait qu'elle
constitue un cas imite soluble de maniere analytique. C'est dans le cas de figure complexe
d’une triaxialité des contraintes que la cavitation modifie considérablement le comportement
du matériau. Cette modification du comportement est induite par I'introduction de la
possibilité d’accommoder |’ augmentation de volume imposée par I’ état de contrainte.

Deux domaines principaux d'investigation seront définis. L’un présente un aspect plut6t
expérimental et consistera a étudier le profil de la zone blanchie en téte de fissure. La
difficulté alaquelle nous aurons a faire face est la connaissance précise de I’ état de contrainte
en sommet de fissure. Dans ce cadre, nous nous attacherons a essayer de transposer les
informations recueillies dans le cadre d’ essais uniaxiaux a des matériaux sollicités en sommet
de fissure. Nous essayerons notamment d' établir des relations entre les différents états de
contraintes conduisant a la cavitation des particules.

L’ autre domaine traitera des interactions entre particules présentes en sommet e fissure.
Dans le cas de déformations élastiques, des calculs basés sur le modele de I'inclusion
equivaente d’ Eshelby permettront d’ avoir acces a des informations concernant une éventuelle
organisation des nodules cavités. D’autre part, une comparaison avec des simulations
considérant un mode de sollicitation uniaxial pourra étre envisagée.

L’ objectif des ces travaux est a terme de mettre directement en relation I'évolution de
parametres mécaniques associés au processus de cavitation au cours de la propagation d’une
fissure avec la résistance au choc des polymeéres renforcés afin de proposer une anayse
prévisionnelle du renfort au choc.
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RESUME DU CHAPITRE 111

Avant le début de I'’endommagement, le comportement mécanique du PP renforcé par
des particules de caoutchouc est classiquement celui de nombreux polymeres semi-cristallins.
Dans les premiéres étapes de la sollicitation, ¢’ est a dire avant le début de la cavitation, ¢ est
la capacité de la phase amorphe a se déformer qui va étre mise en jeu. Deux régimes de
déformation sont mis en évidence de part et d'autre de la transition vitreuse haute de la
matrice (Tg' = 60°C). Seule la gamme de températures relative a @ premier régime, pour
lequel les parties cristallines ne sont pas influencées par la déformation de la phase amorphe
libre, est étudiée en détail dans la suite de ce document.

Le caractere transucide du polymere dans son état non endommagé rend difficile
I’ obtention d’informations sur le début de la formation des cavités qui intervient dans le
domaine de déformation anélastique du matériau. Un ordre de grandeur peut cependant étre
déterminé : il correspond a l'existence de diffuseurs ayant un rayon d'environ un demi- micron
présents a raison de 20 nodules endommagés par cube de 10 um de c6té, qui se sont
développés avant le seuil de plasticité du matériau.
D’autre part, il a été établi que, pour des températures supérieures a la température de
transition vitreuse de I’ éastomere, la contrainte seuil de cavitation d une particule de taille
fixée était indépendante des conditions en vitesse et température de |'essai de traction
uniaxiale, puisgue uniquement reliée a la nature de la phase élastomere en présence. Sa valeur
est égale a 18.5 MPa, ce qui correspond a une dépression critique de cavitation au sein des
particules d’ environ 6 MPa.
Des observations en microscopie éectronique a transmission ont mis en relief I'importance de
I’ environnement immédiat des particules sur le déclenchement du processus de cavitation. Les
influences respectives sur la cavitation des différents ééments constituant le voisinage d' un
nodule sont dével oppées a partir de simulations numériques dans le chapitre VI.

Enfin, des essais de contraction/expansion thermique ont été entrepris afin d’ essayer
de découpler le phénomene de cavitation de celui de la déformation plastique du matériaul.
Les résultats sont peu concluants. Les expériences réalisées ont cependant permis d’ avoir
acces aux vaeurs des coefficients d’ expansion thermiques des phases matrice et él astomeére.
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—a— Essais de traction uniaxiale (e= 10°%s™)
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Figure 3 : Evolution du module d' Young en fonction de la température pour des essais de
traction uniaxiale quasi-statiques (e =10°s?) et dynamiques .

En résumé, nous pouvons noter que I’ é&ude du module d’ Y oung caractérise la déformation de
I’amorphe lors des premiers stades de la déformation. Elle a permis d'établir I'existence de
deux régimes de déformation selon que I'on se situe audessous ou audessus de la
température de transition vitreuse haute de la matrice. Pour le premier régime, la sensibilité a
la vitesse est forte alors qu’elle apparait beaucoup plus modérée au-dela de Ty'. Méme si la
présence de la phase amorphe liée a difficilement éé mise en évidence par spectrométrie
mécanique, son réle apparait d’ une grande importance dans le comportement du matériau non
endommagé.

— - —®— brut
gl,Gi —o— recuit /
o
; N /
o

1E-4 . 1E3 001
e
Figure 4. Evolution du module d’ Young du PP modifié en fonction de la vitesse de

déformation : matériau a |’ éat brut et recuit (T = 20°C).

De part son influerce sur le comportement de la phase amorphe, I’ étape de recuit va
modifier la valeur du module d' Y oung du matériau. La diminution du taux de cristalinité qui
en découle expligue la chute de module d'Young observée sur la figure 4. D’autre part, le
traitement thermique entraine une augmentation du coefficient de sensibilité a la vitesse de
déformation. Ceci est a rapprocher des résultats obtenus au chapitre 11, qui font état d un
crochet de traction plus marqué et d’une plus grande sensibilité a la striction apres le recuit
des échantillons. En effet, I existence d'un gradient de contraintes internes conduit la matrice
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1. INTRODUCTION

Les matériaux que nous étudions nous ont été fournis par le centre de recherches
d' ATO-FINA a Lacg. Leur mode d' élaboration et leurs caractéristiques morphologiques ont
précédemment été décrits au chapitre |1 de ce document. Dans cette partie, nous avons choisi
de nous focaiser sur les premiers stades de leur endommagement. En effet, I’ étude des
meécanismes de déformation du PP modifié est rendue conplexe par la multiplicité des
processus a prendre en compte : a I’ hétérogénéité initiale de la microstructure et au caractére
visco-plastique des phases en présence vient en effet s ajouter le processus de cavitation.
Gréce a une étude de la bibliographie et aux essais préliminaires réalisés, nous savons qu’en
traction uniaxiale, la cavitation n’intervient pas des le début de la sollicitation : le phénoméne
n'est perceptible qu’a partir d' un certain niveau de contrainte macroscopique voisin du seuil
de plasticité du matériau. Notre démarche va donc étre d’ essayer de décomposer e probleme
en entités plus simples. Nous étudierons brievement le comportement du matériau dans son
état non endommagé. Ensuite, nous mettrons en évidence I’ occurrence de la création de
cavités et tacherons d’ établir des tendances quant a la sensibilité de ce mécanisme en fonction
des conditions de la sollicitation en vitesse et température. D’ aprés les éléments que nous
venons d évoquer, il apparéit évident que le champ d'investigation sera dans ce chapitre
réduit aux déformations & peine supérieures alalimite d’ élasticité du matériau.

2. MATERIAU SAIN

2.1. Crigtallinité

Le PP est connu pour étre un polymere semi-cristallin. Afin d’évaluer les taux de
cristalinité de la phase PP et de I’ensemble du matériau, nous avons chois d utiliser une

méthode basée sur des mesures de densités [1]. Le taux de cristallinité ¢, du matériau dans sa
globalité est défini tel que :

_(?-7) ?(?cp B ?a)g

C, =7+—F=~~&l- — T
Y (?c - ?a) ® ?cp (’) - ?a) a

1)

avec I, e, I ep, I' 1€s densités respectives des phases amorphe, cristalline, des nodules d’ EPR
et du compose étudié ; W, représente la fraction volumique de particules d’ EPR du matériaul.
D’ aprés la littérature, la densité de I’amorphe est r , = 0.854g.cmi>, celle de la phase cristalline
ro = 0.936g.cm° et celle des particules d EPR d’environ r ¢, = 0.853g.cmi® [1, 2]. On notera
gue la densité des particules est fonction de la proportion d’ éthyléne et de propylene entrant
dans la composition du PP modifié.
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Le taux de cristallinité de la matrice de PP s exprime quant & lui sous laforme :

pp_ (L= Wrf - 1 (rg- Wor)

2
v (re-r(rg- Wer) @
Avant recuit  Apres recuit
aT=160°C aT= 160°C
Taux decristallinité du matériau (%) 67.3 58.8
(r cp = 0.853g.cmi®)
Taux decristallinité de la phase PP (%) 82.2 71.6
(r op = 0.853g.cmi®)
Taux decristallinité du matériau (%) 59.5 51.0
(r op = 0.890g.cni®)
Taux decristallinité de la phase PP (%) 71.9 61.6

(r cp = 0.890g.cni®)

Tableau 1 : Taux de cristallinité du PP renforcé avant et aprés |’ étape de recuit.

Les taux de cristallinité obtenus sont relativement élevés. Cette surévauation a fort
probablement été introduite suite a une erreur sur la densité des nodules. En effet, nous avons
VU que ces derniers ne sont pas constitués uniguement d’ EPR puisqu’ils contiennent pour leur
majeure partie des inclusions cristallines de PE : leur densité a donc été sous évaluée. Une
valeur plus réaliste de 0.890g.cmi® a été utilisée pour r cp €t doit correspondre a des résultats
plus fiables. Compte tenu de I’incertitude importante sur ces mesures, seul leur caractere
qualitatif sera considéré.

Suite a I’ éape de recuit, on observe une diminution du taux de cristallinité de 8 a 9% qui
correspond a une réorganisation du matériau. Castagnet [3] a en effet constaté dans le cas du
PVDF gque le maintien a une température élevée permettait la cristallisation éventuelle d’ une
partie de I’amorphe lié. D’ autre part, il S est avéré que certains fragments cristallins de petite
taille mal cristallisés au cours du refroidissement rapide subissaient un processus de fusion.
Cependant, comme ces derniers ne peuvent pas tous recristalliser pendant le recuit qui est tres
bref (10 minutes environ), le taux de cristallinité chute.

Au cours du recuit, les lamelles se perfectionnent sans affecter la microstructure al’ échelle du
sphérolite. L’amorphe évolue progressivement vers son éat d équilibre : les contraintes
internes de tension et de compression vont se relaxer. D’autres mesures telles que la
diffraction des rayons X auraient pu permettre de confirmer ces évolutions en mettant
notamment en évidence une augmentation de la longue période cristalline L.
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2.2. Transitionsvitreuses
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Figure 1 : Spectre DMA du PP modifié (essai de traction uniaxiale, f = 1Hz).

Les graphes obtenus par spectrométrie mécanique sur un échantillon a I'éat brut
mettent clairement en évidence la présence de deux transitions vitreuses principales,
caractéristiques de composés constitués de deux phases immiscibles. La premiére, détectée
aux environs de - 60°C, est relative aux nodules d'EPR. La seconde correspond a la transition
vitreuse de la matrice de PP et intervient a une température de I’ ordre de 2°C.

Une autre relaxation, beaucoup plus atténuée, est présente aux alentours de 60, 70°C : elle
correspond a la phase amorphe liée du PP. Sa détection est ici tres difficile, ce qui met en
évidence la faible proportion de cette phase et le fort taux de cristallinité de la matrice.

2.3. Sensibilité & la vitesse de déformation et a latempérature

En vertu du principe d’ équivalence temps-température, les effets de la vitesse et de la
température sont identiques du point de vue de leurs conséquences physiques. |ls peuvent
donc étre traités dans une méme approche. Les essais que nous présentons ici ont été réalisés
sur des éprouvettes recuites.

Il a été observé que pour une température fixée, le module d'Young de notre matériau
augmentait en fonction de la vitesse de I’essai. Afin de décrire cette éwolution, nous avons
chois dutiliser la loi dEyring. Il est alors possible d'associer a chague température un
volume d’ activation V,. On rappelle que ce parametre traduit le degré de corrélation entre les
mouvements moléculaires: il est représentatif du volume de matiére qui est affecté par le
mouvement local de chaines macromoléculaires. L’ expression du module en fonction de la

vitesse de sollicitation e s exprime de la maniére suivante :
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Figure 2 : Evolution en fonction de la température du volume d’ activation V, lié aux micro
mécanismes entrant en jeu au tout début de la déformation.

Comme cela peut étre remarqué sur la figure 2, pour la gamme de températures comprise
entre 0 et 40°C, le volume d activation varie entre 50 et 100 A3. Son évolution est peu
sensible a la température. Si I’on continue a augmenter la température, la valeur de V; croit
dans des proportions beaucoup plus importantes. 1| semblerait que le passage de la transition
vitreuse haute relative a la phase amorphe liée de la matrice modifie notablement le
comportement du matériau. Ceci peut étre expliqué de la maniere suivante : dans les premiers
stades de la déformation, seule la partie amorphe du matériau est sollicitée. En dessous de Ty,
les molécules liantes sont relativement rigides et ne vont pas étre affectées par 1a déformation.
Elles jouent un réle de contingentement en limitant I’ extension des déformations aux zones
amorphes libres et en empéchant la transmission des déformations aux parties cristallines. Au-
dela de Ty, la phase amorphe liée est relaxée et son comportement se rapproche de celui de
I”amorphe en masse. On note que le niveau de confinement qui lui est impose ne lui permet
cependant pas de sécouler auss facilement que I'amorphe libre. L’augmentation de la
mobilité des parties amorphes ainsi que |'activation thermique vont donc permettre
d augmenter la fraction de macromolécules qui va étre influencée par le mouvement d une
entité voisine.

Lafigure 3 compare les valeurs des modules obtenus par mesures de spectrométrie mécanique
et essais de raction uniaxiale pour différentes températures. La corrélation entre ces deux
types de mesures est bonne malgré les valeurs relatives du module fournies par les tests
dynamiques. Cependant, la taille de la plage de températures éudiée ains que I'incertitude
importante sur les mesures réalisées lors des essals quasi-statiques ne permettent pas d’ établir
de comparaison entre les températures de transition déterminées via ces deux types d’ essais.
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de PP dans son état brut a se déformer localement de maniere inhomogene. C'est cette
inhomogénéité des déformations qui permet de stabiliser le comportement macroscopique du
matériau. Les conditions externes de la sollicitation ont alors une influence du second ordre.
Une fois recuit, ¢’ est la réponse globale de I’amorphe libre a I’ application d' une sollicitation
qui va déterminer le module du matériaul.

3. MATERIAU AU DEBUT DE L’ENDOMMAGEMENT

La technique qui a été la plus utilisée dans cette these afin de caractériser le processus
d endommagement est |a rétrodiffusion cohérente de la lumiere, dont le principe est explicité
en détail au chapitre suivant. Nous noterons ici simplement qu’elle ne s applique qu’'a I’ é&ude
de matériaux opagues. De ce fait, dans le cas de polymeres renforcés initialement transparents
(PMMA) ou tranducides (PP), elle ne peut étre employée dans les premieres étapes du
processus d’ endommagement. Nous avons donc choisi d’ utiliser des mesures de transmission
qui permettent d’ analyser I’ apparition de I’ endommagement dans notre PP renforceé.

3.1. Détection du seuil de cavitation par mesures de transmission

3.1.1. Application au cas d’ échantillons initialement transparents

Pour les polymeres renforcés au choc analysés dans ce document, I’ apparition de
I’endommagement se caractérise par la formation de cavités au niveau de la phase élastomeére
nodulaire. Ces cavités agissent comme autant de diffuseurs de la lumiére et provoquent le
blanchiment du matériau. Nous faisons ici I’ hypothése que les cavités générées sont de petite
taille par rapport a la longueur d’ onde du faisceau utilisé pour étudier le matériau. Pour plus
de précisons, il est possible de se référer aux documents ci- nommeés [4, 5, 6].

Définissons auparavant le libre parcours moyen de diffusion L, qui correspond a la distance
moyenne a partir de laguelle la direction de propagation d'un photon n'est plus corrélée a sa
direction d'incidence initiale. Plus le matériau diffuse le faisceau lumineux, plus la valeur de
L est petite.

Lorsque le matériau est initialement transparent, la valeur de L est infinie. Dés que le matériau
commence a diffuser la lumiére, L peut étre déterminée a partir de la mesure de I'extinction
d'un faisceau laser d'intensité lp traversant I'échantillon. En effet, chague événement de
diffusion ‘absorbe’ une partie de l'intensité du faisceau incident. Par conséquent, il est
possible de montrer, qu’ apres avoir traverse un échantillon d’ épaisseur e, I’ intensité transmise
S exprime sous laforme :

109



Chapitre 11 Apparition de |’ endommagement

| =lgexp (- elL) (4)

Tres rapidement, I’accroissement du nombre de diffuseurs et le phénomene de diffusion
multiple qui en est la conséguence vont rendre impossible I’ exploitation de cette mesure.
Cette technique reste de ce fait limitée aux premiers stades de I’endommagement, c’est a dire
aux valeursde L tellesque L > e/ 10.

Matériau de type ‘A’ Matériau de type ‘B’

Matrice PMMA PMMA
Particules de renfort Type core-shell, Type core-shell,

coaur PMMA coaur PMMA
Diameétre des particules (nm) 200 200
Fraction volumique de renfort 40% 40%
Nature de la phase dastomére Polyacrylate de buty!l Modifiée pour

copolymérisé avec 8-15% dePS  amélioration au choc

Résistance au choc a—20°C 157 32J

Tableau 2 : Caractéristiques des matériaux renforcés detype ‘A’ et ‘B’
(PMMA + particules core-shell).

Afin dillustrer I'efficacité et la sensibilité de cette technique de caractérisation de
I’endommagement, deux PMMA renforcés possédant de bonnes propriétés au choc sont
étudiés sous un mode de sollicitation uniaxial. D’ apres I’ é&ude bibliographique du chapitre I,
nous savons que la couronne d élastomére congtitue le site préférentiel d’ apparition de
cavités. Les données expérimentales sont issues d’essais de transmission couplés avec des
mesures de variation de volumes.
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Figure5: Mesure de |’ intensité transmise par deux PMMA renforcés initialement
transparents au cours d’ un essai de traction uniaxiale (20°C, 103s%) :
a) matériau detype‘A’ ; b) matériau detype ‘B’.
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Le début de la chute de I'intensité transmise est directement relié a |’ apparition des premiers
nodules cavités : elle permet par conséquent d’ évaluer la déformation e, €t la contrainte seuil
de cavitation macroscopique <S¢, > de nos matériaux. Alors que dans le cas du matériau de
type ‘A’, la contrainte seuil de cavitation est voisine du ®uil de plasticité du matériau, le
mécanisme se déclenche beaucoup plus tét pour le matériau ‘B’ ou il survient alors que ce
dernier est encore en train de se déformer de maniére élastique. La contrainte seuil de
cavitation pourra respectivement étre évaluée a 35 MPa pour ‘A’ et 22 MPa pour ‘B’.

Nous savons d apres le tableau 2 que le seul parametre qui différe entre ces deux composés
est la nature de la couronne d' élastomére des nodules coaur-écorce. Cette technique nous
permet donc de vérifier I'importance de la nature de la phase élastomere sur le mécanisme de
cavitation, qui a éé précédemment mise en lumiére dans le chapitre consacré a I’ étude
bibliographique.

D’ autre part, on note que |’ extinction du faisceau transmis est beaucoup moins brutale dans le
cas du PMMA ‘B’ que dans pour le ‘A’ : le blanchiment de I’ échantillon est donc beaucoup
plus progressif. Cette évolution différentielle des propriétés optiques est corrélée a une
augmentation de volume beaucoup plus modérée du matériau B’. Ces résultats portent a
croire que les séquences de cavitation de ces deux composés sont totalement différentes. Ceci
nous est confirmé par les évolutions de la fraction volumique de vide par diffuseur et du
nombre de diffuseurs par unité de volume qui sont développées dans |’ annexe 2.

...... — Matériau de type 'A' v
6 - Matériau de type 'B'[ .-~
g 4
S /
2
I/’/
4
e
4
0 S '
0 10 20 30

evrai(%)

Figure 6 : Variation de volume des cavités générées au cours d’un de traction uniaxiale
(20°C,103s?) pour deux PMMA renforcés.
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3.1.2. Application au cas d’ échantillons faiblement diffusants
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Figure 7 : Mesure au cours d’ un essai de traction uniaxiale (20°C,10°3s?) : a) dela
contrainte et de I'intensité transmise ; b) de la variation de volume du PP renforcé (la
zone pour laquelle les données de transmission sont exploitables est indiquée en clair).

Le PP renforcé est un matériau initidlement transucide. Afin de limiter les

inconvenients liés a ses propriétés optiques initiales légerement diffusantes, nous avons utilisé
des éprouvettes d épaisseur réduite (Imm contre 4mm dans le cas des deux PMMA
précédemment analysés).
En se basant sur le début de la chute de I'intensité du faisceau transmis, la contrainte de
cavitation macroscopique < S s, > peut étre évaluée a une valeur voisine de 17 MPa, qui est
trés inférieure au seuil de plasticité macroscopique du matériau. La déformation e,y qui lui est
associée est égale a 2.5%. D’autre part, il est possible d' utiliser I’évolution du volume
inélastique du matériau pour estimer cette méme contrainte seuil en considérant qu’elle
correspond au passage a une vaeur non nulle de la variation de volume. Les valeurs
déterminées sont alors quasiment identiques puisque de 3% pour e, € de 19 MPa pour
< S >. Cest cette deuxiéme méthode qui est par la suite utilisée dans ce document.

A partir des données fournies par |’essai de transmission et la mesure de la variation de
volume non élastique, la théorie de k diffusion permet d estimer la taille et la quantité de
cavités qui se sont développées dans notre échantillon au cours des premiers stades de
d endommagement, c’est a dire pour des déformations inférieures au seuil de plasticité du
matériau. Les hypotheses qui sont faites sont que ces diffuseurs sont de forme sphérique et
qu'ils apparaissent dans un milieu considéré comme homogéne du point de vue de ses
propriétés optiques. Les résultats obtenus sont empreints d' une erreur importante qui tient
essentiellement au caractére non initialement transparent du matériau. I1s donnent cependant
acces a des ordres de grandeur : la valeur du rayon des cavités générées est d’ environ 0.5 pum.
Le nombre de diffuseurs par micron cube est quant a lui voisin de 0.02, soit 20 particules
endommageées dans chaque cube de matiére de 10 um de coté.
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Figure 8 : Caractérisation des diffuseurs générés lors des premiers stades de
I’endommagement : analyse par transmission a partir d’ un essai de traction
uniaxiale (20°C, 103s%): a) rayon ; b) densité .

A titre de conclusion, nous pouvons formuler les remarques suivantes. Dans le cas
d'un matériau initidlement tranducide, la fiabilité des résultats fournis par la mesure
d extinction d'un faisceau lumineux est limitée par les interférences entre la diffusion du
rayonnement issue de la présence de cavités et de celle des autres éléments diffusants de la
microstructure. Pour la méme raison, la gamme d’analyse se trouve notablement réduite (la
mesure d'intensité devient inexploitable avant méme |'atteinte du seuil de plagticité
Macroscopique).

Dans le cadre de I’ éude de notre PP renforce, il est donc tres difficile d’ avoir accés a des
informations microstructurales sur les premieres étapes de I’endommagement et notamment
sur les débuts de I’ évolution de la taille et du nombre de diffuseurs. La mesure de I’ évolution
de la variation du volume du matériau pourra cependant étre utilisée afin d’avoir acces a la
contrainte macroscopique de cavitation.

Au chapitre IV, nous analyserons grace a la technique de rétrodiffusion les étapes ultérieures
de I’endommagement du matériaul.

3.2. Stabilité dela contrainte de cavitation

Le PP renforcé est sollicité en traction uniaxiale sur trois décades de vitesse pour des
températures comprises entre O et 60°C.
D’ aprés les différents criteres énonceés dans le chapitre I, il a é&é montré que la cavitation se
déclenchait suite a I atteinte d’ une dépression critique P; au sein des particules d' élastomére
telleque :
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P.=- K, 85%\’9 )
e Vo &

Si I'on fait I’hypothése d’'une transmission parfaite des contraintes a I'interface entre la
matrice et les nodules de renfort, la valeur de la variation de la dépression a I’ intérieur d’un
nodule est directement reliée a la contrainte de traction macroscopique a laquelle est soumis le
polymere renforcé. En premiere approximation, nous I’ évaluerons en uniaxial au tiers de la
contrainte appliquée.
Il est donc possible d'affirmer que, dans le cadre de |’ étude de notre matériau renforce au
choc par une certaine fraction volumique de nodules de caractére défini, la contrainte seuil de
cavitation < s, > est une constante. En effet, sur la gamme de températures et de vitesses que
nous avons décidé d’ étudier, les propriétés mécaniques de I’ élastomere ne varient que trés peu
puisque celui-ci est au-dessus de sa température de transition vitreuse. La valeur critique de la
dépression dans les nodules n’est donc pas influencée par les conditions extérieures.

Cette constatation peut étre mise en évidence au travers de nos résultats expérimentaux.
Raisonnons a vitesse de déformation constante : I’ évolution de la contrainte dans la direction
de traction est largement modifiée par la température a laquelle 'essai a été réalise. Le
module d’Young, ainsi que la valeur du plateau de contrainte, chutent lorsque la température
augmente. Si la cavitation se produit pour un niveau de contrainte fixé, il apparait évident que
ce phénoméne se déclenchera pour des déformations d'autant plus importantes que la
température sera élevée. C'est ce que nous observons sur la figure 10 qui présente |’ évolution
de la déformation seuil de cavitation eca, en fonction de la température.

|l & dedt=10""
64| ° dedt=10"s"
de/dt = 10%s*

Température (°C)

Figure 10 : Evolution de la valeur de la déformation au seuil de cavitation ec,, en fonction de
la vitesse et de la température de |’ essai de traction uniaxiale.

Cependant, il nous faut noter que la détermination du paramétre e, est empreinte d une
incertitude importante puisque nous travaillons a la limite de détection du dispositif de mesure
des variations de volume. Les considérations concernant les problémes liés a la détermination
expérimentale de la déformation critique et de la contrainte seuil de cavitation sont par
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ailleurs explicitées dans I’annexe 3. Les éléments qui y sont développés nous amenent a
évaluer la vaeur de la contrainte de cavitation caractéristique de notre matériau a 18.5 MPa.
La valeur de la dépression critique P; qui va pouvoir provoquer la cavitation des nodules est
donc d’'environ 6 MPa.

Cette stabilité de la contrainte de cavitation est de toute premiére importance sur |’ évolution
de I’endommagement au sein du matériau. D’ autre part, nous verrons au chapitre V qu’il est
possible de prouver cette stabilité en utilisant des conditions d’essai telles que le niveau de
dépression dans les particules soit toujours inférieur a celui requis pour caviter.

3.3. Observations en microscopie électronique a transmission

Figure 11: Cliché de microscopie électronique a transmission : premiers stades de
I’ endommagement d’ un PP renforcé au choc, e, = 7% (20°C,10°3s?).

Le cliché de lafigure 11 a éé réalisé peu apres le seuil de plagticité de la matrice. La
variation de volume inélastique qui lui correspond est de I’ordre de 2%. A I'échelle du
sphérolite, la déformation apparait comme hétérogene. De trés minces craguelures sont
guelques fois présentes a |’ équateur des particules endommageées. Toutes les particules n’ ont
pas encore cavité, ce qui confirme les résultats obtenus par analyse du faisceau transmis
montrant une chute de I'intensité lumineuse s éendant sur une gamme de 2 a 10% de
déformation.

L’ existence de sites préférentiels de cavitation n’apparait pas de maniére évidente.
Dans la partie bibliographie, I’ accent avait éé mis sur I’importance de la taille des particules
pour leur réle au niveau du mécanisme de cavitation. |l semblerait que dans le cas présent, cet
effet soit masqué par I'influence d autres paramétres. En effet, la matrice dans laquelle sont
incluses les particules est de type semi-cristallin : elle est donc tres hétérogene a I’ échelle de
la particule. Ceci engendre la diversité des caractéristiques mécaniques des éléments pouvant
congtituer le voisinage immeédiat d'un nodule. L’état de contrainte auquel est soumis la
particule d élastomere est donc extrémement variable, ce qui explique les propensions
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différentes des nodules a caviter. L’importance du proche environnement des nodules
d éastomére est approfondie par I'intermédiaire de simulations numériques faisant intervenir
des calculs par éléments finis au chapitre V1.

4. MATERIAU ENDOMMAGE NON DEFORME PLASTIQUEMENT

Afin de mettre en évidence |’ occurrence de la cavitation des particules d’ élastomere
dans |e cas de matériaux renforcés au choc, nous avons vu que Bucknall [7] (voir chapitrel) a
eu I'idée d'utiliser des tests de contraction/expansion thermique. Selon lui, une diminution
suffisante de la température doit permettre de provoquer la cavitation ou du moins la
décohésion des particules et de la matrice. En effet, un calcul analytique pour une particule
homogéne isolée soumise a une variation de température DT conduit a un résultat consistant
en un état de contrainte purement hydrostatique a I’ intérieur du nodule tel que [8] :

41, - B)A+?)u,?T
s, =sory =B B+ 20,

m (6)
6(1- 27,) +3(L1+ ?p)“—p

Le coefficient d’ expansion volumique du matériau peut étre déduit d’ une loi des mélanges :

é 4'l-lmKr-'-3KmKr u

3 :Bm + (Br - Bm)vnd 84“me(1- Vnd) + Kr(4UmVnd +3Km)H

(8)

ou Vyg représente la fraction volumique des particules qui n’ont pas cavité. A condition de
connaitre les coefficients d’ expansion thermique relatifs aux deux phases en présence (on sait
que b, >>by), il est possible d’ avoir acces, par I'intermédiaire d’ une mesure du coefficient
d expansion thermique global, a la fraction de particules ayant éé détruites au cours de
I” étape de refroidissement.

Cette démarche nous est apparue des plus attractive puisque permettant de découpler la part
de I’endommagement mécanique provenant de la cavitation des particules de celle induite par
le développement de plasticité dans la matrice.

D’aprés |I’éguation 6 et en supposant que la situation du matériau a I’ambiante correspond a
un état de contraintes internes nulles, la dépression interne au coaur des nodules peut étre
évaluée dans le cas de notre PP renforcé a :

sh=03" 1°DT 7)
ou DT correspond a la baisse de température a partir de I’ambiante. Nous avons vu au

paragraphe précédent que la pression critique P; associée a la cavitation était d’environ
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6 MPa. Une diminution de la température de quelques dizaines de degrés devrait donc se
révéler suffisante pour provoquer la cavitation d’ une partie des nodules d’ élastomeére.

A I’aide d’ un extensometre mécanique, nous avons enregistré |’ évolution de la longueur entre
les couteaux normée par la longueur de référence Lo extrapolée a 0°C. Les essais sont
composeés d’ une descente en température (de I’'ambiante a —75°C) suivie d’'une étape de
remontée sur une gamme de températures identique.

1,002
I:|
o L/, descente -
L/L, remontée b
1,000 e
_P =
3 -
-
A
0,9981 o
Iid
9
mu'l'id_i
o
0. TgEPR Tgrp
0,096+ OER, . :
-80 -40 0

Température (°C)
Figure 12 : Expansion et contraction thermique du PP modifié (Lo, la longueur de référence,
est definie par extrapolation a T = Tgmatrice= 0°C).

Entre 0 et — 60°C, C'est a dire en dessous de la température de transition vitreuse de la matrice
et adessus de celle des particules d élastomeére, le coefficient de contraction thermique du
matériau est constant : il est égal & basowns = 1.91° 10%K™. A I’opposé de ce qui avait été
observé par Bucknall, les courbes réalisées a la descente et a la remontée en température se
superposent parfaitement, ce qui laisse a penser qu’il N’y a pas eu phénomene de cavitation.
Nous avons donc décidé de superposer a cet de contraction volumique une précharge
sous la forme d’ une contrainte de traction constante afin de forcer la cavitation d’ une certaine
fraction des particules. Les valeurs des contraintes utilisées sont proches de la contrainte seuil
de cavitation. Malgré un léger blanchiment des échantillons, les mesures de contraction
volumique restent inchangées. 11 y a donc bien eu apparition de diffuseurs, et donc de cavités
au sein du matériau. Cependant, les mesures de contraction volumique effectuées ne
permettent pas de les mettre en évidence. En considérant les caractéristiques mécaniques
fournies par la littérature dans le cas du PP et en supposant un rapport des modules de
compressibilité K, / K égal a2, I’éguation 8 se simplifie et devient :

R=R, +0.83V (R - B) 9)

Il est alors possible de calculer I’ écart théorique entre les valeurs de L/L pour une situation
ou le matériau est intact et une autre ou la moitié des particules ont cavité. Les valeurs des
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coefficients by, et b, ayant été prises respectivement égales 2 1.95"° 10*K! et 75" 10%K™,
on observe une différence de I'ordre de 0.1%. D’aprés le niveau de blanchiment de
I’échantillon, nous pouvons supposer que la fraction de particules qui a cavité suite a
I’ application de la précharge est extrémement faible. Les essais réalisés se situent donc fort
probablement en dessous de la limite de détection du dispositif de mesure.

Les valeurs des coefficients d’' expansion volumique des différentes phases sur la gamme
[- 60, 0°C] ont toutefois pu étre extraites de ces expérimentations. Des essais sur du PP pur
nous ont amenés a déterminer : bpe =bm = 1.29° 10K ™. Ce résultat est cohérent, bien qu'un
peu plus faible, avec les données de la littérature. En utilisant I’équation 9 et la valeur de
bs1s0mns, NOUs avons calculé le coefficient de contraction volumique des nodules. 1l est égal
a:bepr=b;=5.66" 10*K™. Lefait que ce dernier soit inférieur aux valeurs caractéristiques
d’ un élastomere pur est totalement justifié. On rappelle en effet que les particules ont une
structure composite complexe (inclusions cristallines de PE + EPR) : sur la gamme de
températures étudiée, ils ne sont donc pas totalement dans un état caoutchoutique.

En conclusion, il est donc impossible d' utiliser cette procédure expérimentale afin de
mettre en évidence le phénomeéne de cavitation. Si la contrainte hydrostatique générée par la
contraction thermique différentielle des phases matrice et nodule avait é&é suffisante pour
faire caviter tout ou partie des nodules d’' élastomeére, il aurait été intéressant d' étudier le
comportement mécanique de ces matériaux ‘poreux’. En effet, nous savons gqu’'en traction
uniaxiale, I'gjout de particules d’ élastomere implique un accroissement significatif de la
guantité d’ énergie consommee dans le matériau au cours de la déformation en permettant ala
matrice de plastifier : les particules agissent alors comme des sites de concentration de
contrainte. Le fait que le processus de cavitation se déclenche ou non n’a que trés peu
d'influence sur la quantité d’ énergie qui est dépensee pour déformer le matériau. D’ apres ces
remarques, Nnous aurions pu hous attendre a ce que, sous un mode de sollicitation uniaxial, les
particules cavitées jouent un réle identique a celui de particules saines et que le comportement
macroscopique du matériau soit identique.
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Chapitre IV Evolution de |’ éat d’ endommagement du matériau

RESUME DU CHAPITRE 1V

A partir d’une approche originale développée au laboratoire se basant sur I’ éude du
phénomene de rétrodiffusion cohéente de la lumiére, il est possible de déterminer
précisément la séquence de cavitation des particules de renfort lors d’ un de traction
uniaxiale en ayant acces a la taille et a la densité moyenne de nodules détruits par unité de
volume. La méthode est basée sur le couplage d une mesure mécanique de variation de
volume non éastique et d’'une mesure optique qui caractérise la capacité du matériau a
diffuser la lumiere dans son état endommageé. La résolution des équations de la diffusion se
base sur I"hypothése de diffuseurs sphériques, ce qui exclut toute analyse dans le cas ou la
formation de craquel ures constituerait le mode d’ endommagement principal.

Pour notre PP renforcé par des particules d' EPR, la résolution de ces équations fournit deux
solutions équiprobables. Dans la solution ‘petites cavités, la talle des diffuseurs qui
apparaissent lorsgue I'on déforme le matériau est stable, leur rayon mesurant environ 50nm.
C’ est uniquement leur densité qui va croitre au cours de I’endommagement. Pour la solution
‘grosses cavités, on génere des le début de I’endommagement une certaine quantité de
diffuseurs. Seule leur taille, qui est de I’ ordre du micron, va ensuite évoluer avec le taux de
déformation.

Les résultats issus d expériences de transmission (début de |I’endommagement) et ceux
provenant de la rétrodiffusion (niveau d’endommagement supérieur) ne peuvent é&re mis en
concordance que s I’on considére la solution faisant intervenir les ‘grosses cavités'. Les
données de la transmission mettent par ailleurs I'accent sur | apparition brutale de
I’endommagement qui provoque le déchirement instantané dune certaine fraction des
nodules. La présomption pour que la solution ‘grosses cavités soit celle qui décrive de
maniere adéquate la réaité de I'endommagement au sein de notre matériau est donc forte.
Nous avons cependant choisi d appuyer notre choix par des résultats fournis par d autres
techniques d’' analyse.

La premiére, se basant sur les évolutions des propriétés diffusives de I’ échantillon lors de son
retour a un état de contrainte nulle, ne nous a pas permis de trancher. Il nous afallu utiliser la
microscopie éectronique a transmission, dont I’emploi s est révélé tres riche en informations.
En effet, elle a confirmé I’hypothése de cavités se développant uniquement a partir des
nodules de renfort et a conduit a écarter la solution ‘ petites cavités'. D’ autre part, une étude de
la cavitation a |’ échelle microscopique en fonction des conditions de la sollicitation a pu étre
entreprise : elles ont en effet une influence non seulement sur la géométrie des cavités mais
aussi sur leur organisation spatiale. Une augmentation de la température (diminution de la
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vitesse) se traduit par le rapprochement du seuil de cavitation macroscopique des particules et
de plasticité du matériay, ainsi que par une augmentation de la mobilité de la phase matrice:
il est de plus en plus difficile aux particules d'atteindre le niveau de dépression interne
nécessaire a leur cavitation. Les cavités sont de moins en moins nombreuses et de plus en plus
étirées. De plus, eles vont avoir tendance a se regrouper sous forme de bandes
perpendiculaires ala direction de traction. Ces é éments mettent en évidence un accroissement
du réle de I’environnement extérieur sur |’ aptitude a la cavitation des nodules (voir chapitre
V).
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1. ANALYSE PAR RETRODIFFUSION COHERENTE DE LA LUMIERE

Pour plus de précisions concernant les différents aspects du phénomene de
rétrodiffusion cohérente de la lumiére, le lecteur est invité a se reporter aux documents ci-
référencés|1, 2, 3].

1.1. Principe de la mesure

Nous avons vu précédemment que certains polymeres, purs ou renforcés, réagissent a

une sollicitation mécanique en générant des cavités dont la taille peut varier de quelques
dizaines de nanometres lorsgu’ elles apparaissent par exemple dans la phase amorphe inter-
lamellaire des cristallites, a quelques microns lorsqu’ elles se dével oppent a partir d’ une phase
de renfort de type élastomeére. Puisque I'indice optique du vide (n = 1) est différent de celui du
polymere (np » 1.5), ces cavités ont un comportement diffusant de la lumiére, dont la
propagation au sein du matériau se trouve perturbée. Les diffuseurs seront considérés comme
sphériques.
Avant toute chose, il convient de définir le paramétre L, libre parcours moyen de transport
d un photon. Il correspond a la distance parcourue par un photon avant qu'il ait perdu la
mémoire de sa direction initiale. Dans le cas de diffuseurs de taille petite devant la longueur
d’ onde du faisceau incident, L~ est égal au libre parcours moyen de diffusion L. Si cette
condition N’ est pas respectée, la relation entre ces deux parametres est telle que :

L" =L (1- <cosq>)? 1)
: _ 1 .éas(W) u
avec : <cosq>= S W COSqH aw

grandeur caractéristique de |’ anisotropie du diffuseur et s la section efficace de diffusion.

O
Slfrface “\ \

Figure 1 : Marche aléatoire d’ un faisceau lumineux dans un milieu diffusant semi-infini [ 1] .
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Supposons que le matériau puisse étre considéré comme semi-infini, ¢'est a dire que son
épaisseur soit grande devant L. Pour un photon pénétrant le matériau en @, émergeanten ®,
et empruntant entre ces deux points le chemin optique représenté sur la figure 1, il existe un
autre photon effectuant le méme trgjet en sens inverse. On note que la distance moyenne entre
les points d’ entrée et de sortie du faisceau est environ égale a L". Plus le pouvoir diffusant du
matériau est élevé, pluslavaleur deL” est donc faible. Lorsgu’un milieu opague est éclairé en
lumiere cohérente par une orde plane d'intensité lumineuse donnée, I’onde lumineuse
diffusée dans la direction exactement opposée a |’ onde incidente est cohérente et d’intensité
double. C'est ce que I’ on appelle la rétrodiffusion cohérente de la lumiére. Ce phénomene est
observé uniguement pour les directions formant des angles extrémement faibles avec la
direction incidente (de I’ordre de quelques degrés). Une équation approchée du cbne de
rétrodiffusion s exprime sous laforme :

1(q) _ 1- exp(-3.4qL)
R — VTP @

incohérent

avecq=2pq/l,oul estlalongueur d onde du faisceau lumineux considéré.

Faisceau incident——

Cone de

| rétro-
A diffusion
,/t{\

Fond incohérent

Figure 2 : Repreésentation spatiale du cone de rétrodiffusion dans le cas de diffuseurs
sphériques (la hauteur du pic de rétrodiffusion est théoriquement le double de celle de la
sphére de diffusion incohérentef 1]).

D’ aprés I’ analyse du profil du cone de rétrodiffusion, il sera donc possible d’avoir accés ala
vaeur du libre parcours moyen de transport L*. Cette grandeur est caractéristique de I’ état de

blanchiment du matériau. Elle est directement reliée a la densité r de diffuseurs par unité de
volume par I'intermédiaire de larelation :

L'=1/rs (3)

ous” est la section efficace de transport d’un diffuseur.
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On noteraqu’il existe une relation analogue entre la section efficace de diffusion s et le libre
parcours moyen de diffusion L sous la forme :

L=1/rs (4)

1.2. Technique expérimentale

Le schéma de principe du dispositif d acquisition des cones de rétrodiffusion est
présenté sur la figure 3 ci-dessous. On rappelle que le processus de rétrodiffusion n’est
analysable que dans le cas d’un matériau opaque, ce qui correspond a une valeur du libre
parcours moyen de transport telle que L* < e/ 10, avec e &aisseur de I’ échantillon. En effet,
cette technique d éude repose sur des phénomenes dinterférences constructives entre
faisceaux lumineux diffusés, d'ou la nécessité dans le cas d'un matériau initialement
transparent d’un seuil d’endommagement minimal afin de pouvoir considérer la mesure
comme valide. Un faisceau lumineux monochromatique est envoyé sur I'échantillon a
analyser. Un dispositif faisant intervenir un miroir semi-transparent va permettre de récupérer
I'intensité lumineuse diffusée en fonction de I'angle entre faisceaux incident et diffusé par
I'intermédiaire d'une image en niveaux de gris enregistrée par une caméra CCD.
L’endommagement croissant du matériau est généré par une sollicitation meécanique de
traction uniaxiale. Simultanément a cette analyse par rétrodiffusion sont réalisées des mesures
de variation de volume (voir description chapitre 11). La zone d’analyse correspondant a la
détermination du cone de rétrodiffusion est située entre les couteaux de I’ extensometre
longitudinal : ces deux types de mesures fournissent donc des résultats concernant une méme
zone supposée homogene en déformation. Un cone est enregistré a la fin de chaque décharge
partielle de I’ échantillon.

Disaxd

Figure 3 : Dispositif de mesure du cone de rétro-diffusion cohérente.

125



Chapitre IV Evolution de |’ éat d’ endommagement du matériau

Ce dispositif va donc permettre d’associer a un état d’endommagement du matériau la

déformation dans la direction de traction ey, la variation de volume inélastique 6@9 et la
Vo Py,

valeur du libre parcours moyen de transport L*. Nous pouvons écrire la relation entre ces
différents paramétres sous la forme d’ une fonction de ey qui soit telle que :

L (e) =f ( ) ©)

av.

aeD\/(e)o
V

0

1.3. Méthode de résolution

Supposons un matériau sain initidlement transparent et un endommagement qui se
développe sous la forme de cavités sphériques monodisperses en taille distribuées de maniere
aléatoire dans I’ échantillon sollicité mécaniquement. Un état d’ endommagement du matériau
peut donc étre décrit de maniere univoque par I'intermédiaire d' un couple de valeurs(r, r) ou
r est la densité moyenne de sites diffusants (trous) par unité de volume et r le rayon de ces
cavités al’ échelle du volume de matiére analysé.

Dans ce cas, il est aisé de relier la valeur de la variation non éastique du volume a la densité
de cavités générées. Larelation entre ces deux parametres est telle que :

gDVO
Og(:av

6
4pr3 ©)

A partir de cette équation et de larelation 3, nous déterminons la section efficace de transport

moyenne s~ associée & la présence de sites diffusants de taille et nombre définis. Elle
S exprime sous laforme :

* _ 4pr®
3L aq\;/_vg
0 Peay.

(")

De laméme maniére, en considérant les équations 1 et 4, on obtient pour la section efficace de
diffusion:

3
s = 4pr i ®
3L (1- < cosq>) g

0 ﬂcav
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Cette expression de s ne contient que des valeurs expérimentales connues provenant de la
mesure de la variation de volume et de celle du cone de rétrodiffusion. Nous pouvons donc la
définir de lafacon suivante :

Seprimana= f(E-= ,L'1) ©)
0 Zay.

D’ autre part, les éguations de la diffusion nous fournissent une expression théorique de s qui
dépend uniguement ck la taille r des diffuseurs. Dans le cas de diffuseurs de petite taille
devant la longueur d onde, cette expression est analytique et a été établie par Rayleigh : elle
fait intervenir le rayon des diffuseurs & la puissance 6. Lorsqu'il n'est plus possible de
considérer la diffuson comme un phénomeéne isotrope, la section efficace de diffusion est
décrite par la théorie de Mie a partir d'un développement en série de fonctions de Ricatti-
Bessel (on note que les théories de Mie et Rayleigh fournissent des résultats comparables pour
des tailles de diffuseurs comprises entre O et 50nm). Quoiqu’il en soit, ces calculs théoriques
conduisent a I’ établissement d’une deuxieme expression de la section efficace de diffusion
telle que :

S théorique™= f(r) (10)

Pour un éat d endommagement caractérisé par un couple (?1\)/_\0/; , L), la compléte

détermination des parametres de notre probleme se résume donc atrouver laou les valeurs du
rayon des diffuseursr qui veérifient I’ égalité : Stneorique = Sexpérimentale (11

1.4. Application au cas du PP modifié

1.4.1. Propriétés optiques et structure du matériau analysé

Dans son état sain, le PP renforcé par I'gjout de particules d EPR est |égérement
tranducide. Ceci signifie que les différentes entités constitutives du matériau possedent des
indices de diffusion différents. Le PP pur est lui aussi tres |égérement translucide mais dans
une moindre proportion. Ces observations montrent que I'ajout de particules d’ élastomére
n'est pas le seul responsable de la diffusion du matériau a I'éat pur : elle provient auss de
I” hétérogénéité de structure de la matrice semi-cristalline. Cependant, de part la faiblesse du
pouvoir diffusant du matériau non endommageg, il est difficile d’avoir acces a la valeur du
libre parcours moyen de transport des photons Lo~ associé au matériau dans son état sain (Lo
est de I’ordre de 1mm). Ce phénomene de diffusion parasite lié au caractere hétérogere du
matériau peut étre considéré comme négligeable vu I’importance des phénomenes diffusifs
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liés a I’ apparition de cavités, ce qui revient a considérer des situations ou la valeur du libre
parcours moyen caractéristique du matériau endommagé est telleque L™ << Lg .

D’ apres les éléments dont nous disposons, |’ apparition de cavités au sein du matériau
va se produire au niveau des nodules d' élastomere. Il aurait donc été judicieux d’ employer
une modélisation optique faisant intervenir des diffuseurs de taille identique a celle des
particules d'indice de diffusion n’, ou n' est directement relié a la fraction volumique de vide
apparue au sein du diffuseur. On note que c’est cette modélisation développée par Géhant [3]
qui a été utilisée dans I’annexe 2 pour I’ éude en transmission de PMMA renforcés par des
particules core-shell. Dans notre cas, deux ééments nous ont empéché d’ utiliser ce mode de
raisonnement. Tout d abord, les caractéristiques optiques des diverses phases nous sont
inconnues. Si pour la matrice de PP nous avons pu nous référer aux ééments de lalittérature,
aucune information sur les nodules (qui ont une structure composite EPR + inclusions
cristalines de PE) n'a pu étre recueillie. D’ autre part, la taille des particules de renfort est tres
variable, ce qui n’est nullement pris en compte dans ce modéle.

Nous avons donc choisi d’ évaluer les évolutions du pouvoir diffusant, ¢’est a dire le taux de
blanchiment de notre matériau, en considérant en premiere approximation qu’il résultait de
I’ apparition de cavités dans une matrice homogene au niveau de ses propriétés optiques.
L’ approximation utilisée est d’autant plus grossiére que le phénomene de diffusion parasite
inhérent a I’ organisation complexe de la microstructure du PP pur va augmenter avec la
déformation de I’ échantillon (c’est ce qui conduit au blanchiment lors du développement
d’ une dtriction, voir chapitre 11). D’autre part, I’éventuaité d’ une quelconque organisation
et/ou anisotropie des diffuseurs a été ignorée. On note que les valeurs concernant lataille et la
guantité de diffuseurs par unité de volume qui sont obtenues constituent des moyennes sur un
volume & I’ échelle du dispositif de mesure (de I’ ordre d’ une fraction de cn).

1.4.2. Effet coaur-peau

Des tests préliminaires ont été effectués sur des PP renforcés injectés sous forme de
plaques. En sus de I'existence d'une peau de morphologie différente de celle du reste du
matériau, le refroidissement brutal a la suite du processus de mise en forme conduit a générer
des contraintes internes importantes : la peau des échantillons est en compression alors que le
coaur est en traction. L’intervention d’une étape de recuit en dessous de la température de
fusion du matériau a permis de relaxer ces contraintes. Sur le graphe de la figure 4a, sont
présentés les résultats obtenus a partir de mesures de cones de rétrodiffusion associés a ce
matériau sollicité en traction uniaxiale dans |’ état brut et recuit.
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300 . }
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Figure4 : a) Evolution du libre parcours moyen de transport L" au coursd’un de
traction uniaxiale : éprouvettes injectées de PP modifié a |’ état brut et apresrecuit ; b) mise
en évidence d'un endommagement préférentiel au coaur d'une éprouvette de PMMA renforcé.

La mesure du cone de rétrodiffusion cohérente correspond a une analyse de surface sur une
profondeur de I'ordre de 5L°. Comme nous pouvons |'observer sur la figure 4b,
I’endommagement se localise au centre de I’ échantillon et ne sera donc pas visible au niveau
de la couche de peau analysée. La présence de contraintes internes va donc fausser les
résultats de la rétrodiffusion, voire rendre impossible la détection d'un quelconque
endommagement par I’emploi de cette technique.

Ces congtatations viennent confirmer |’ utilité d'un recuit des échantillons audessous
de leur température de fusion dans le cas de I’ existence d'un gradient de contraintes internes.
Leur présence est en effet a proscrire dans le cas d’' une analyse tentant de rendre compte du
comportement homogene du matériau a I’échelle de la mesure. La variation de taille des
sphérolites en fonction de la zone considérée (surface ou centre) ne semble cependant pas
avoir d'influence sur la localisation de I’endommagement : une fois recuit, le blanchiment du
matériau est uniforme dans |’ épaisseur.

1.4.3. Anisotropie du cone de rétrodiffusion

L’ une des hypothéses de I’ analyse par rétrodiffusion cohérente de la lumiére concerne
isotropie des diffuseurs. Par conséquent, si des éléments diffusants de types craquelures se
développent au cours du processus d endommagement, les informations fournies par le
couplage des mesures de rétrodiffusion et de variation de volume ne peuvent plus étre
exploitées de maniére quantitative.
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Cest le cas pour de nombreux PS renforcés au choc. Méme s la cavitation des particules
d élastomére intervient au cours de I'essai de traction uniaxiale, celle-ci est totalement
masquée par |’ apparition de craguelures qui se développent dans la matrice des les premiers
stades de la déformation. Ce mécanisme de déformation prépondérant est mis en évidence par
I’ obtention d'une pente égale a I’ unité lors du tracé de la variation de volume du matériau en
fonction de la déformation dans la direction de traction. De plus, ces craguelures ont de part
leur taille un pouvoir diffusant bien supérieur a celui des éventuelles cavités se développant
au sein des nodules.

1,0
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------- Perpendiculaire
8
g 0,8
o »O 7 =
& ! L =80um
@ A\ !
‘D Y,
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g Q an AN
061 ™~ " =172um

~e——— Direction de Traction == 0,000 0,025 0.050
q(mm™)
@ (b)

Figure 5 : Cbne de rétrodiffusion généré par un PSrenforcé suite a un essai de traction
uniaxiale (ex = 20%) : a) image enregistrée par la caméra ; b) profils dansles directions
paralléle et perpendiculaire alatraction.

Sur la figure 5 sont représentés les profils des cones de rétrodiffusion mesurés dans les
directions paradléle (PR) et perpendiculaire (PD) a celle de la traction pour un PS choc
renforcé par des nodules d élastomeére pleins de diamétre 0.31mm. |l apparait évident qu’ une
anisotropie des diffuseurs (ici, craquelures) se traduit par une anisotropie du profil du cone de
rétrodiffusion. Les valeurs de L pr et L pp sont respectivement égales 2172 et 80 pum, d’oll un
rapport d'anisotropie arbitraire L pr/ L pp égal & 2.15. On note que cette valeur est sous
estimée par le fait que le matériau a été analysé dans un état relaxé : les craguelures se sont
partiellement refermées.
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Figure 6 : Cone de rétrodiffusion généré par un PP renforcé au cours d’ un essai de traction
uniaxiale (ex = 30%) : a) image enregistrée par la caméra ; b) profils dans les directions
paralléle et perpendiculaire a la traction.

Comme |’ on peut le constater sur lafigure 6, I'image du cbne de rétrodiffusion enregistrée par
la caméra dans le cas de la sollicitation d’ un PP renforcé de type 3150MN5 est totalement
différente de celle observée dans le cas du PS renforcé. La figure de diffusion a une alure
isotrope aors qu'elle éait trés allongée dans la direction de traction dans le cas du PS: les
profils des cbnes dans les directions perpendiculaire et paralléle sont quasiment
superposables. Toutefois, les valeurs de L ne sont pas exactement identiques puisque |’ écart
entre les deux mesures est de I’ordre d’'une dizaine de microns. Elles correspondent a un
rapport d anisotropie arbitraire de 0.7, qui a par ailleurs été observé sur toute la gamme des
taux de déformation allant de 7 & 30%. Cette différence correspond a la dispersion habituelle
observée pour nos mesures et ne perturbera donc en aucun cas notre analyse. On note que
cette valeur du rapport d anisotropie inférieure a 1 peut étre attribuée a une modification de la
forme des diffuseurs : les cavités sont allongées dans le sens de la traction.

Dans le cas du PP modifié, ce sont essentiellement les cavités qui se développent au
sein des nodules qui sont responsables du blanchiment de nos spécimens. Les considérations
sur les allures des profils de cones dans les directions parallele et perpendiculaire a latraction
mettent en évidence le fait qu'il est possible de supposer nos diffuseurs comme quasiment
isotropes.
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1.5. Résultats expérimentaux

Nous savons que la tres grande majorité des diffuseurs se développe a partir des
particules de renfort du PP. Par consequent, les solutions de I’ égalité S tnheorique = Sexpéimentale
(11) devront appartenir a un intervalle borné par la taille des particules a |’ état étiré. Compte
tenu des informations en notre possession sur la morphologie des nodules a I’ état sain et des
taux de déformation imposés en traction uniaxiale, nous avons choisi de considérer
I"intervale [0- 5mm] comme plausible. Les propriétés des diffuseurs sont deécrites par la
théorie de Mie.
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Figure 7: Evolution des paramétres liés a I’ endommagement d’ un PP renforcé au choc
sollicité en traction uniaxiale : a) contrainte et variation de volume non élastique ; b) libre
parcours moyen de transport des photons (la fléche pleine indique de début du processus de

cavitation, correspondant a une augmentation de volume résiduel non nulle).

Malheureusement, cette théorie montre que la section efficace des diffuseurs n’est pas une
fonction monotone croissante de leur rayon. La résolution des équations de la diffusion
conduit donc a I’ obtention de plusieurs solutions. Dans le cas de I’ étude du PP modifié, nous
trouvons deux solutions correspondant a deux sSituations physiquesdistinctes @ le
développement au cours de I’endommagement de cavités de quel ques dizaines de nanometres
ou bien d’'une taille de I’ ordre du micron. Pour plus de ssmplicité, nous désignerons ces deux
schémas d’ endommagement par les expressions ‘ petites cavités' et ‘ grosses cavites .

Sur les figures 8 et 9 sont présentés simultanément les résultats issus des analyses par
transmission et par rétrodiffusion. Au tout début de I’ endommagement, la valeur de L™ est du
méme ordre de grandeur que Lo , libre parcours moyen de transport correspondant & la
diffusion initiale du matériau sain, ce qui rend fanalyse par rétrodiffusion impossible. Par
contre, une analyse par transmission de la lumiére est possible puisque L a aors une valeur
supérieure ae/ 10, avec e épaisseur de |’ échantillon.
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Figure 8 : Résultats des analyses par transmission et rétrodiffusion : solution ‘ petites
cavités' : a) rayon des diffuseurs; b) densité de diffuseurs (traction uniaxiale (20°C, 10°3s%)).
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Figure9 : Résultats des analyses par transmission et rétrodiffusion : solution ‘grosses
cavités : a) rayon des diffuseurs ; b) densité de diffuseurs (traction uniaxiale (20°C, 10°3s1)).

L es descriptions des évolutions qui suivent portent uniquement sur les résultats fournis
par larétrodiffusion.

Dans le cas de la solution ‘petites cavités' (figure 8), le rayon des diffuseurs n’ est pas fonction
du niveau d endommagement considéré : il a une valeur d environ 50nm. Par contre, c'est le
nombre de diffuseurs présents au sein du matériau qui va croitre avec la déformation. Lorsque
les nodules d’ élastomére sont détruits suite a I’ atteinte du niveau de dépression interne seuil,
lataille de la cavité qui se développe en leur sein se stabilise trés rapidement aux alentours de
guelques dizaines de nanométres de rayon. Cette valeur peut a premiere vue étre considérée
comme une caractéristique intrinséque du systeme, fonction unique des propriétés mécaniques
des diverses phases en présence. La densité de diffuseurs atteint en fin d’ des valeurs de
I’ ordre de 1000 cavités par m?. Lors d’ une analyse par MET, cette densité devrait se ramener
a la détection d’'une centaine de particules cavitées sur chaque cliché correspondant a une
zone analysée d’un micron de coté.
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Dans le cas ‘grosses cavités (figure 9), c'est la densité de diffuseurs qui est une constante.
Elle est d’environ 0.03 trous par micron cube, soit une dizaine de cavités par cliché de MET
pour une zone éudiée denviron 60 um de coté. Dés les premiers stades de
I’endommagement, tous les nodules susceptibles de jouer un role dans le processus de
cavitation sont détruits. Il n'y a pas de création ultérieure de nouveaux diffuseurs. Afin de
compenser |’ augmentation de volume non éastique du matériau qui croit de maniere continue
au cours de |’ essai, le rayon moyen des cavités générées augmente jusgu’ a atteindre pour 30%
de déformation une valeur de I’ ordre de 1.6 nm.

Par ailleurs, on note que le rapport des tailles moyennes des diffuseurs correspondant aux cas
‘grosses et ‘petites cavités varie approximativement de 5 a 30 en fonction du taux de
déformation analyse.

Du point de vue de I'analyse par rétrodiffusion cohérente de la lumiere, ces situations

sont équiprobables. Cependant, une bonne corrélation avec les résultats de transmission n’'est
possible que si la solution ‘ grosses cavités' est envisagée. D’ autre part, on constate a partir de
ces mesures de transmisson que la taille des diffuseurs prend des le début de
I’endommagement une valeur relativement élevée. En effet, leur apparition est plutdt brutale
car elle provoque le déchirement de la particule [4] (on rappelle que les nodules ont dans leur
éat non étiré une taille de I’ ordre du micron).
C’ est donc la solution faisant intervenir des diffuseurs de rayon voisin du micron qui apparait
comme la plus plausible. Nous envisageons néanmoins |I'utilisation d'une technique
complémentaire afin de confirmer cette présomption et de choisir sans équivogue possible la
solution décrivant en moyenne la réalité de ce qui se passe au coaur du matériau. Cette
problématique est I’ objet des deux paragraphes qui suivent.

2. ESSAISDE DECHARGEMENT

2.1. Position du probleme

Nous avons vu que le pouvoir diffusant d’un matériau pouvait étre caractérisé par la
valeur de son libre parcours moyen de transport L”. D’ autre part, on rappelle que celui-ci est
relié alavaleur de la section efficace de transport par I’intermédiaire de larelation (3) sous la
forme: L'= 1/rs”. A partir de I’exploitation de nos résultats de rétrodiffusion, il est apparu
impossible d’ associer au phénomene de diffusion du matériau une valeur unique de lasection
efficace de transport s”, ce qui nous a conduit & deux propositions concernant la densité et
donc lataille moyenne des diffuseurs générés au cours de I’ endommagement.
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Par conséquent, nous proposons d’ étudier le comportement du matériau lors d’ une décharge
par déplacement de la traverse d’'un état de contrainte s jusgu’a un état de contrainte nulle.
En effet, le matériau endommagé comporte une certaine quantité de diffuseurs de taille
moyenne r. Lorsque I’ on procéde au déchargement de I’ échantillon, la quantité de diffuseurs
r présents au sein du matériau reste constante. Cependant, compte tenu de la composante
élastique de la déformation, leur taille diminue : on a donc a faire a un matériau endommagé
contenant des cavités partiellement refermées. Cette modification de la taille des diffuseurs
induit une variation de la section efficace de transport qui leur est associée, et se traduit
expérimentalement par une modification du libre parcours moyen de transport. Puisque les
tailles supposées des cavités sont tres différentes en fonction de la solution choisie, ‘ petites
ou ‘grosses cavités, il semble intuitif qu’une modification de la taille des diffuseurs ne se
traduit pas par la méme influence sur I’évolution du libre parcours moyen de transport L”. En
confrontant les mesures expérimentales de L en fonction du taux de refermeture des cavités
et les descriptions théoriques du phénomene respectivement associées a la présence de petits
et gros diffuseurs, il doit étre possible d’établir laquelle de ces deux solutions décrit le plus
fidelement le comportement de notre matériaul.

2.2. Eléments d’analyse

Dans un premier temps, nous pouvons calculer |’ évolution du taux de refermeture des
cavités en fonction des données expérimentales fournies par des expériences de traction
uniaxiale. Dans la description ici présentée, le caractere viscoélastique des polymeres est
négligé. Considérons donc un polymere renforcé par I’ gjout de nodules d’ élastomeére. Lorsque

le matériau est soumis a un certain niveau de déformation correspondant a une contrainte s
supérieure au seuil de cavitation macroscopique des nodules, sa variation de volume peut se
décomposer de la maniere suivante :

s=s élastique plastique élastique plastique
B =® Q@ ) @) Q) & ) @

0 total 0 matrice S=S

0 matrice S=S 0 nodules S=S 0 nodules S=S 0 cavités =S

Quel que soit I’ état de contrainte, la contribution plastique de la matrice et des nodules peut

étre négligée puisque nous savons que les polymeéres se déforment plastiquement a volume

constant. L’ expression précédente deviert aors :
s=s élastique élastique

RE =& ) @ ) & ) (13)

0 total 0 matrice S=S 0 nodules S=S 0 cavités S=S
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élastique DV élastique , .
(- ) . correspondant au retour éastique de la

S=s

La valeur du terme (Y

0 matrice
matiere n'est pas accessible par I’ expérience car nous n’avons pas procédé a des expériences
de déchargement partiel de I’ échantillon. Nous avons choisi d'utiliser une valeur constante

S=s 0 nodules

indépendante de I’ éat de contrainte s final imposé, qui correspond a la valeur de la variation
volumique totale au seuil de plasticité du matériau. Il est en effet possible de considérer que
pour une telle contrainte, le volume occupé par les cavités est négligeable. Ceci peut
S exprimer sous la forme :

élastique élastique s=s,
(DV ) |+ (DV ) = DV (14)
0 matrice S=S 0 nodules S7S VO total

En faisant I" hypothése d'une évolution linéaire du retour élastique au cours du déchargement,
nous définissons un taux de refermeture partiel des cavités correspondant au passage d’ un état
de contrainte s aun état de contrainte inférieur s;:

Dvszé ) a_ EQMS:SY ) ms=s1
T§® . expérimental _ Vv, - S gV ot V, ot (15)
VAR
VO total

D’autre part, il est possible d' évaluer |e taux de refermeture des cavités en considérant
une diminution théorique du rayon des diffuseurs. Le rayon des cavités sous un état de

contrainte s, va pouvoir ére décrit selon larelation smple :

L= L (- B5) (16)

=5,
L’ expression du taux de refermeture associé a cette diminution % derayonest dors:

Toos, " = Drp3a- L + B9 (17)

Connaissant la diminution relative de la taille des diffuseurs, il est aisé a |’ aide des éguations

de la diffuson de la lumiére de calculer théoriquement la nouvelle valeur associée au
paramétre L". Celle-ci est fonction de la solution, ‘grosses’ ou ‘petites cavités', considérée.
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2.3. Expérimentations et résultats
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Figure 10 : Essai detraction uniaxiale (20°C, 103s?) suivi d’un déchargement par
déplacement de la traverse : évolution de: a) la contrainte; b) dela variation de volume
totale (les symboles circulaires correspondent aux différents clichés de diffusion effectuéslors
de la décharge).

L’ échantillon est sollicité en traction uniaxiale a vitesse de déplacement de la traverse
congtante. A la fin de I’ éape de charge au cours de laquelle |’ échantillon a été endommagé,
un premier cliché de diffusion est effectué. Il correspond al’ éat de références = s
Suite a cette premiére éape, nous ramenons |’échantillon vers un état totalement relaxé
(s =0) par I'intermédiaire d'un déplacement de la traverse a la méme vitesse que lors de la
charge mais dans le sens inverse : c'est I étape de déchargement. Au cours de celle-ci, des
clichés de diffusion permettant d' avoir acces au core de rétrodiffusion sont réalisés a
intervalles de temps réguliers. Chacun peut étre associé a un état de contrainte s, et a une

variaion du volume BY° ™% par conséquent, chaque palier de déchargement correspond a
0 total

une valeur spécifigue du taux de refermeture des cavités (cf. égquation 15).

O ‘petites cavités'
50-|°e 'grosses cavités'
X expérience o
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Figure 11: Evolution du libre parcours moyen de transport L"au cours d’ une expérience de
déchargement sur du PP renforcé en fonction du taux de refermeture des cavités :

confrontation entre valeurs théoriques et expérimental es.

O+
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Lafigure 11 présente les résultats obtenus dans le cas d une expériernce de déchargement sur
le PP renforcé. Le libre parcours moyen de transport expérimental ne semble suivre aucune
des évolutions théoriques proposées qui se basent respectivement sur I hypothese de ‘ grosses
et de ‘petites cavités'.

Tout d'abord, il nous faut mettre I'accent sur |'erreur relative importante dans la
détermination du libre parcours moyen de transport. En effet, celle-ci est d’autant plus
sensible que la gamme de variation de L consécutive & la refermeture partielle des cavités est
trés étroite. Si cette erreur ne peut a ele seule expliquer I'échec de notre tentative
d'identification, elle n’en constitue pas moins un inconvenient important.

D’autre part, nous rappelons que nous avons neglige le caractére visco-élastique de notre
matériau. Lors d'essais de relaxation a déformation constante aprés un test de traction
uniaxiale, Castagnet [5] a montré dans le cas du PVDF que lataille des cavités continuait a
croitre alors méme que la contrainte diminuait. Elle attribue cette croissance a taux de
déformation fixe a une différence de mobilité instantanée entre les divers ééments
microstructuraux du PVDF semi-cristallin. Au début de la relaxation, les bandes de
cisaillement développées a partir de I’amorphe lié et les cristallites vont retourner vers leur
état d'équilibre. Ces entités vont donc se contracter, entrainant la sollicitation des
macromolécules amorphes dans le sens d’'un étirage croissant. L’intervalle de temps sur
lequel nous avons analysé la décharge de notre matériau est relativement bref (de I’ordre
d’une centaine de secondes). Ceci hous amene a penser que les évolutions de la contrainte et
de la variation de volume que nous avons considéré sont essentiellement dues au
comportement de la phase amorphe liée et de certains fragments cristalins. Les dimensions
des cavités ne seront dans un premier temps que trés peu affectées par la relaxation des
contraintes (la contraction de la phase amorphe liée tend a les agrandir aors que le
phénomeéne de relaxation de I’amorphe libre, beaucoup plus lent, voudrait qu'elles se
contractent) : leur taille ne varie pas sur I’ échelle de temps prise en compte. Par contre, des
photographies en MET sur des échantillons ayant été sollicités depuis plusieurs mois ont
permis de confirmer I’ existence ce phénomene de refermeture.

Afin de pouvoir ignorer la viscoélasticité du polymeére, des expériences de déchargement
comprenant des paliers de relaxation suffissmment longs pour que toutes les phases du
matériau ait eu le temps de relaxer auraient pu étre envisagées.

Les essais de déchargement que nous avons réalisés se sont révél és infructueux dans la
perspective d’un choix entre les deux solutions proposées par I’ analyse de I’ endommagement
par rétrodiffusion cohérente de la lumiére. Néanmoins, ils nous ont permis de recueillir des
éléments intéressants concernant les différents mécanismes de déformation au sein du
matériau. L’importance de la coexistence des entités cristallines et amorphes (lié ou non), et
de leur comportement plus ou moins visqueux a clairement été mise en évidence.

138



Chapitre IV Evolution de |’ éat d’ endommagement du matériau

3. ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

3.1. Remarques préliminaires

A premiére vue, |’ utilisation de la microscopie apparait comme un mode de contrdle
relativement aisé de la taille des diffuseurs ayant été générés au cours de I’ endommagement.
En effet, les tailles des cavités potentielles déterminées par les équations de la diffusion sont
trés dissemblables et une analyse microscopique doit permettre de définir sans équivoque la
solution représentative de la réalité du phénomene de cavitation au coaur de notre matériaul.

Bien que la technique de microscopie a transmission soit plus contraignante que la simple
microscopie a balayage, elle fournit des informations concernant la localisation des diffuseurs
pami les divers déments de la microstructure. En effet, grace a certains traitements
chimiques permettant I’introduction d’ atomes lourds au niveau des nodules d’ éastomere, il

est possible d'augmenter le contraste entre les phases et d'arriver a distinguer les particules de
renfort de la matrice. Les échantillons ont été immergés dans une solution de tétra oxyde de
ruthénium (R,0O4) pendant 12 heures avant d’ étre tranchés al’ aide d'un ultra-cryomicrotome a
une température de - 100°C. L’ épaisseur des coupes réalisées varie entre 80 et 100nm. Le
choix de ce mode opératoire repose sur le souci de déformer le moins possible la
microstructure du matériau endommagé. En effet, nous avons essentiellement travaillé sur des
matériaux présentant de fortes fractions volumiques de cavités (de I’ ordre de 10 a 25%) et qui

sont par conséquents tres fragiles. L'utilisation d'un traitement oxydant (augmentation du
contraste) en masse permet de rigidifier la structure des nodules et, de concert avec I’ emploi

d’une température de coupe en dessous des transitions vitreuses des différentes phases, de
limiter les effets de déchirement et d’ arrachement lors de la coupe.

3.2. Géométrie et organisation des cavités

Sur chacun des clichés de microscopie, la direction de traction seraindiquée par deux fléches
pleines.

3.2.1. Générdlités

Afin de valider cette méthode d’ analyse, nous avons utilisé un matériau ayant éé
sollicité en traction uniaxiale & (20°C, 10°3s) jusqu’'a un taux de déformation de I’ ordre de
30%. On remarque que le traitement chimique a permis de mettre en évidence la structure
sphérolitique de la matrice par diffusion préférentielle du RO, dans les parties amorphes. Les
nodules d' @ astomeére sont trés bien définis et apparaissent en noir sur les photographies, alors
gue les cavités qui laissent traverser le faisceau d électrons sont révélées en blanc. Des
craquelures de petite taille, prenant naissance al’ équateur des particules cavitées, sont parfois
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présentes. Elles relient entre eux certains nodules endommagés et sont toujours
perpendiculaires a la direction de traction. De part leurs faibles dimensions et la densité non
négligeable de matiere dont elles sont constituées, on peut leur attribuer un pouvoir de
diffusion tres inférieur a celui des particules cavitées.

@) (b)
Figure 13 : Organisation des diffuseurs dans un polymere renforcé au choc (PP+EPR) :
a) bande de particules cavitées ; b) nodules cavités relativement isolés (essai de traction

uniaxiale (20°C, 103sY), e, = 30%).

Figure 14 : Organisation des diffuseurs dans un polymere renforcé au choc (PP+EPR) : mise
en évidence du role du sphérolite (diverses zones de prise de vues, detraction uniaxiale

(20°C, 1073s%), ex = 30%).
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Comme nous I'avions prévu, les diffuseurs se sont développés a partir des particules de
renfort dont ils ont provoqué la destruction partielle (le trou reste confiné a I’intérieur de la
particule) ou totale (le trou séend jusqu'a I'interface matrice particule et entraine le
déchirement du nodule en fragments).

Nous pouvons dore et dg§a écarter la solution faisant intervenir des cavités ayant un rayon
moyen de |’ ordre de quelques dizaines de nanométres. En effet, |’ échelle de taille des trous
observeés est celle du micron. La séquence d’ endommagement qui peut étre considérée comme
réaliste est donc celle faisant intervenir la génération des le début de la sollicitation d’une
certaine quantité de diffuseurs dont seule la taille augmente au cours de I’endommagement
progressif du matériau.

A partir des résultats fournis par ces photographies, nous pouvons discuter de
I"influence de divers paramétres relatifs a la microstructure du matériau sur le phénomene de
cavitation.

Il est & premiere vue possible de supposer que la présence d'inclusions de PE favorise la
cavitation des particules. En effet, I’interface entre I’ EPR et les lamelles de PE peut constituer
un site de faiblesse permettant d’amorcer potentiellement une cavité. Cependant, nous avons
vu au chapitre Il que la probabilité de présence de ces inclusions était proportionnelle a la
taille des nodules. Or une augmentation de la taille se révéle elle auss étre en théorie

favorable a I’ apparition d'un diffuseur au sein de la particule considérée. 1l est donc a priori

difficile de départager cet effet de taille de celui de la présence éventuelle d’inclusions sur
I” apparition du processus de cavitation dans une particule donnée.

Les sphérolites ne semblent pas présenter de sites particulierement propices ala cavitation. En
effet, ils peuvent étre traversés par des bandes de cavités sans que leur présence ait une
quelconque influence sur |’ organisation des diffuseurs. A contrario, la présence de nodules
voisins dans une direction perpendiculaire a la traction joue un role de premiéere importance.
Dans la situation ou les particules sont en contact, plusieurs exemples démontrent que la
cavitation d’un voisin adjacent favorise I’ occurrence de ce mécanisme au sein d’ une particule
accolée. A une échelle plus éendue, la proximité de particules alignées perpendiculairement a
la direction de traction semble favoriser la formation de bandes de diffuseurs. D’ autre part, on
constate que ces bandes sont assez éloignées les unes des autres. Ces deux types d’ effets ont
précédemment été mis en évidence lors de simulations par éléments finis B] au cours
desguellesil a éé démontré que la présence de voisins dans une direction perpendiculaire ala
traction favorisait la cavitation, alors que I'existence de particules alignées dans le sens de la
traction pouvait jouer un role d’ écran au niveau de la dépression interne des nodules.

Les éléments que nous venons de mettre en évidence ne wnstituent pas pour autant
pas une liste exhaustive. La complexité de la microstructure rend par ailleurs difficile
I établissement de tendances claires. Toutefois, I’ analyse visuelle de ces clichés a permis de
mettre I’accent sur I'importance de I’ environnement immédiat des particules qui agit par le
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biais d’'une modification de I’état de contrainte local. Le chapitre VI est spécifiquement
consacré a une étude plus théorique de ce phénomeéne prenant en compte le caractére local de
I'endommagement.

3.2.2. Influence des conditions de la sollicitation
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Figure 15 : Evolution des paramétresliés a I’endommagement d’ un PP renforcé au choc
sollicité en traction uniaxiale sous diverses conditions de sollicitation : a) contrainte et
variation de volume non éastique ; b) libre parcours moyen de transport L.
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Figure 16 : Evolution de la seéquence de cavitation en fonction des conditions de la
sollicitation uniaxiale : a) taille des diffuseurs; b) densité de diffuseurs.

Nous avons choisi d étudier en microscopie les deux cas relatifs aux conditions les plus
extrémes de la sollicitation que nous avons appliquée. |ls correspondent respectivement a une
variation de volume maximale pour une température et une vitesse d’ de (0°C, 102s?), et
a une variation de volume minimale pour la situation (60°C, 10™*s?). Le cas de référence sera
constitué par |’ essai réalisé dans les conditions (20°C, 103s). Les graphes de I’ évolution de
la contrainte, de la variation de volume non éastique et du libre parcours moyen de transport
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L" sont présentés sur la figure 15. L’exploitation par rérodiffusion cohérente de la lumiére
met en relief une diminution du nombre de diffuseurs avec I’ augmentation de la température
de I’essai, qui va de pair avec une augmentation de la taille moyenne de ces derniers. L’ écart
avec le cas de référence apparait beaucoup plus marqué dans le cas de I'essai a haute
température. Les clichés de microscopie éectronique nous montrent que non seulement la
géométrie des diffuseurs, mais aussi leur organisation spatiale va étre influencée par une
modification de la vitesse et de la température de I’ essal.

SSRGS N VA
Figure 17 : Organisation des diffuseurs dans un polymere renforce au choc (PP+EPR) :

diverses zones de prise de vues, essai de traction uniaxiale (0°C, 10s?), e, = 30%.

Figure 18 : Organisation des diffuseurs dans un polymere renforcé au choc (PP+EPR) :
diverses zones de prise de vues, essai de traction uniaxiale (60°C, 10%s}), e, = 30%.

A 0°C, les connexions entre particules cavitées sont rares. Les diffuseurs sont confinés au
centre des particules de renfort, et ce fait ont des contours assez réguliers. Si I’on considére
I’ensemble matrice + particules comme un milieu homogéne, la distribution des cavités au
sein du matériau peut étre vue comme aléatoire.
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A 20°C, nous avions vu qu’une partie des cavités commengcait a s organiser sous forme de
bandes. A 60°C, la cavitation de particules isolées n’est plus observée que tres rarement. Une
grande partie du matériau est exempte de nodules ayant cavité : on observe un nombre 9 fois
moins important de particules cavitées que dans le cas de I'essai & 0°C. L’ endommagement
est localisé dans de larges zones au sein desquelles les particul es détruites sont trés déchirées.
Un site diffusant est alors souvent congtitué par la coalescence de plusieurs nodules
endommageés.

Ces remargues peuvent s expliquer de la maniére suivante. On rappelle que le seuil de
cavitation a une vaeur fixe sur la ganme éudiée. Plus la température de sollicitation est
faible, plus il va étre facile d atteindre le seuil de cavitation des particules dés les premiers
stades de la déformation du matériau. Le nombre de particules cavitées est alors tres
important et le rle du milieu environnant quasi inexistant. Lorsgue |I’on augmente un peu la
température, le seuil de cavitation macroscopique va se rapprocher du seuil de plasticité du
matériau. A |'échelle de la microstructure, le champ des contraintes est trés hétérogene. En
fonction leur environnement extérieur et de la concentration de contrainte générée localement,
les particules vont pouvoir ou non atteindre le niveau de contrainte nécessaire a leur
cavitation. Nous démontrerons au chapitre VI que la présence d'un proche voisin aligné
perpendiculairement a la direction de traction permet d’ accroitre le niveau de dépression au
sein de la particule considérée. L’ organisation de la cavitation selon des bandes est de ce fait
favorisée. A 60°C, le nombre de sites pour lesquels la cavitation va pouvoir se déclencher
devient extrémement réduit. De plus, la matrice est aors aisément déformable et ses
propriétés se rapprochent de celles des nodules. Les rares cavités générées au sein des
particules tendent a s étendre et a englober plusieurs sites diffusants. Au sein de ces bandes
endommageées, la matrice est dans un état tres étiré. Dans le cas particulier du PP renforcé, la
température 60°C correspond a une relaxation des contraintes de la partie amorphe liée de la
matrice. Ceci peut expliquer une amplification du phénomene qui se traduit par une
croissance notable de la taille des diffuseurs.

Le méme schéma d’ évolution a par ailleurs été observé dans le cadre d'une |’ étude sur du
PMMA renforcé par les particules core-shell.

On note qu’ une augmentation de la température conduit a s éoigner de plus en plus
des hypothéses utilisées lors de I'analyse par rétrodiffusion (diffuseurs sphériques dont les
positions au sein du matériau ne sont pas corrélées). Malgreé cela, les clichés de microscopie et
les séguences de cavitation déterminées par cette technique sont en concordance sur la gamme
de vitesse et de température étudiée.
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3.3. Analyse statistique des clichés

Dans un deuxieme temps, nous avons entrepris d’ utiliser la microscopie dans le but de
comparer quantitativement les données qu’ elle fournissait a celles de la rétrodiffusion. Afin
de pouvoir réaliser des statistiques valides sur les tailles et densité de cavités observées, nous
avons analysé des surfaces comprises entre 7000 et 10000 nn? & I’ aide du logiciel Visilog)
pour chacune des trois conditions de sollicitation précédemment étudiées. Le résultat brut
consiste en une valeur en pixel de la surface occupée par chagque diffuseur : ¢’est donc une
analyse en deux dimensions.

Pour calculer la valeur moyenne de la surface occupée par chague diffuseur, la méthode la
plus simple consiste a considérer la valeur de la moyenne arithmétique :

[¢}

<§, >= —aoL'S' (18)

an
avec n nombre de particules de surface S. Cependant, nous devons garder a I’ esprit que les
résultats issus de I’ analyse de ces clichés de microscopie vont étre comparés avec des mesures
obtenues par rétrodiffusion cohérente de la lumiére faisant intervenir la notion de section
efficace s. De part la pondération de la taille des diffuseurs introduite dans le calcul de s, les
cavités de grande taille vont jouer au niveau de la diffusion un réle plus important que celles
de petite taille. C est donc cette prise en compte différentielle de la taille des cavités que nous
devons répercuter sur |I’analyse de nos clichés. Dans le cas de la théorie de Mie, I’ expression
de la section efficace peut étre approchée par une loi du type :s =K rP, ol les coefficients K
et p dépendent de la gamme de taille considérée. Le calcul des surfaces moyennes que nous
proposons est donc basé sur les expressions de moyennes pondérées classiques telles que :

NloT

é nS

[
< 2 >=
S, o Q-1

(19)

ou hien encore:

(20)

Pour des diffuseurs compris entre 0.1 et 4 um de rayon, on considére une valeur de p
d environ 2.58. En supposant les diffuseurs sphériques, nous pouvons en déduire la valeur du
rayon r de la cavité.

La densité de diffuseurs calculée a partir des mesures combinées de variation de volume et
des photographies s exprime de |la maniére suivante :
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5DV 0
r=— g ;rfcaV- (22)

ou r est le rayon des diffuseurs déduit de I’analyse des clichés de microscopie et ?\3/_\/2
0 Gay.

I” augmentation de volume non éastique mesurée a partir de la technique des petites décharges
(voir chapitre I1).

Conditionsdel’essai  Technique d’analyse r (mm3)  r (mm)
0°C, 10°°s? Rétrodiffusion + variation de volume 430102 114
Photographies P -2
grap <> 46510% 034
<s¥> 39710% 037
Photographies + variation de volume p
arap PRI 155 -
<sz> 120 -
20°C, 10°3s? Rétrodiffusion + variation de volume 28410% 1.27
Photographies p -2
grap <$ > 926107 041
<sf> 707107 048
Photographies + variation de volume b -1
grap <> 81510 -

< s;" > 5.0810% -

60°C, 10*s* Rétrodiffusion + variation de volume 5.3010° 2.02
Photographies g S% . 146 10t 055
L sf> 10810" 064
Photographies + variation de volume g S% . 265 102 _
<sf> 16510"

Tableau 1 : Caractéristiques des diffuseurs : comparaison des résultats de rétrodiffusion et
d analyse des clichés de microscopie.

Plusieurs remarques peuvent étre faites concernant ces résultats. Bien que |’ ordre de
grandeur de taille soit respecté et que les rayons moyens estimés évoluent de maniére

146



Chapitre IV Evolution de |’ éat d’ endommagement du matériau

cohérente avec la température (voir comparaison avec la figure 16), les valeurs obtenues sont
trés largement inférieures a celles déduites de I'analyse par rétrodiffusion. Cette erreur
d estimation s explique par plusieurs phénomenes.

Tout d'abord, la relaxation induite par le passage d'un éat de contrainte trois dimensions
(matériau massif) a un éat de contrainte planaire (coupes minces) n'est pas du tout maitrisée.
Nous ne savons pas évaluer la modification de la géométrie des diffuseurs qu’ elle entraine. Ce
paramétre constitue la plus grande inconnue de notre probléme et génere une erreur
importante. D’ autres éléments cités ci-apres contribuent aussi a augmenter I’ écart des résultats
entre ces deux méthodes. Ils restent cependant de deuxiéme ordre par rapport a la
modification de I'éat de contrainte. Afin de nous affranchir du probleme relatif a la
modification de la géométrie des cavités induite par le passage a un état de contrainte plane,
nous avions dans un premier temps envisagé de considérer la mesure de densité de diffuseurs
comme seul parametre d’ amalyse valide des clichés de microscopie. En effet, s la taille des
cavités est fonction de I’ é&at de contrainte, ce n’'est pas le cas pour la densité qui doit rester
constante. Dans le cas ou la distribution des diffuseurs est quasiment homogeéene (0°C),

I’estimation obtenue par analyse des photographies est en bon accord avec la réalité. Par
contre, dés que des bandes de trous commencent a se former, le caractere subjectif des
photographies augmente. En effet, et ce notamment pour des raisons techniques, les clichés
ont été réalisés dans des zones comportant une certaine fraction non nulle de diffuseurs. Ceci

conduit aignorer la présence de zones vierges d endommagement et a surestimer fortement la
densité de cavités créees. Cette surestimation est de I’ ordre d’un facteur 2 a 4 dans le cas de
I’essai @ 20°C. Elle atteint des valeurs dix fois supérieures dans le cas de I’ essai a 60°C.

Les mesures par rétrodiffusion de la lumiére décrivent un matériau que I’ on aramené a un état
de contrainte nulle. Cependant, le phénoméne de retour viscoéastique qui contribue a la
refermeture des cavités n’est pas pris en compte. D’ autre part, cette analyse est valable pour
une mesure a température d'essai fixe: les modifications induites par le retour a la
température ambiarte n’ont pas été envisagées. Enfin, le calcul des moyennes a partir des
clichés de microscopie s effectue partir de données dans le plan et non en volume comme cela
est le cas pour I’ analyse par rétrodiffusion.

Il est donc possible d' utiliser I’ analyse datistique des micrographies afin d établir un
ordre de grandeur des tailles de diffuseurs générés au cours de |I’endommagement du
matériau. L’ introduction d'un facteur de pondération permet de rapprocher les estimations des
tailles moyennes obtenues par |'analyse des clichés de microscopie de celles de la
rétrodiffusion. Cependant, il est impossible de s affranchir de I’ erreur inhérente au passage
d’un état de contrainte de trois a deux dimensions. La sous estimation du rayon des diffuseurs
est de |’ ordre d’un facteur 3 a4, qui est grossierement constant dans le cas des essais que hous
avons analysés.
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RESUME DU CHAPITRE V

Afin de compléter |’analyse par rétrodiffusion cohérente de la lumiére et par
microscopique éectronique a transmission développée au chapitre 1V, nous nous proposons
de relier le pocessus de cavitation a la modification d’un certain nombre de parametres
relatifs aux propriétés mécaniques du polymere renforcé.

La cavitation d’'une certaine fraction de particule va conduire la phase élastomere a étre
présente sous diverses formes plus ou moins relaxées dans le matériau endommagé. Par des
mesures de spectrométrie mécanique, Bucknall a mis en évidence la modification voire la
multiplicité des températures de transition vitreuses associées a la phase caoutchoutique. Dans
notre cas, detelles investigations se sont révelées pauvres en informations. Ces considérations
sont & mettre en relation avec I’ étude de I'évolution du module de traction du matériau. La
contribution issue de la présence d'une certaine fraction volumique d' éastomere devient
quasiment nulle dés que I’ apparition d’'une cavité permet la relaxation de la phase constituant
le nodule.

L’ étude de I’ évolution du seuil de plasticité a permis de discuter les réles respectifs de la
formation de cavités et des mécanismes de déformation de I’amorphe et de I’amorphe libre au
niveau de la microstructure. 1l est apparu que les deux micromécanismes s auto-alimentaient.
Cependant, sur toute la gamme de vitesses et de températures que nous avons éudiée en
traction uniaxiae, la cavitation est prépondérante des que des taux de déformation supérieurs
a 10% sont atteints. En effet, la formation des cavités contribue a détruire localement
I’organisation cristalline puisque leur taille est trés importante devant celle des autres
éléments de la microstructure.

Enfin, des expériences faisant intervenir des essais de traction uniaxiale a tres basse vitesse et
pour des températures élevées ont mis en évidence deux points importants. Le premier
concerne la stabilité de la contrainte de cavitation macroscopique, qui avait déja été évoquée
au chapitre Il et que ces essais ont confirmé. Le deuxiéme point correspond au passage, al
dela d’une certaine température, d’un mécanisme de déformation dilatant par cavitation des
particules d édastomere a un autre mécanisme dilatant constitué par la formation de
craquelures dans la matrice. Quelles que soient les conditions sous lesquelles notre matériau
est sollicité, il fait donc apparaitre une augmentation de volume non éastique caractéristique
d’ un endommagement hétérogene a |’ échelle de la microstructure.
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1. SPECTROMETRIE MECANIQUE SUR ECHANTILLONS ENDOMMAGES

Nous avons vu dans le chapitre consacré al’ étude de la bibliographie que Bucknall [1]
a proposeé de mettre en évidence la présence de particules cavitées par la modification de la
température de transition vitreuse de la phase élastomeére qui en découlait. En effet, en se
basant sur ses propres résultats et sur les travaux de McKinney [2], il a constaté que la
température de transition vitreuse associée aux nodules présents dans un polymere renforcé ne
correspondait pas a celle de la phase édastoméere massive. A cause de I'existence de
contraintes générées par la différence de coefficient de dilatation thermique de la matrice et
des nodules, Ty associée aux particules diminue. Lorsque les nodules vont caviter,
I’ élastomere est relaxeé et retrouve une température de transition vitreuse correspondant aux
propriétés du caoutchouc en masse.
D’ aprés les résultats expérimentaux obtenus par Bucknall, la cavitation d une fraction des
particules va se traduire par deux phénomeénes. Soit la température de transition vitreuse
globale associée a la présence simultanée de particules détruites et saines augmente : c'est le
cas le plus fréquemment observé. Soit il y a dédoublement du pic associé a la phase
élastomere, avec apparition d’'une nouvelle Ty, qui est supérieure a celle de |’ @astomére non
relaxé.

Le graphe 1présente les résultats que nous avons obtenus dans le cas dessais de
spectrométrie mécanique sur du PP renforcé dans un état sain et sur deux échantillons
endommagés suite a des expériences de traction uniaxiale respectivement réalisées a (20°C,
103s™) pour I’ échantillon ¢ et & (60°C, 10™*s?) pour I’ échantillon D.

0,12
—e—sain
{ —©— échantillon C 1
—0— échantillon D
0,08 1
©
c
©
|_
0,04 1

000+ ———ff——
80 /Y 40 0
@@@ Température (°C)

Figure 1 : Spectre DMA du PP modifié pour divers états d’ endommagement du matériau
(essai detraction uniaxiale, f = 1Hz).

Un déplacement de la position du pic de tangente delta nous indique que les températures de
trangition vitreuse de la phase élastomeére des échantillons endommagés ont évolué vers des
valeurs plus élevées : on passe d' une valeur de —59°C a — 52 et —50°C pour les échantillons
c et D. D’autre part, le pic S élargit ce qui témoigne d' une dispersion importante des Ty
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relatives a la phase élastomeére. En vertu des analyses du chapitre 1V, nous savons que la
densité de particules détruites est cing fois plus importante dans le cas de |’ échantillon C que
dans le D, ce qui est en bon accord avec un déplacement de la température de transition
vitreuse d’ampleur supérieure.

Compte tenu de la faible précision de nos mesures, il semble délicat de vouloir extraire
de ces résultats plus que des informetions d ordre qualitatif. De plus, il est fort probable
gu’une partie de I’ éastomere soit dans un état intermédiaire entre I’ état relaxé et la forme
nodulaire sous contrainte (par exemple lorsqu’il a été tres étiré et se présente sous laforme de
fibrilles). 1l est impossible d’'évaluer la contribution de ces domaines spécifiques a la
température de transition vitreuse globale de notre phase élastomere. Ces résultats restent
donc limités & de simples constatations qui n'apportent, par rapport a I'analyse par
rétrodiffusion cohérente de la lumiére, qu’un unigque renseignement complémentaire : lorsque
les particules cavitent, la phase élastomeére se retrouve dans un état quasi totalement relaxé.

2. EVOLUTIONS DE DIFFERENTS PARAMETRES MECANIQUES AU COURS DE
L’ENDOMMAGEMENT

2.1. Module d’Young du matériau endommageé

A partir de la détermination de la pente des petites décharges (voir chapitre 1), nous
avons acces a |I’évolution du module du matériau. Sa valeur relative est représentée sur la
figure 2 en fonction de la variation de volume issue de la formation des cavités. Le module &
correspond au module du matériau dans un état sain.

l =—0°Cc/10%*
—o—20°C /107%™
LA 60°C /10™s™

1,0

0,81 - — - modéle auto-cohérent
EO
1]
0,61
0,41
0 ' 10 ' 20
DVIV, (%)

Figure 2 : Evolution de la valeur relative du module d' Young du PP modifié en fonction de la
variation de volume non élastique lors d’ un essai de traction uniaxiale pour diverses
conditions de sollicitation : comparaison avec un model e auto-cohérent.
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On constate que la décroissance du module est la plus importante dans les premiers stades de
I”endommagement. Pour une variation de volume de 5%, les essais a0, 20 et 60°C présentent
respectivement des chutes de module égales a 85, 81 et 40% de la diminution totale en fin
d' essai. Par I'intermédiaire de I’ utilisation d’'un modéle de type auto-cohérent, nous avons
essayé de décrire cette évolution du module a partir de |’ apparition d’'une certaine fraction

volumique de vides V; (Vi = 83%9 ) dans une matrice possédant initialement les propriétés
e Vo Gy

du composé bi-phasique (PP + particules d’'élastomere) non endommagé. La courbe qui
présente I’ évolution théorique du module de notre matériau a été tracée en pointillés sur le
graphe 2.

La baisse de module prévue par le modele auto-cohérent est quasiment linéaire sur toute la
ganme de variation de volume analysée et ne permet donc pas dexpliquer la chute
importante des propriétés au début de |I'’endommagement. Avant de discuter ce résultat,
certaines précisions sont a apporter quant aux hypotheses faites de par I’ utilisation de ce
modele théorique. Les cavités qui se développent dans notre matériau sont Supposees croitre
de maniere éastique dans un milieu homogene. De plus, elles doivent étre sphériques et
distribuées de maniére aléatoire.

L’ analyse des clichés de microscopie nous a montré qu’ une description faisant intervenir des
trous sphériques apparaissant de maniere non organisée correspondait bien au cas de I’ essai
réalisé a 0°C. Elle devient cependart un peu moins réaliste pour I’essai a 20°C pour lesguels
la morphologie des cavités reste identique, mais qui met en relief le début d' un processus
d organisation des cavités perpendiculairement a la direction de traction. A 60°C, elle n’est
plus du tout adaptée puisgue I’ augmentation de volume découle de la formation de bandes au
sein desquelles la matrice est tres déchirée (voir photographies chapitre IV). La structure des
zones cavités tend alors a se rapprocher de celle de macro craquelures. C'est pourtant de ce
dernier cas que le modéle auto-cohérent est le plus proche. Bien que la typologie des trous
influe sur les propriétés mécaniques de notre matériau endommagé, son réle ne peut pas étre
pris en compte a partir d’ une approche classique faisant intervenir le modéle auto-cohérent.

I semble raisonnable de penser que la principale raison de I'inadéquation entre I’ expérience
et le modéle puisse étre due au fait que la perte de module est peu dépendante de la taille des
cavités observées. En effet, dés qu’ une cavité est apparue en son sein, le nodule est considéré
comme détruit : la quas-totalité de I’ élastomere dont il est constitué ne va plus jouer de role
au niveau des propriétés mécaniques du PP renforcé car cette phase se trouve aors sous une
forme relaxée. C' est ce qui a éé prédit par Bucknall [1]. La fraction volumigque de matiére qui
va se comporter comme un vide est donc plus importante que celle mise en évidence par la
variation de volume non éastique du matériau.
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La chute importante du module des le début de I’ expérience de traction pour les essais a 0 et
20°C peut alors étre reliée a I'apparition de la majeure partie des cavités dans les tous
premiers stades de la déformation (densités respectivement égales a 0.04 et 0.03 cavités
par UnT). Cet effet est moins marqué dans le cas de I’ expérience & 60°C puisque |le nombre de
cavités par unité de volume est nettement plus faible (5 103 pm).

D’autre part, la modification du module de la phase considérée comme ‘matrice’ dans cette
modélisation suite au remplacement d’ un nodule par une cavité n’ est pas prise en compte.

Danslecasdel’ a 20°C, ardessus de 10% de déformation soit environ 5% de variation
non élastique de volume, les expériences de rétrodiffusion nous apprennent que la densité de
particules cavitées n’évolue plus. La décroissance trés modérée du module d'Young est
uniquement due a la croissance de leur rayon. Si nous comparons les pentes locales de la
courbe expérimentale avec celle du modéle, nous constatons que les variations observées sont
tres inférieures a celles prévues par la théorie. En effet, la structure du matériau analysé a
évolué : il y aeu plagtification d' une partie de la matrice, notamment autour des cavités ce qui
aconduit a stabiliser |’ évolution des propriétés mécaniques.

2.2. Seuil de plagticité

D’aprés une démarche analogue a celle utilisée au chapitre |11 afin de déterminer le
volume d activation lié aux micromécanismes entrant en jeu au tout début de la déformation,
il est possible d’identifier un volume d’ activation apparent qui rende compte de |’ évolution du
seuil de plasticité en fonction des conditions de la sollicitation. Selon I’équation (), le

o : . R S .
volume d’ activation est directement proportionnel ala pente de la courbe : Ty =f(log e).

S "E}DH geé ou
y — &2 & viedd ~U
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8 & & off

Cette méthode, qui est la plus couramment employée, présente néanmoins un inconvénient :
la structure du matériau au seuil est susceptible détre influencée par I histoire
thermomécanique de I’essai en cours et notamment par la vitesse de sollicitation. Nous ne
sommes donc pas assurés d’ étudier des structures du polymere qui soient identiques aprés
étirage a différentes températures. Bien que la gamme de température étudiée soit peu
étendue, ces mesures sont donc a considérer avec prudence.

L’ augmentation du volume d’ activation avec la température traduit une mobilité croissante de
I’amorphe et une corrélation de plus en plus importante des sauts moléculaires, ce qui est
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classique pour un polymeére. Nous avons vu expérimentalement que la nucléation des cavités
intervenait dans le régime anélastique. On rappelle que ce processus est relié al’incapacité de
la phase amorphe d’ accommoder d’' avantage la déformation macroscopique, et a la présence
de sites préférentiels d’ endommagement constitués par les particules d’ éastomeére. 1l découle
de la cavitation des particules une relaxation du champ de contrainte local qui va agir a
d autant plus grande distance que la mobilité au niveau moléculaire est importante. D’ autre
part, la cavitation va permettre de générer localement un étirage important des chaines, ce qui
rend le champ des déformations trés hétérogene. Une influence réciproque du seuil de
plasticité sur la cavitation est donc envisageable.
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Figure 3 : Evolution en fonction de la température du volume d’ activation V; lié au seuil de

plasticité.

Nous noterons d autre part que le passage de la température de transition vitreuse haute Ty
implique une augmentation de |’ ordre d’un facteur 1.25 de V, pour T=70°C, aors que cette
hausse était d'un facteur environ 4 pour les mécanismes entrant en jeu avant
I’ endommagement du matériau. Dés leur apparition, les trous prennent une taille de I’ ordre du
micron. Leur formation contribue donc a détruire localement |’ organisation cristalline puisque
leur taille est trés importante devant celle des autres é éments de la microstructure. Le réle de
transfert des contraintes entre les parties amorphes et cristallines joué par I'amorphe lié
devient donc de moindre importance car c’est la croissance de la cavité qui va imposer la
déformation locale. C'est cette action a large échelle qui explique la différence d ordre de
grandeur entre V, estimé en élasticité (chapitre I11) et en plasticite.

Un calcul de I’ enthalpie d activation nous a conduit a |’ obtention d’ une valeur de 200kJmol.
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2.3. Mise en évidence de la compétition entre cisaillement et micromécanismes de
déformation dilatants

Afin de mettre en évidence la compétition entre les différents mécanismes entrant en
jeu au cours de la déformation en traction uniaxiale du PP modifié, nous aons décidé
d employer la méthode proposée par Frank et Lehman [B] précédemment développée au
chapitre 1. Nos interprétations se basent sur | hypothése que I’ augmentation de volume issue
de la formation de craguelures est négligeable devant celle provoquée par la cavitation des
particules d' é astomere.
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Figure 4 : Evolution de la contribution cavitationnelle de |a déformation en fonction de la
vitesse et de la température d'essai (analyse pour un taux de déformation de 15%).

Les évolutions présentées sur la figure 4 sont cohérentes avec les conclusions établies au
chapitre 1V. En effet, plus la température de I'essai est faible, plus la cavitation joue un role
important au niveau des mécanismes de déformation. Ceci découle directement du contraste
important entre les propriétés mécaniques des phases en présence qui tend a localiser la
déformation au niveau des particules d éastomére. Quelles que soient les conditions de
sollicitation pour lesquelles I'essal ait été réalisé, on observe que pour des stades avancés de
la déformation (ex > 10%), la cavitation constitue le mécanisme de déformation majeur du PP
renforcé par des nodules d’ é astomeére. Les contributions des différents mécanismes entrant en
jeu au cours de la déformation pourront toujours se mettre sous la forme d' un graphe du
méme aspect que celui présenté sur lafigure 5.

L’alure des courbes de la figure 5 peut & premiere vue apparaitre surprenante au regard
d autres représentations de ce type [3, 4]. En fait, ce graphe met en relief plusieurs faits
caractéristiques du processus de cavitation. Tout d’ abord, ce dernier se déclenche au cours de
la déformation anélastique du matériau, ce qui se traduit par une diminution violente de la
contribution associée au cisaillement. D’autre part, I'origine de la cavitation est le
développement d'une dépression critique au sein des nodules, qui est directement reliée au
niveau de contrai nte macroscopique impose par I’ essai de traction.
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Figure 5 : Représentation des trois contributions entrant en jeu au cours de la déformation du
PP modifié (essai de traction uniaxiale, (20°C, 10°3s})).

Le phénomene est donc relativement brutal puisqu’une grande partie des nodules va étre
détruite lorsque ce niveau de contrainte, communément appelé seuil de cavitation, est atteint.
Bien évidemment, dans la réalité, les interactions entre les particules et les différents éléments
de la microstructure (voir chapitre V1) font que I’ état de contrainte local n’est pas identique en
tout point du matériau. Ceci contribue a élargir la gamme de déformations macroscopiques
pour laquelle les particules peuvent caviter. Ces éléments tendent a expliquer la diminution
importante de la contribution issue des mécanismes de cisaillement qui est mise en évidence a
partir de la déformation seuil de cavitation.

On rappelle que I’ analyse par rétrodiffusion cohérente de lalumiéere a par ailleurs établi que la
densité de particules ayant été détruites était quasiment constante audela de 10% de
déformation : I’augmentation de la contribution cavitationnelle est alors uniquement due a
['augmentation de taille des cavités.

Nous devons cependant nous méfier de ce type de représentation qui ne traduit pas toujours
avec exactitude la part relative des différents micromécanismes de déformation. Dans le cas
de la croissance de craquelures par exemple, la variation de volume est égale ala déformation
& dans la direction de traction : le graphe fait donc correspondre une valeur constante de 1 a
lacontribution ec,y./ €. Cependant, la croissance de ces craguelures n’aurait été possible sans
le développement d’une plasticité locale : la part de egsillement./ € NE devrait pas étre nulle. Les
phénomenes locaux ont donc tendance a étre ignorés au profit d' une approche trés globale.
Dans le cas de la cavitation des particules, la plasticité locale engendrée par |a croissance des
cavités n’est pas prise en compte.
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2.4. Remar que concer nant les variations de volume inélastique

Nous avons eu I'idée d' analyser |le matériau a taux de déformation fixe. Plagons nous a
25% de déformation. Le graphe de la figure 6 présente la variation de volume mesurée en
fonction des conditions de la sollicitation pour des essais de traction uniaxiale réalises sur des
échantillons a |’ &at brut. Pour une vitesse donnée, la variation de volume indlastique suit une
évolution linéaire en fonction de température de l'essai. Ceci donne a penser que le
micromécanisme de déformation dilatant qui intervient au cours de |I’endommagement est le
méme sur toute la gamme de mesures. Nous savons que c'est la cavitation des particules
d’ élastomere qui est responsable de cette augmentation de volume. Dés lors, on S apercoit
gu'il sera possible de s affranchir de ce phénoméne en travaillant dans des conditions telles

que T3 82°Cet e<10™s™.
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Figure 6 : Evolution du taux de variation de volume mesuré a 25% de déformation en
fonction des conditions en vitesse et température de |’ expérience de traction uniaxiale.

A partir du principe d’ équivalence temps-température (il a été établit au chapitre 111 qu’une
décade équivalait & 12°C pour le PP renforcé), nous en déduisons que des essais de traction
uniaxiale & 60°C effectués & une vitesse inférieure ou égale & 10°s* ne devraient pas conduire
a |'apparition de cavités au sein du matériau. Ce type d expérience sera étudié dans le
paragraphe suivant.

On remarque d’ autre part que la comparaison, par extrapolation des droites de la figure 6, des
valeurs des températures correspondant a une variation de volume nulle permet de confirmer
lavaleur de I’ écart de température correspondant a une décade de vitesse.
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3. STABILITE DE LA CONTRAINTE DE CAVITATION

Au chapitre |11, des considérations théoriques nous ont permis de mettre en évidence la
relation directe entre la nature de I’ élastomeére et la contrainte de cavitation macroscopique
< s >. De fait, nous en avons déduit la stabilité de cette contrainte de cavitation puisque les
propriétés mécaniques de la phase élastomeére ne varient pas ou tres peu sur la gamme de
températures étudiée (T >> Ty de I’éastomeére). Cependant, I’incertitude sur la détermination
de < s > est importante (voir annexe 3) : la contrainte mesurée évolue de 12 a 25 MPasur la
gamme de vitesses et de températures testées. Nous nous proposons maintenant d’ étudier le
comportement d'un matériau sollicité & un niveau de contrainte tel que le processus de
cavitation ne pourra théoriquement plus se déclencher (s < 12MPa). A ces fins, des essais a
60°C et a des vitesses de sollicitation de 10° et 10°s™ ont été réalisés. Nous les avons
comparés a celui correspondant & une vitesse de 10*s?, qui constituera le cas de référence.

On note que les mesures de variation de volume ici présentées sont a considérer sous un
aspect purement qualitatif. En effet, des phénoménes parasites liés a la locaisaion des
déformations ont contribué a rendre trés importante I’ erreur sur ces résultats (voir annexe 3).
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Figure 7 : Evolution au cours d’ essais de traction uniaxiale a 60°C pour diverses vitesses :
a) dela contrainte; b) de la variation de volume non éastique.

Bien que nous nous soyons placé dans des conditions ou le phénomene de cavitation des
particules d'élastomere ne devrait plus intervenir, nous observons néanmoins une
augmentation importante du volume non éastique pour les essais effectués a 10° et 10°s™.
Afin de vérifier que cette augmentation du volume est due a d autres micromécanismes
dilatants que la cavitation des particules, nous avons décidé d'utiliser la microscopie
électronique a balayage. Une étape préalable de coupe a trés basse température a permis
d obtenir des surfaces planes al’ échelle du dispositif d’ analyse. Sauf indications contraires, la
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direction de traction correspond a la verticale des clichés présentés. Les images correspondent
adestaux de déformations de I’ ordre de 25%.

Figure 8 : Cliché de microscopie électronique a balayage : PP renforcé au choc sollicité en
traction uniaxiale & (60°C, 10%s%).

Figure9 : Clichés de microscopie éectronique a balayage : PP renforcé au choc sollicité en
traction uniaxiale & (60°C, 10°s%) (I'image de droite correspond & un agrandissement de la
zone cerclée de blanc sur la photo de gauche).
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Figure 10 : Clichés de microscopie éectronique a balayage : PP renforcé au choc sollicité en
traction uniaxiale & (60°C, 10°°s') (a droite: détail).

Dans |’ état de référence (60°C, 10™*s%), les cavités sont organisées en bandes perpendicul aires
a la direction de traction (voir remarques sur I’ organisation des diffuseurs dans le chapitre
V). Elles ont une forme bien définie, 1égérement ovale et alongée dans la direction de
traction. Leur taille est réguliere et de |’ ordre du micron.

Lorsque I’ on diminue la vitesse de sollicitation d' une décade, la taille des diffuseurs augmente
notablement : elle est alors comprise entre 5 et 10 um. Leur alure s apparente alors plus a
celle de cavités tres étirées avec un rapport hauteur sur largeur pouvant aller jusqu’a 10. Des
éléments de matrice sous forme de fibrilles sont souvent perceptibles en périphérie ou a
I"intérieur de ces trous. A |’équateur de certains nodules, des sous structures témoignant du
développement de craguelures dans la matrice peuvent étre détectées (voir figure
9, photographie de droite ou I'on distingue des alignements horizontaux de cavités d’une
centaine de nanometres).

Pour les clichés réalisés sur des échantillons étirés & une vitesse de 10°°s?, I’ endommagement
est trés hétérogéne et s organise sous forme de craquelures. Des fibrilles de diamétre de
I’ordre de 1 a 5um sont visibles. 1l est cependant est impossible de savoir s les zones de
vides tiennent leur origine de la formation de cavités au sein des nodules d’' élastomére ou S
elles ont pris naissance au sein de la matrice. || semblerait néanmoins que certains nodules,
peu nombreux, aient cavités : en effet, des débris de particules sont parfois visibles entre les
fibrilles comme le montre la photographie de la figure 10.

A vitesse de sollicitation modérée (cas de référence), seul le processus de cavitation est
responsable de I’augmentation de volume du matériau. Les cavités sont générées a I’ intérieur
des particules d’'élastomere et restent confinées en leur sein. Ceci explique la relative
régularité des dimensions des diffuseurs.

Pour la vitesse la plus lente (10°s), la cavitation des particules n'est plus le mécanisme
majoritaire induisant une augmentation de volume du matériau. Le phénomene a méme
guasiment disparu: ce sont maintenant des craquelures de taille importante qui vont
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préférentiellement se développer. La mobilité moléculaire accrue rend possible le
désenchevétrement des macromolécules : les fibrilles sont aors formées par un mécanisme
d extraction de matiere. Si, de part leur taille importante et un état de contrainte spécifique a
leur environnement immédiat, de rares nodules peuvent encore caviter, ils se trouveront
englobés al’intérieur des craquelures lors de la croissance de celles-ci.

L'essa réalisé sous les conditions (60°C, 10°s?) est & la limite entre ces deux régimes
d’ endommagement. Comme nous pouvons le constater sur lafigure 9 (a droite), le mécanisme
de cavitation des nodules y coétoie celui de formation des craguelures. Les sous structures
formées s apparentent a des bandes de trous trés étirés autour desquels des cavités se
développent au sein méme de la phase matrice.

La mise en évidence de conditions de sollicitation pour lesquelles la variation de
volume non éastique du matériau serait nulle apparait donc impossible. En effet, lorsque I’ on
diminue la vitesse de sollicitation, le processus d’ endommagement par cavitation de la phase
élastomere passe progressivement le relais a un autre micromécanisme de déformation, lui
auss dilatant, qui est la formation de cragquelures. Notre technique de mesure de volume ne
nous permet malheureusement pas de séparer les contributions de ces différents mécanismes
dilatants. Cependant, cette étude sommaire a bel et bien permis de montrer que pour certaines
conditions de la sollicitation correspondant a un niveau de contrainte faible, la cavitation des
particules d’ élastomeére tendait a disparaitre. Ceci confirme que, pour une sollicitation de type
traction uniaxiale awrdessus de la température de transition vitreuse de |’ élastomere, ce
phénomeéne est associé a |’ atteinte d’ une contrainte seuil qui dépend uniquement de la nature
de la phase de renfort.

162



Chapitre V Caractérisation mécanigue du niveau d’ endommagement du matériau

REFERENCES

[1] BUCKNALL C.B., RIZZIERI R., D.R. MOORE, ,’ Detection of rubber particle cavitation
in toughened PMMA using dynamic mechanical tests', Polymer, vol 41, pp 4149-4156, 2000

[2] Mc KINNEY J.E., BELCHER H.V., MARVIN R.S,, Trans. Soc. Rheology, vol 4, pp 347,
1960

[3] FRANK O., LEHMANN J., Colloids and Polymer Science, vol 264, pp 473-481, 1986

[4] BEGUELIN P., * Approche expérimentale du comportement mécanique des polymeres en
sollicitation rapide’, Thése de Doctorat n° 1572, EPF Lausanne, 1996

163



CHAPITRE VI

INFLUENCE DE L'ENVIRONNEMENT LOCAL
DES PARTICULES SOUS UN MODE DE
SOLLICITATION UNIAXIAL

164



INFLUENCE DE L'ENVIRONNEMENT LOCAL DESPARTICULES

SOUSUN MODE DE SOLLICITATION UNIAXIAL

RESUME DU CHAPITRE VI
1. INTRODUCTION

2. MODELISATION PAR ELEMENTSFINIS

2.1. Rappels concer nant la microstructure du PP

2.2. Modédisation du volume éémentair e représentatif (VER)
2.2.1. Matrice isotrope
2.2.2. Matrice anisotrope

2.3. Comportement mécanique des phases
2.3.1. Matrice isotrope
2.3.2. Matrice anisotrope

3. MODELISATIONS FAISANT INTERVENIR UNE MATRICE | SOTROPE
3.1. Présentation des diverscas et parametresde |’ étude
3.2. Réaultats
3.2.1. Milieux périodiques simples

3.2.1.1. Comparaison des résultats issus de maillages a 2 et 3 dimensions et

généralités
3.2.1.2. Milieu dilué
3.2.1.2.1. Cavitation

165
170

171
171
172
172
173
174
174
174

176
176
181
181

181
182
182

3.2.1.2.2. Compétition entre les différents micromécanismes d’ endommagement 182

a) Résultats bruts
b) Criteres de déclenchement macroscopique
3.2.1.3. Milieux concentrés
3.2.1.3.1. Cavitation

182
183
185
185

3.2.1.3.2. Competition entre les différents micromécanismes d' endommagement 186

a) Résultats bruts
b) Criteres de déclenchement macroscopique
3.2.1.4. Sollicitation plastique
3.2.2. Introduction d’ une notion de désordre dans un milieu périodique
3.2.2.1. Nodule en interaction avec un proche voisin
3.2.2.1.1. Milieu dilué
a) Cavitation

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement

3.2.2.1.2. Milieu concentré
a) Cavitation

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement

3.2.2.2. Nodule en interaction avec une surface libre
3.2.2.2.1. Milieu dilué
a) Cavitation

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement

c) Application au cas d’'une étude de surface

186
188
190
191
191
191
191
192
194
194
195
196
196
196
197
198



Chapitre VI Influence de I’ environnement |ocal des particules sous un mode de sollicitation uniaxial

3.2.2.2.2. Milieu concentré
a) Cavitation
b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement
3.2.2.2.3. Nodule en interaction avec deux surfaces libres
a) Généralités et cavitation
b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement
3.2.3. Comparaison de I’influence d' une surface libre et d’un nodule voisin
3.2.4. Proximité d’un éément tres rigide

4. MODELISATIONS FAISANT INTERVENIR UNE MATRI CE ANISOTROPE
4.1. Sallicitation dans la direction la plusrigide
4.2. Sollicitation dans la direction la moinsrigide
4.3. Conclusion

164

199
199
199
200
200
201
201
203

205
205
206
207



Chapitre VI Influence de I’ environnement |ocal des particules sous un mode de sollicitation uniaxial

RESUME DU CHAPITRE VI

Nous savons, d apres les études réalisées en microscopie, que |’ environnement local
d une particule va jouer un role de grande importance sur la possibilité de déclenchement du
meécanisme de cavitation. Dans ce chapitre, nous avons décidé de prendre en compte par
I’intermédiaire de simulations éléments finis I'influence de divers éléments caractéristiques de
la microstructure du PP renforcé au choc sur le champ de contrainte se développant
localement au voisinage d' une particule. Les simulations réalisées font toutes références a des
expériences de traction uniaxiale, et proposent avant tout une étude de sensibilité.

La majeure partie de notre étude de modélisation va se baser sur I’ hypothése de I’ isotropie de
la matrice dans laquelle sont nclus les nodules. La comparaison avec des micrographies et
certaines mesures issues d’ essais expérimentaux fera intervenir divers matériaux.

Dans un premier temps, nous avons raisonné a partir d’'un milieu périodique simple.
Chaqgue particule posséde un certain nombre de voisins situés a une méme distance qui est
fonction de la fraction volumigue de renfort du matériau.

Dans le cas d'un milieu dilué (que nous considererons équivalent a une fraction de renfort de
1%), il est possible de définir analytiqguement les concentrations de contrainte a |’ interface
matrice particule et de discuter de la compétition entre les différents micromécanismes de
déformation. Ces concentrations sont maximales a I’ équateur de la particule, qui s est donc
imposé comme le site préférentiel de déclenchement potentiel de craguelures et de plasticité
localisée. Dans |’ hypotheése ou des craquelures vont croitre a partir de cette position, des
calculs éléments finis ont montré gu’ elles se propageraient dans une direction perpendiculaire
a latraction. Dans la suite de nos investigations, ¢’ est uniquement a I’ équateur des particules
gue nous étudierons la possibilité de déclencher tel ou tel micromécanisme de déformation.

Il est apparu que sur une large gamme de conditions de sollicitation, la transmission de la
contrainte imposée au matériau dans la matrice et le nodule pouvait étre considérée comme
une fonction constante. Ce sont donc les évolutions des critéres de déclenchement des
mécanismes de déformation qui vont expliquer les transitions entre mécanismes de
déformation selon les conditions de la sollicitation. On note par exemple que la plasticité se
développera d’ autant plus facilement que la température sera élevée. La cavitation est quant a
elle uniguement reliée a la nature de I’ éastomeére, et de ce fait indépendante des conditions de
lasollicitation si I’ on reste aurdessus de la température de transition vitreuse de cette phase.
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Lorsque I’on augmente la fraction volumique de particules, les positions des différents seuils
macroscopiques sont modifiées. La contrainte nécessaire a |’ apparition d'une craquelure
chute, et ce de maniére identique a celle nécessaire au développement d'une plasticité
localisée. Ces variations peuvent étre aisément expliquées par |'augmentation des
phénomenes d’interaction entre les particules (pour V; = 30%, certains é éments a |’ équateur
commencent a plastifier dés I’ atteinte d’ une contrainte égale a la moitié du seuil de plasticité
de la matrice). Jusgu’a un taux de renfort de 20%, la contrainte macroscopique d apparition
de la cavitation reste au contraire stable. Dans la réalité, audessus de 10% de particules, la
probabilité de former des amas devient trés élevée. Le comportement d’une particule est
essentiellement dicté par la fraction volumique de renfort qu’elle percoit a courte distance,
ainsi que par la position des différents é éments qui constituent son environnement proche.

Une analyse pour une contrainte supérieure au seuil de plasticité de la matrice a par ailleurs
mis en évidence deux a@pects importants. Tout d'abord, la perturbation des champs de
contrainte induite par la présence de particules de caoutchouc reste importante lorsque le
matériau se déforme de fagon plastique. Deuxiémement, s la cavitation n'a pas eu lieu en
élasticité, il est encore moins probable qu’ elle intervienne en plasticité au cours de laguelle le
matériau aura plus tendance a privilégier d’autres modes d’ endommagement. Notre analyse
sera donc limitée a1’ éude des déformations éastiques.

Par le biais de I’ introduction d’ une notion de désordre local, nous avons pu discuter de
I"influence de la présence a proximité de la particule de divers é éments perturbants.

Direction de traction Direction de traction

Figure 1 : Position d' un élément perturbant par rapport a la particule éudiée: a gauche,
nodule voisin ; a droite, surface libre.

Il est intéressant d analyser en paralléle dans le cas dilué le rle d’un nodule voisin aligné

perpendiculairement ala direction de traction et d’ une surface libre présente a proximité de la
particule étudiée. Les schémas correspondant a ces deux cas sont représentés sur la figure 1.
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S nous nous focalisons sur la valeur du niveau de dépression dans le nodule, nous
remarquons que ces deux situations ont des effets inverses. En effet, aors que la proximité
d'un voisin va conduire & une augmentation de la dépression, celle d'une surface libre
entraine une diminution qui, pour une méme distance dinteraction, est d'ampleur plus
importante. L’influence des nodules voisins est donc de second ordre par rapport aux
perturbations introduites par le voisinage d une surface libre. D’ autre part, on remarque que la
distance a partir de laquelle I'effet de I’'éément perturbant commence a étre ressenti est
indépendante de la nature de celui-ci (elle correspond a 0.7 fois le rayon de la particule pour
une modification de la dépression de 5% environ), et par conséquent n’est pas reliée au sens
(baisse ou augmentation) de la variation. |l faut cependant garder a I’ esprit que les nodules
concernés par I'influence d’'un bord libre restent peu nombreux aors que I’'existence de
regroupement de particules sera fréquente dans le cas des fractions volumiques usuellement
employées.

Considérons maintenant la compétition entre les micromécanismes de déformation a
I” équateur de la particule. Des calculs analytiques ont mis en évidence que dans le cas ou la
particule était tres proche de I’ éément perturbant (c'est a dire que la distance qui les sépare
était inférieure a un dixieme de rayon), la concentration de contrainte au point de gquas-
contact tendait vers I’infini. La seule chose que I'on puisse en conclure, c'est que ce site
favorisera le déclenchement d'un processus de déformation plastique trés localisé qui pourra
notamment se produire sous laforme d’ une création de craquelure.

Les modifications du niveau de dépression au sein des particules sont limitées par
Iaugmentation de la fraction volumique qui se traduit par la présence d’ autres nodules alignés
dans la direction de traction. Cet effet, qui avait précédemment été mis en évidence par
Géhant [5] sous I’ appellation d' effet ‘écran’, est observé des que V; est supérieur a 10%. Les
distances d’ interaction mises en jeu sont identiques a celles évoquées précédemment.

D’autre part, le fait de considérer des milieux plus concentrés ne remet nullement en question
les modifications des facteurs de concentration de contrainte induites par la présence d un
élément perturbant. L’influence de la valeur de \t vient simplement se rgjouter a celle de
I’ existence d’un voisin ou d' une surface a proximité de la particule.

Dans le cas dobservations de surface par AFM ou MEB, la vadlidité des
micromeécanismes détectés n’est pas remise en cause. Dans le cas de craquelures, celles-ci
pourront se déclencher préférentiellement & proximité du milieu libre de contraintes mais ne
constitueront en aucun cas un phénomeéne marginal. Elles interviendront auss dans le
matériau en masse, mais pour des taux de déformation qui pourront étre plus importants. Le
meécanisme de cavitation pourra lui étre retardé (chute de la dépression) par rapport a la
situation au coaur du matériau. Les simulations ont d’autre part confirmé des résultats
expérimentaux faisant état de I'apparition de vallonnements, formant des creux dune
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profondeur de I’ ordre de quelques dixiémes de rayon, a la verticale des nodules trés proches
de la surface lorsque le matériau avait été suffisamment étiré.

Les résultats recueillis dans le cadre de I'étude d'une couche mince contenant 20% de
particules ont par ailleurs montré que les informations issues d expériences de traction sur
films en MET pouvaient étre considérées comme valides. Compte tenu des tailles respectives
des particules (quelques microns au maximum) et des films (plusieurs centaines de microns),
le milieu peut étre considéré comme infini : seules quelques particules isolées proches de la
surface pourront développer des modes de déformation non représentatifs du matériau dans
son ensemble.

Dans le cas ou I’ @ ément perturbant est constitué par une entité trésrigide, nous avons
envisagé une modélisation trés grossiere qui nous a cependant permis de relever une tendance
principale. Lorsqu’'un élément de ce type est présent dans la direction de la sollicitation
uniaxiale, il entraine un gain de dépression interne dans la particule avec laguelle il est aligné.
Ceci confirme le fait, évoqué précédemment dans I’analyse en paralléle des influences d’'un
nodule voisin et d'une surface libre, que la nature de la modification de la dépression est
clairement dépendante des caractéristiques mécaniques de I' éément perturbant le champ des
contraintes.

Dans toute cette analyse, il nous faut garder a I'esprit que nous disposons uniquement
d' informations concernant |I’amorcage des mécanismes de déformation. Nous ne savons pas
guel seraleréle du développement d’ un processus plastique particulier sur la modification du
champ des contraintes locales a proximité du nodule. 1l devient alors en effet impossible de
raisonner sur les facteurs de concentration de contrainte obtenus a partir de simulations
décrivant I'influence d’un nodule intact dans un milieu non endommagé. Des travaux
ultérieurs devront étre réalisés afin de prendre en compte ces perturbations sur la suite de la
sequence d endommagement du matériaul.

Dans le cadre de la confrontation de nos résultats de simulation avec des clichés de
microscopie, seule |’ organisation des diffuseurs en bandes perpendiculaires a la direction de
traction a été clairement mise en évidence. On note par ailleurs que I’ effet de taille des
particules 0’ a pas été pris en compte dans nos calculs.

Enfin, dans une étude plus prospective, nous avons décidé de considérer le cas d' une
matrice anisotrope. En effet, a partir de considérations théoriques sur la microstructure du PP
et sur I'organisation des lamelles cristallines, il a été défini que les nodules pouvaient
percevoir une certaine anisotropie de la matrice avant méme que I’'on ne commence a
déformer le matériau. Cependant, les informations disponibles dans la littérature concernant
les caractéristiques mécaniques des différentes phases et entités d’ un polymere semi-cristallin
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sont quasi inexistantes. Dans une premiére approche, nous avons donc choisi d entreprendre
des simulations en milieu dilué faisant intervenir un milieu isotrope transverse en considérant
un rapport d’ anisotropie modéré.

Les résultats obtenus montrent que |’ anisotropie locale de la matrice a une influence sur le
processus de cavitation des particules car un surplus du module d'Y oung dans une direction
perpendiculaire a la traction permet de favoriser le phénomeéne en augmentant la valeur de la
dépression qui se développe au sein des particules (et inversement dans le cas d’ une traction
selon cette direction de force). D’autre part, le déplacement du maximum de la dépression
vers des taux de déformation plus importants que dans le cas de I'isotropie peut rendre
possible la cavitation tardive de certaines particules, et donc éendre la gamme de
déformations pour laquelle |a cavitation se produit.

Il apparait cependant difficile de relier la position du nodule dans le sphérolite a I’ anisotropie
du milieu, et donc de proposer un schéma d’ endommagement prenant en compte cette échelle
de description du matériau.
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1. INTRODUCTION

Nous avons vu, a partir de I’ observation des clichés de microscopie présentés dans les
deux chapitres qui précédent, que |'aptitude d'une particule a caviter était largement
influencée par son environnement immeédiat. Cette influence se traduit notamment par la
formation, sous certaines conditions de sollicitation, de bandes de cavités perpendiculaires a
la direction de traction. Le voisinage intervient sur le comportement du nodule par
I"intermédiaire d’ une modification de I’ état de contrainte local qu’il engendre al’ échelle de la
microstructure. C’est cette modification de I’ état de contrainte que nous alons étudier dans ce
chapitre a partir de I’ utilisation de simulations faisant intervenir des calculs par ééments finis.

Deux types de modélisations pourront étre envisageés.

Dans la premiere, nous allons considérer que la matrice e globalement percue par les
particules comme un milieu isotrope; cette hypothese est tres simplificatrice. Elle va
néanmoins permettre de <attacher plus spécifiguement a |'étude des phénomeénes
d interaction entre la particule et un élément perturbant présent dans son voisinage immédiat.
Cet élément pourra étre constitué par une ou plusieurs autres particules, par une surface libre
de contrainte (bord de I’échantillon) ou encore par une entité rigide telle qu'un fragment
cristalin de matrice. Paraléement, nous essayerons d établir, en fonction des diverses
situations étudiées, la nature du micromécanisme de déformation qui se déclenchera de
maniére préférentielle.

Dans un deuxieme temps, c’'est le caractére anisotrope de la matrice qui va étre éudié. A
partir des éléments recueillis sur la microstructure du PP et sur I’organisation des lamelles
cristalines, il a éé défini que les nodules pouvaient percevoir une certaine anisotropie de la
matrice de PP avant méme que I’on ne commence a déformer le matériau. Cependant, les
informations disponibles dans la littérature concernant les caractéristiques mécaniques des
différentes phases et entités d’'un polymére semi-cristallin sont quasi inexistantes. A la
lumiére de ces considérations, nous avons entrepris ces simulations faisant intervenir des
milieux dilués (les particules ne vont alors pas interagir) pour lesquels un état d anisotropie
particulier a été envisagé : il correspond a des propriétés isotropes transverses de la matrice.
Dans ce cas, ¢’ est essentiellement I’influence de |’ anisotropie du milieu sur le phénomene de
cavitation de la particule qui sera discutée.

Ces simulations ééments finis constitueront avant tout une éude de sensibilité qui permettra
de définir des tendances générales quant a I'influence relative de différents paramétres sur le

processus de cavitation.

Il est d’autre part possible de rattacher ces différentes éudes de cas a I’ environnement
immédiat des particules de renfort au sein de la microstructure sphérolitique du PP.
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Figure 1 : Exemples de localisations possibles des nodules d’ élastomere au sein de la
microstructure de la matrice PP semi-cristalline.

Les modélisations faisant intervenir un milieu anisotrope pourront correspondre au cas de
particules présentes au coaur des sphérolites. De la méme fagcon et avec des degrés
d anisotropie différents, ces simulations pourront étre associées a des nodules se trouvant a la
frontiere entre deux entités sphérolitiques. Lorsgue la particule est proche du bord du
sphérolite, on peut supposer qu’elle cotoie un milieu beaucoup plus aisément déformable.
L’ approximation grossiére qui peut étre faite consiste a dire qu’ elle se situe a proximité d’ une
surface libre de contrainte.

Dans le cas ou la particule est totalement incluse dans |I’amorphe inter sphérolitique, son
comportement pourra étre assimilé a celui d’un nodule dans un milieu isotrope percevant a
courte distance une certaine fraction volumique de renfort. Si un sphérolite est présent dans
son environnement proche, cette situation sera décrite par la présence d’une entité rigide a
proximité de la particule considérée.

2. MODELISATION PAR ELEMENTSFINIS

2.1. Rappels concernant la microstructure du PP

10-20nm >~

Figure 2 : Représentation schématique trois dimensions du branchage lamellaire au sein d’un
sphérolite detypea (d' apres|[1]).
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Les sphérolites contenus dans le PP que nous étudions sont essentiellement de type a.
Ces derniers sont constitués de deux populations de lamelles qui se développent quas
perpendiculairement |’une par rapport al’autre. |l n’existe pas de lamelles possédant un axe
de chaine correspondant a la verticale du schéma ici présenté : cette direction est donc une
direction de faiblesse de la microstructure. On note par ailleurs que cette représentation est
valable a une échelle trés locale, ce qui fait que I’ anisotropie que va ressentir la particule sera
d’ autant plus modérée gue la tille du nodule sera grande. Par conséquent, les rapports
d anisotropie utilisés dans nos simulations conserveront des valeurs relativement peu élevées.
C’est donc une structure faisant intervenir des propriétés mécaniques plus faibles dans une
unique direction qui apparait comme la plus adéquate a la description de notre matériau sain.

2.2. Modédlisation du volume élémentaire repr ésentatif (VER)

Les smulations du comportement mécanique de matériaux polymeres bi-phasiques

sous forme d'une matrice et d’ une phase dispersée de type nodulaire ont été réalisées a partir
du logiciel de calcul ééments finis Abagusa. Ce dernier offre le choix dune classe
d ééments particuliers notés 'ééments hybrides, qui permet une meilleure gestion de la
quasi-incompressibilité inhérente aux matériaux caoutchoutiques.
Le taux d'élastomére contenu dans notre matériau est caractérisé par I'intermédiaire de la
fraction volumique de renfort V;. L’ adhésion entre la matrice et les nodules est quant a elle
supposée parfaite: nous ne prenons donc pas en compte |’apparition éventuelle d une
décohésion al’interface.

2.2.1. Matrice isotrope

L’emploi d’'un modele a trois dimensions s est révélé nécessaire compte tenu de
I'absence de symétrie de la conjugaison des géomeétries considérées et des conditions de
sollicitation de I’ é&ude. La cellule représente un quart de pavé (figure 3). Le pavé complet est
obtenu par symeétrie par rapport aux plans definis par (x, z) et (y, z). Tous les calculs effectués
correspondent & des expériences de traction uniaxiale dans la direction x. La cellule sera
sollicitée par I'imposition d’ un déplacement sur la face définie par la normale z et opposée au
nodule (schématiseé par des fléches épaisses sur la figure 3a).
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Figure 3 : Maillage a troisdimensions : a) nodule au centre de la cellule élémentaire ;
b) exemple de maillage automatique (ici, Vs = 10%).
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La génération du maillage se fat de maniére automatique a l'aide du logiciel
CASTEM20000. Les ééments utilisés pour I'ensemble du matériau sont des tétragdres a six
noauds. Des essais réalisés avec d autres éléments plus riches rendant compte de résultats de
calculs similaires, nous avons chois d' utiliser 1a formulation la plus simpliste pour optimiser
les convergences en calcul non linéaire avec un schéma d'intégration implicite.

2.2.2. Matrice anisotrope

Le modéle utilisé se base sur une description du matériau a partir de cellules

axisymétriques a deux dimensions. En effet, le matériau dans son ensemble peut aussi étre
décomposé en un empilement de cellules hexagonales, comme cela est schématisé sur la
figure 4a. Chague cellule hexagonale sera assimilée a une cellule cylindrique. De ce fait, il est
alors possible de ne mailler qu'un quart de plan qui, par symétrie de révolution par rapport a
I'axe z et symétrie simple par rapport au plan contenant r, nous permet de décrire entierement
le milieu considéré. Le maillage associé est représenté sur la figure 4b.
Les simulations effectuées seront de deux natures. Si I’on impose un déplacement sur le coté
de la cellule perpendiculaire a la direction z, le matériau sera sollicité en traction uniaxiae
selon z. Si I’on impose un déplacement sur le c6té perpendiculaire a ladirection r, le matériau
subira une bi-traction dans cette direction.

(b)
Figure 4 : Modéle a deux dimensions : a) empilement de cellules hexagonales ;
b) maillage correspondant au modéle a deux dimensions.
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De la méme facon qu’au cas précédent, nous utilisons le logiciel CASTEM2000© afin de
générer un maillage automatique de notre modele plan. Les éléments utilisés sont des
triangles a trois noauds.

2.3. Comportement mécanique des phases

Le caractére a la fois viscoélastique et viscoplastique de ces matériaux bi-phasiques a
volontairement été ignoré. Toutefois, il pourra étre pris en compte par le biais d’ une
dépendance des caractéristiques mécaniques en fonction de température et de la vitesse de
sollicitation supposée. On notera que pour la majeure partie des polymeéres, le rapport sy /E
est tres peu affecté par les conditions de sollicitation.

2.3.1. Matrice isotrope

MATRICE NODULE

Comportement élastique-plastique parfait Comportement hyper-élastique néo-hookéen
En= 2 GPa;ny = 0.35 E = 1MPa; n, = 0.49985

<sy> = 100 MPapour eyigqg = 5% Ky =111 GPa

Km =222 GPa Km/K, =2

Tableau 1: Smulation du cas correspondant & une matrice isotrope : caractéristiques
mécaniques de la matrice et de la phase élastomere.

Les valeurs numériques reportées dans le tableau 1 sont relatives au cas d'une matrice
PMMA renforcée par des nodules pleins. Elles doivent étre considérées sous un aspect
purement qualitatif puisgque nous rappelons que nos simulations proposent un étude de
sensibilité.

2.3.2. Matrice anisotrope

L’ anisotropie de la matrice peut étre abordée de diverses maniéres. Nous avons choisi
d étudier la situation particuliere ou |I’on conserve |’isotropie transverse du matériau. Si I’ axe
disotropie transverse est repéré par la direction z, le matériau conserve des propriétés
‘isotropes dans tous les plans normaux a cette direction. La relation matricielle entre les
déformations et les contraintes peut alors s écrire sous laforme :
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Le tenseur des souplesses est caractérise par cing coefficients indépendants qui sont les
modules d’Young E; et E;, le module de cisaillement G, et deux coefficients de contraction
Nyy € Nyz. Le module de cisaillement autour de |’ axe z Gy, ains que le coefficient de Poisson
Ny, seront quant a eux définis a partir des relations suivantes :

__E
Gy =51+ ny) (2)
nXZ = L

On note gque dans la modélisation du VER développée au paragraphe précédent, la direction
radiale r correspond aux directions x et y ici utilisées. D’ apres I’ étude de la microstructure, il
est possible d'associer les directions équivalentes x et y a des directions d avantage rigides.
Le matériau que nous étudions est donc tel que : Ex > E..

STRUCTURE ISOSTROPE TRANSVERSE
Comportement élastique-plastique parfait

E .
27 ,=1GPa; £ =142
Z

Nyy =Ny = 0.35

Ex=Ey=1GPa Dans les directionsx et y :
<sy> = 25 MPapour eyigg = 2.5%

Tableau 2: Schématisation et caractéristiques mécaniques d’ une matrice a isotropie
transver se.

On remarque que les caractéristiques dans la direction ‘forte’ sont peu différentesde celles du

PP renforcé par 17% de nodules d EPR ici étudié lorsgu’il est sollicité uniaxidement a
température ambiante et pour une vitesse de 103s™. Les simulations sont donc relatives & un
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milieu dilué pour lequel la matrice posséde les propriétés d un milieu homogénéisé contenant
17% de particules. Les propriétés de la phase élastomeére sont identiques a celles présentées
dans le tableau 1. Le rapport des modules de compressibilité devient dépendant de la direction
considérée : il est compris entre 0.5 et 1. Le rapport sy /E est considéré indépendant de la
direction d’ analyse, et est égal 42.5 10,

3. MODELISATIONS FAISANT INTERVENIR UNE MATRICE I SOTROPE

3.1. Présentation des divers cas et parametresde |’ étude

Les simulations qui vont étre présentées dans cette partie ont été obtenues a partir de
calculs par ééments finis correspondant a des expériences de traction uniaxiale.

Dans le premier paragraphe, notre matériau est décrit comme un milieu périodique
simple. Dans le cas dilué, que nous considérons comme correspondant a une fraction de
renfort de 1%, les particules sont séparées par une distance D telle que leur comportement
n'est pas influencé par la présence des nodules environnants. Lorsgque I’on considere des
fractions volumiques supérieures, la taille de la particule d’ @astomere devient importante par
rapport aux dimensions de la cellule : les différentes particules interagissent. Le champ des
contraintes locales autour d’un nodule est modifié par la présence d’un certain nombre de
voisins dans son environnement extérieur (figure 5).

N Eand K K ololoal !
$lololo ololoo
ololo|o 0000
(0] e} o O O Q O Q

Direction de traction Direction de traction

Figure5 : Représentation schématique d’ un milieu périodique simple : a) milieu dilué
(Vs = 1%) ; b) milieu concentré (Vi3 5%).

Bien évidemment, ces situations ne sont que tres peu représentatives de notre matériau reel
puisque les particules sont en fait distribuées de maniere a éatoire dans la matrice. Cependant,
les éléments finis fournissent un outil de premier intérét car ils nous permettent notamment
d étudier la compétition entre les différents mécanismes de déformation au cours de la
sollicitation du matériau. Dans un polymere renforcé, les particules agissent comme autant de
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sites de concentration de contrainte et c'est a leur niveau que se déclenchent les divers
mécanismes de déformation. En effet, les criteres d’ apparition de I’ un ou I’ autre mécanisme
d endommagement sont définis par les vaeurs de la contrainte ou de la déformation en un
point particulier du matériau.

Dans le cas du mécanisme de cavitation, nous avons vu que la valeur de la dépression interne
du nodule, P,, était le parametre régissant ce mode d’ endommagement.

Pour la plasticité, nous avons choisi de rous baser sur le critére défini par von Mises. Il 'y a
développement d'une plasticité localisée lorsgue la contrainte de cisaillement se e, au lieu
considéré, supérieure au seuil de plasticité sy de la matrice avec :

Se={12[(S1- S2F + (Sa- S3)°+ (S3- 1Y} 2 4)

ous1, S2€et s3 sont les contraintes dans les directions principales.

Le critére d’'apparition de craquelure que nous avons utilisé est celui de Bowden et
Oxbourough [2, 14]. Il postule que les craquelures naissent quand la déformation dans
n’importe quelle direction atteint une valeur critique e; qui est telle que :

e.=Y' +X'/sy lorsquesh > 0et
e =M lorsguesy £0 (5)

avec X' et Y’ parametres du matériau dépendant de la vitesse et la tempé&ature, et sy la
pression hydrostatique. Afin de pouvoir former une craquelure, il faut donc que la valeur du
parameétre Ce, critere de craquelure, soit positive. C; est par ailleurs défini par :

Ce=6€n- € (6)

ol e est la déformation maximale mesurée qui se développe dans une direction définie par la

normae ny. En postulant une déformation e élastique, ce critere peut auss se réécrire de la
maniére suivante dans I’ espace des contraintes :

S1-NS2- NS3=Y +X/(S1+S2+S3) 7)

avec X=E X et Y =EyY’ et B, le module d'Young de la matrice.

Les éléments finis nous donnant accés aux vaeurs des contraintes dans la matrice et dans les
particules, il est donc possible de discuter de I’ éventualité de I’amorcage de ces différents
mécanismes par I'intermédiaire du calcul des paramétres B, pour la cavitation, se pour la
plasticité et C. pour la formation de craquelures. D’autre part, la compétition entre
I’ apparition de cragquelures et la cavitation des particules peut étre quantifiée en élasticité par
le calcul du rapport M, qui s exprime sous laforme :

M=o ®

n

avec E module du matériau renforcé.
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Nous calculerons ces différentes valeurs au contact entre la particule et la matrice en fonction
de I’angle formé avec la direction de traction. Dans le cas d’ une symétrie de I’ environnement
de la particule par rapport a la direction de traction, seuls les angles compris entre O et 90°

seront éudiés. Sauf précisions contraires, la compétition entre les différents micromécanismes
d’ endommagement sera analysée en élasticité pour une contrainte dans la direction de traction
de 50 MPa. On note que cette valeur correspond ala moitié de la contrainte seuil de plasticité
de la phase matrice de nos matériaux.

élément perturbant

0° !
site de calcul des ‘\ g site de calcul des . 74 a
e
- 1

valeursdePp, scet C. 0°l \1 s valeursde P,, se et C,

3 7
o e o |Fe

Direction de traction Direction de traction

@ (b)
Figure 6 : Détermination de la position angulaire d un élément a I’ interface
matrice/particule : a) milieu périodique simple ; b) introduction d’ un élément perturbant
dans la direction perpendiculaire a la traction (ici, particule voisine).

Dans un second paragraphe, nous nous sommes penchés sur les modifications
introduites au niveau du champ de contrainte local d’un nodule issues de la proximité d’ un
élément perturbant dans une position particuliére par rapport a ce méme nodule. En effet, si
I’on considere le cas d'une particule faisant partie d'un matériau renforcé, celle-ci réagit en
fonction de la fraction volumique de renfort qu’ elle percoit a courte distance. Afin de prendre
en compte les spécificités liées a I’ environnement local des nodules considérés, Fond [4] a
mis en oeuvre un algorithme qui calcule les interactions associées a chague particule faisant
partie d'un ensemble de spheres dispersées aléatoirement dans une matrice homogene. Cette
méthode reste cependant limitée a I’ é&ude des déformations éastiques du matériau. D’ autre
part, la puissance des moyens de calcul actuels ne permet malheureusement pas d’ envisager
I’application de la méthode des éléments finis a des milieux non périodiques générés
aléatoirement. Nous avons donc décidé d'introduire artificiellement une notion de désordre
dans nos simulations. Ceci a été réalisé en modifiant la position du nodule dans la cellule
élémentaire et/ou les conditions aux limites de nos calculs.

Nous évoquerons dans un premier cas la présence d’ un voisin situé a une distance 2d/r de la

particule étudiée dans une direction perpendiculaire a celle de la traction. Dans le cas de
milieux concentrés seul le cas limite correspondant a 2d/r = 0.01 sera analyse en fonction des
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évolutions de la fraction volumique de renfort. La position des ééments a |’ interface est alors
répérée par un angle compris entre 0 et 180°, ou 0° correspond a I’ équateur du nodule pour
lequel la proximité avec I’ éément perturbant est la plus importante (figure 6b).

Gor- g Bord OLOLOIQLL 5y
D >> 2dr T o-201 Q| O] O] O |
Uololall lolololo
e e T O]O]O]O
Direction detraction Direction detraction

Figure 7: Représentation schématique d’ un milieu périodique avec présence d' un voisin :
a) milieu dilué (Vi = 1%) ; b) milieu concentré (Vi3 5%).

Nous sommes bien évidemment conscients que la représentation d’'un milieu faisant
apparaitre des doublets de particules n’ est absolument pas réaliste. En fait, cette approche doit
uniquement étre considérée comme la modélisation d’une situation locale dont nous avons
essayé d’ analyser les conséquences sur la probabilité de cavitation et de développement des
divers micromeécanismes d’ endommagement.

De la méme facon, des moddisations visant a analyser I'influence de la présence d'une
surface libre a proximité d'une particule seront envisagées. Le matériau est aors modélisé
sous la forme d’'une couche d épaisseur h= 4r. Cette distance a éé choisie de telle maniére
gue le milieu puisse étre considéré comme infiniment constitué de matrice dans la direction
diamétralement opposée a celle de la présence de la surface libre. Dans le cas dilué, la
particule ne subira donc que I’ influence du milieu libre de contrainte présent dans la direction
correspondant a g=0°. S I'on augmente la valeur du taux de renfort en particules
d élastomeére, deux types d’interactions vont alors entrer en ligne de compte : celles résultant
de la présence de la surface libre et celles issues de la présence de voisins alignés dans la
direction de traction. Dans ce document, seul le cas concentré pour lequel \ = 10% sera
éudié. La distance D est dors telle que: D=1.24r. On note d autre part que seule la
périodicité dans la direction de traction a été conservée.

Ces simulations se judtifient par le fait que de nombreuses techniques d'étude des
micromécanismes de déformation sont en fait basées sur une analyse de surface des
échantillons. C'est le cas de I’ AFM, de la MEB mais aussi, pour le phénoméne de cavitation,
de la rétrodiffuson cohérente de la lumiére. En effet, les données fournies par la
rétrodiffusion sont relatives a une profondeur explorée de I’ordre de quelques dizaines de
microns. |l est donc intéressant de savoir s ces résultats expérimentaux rerdent bien compte
de la réalité des micromécanismes de déformation au coaur du matériau.
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Figure 8 : Représentation schématique de I’ influence de la présence d’un milieu libre de
contrainte & proximité d’ une particule : a) milieu dilué ; b) milieu concentré (Vs = 10%).

Enfin, nous avons réalisé des simulations pour lesguelles le matériau se présente sous la forme
d'une couche mince. Les nodules sont donc soumis a I’influence de deux surfaces libres de
contraintes se situant de part et d autre de la particule perpendiculairement & la direction de
traction. Une seule fraction volumique correspondant a un taux de renfort usuel employé dans
I'industrie a été envisagée : elle est de 20 % en volume. La distance entre les particules est de
I’ ordre de grandeur de leur rayon (D =0.297) : elles vont donc interagir. A partir des résultats
obtenus, nous pourrons établir certaines remarques quant a I’utilisation d’ expériences de
traction sur films minces observées par MET pour caractériser les micromécanismes de
déformation d’ un matériau.

D=029r
dir

Neleeee

Direction de traction

Figure 9: Représentation schématique d’ un matériau renforcé sollicité sous la forme d’ une
couche mince : Vi =20%.
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3.2. Réaultats

3.2.1. Milieux périodiques simples

3.2.1.1. Comparaison des résultats issus de maillages a 2 et 3 dimensions et

généralités
Maillage 3 dimensions :
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Figure 10 : Smulations pour lesmodéles a 2 et 3 dimensions : cas périodique simple ;
a) contrainte dans la direction de traction ; b) dépression a l'intérieur du nodule.

Des évolutions semblables sont observées. Cependant, alors que les courbes de

contrainte en fonction de la déformation sont strictement identiques, les courbes de dépression
interne du nodule font apparaitre de légeres différences pour des fractions volumiques de
renfort supérieures a quelques dizaines de pourcents. Cela vient du fait que le nodule interagit
fortement avec les bords de la cellule aux fortes fractions volumiques. En effet, la différence
entre une cellule a base circulaire et une cellule a base carrée devient visible lorsgue la taille
relative du nodule augmente dans la cellule.
La similitude des résultats obtenus a partir d’'un modéle a 3 dimensions avec ceux associés a
un modele a 2 dimensions développé par Géhant b] n'est pas une preuve formelle de
I’ exactitude de nos calculs. Cependant, elle permet d’ appuyer I’ hypothese de validité de nos
simulations et d’ une description réaliste de |'écoulement plastique autour du nodule.

De part leur réle de sites de concentration de contraintes, il est possible de déclencher le
développement d’ une plasticité tres localisée a certains endroits de |a périphérie des particules
bien avant I’ atteinte du seuil d'écoulement du mélange bi-phasique [4]. Ceci se traduit par un
adoucissement de la transition entre le comportement élastique et plastique sur les courbes
d évolution de la contrainte de la figure 10a. De plus, si les nodules sont suffisamment
proches les uns des autres, les champs de contraintes locaux qu'ils engendrent vont pouvoir se
superposer et la diminution du seuil d'écoulement macroscopique du matériau est alors
accrue. On observe également une baisse du module d’Young du polymére modifié qui est
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convenablement bien décrite par des calculs effectués avec un modéele auto-cohérent a deux
phases.

3.2.1.2. Milieu dilué

3.2.1.2.1. Cavitation

Le cas d' une particule isolée dans un milieu pouvant étre considéré comme infini
constitue un cas d'école. I permet néanmoins de définir certaines tendances. On note sur la
figure 10 gue la dépression au sein de la particule augmente fortement au cours de la partie
élastique de la déformation et tend a saturer pour une valeur de la déformation supérieure de
guelques pourcents au seuil de plasticité de la matrice. Afin d’ accéder a de bonnes propriétés
au choc, cette valeur a saturation étre supérieure au seuil requis afin de déclencher le
processus de cavitation. En effet, nous rappelons que c’est de la cavitation des nodules, qui
permet sous une triaxialité des contraintes d’accommoder |’ augmentation de volume imposée
par le matériau, que découle I’ extension de la plasticité et par conséquent une consommation
d énergie importante dans le matériau. De plus, une éude de la bibliographie nous a appris
gue le phénoméne de cavitation devait se déclencher a proximité du seuil de plasticité du
matériau afin que son efficacité soit maximale.

3.2.1.2.2. Compétition entre les différents micromécanismes
d’ endommagement

a) Résultats bruts

Il est possible de résoudre le probléme de maniére analytique en utilisant les résultats
fournis par Eshelby [6, 7] pour le cas d'une inclusion dans un milieu infini. Ce dernier a de
plus montré que la déformation dans I’inclusion était homogene. On note que les résultats des
calculs éléments finis correspondent a des valeurs nodales.
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Figure 11 : Evolution a I’ interface nodule matrice de la contrainte équivalente de

von Mises s, dela pression sy et du critére de craquelure C. : @) calcul analytique ;
b) ssimulation éléments finis: modéle a 2 dimensions.

182



Chapitre VI Influence de I’ environnement |ocal des particules sous un mode de sollicitation uniaxial

La comparaison avec nos calculs par éléments finis est pleinement satisfaisante. L’ équateur
des particules 4 =0°) constitue le site privilégié du déclenchement de la plasticité mais
également de la formation de craguelures. Par ailleurs, si une craquelure est amorcée, la
connaissance de sa normale ny, nous indique que sa croissance se fera perpendiculairement a
la direction de traction. Ceci est en accord avec de hombreuses observations expérimentales

[8l.
b) Criteres de déclenchement macroscopique

Nous allons nous placer a T> Ty ruower afin de pouvoir considérer que les propriétés
meécaniques de |’ élastomere restent a peu pres constantes. Le module d’ Y oung de la matrice a
une valeur comprise entre 0.5 et 4 GPa, ce qui correspond a une gamme de sollicitation allant
d' essais tres lents a des tests d'impact rapides. Sur cet intervalle, nous avons déterminé
analytiguement |’évolution des facteurs de concentration associés respectivement aux
meécanismes de plasticité, F, cavitation, F, formation de craquelures, F.4 €t développement
d’ une pression dans la matrice, F,. Ces valeurs ont été calculées al’interface et al’ équateur de
la particule pour une traction uniaxiale de 50 MPa. Elles sont définies par les rapports:
Fe=Se/Sx, Fe= Pn/Sxx, Fea=emE/Sxx €t Fy =Sh/Sxx 0U Sxx est la contrainte mesurée dans la
direction de la traction uniaxiale. La figure 12 illustre le fait que ces facteurs sont assez peu
dépendants de la valeur du module, et donc des conditions de la sollicitation : ils pourront étre
considérés comme constants sur cet intervalle. Les valeurs de Se, P, en € sy S expriment
donc sous la forme d’une fonction linéaire de s x«.

Autrement dit, la contrainte imposée au matériau est toujours transmise de fagon
analogue aux deux phases en présence, et ce quelles que soient les conditions de I’ essai. Par
contre, ce sont les parametres des critéres de déclenchement des différents mécanismes de
déformation qui évoluent notablement lorsque I’on modifie la température ou la vitesse. Ceci
permet d’ expliquer les transitions observées entre les mécanismes de déformation [9].

2,0

1,54

1,0

0,57

facteurs de concentration
de contrainte ou de déformation

0,0

5E8 1E9 E (Pa) 4E9

Figure 12: Evolution des facteurs de concentration de contrainte ou de déformation en
fonction du module d' Young de la matrice (interface nodule matrice a |’ équateur : cas d’un
nodule isol€).
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Pour amorcer |’ apparition d’ une craquelure, il faut que I’'inégalité C.3 0 soit vérifiée,
ce qui correspond au niveau des déformations a e, 3 ec. En utilisant I’ expression établie en (5)
ains que lesrelations sy » 0.76 Sx €t em» 1.82 Sx/E, on obtient comme condition nécessaire
al’ apparition d’ une craquelure a I’ équateur :

Sx 3 Sga= 0.275Y (e, T)+ O.361\/[0.76Y(é, T)]2 +5.532 X (e, T) 9)
Compte tenu du comportement mécanique supposé de la matrice (élastique plastique parfait),
la valeur maximale de sxx est égale au seuil de platicité de la matrice. La formation de
craguelures aux poles de la particule interviendra donc uniquement s Sy 3 Sqa.
Une application numérique peut étre réalisée en considérant des valeurs de X et Y plausibles
en fonction des caractéristiques mécaniques de notre matrice (X = 3.2510° et Y = 7.5 10°).
On trouve aors que la contrainte de formation de craquelure s ¢, est égale a 34.8 MPa.
L’évolution du seuil de platicité d'un polymére est raisonnablement bien décrite par la
theorie d'Eyring pour des températures inférieures a Ty marice. Par contre, I’influence de la
température et de la vitesse sur les coefficients X et Y n'a fait I’objet que de rares travaux.
Des tendances similaires peuvent néanmoins étre notées: sy(e T), X(e T) et Y(e T) chutent
s la température augmente et/ou la vitesse ce I'essai diminue. De plus, on constate que le
rapport Sy /scra augmente lorsque I'on se déplace vers les basses températures: selon les
critéresici utilisés, I’ apparition de craquelures est favorisée par rapport ala plasticité [10].

En ce qui concerne le mécanisme de cavitation, la possibilité de son déclenchement
revient a comparer la valeur de la dépression critique R au-dela de laguelle le nodule va
générer une cavité avec |’évolution de la dépression dans le nodule. Or, pour T> Ty rubber, |2
dépression critique dépend uniquement de la nature de la phase élastomeére. Nous allons donc
devoir discuter de lavaleur de dépression dans le nodule P, par rapport a cette constante notée
Pc. Dans le cas présent, on peut considérer que : P, » 0.255 s 4. La contrainte de traction qui
va permettre aux nodules de caviter s exprime aors sous laforme :

Sca = Pe/ 0.255 = 3.92 P, (10)

Les travaux expérimentaux de Géhant [b] sur un matériau similaire a celui décrit par notre
modél e permettent d’ évaluer la valeur de P. aenviron 12 MPa.

Si I atteinte du seuil de plasticité de la matrice correspond a une plastification massive,
nous devons garder a I’ esprit que le déclenchement du phénomene a lieu pour des valeurs de
contrainte trés inférieures a < sy >. En effet, la plasticité se développe d abord de maniére trés
localisée a I'éguateur des nodules, ou la contrainte équivalente de vonMises est égale
al.78 sx. Nous pouvons donc définir une contrainte d'amorcage de la plasticité qui
S exprime comme sulit :
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Pour un seuil de plasticité de 100 MPa, on s apercoit que des 56 M Pa, certains endroits précis
de la matrice ont d§ja commencé a plastifier.

D’ aprés ce que nous venons de voir, des tendances concernant |a prédominance de tel
ou tel mode de déformation peuvent étre dégagees. Si les craguelures et la cavitation sont
favorisées par les températures basses, cela est le contraire pour le développement de la
plasticité. La position du seuil de plasticité constitue le paramétre majeur qui va permettre
d associer a un mode de sollicitation les mécanismes de déformation qui vont se développer.
Nous proposons un encadrement de la contrainte seuil de cavitation qui permette d’ accéder a
de bonnes propriétés choc. Il est tel que :

056 <sy(eT)> £ 3.92P. £ <sy(eT) > (12)

3.2.1.3. Milieux concentrés

3.2.1.3.1. Cavitation

Les courbes présentées sur les figures 10 et 13 mettent en relief le fait que la
dépression interne des nodules tend a saturer pour une valeur plateau d'autant plus élevée que
le taux de renfort est faible. Ce phénomeéne s explique aisément par le fait qu'une
augmentation de la fraction volumique de renfort induit une diminution de la quantité de
matrice a méme de transmettre des contraintes aux particules. Cependant, pour que le
phénomeéne de cavitation soit efficace du point de vue du renfort au choc, il faut qu’il puisse
provoquer la plastification d’une grande partie de la matrice. Ceci n’est possible que s'il est
généré dans un grand nombre de particules car son action reste tres locale. Compte tenu de la
valeur de R. que nous allons considérer dans cette éude (12 MPa), ces constations restent
purement informatives puisque que quel que soit le taux de renfort étudié, il sera possible de
faire caviter les particules d’ élastomeére au cours de I’ de traction uniaxiae ici éudié.
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Figure 13 : Cas périodique : dépression al’intérieur d’un nodule normée par le casd’ un
milieu dilué.
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Sur la figure 13, nous avons utilisé la valeur de la dépression au sein d une particule dans le
cas d' un milieu dilué afin de normer les courbes correspondant a divers taux de renfort. Il est
manifeste que la perte de dépression induite par la présence de nodules voisins est la plus
sensible au passage d’' un mode de déformation élastique a plagique.

3.2.1.3.2. Compétition entre les différents micromécanismes
d’ endommagement

a) Résultats bruts
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Figure 14 : Casd un milieu périodique simple : évolution a I’ interface nodule matrice
en fonction de |a fraction volumique de renfort V; : a) de la contrainte éguivalente de
von Mises s et dela pression sy, ; b) du critere de craquelure C; (traction uniaxiale,

<Syx>= Sy /2= 50 MPa).

Le taux de renfort le plus important correspond au matériau qui a été le plus déformé.
Globalement, I'allure des courbes reste identique a ce qui a été observé dans le cas d'un
milieu dilué. Si I’on se situe al’ équateur d’ une particule, les amplitudes de la pression dans la
matrice et de la contrainte équivalente de vonMises sont directement reliées au taux de
renfort. Pour V; = 30%, certains é éments de I’ équateur commencent a plastifier alors que la
contrainte moyenne dans le matériau n’'est égale qu’'a la moitié du seuil de plagticité de la
matrice. En effet, le voisin le plus proche n'est aors situé qu'a une distance de 0.4 fois le
rayon de la particule et les nodules interagissent. A |’opposé, la dépression au sein du nodule
n'est que tres faiblement influencée par I’ augmentation du taux d’élasomere. En augmentant
la fraction volumigue de renfort, ¢’ est donc le développement de la plasticité qui est privilégié
au détriment de la cavitation. Cependant, ¢'est d’avantage sur une densité de voisins tres
proches que sur une fraction de renfort globale qu’il faut raisonner. Le modéle considérant
une répartition périodique réguliere des particules reste de ce fait assez limité dans sa
description de laréalité du renfort.
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Considérons maintenant les évolutions du rapport M, qui quantifie la compétitionentre
I” apparition des craguelures et le phénomene de cavitation. Seul les @éments proches de
I’ équateur des nodules seront pris en compte dans cette discussion.
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Figure 15: Casd un milieu périodique ssmple : compétition entre cavitation et formation de
craquelures en fonction du taux de renfort (traction uniaxiale, S = <sy>/2=50 MPa).

Comme cela peut étre congtaté sur le graphe 15, la fraction volumique de renfort n'a
apparemment aucune influence sur le fait que I'un de ces deux meécanismes
d endommagement, qui sont la cavitation et la formation de craquelures, va se déclencher
préférentiellement al’ autre. En effet, la probabilité d’ apparition d' une craguelure a I’ équateur
reste globalement la méme.

A premiére vue, les seuls paramétres qui vont jouer un réle dans cette compétition seront donc
la température et la vitesse de I’ essai. Cependant, il faut garder a I’ esprit que les informations
dont nous disposons concernent uniquement |’ amorcage des craquelures. Lorsgue le matériau
continue a se déformer, les craquelures se développent et commencent a interagir les unes
avec les autres. Des effets d’ écran ou d’ accentuation au niveau de leur croissance, ainsi que la
modification de leur direction de propagation sont autant de conséguences envisageables a la
présence de craguelures voisines. Ces effets sont étroitement liés a la fraction volumique de
renfort en particules. De plus, nous rappelons que les nodules, en forction de leur taille,
peuvent aussi agir comme des sites d’arrét de craquelures. Méme si cela n’est pas mis en
évidence par ce résultat, le taux de renfort ainsi que lataille des particules sont des paramétres
qui participent activement a la détermination du micromécanismes de déformation qui sera le
plus représenté au sein de la microstructure.
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b) Criteres de déclenchement macroscopique
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Figure 16 : Evolution en éasticité des contraintes seuil de déclenchement de la formation de
craquelures (S¢ra), de plasticité localisée (s pia) €t de cavitation (S ca) &I’ équateur d’une
particule en fonction de la fraction volumique de renfort V.

Pour tous les taux de déformation considérés, on constate que la formation de

craguelures sera le premier mécanisme a apparditre au sein du matériau. Lorsgue I'on
augmente la quantité de renfort, la position relative des différents seuils n’est pas perturbée.
L es contraintes de déclenchement de la plasticité et d’ amorcage de craquelures diminuent de
maniere quasi identique puisgue le rapport spia/ Scra reste de |’ ordre de 2, et ce quelle que soit
lavaleur de Vs.
Jusqu’ 220 % de renfort, ¢’ est a dire tant que les interactions entre particules restent modérées,
la valeur de la contrainte macroscopique déclenchant le mécanisme de cavitation est stable.
L’ évolution de la dépression au sein des particules est quasiment indépendante du taux de
renfort en élastomeére. Autrement dit et comme nous pouvons le constater sur ka figure 17, les
courbes de la dépression au sein du hodule ont une pente identique en éasticité.
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Figure 17 : Dépression dans |le nodule en fonction de la contrainte dans la direction de
traction : cas périodique simple.
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La figure 18 présente I'évolution du rapport contrainte associée sur module pour les
mécanismes de formation de craquelure, de plasticité, et de @vitation en fonction de la
fraction volumique de renfort. Ce rapport est en fait la déformation dans la direction de
traction qu’il vafaloir imposer au matériau pour déclencher le mécanisme correspondant.
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Figure 18 : Evolution des déformations seuil de déclenchement de la formation de
craquelures (eqa) €t de plasticité (epas) €n fonction du taux de renfort.

Globalement, les déformations seuil de déclenchement de craguelure et de la plasticité sont
peu affectées par la variation du taux de renfort, méme s une légere augmentation est
perceptible. En effet, la chute des contraintes seuils est compensée par une diminution du
module du méme ordre de grandeur. Dans le cas de la cavitation, I’augmentation de la
déformation qui permet d’amorcer le phénoméne est plus marquée puisgque la valeur du seuil
de cavitation reste constante pour des taux de renfort modérés. Cet effet pourra étre utilisé
pour faire en sorte que la déformation a partir de laguelle on va observer |la cavitation des
particules soit proche du seuil plastique de la matrice.

En dessous d’'une certaine fraction de renfort environ égale a 20%, les simulations ont
tendance a montrer qu'il est d’autant plus difficile de faire caviter les particules que ces
derniéres sont présentes en quantité importante. Dans la réalité, audessus de 10% de
particules, la probabilité de former des amas devient trés élevée. La dépression qui se
développe au sein d'une particule a aors une valeur tres locale, étroitement liée a
I’ environnement immeédiat du nodule.

A titre de conclusion de ce paragraphe, nous rappelons que notre but est d’'arriver a
dépenser le maximum d énergie lors d'un mode de sollicitation précis du matériau. Une
possibilité pour atteindre cet optimum de consommation énergétique est d’ arriver a ce que les
différents mécanismes de déformation se déclenchent simultanément. Ceci peut par exemple
étre obtenu en modifiant la nature des phases constituant le matériau. L’emploi de nodules
d' élastomeére possédant un taux de réticulation supérieur peut étre envisagé afin de retarder la
cavitation. De méme, certaines matrices sont plus favorables que d’ autres au développement
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de craquelures & cause des plus faibles valeurs des coefficients Y(eT) et X(eT) qui leur sont
associées. Un autre mode d’ action consiste ajouer sur les conditions de cette sollicitation.
Cependant, c’est le plus souvent sur toute une gamme de vitesses et températures que I’on va
essayer d’ avoir les meilleures propriétés possibles. 1l faudra donc trouver des compromis en
ce qui concerne la prédominance des mécanismes les uns par rapport aux autres. De plus,
notre analyse propose uniquement une éude du déclenchement de ces divers mécanismes de
déformation. Les ééments disponibles concernant leur propagation sont rares. Cette étape
pourra étre plus ou moins facilitée en fonction de la nature des congtituants. Enfin, d’ autres
considérations mécaniques telles que la perte de module d éasticité du matériau induite par
I"introduction d’'une certaine fraction de particules de caoutchouc, ainsi que le colt sont des
éléments qui détermineront le choix d’un matériau plutét que d’ un autre.

3.2.1.4. Sollicitation plastique

Les comparaisons seront réalisées a taux de déformation fixe dans la zone du seuil de
plasticité de la matrice.
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Figure 19 : Casd un milieu périodique simple : évolution a I’ interface nodule matrice
en fonction de la fraction volumique de renfort V; : a) de la contrainte équivalente de
von Mises s, et dela pression sy ; b) du rapport M (traction uniaxiale,
déformation plastique ex = 5.5%).

L’ ordre des courbes de la figure 19 est inversé par rapport a ce qui avait éte observé en
éasticité. En effet, a taux de déformation fixé, c'est la fraction volumique la plus faible qui
correspond au plus haut niveau de contrainte. Globalement, les valeurs de la pression dans la
meatrice a la périphérie du nodule, du critére de craquelure et de la contrainte équivalente de
vonMises sont en hausse par rapport au cas élastique. Seule une minorité d’ éléments en
contact avec le nodule ont atteint le seuil de plasticité de la matrice : ils sont situés dans une
couronne centrée sur I’ équateur de la particule. L’ angle leur éant associé est compris entre
18° pour un renfort de 30 % et 28° dans le cas d un milieu dilué. La perturbation des champs
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de contrainte induite par la présence de particules de caoutchouc reste donc importante
lorsque le matériau se déforme de fagon plastique. Dans le cas du matériau contenant 30 % de
particules de renfort, certains ééments de la périphérie du nodule (ceux situés aux pbles en
particulier) présentent des valeurs de contrainte inférieures de 35 % au seuil de plasticité de la
matrice.

Du point de vue énergétique pour un état de contrainte triaxial, nous savons que la

génération de la cavitation juste avant le début de la plasticité macroscopique est donnée
comme la plus bénéfique par |’ expérience. Nous nous proposons de montrer que c'est en fait
le matériau qui impose que la cavitation ait lieu avant qu’'il ne commence a se déformer
plastiquement.
En effet, s I’on calcule la valeur du rapport M au seuil plastique, on se rend compte qu’il a
augmenté d’'un facteur compris entre 1.5 et 4.5 selon le taux de renfort étudié, ce qui signifie
gue la formation des cragquelures va étre facilitée par rapport a la cavitation. Si la cavitation
n'a pas eu lieu en éadticité, il est donc encore moins probable qu'elle n’intervienne en
plasticité au cours de laquelle le matériau aura encore plus tendance a privilégier d’ autres
modes d’endommagement. Cette remarque est de premiére importance puisqu’ elle va réduire
notre I'analyse de la compétition entre les différents modes de déformation a I’ étude de
situations purement éastiques.

3.2.2. Introduction d’ une notion de désordre dans un milieu périodique

3.2.2.1. Nodule en interaction avec un proche voisin

3.2.2.1.1. Milieu dilué

a) Cavitation

La seule influence que le nodule va ressentir est celle d’'un voisin situé dans un méme
plan perpendiculaire aladirection de traction. Les dépressions présentées sur la figure 20 sont
normeées par le cas ou ke nodule est situé au centre du pavé de calcul : c'est en fait le cas
périodique simple. Dans cette situation, ses six voisins les plus proches (deux de part et
d autre des directions x, y et z) sont positionnés a une distance telle que d/r = 2.74. Compte
tenu de la forte valeur de cette distance, la particule réagit comme un nodule isolé.

Plus le nodule se rapproche de son voisin apparié, plus le gain de dépression par rapport au
cas d' un nodule isolé est important. Lors de calculs en éasticité simulant un essai de traction
uniaxiale, Géhant [5] avait mis en évidence que la probabilité de cavitation d'une particule
était directement reliée ala proximité d’ autres nodules situés dans un plan perpendiculaire ala
direction de traction. Ceci confirme les résultats que nous avons obtenus.

L’ amplitude de ce gain reste cependant modérée puisgue méme dans le cas du contact entre
les deux particules, elle est égale a 17 % au seuil de plasticité. D’ autre part, cet effet n’est
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sensible que pour de faibles distances entre les particules. Au-dela d' une valeur de 2d/ir
supérieure a 1.4 fois le rayon des nodules, la perturbation introduite au niveau de la valeur de
la dépression est en effet inférieure a5 %.
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Figure 20 : Influence de la proximité d’un voisin en milieu dilué : dépression a I’ intérieur
d’ un nodule normée par le cas périodique simple.

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement

Puisque I environnement du nodule n’est plus symétrique par rapport a la direction de
traction, les représentations angulaires font intervenir des angles compris entre 0 et 180°. La
position g = 0° correspond a la matrice confinée entre les deux particules.
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Figure 21 : Influence d’ un proche voisin : évolution a I’ interface nodule matrice en
fonction de la distance entre particules : a) de la contrainte équivalente de von Mises s et de
lapression sy ; b) du critére de craquelure C. (traction uniaxiale,
<Sy>= <Sy>/2 = 50 MPa).
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Quelle que soit la grandeur analysée, nous observons de grandes différences entre les valeurs
a I'éguateur selon que I'on se place entre les deux nodules ou dans une position
diamétralement opposée. La partie des graphes qui correspond aux ééments définis par des
angles de 90 a 180° n’ est quasiment pas perturbée par la présence d’ un voisin, quelle que soit
la distance alaguelle il se positionne.

La présence d' un proche voisin a une influence a trés courte portée sur les contraintes et les
déformations a I'interface nodule matrice. Dés que les particules sont séparées par une
distance 2d/r supérieure a 0.2, les effets d’ amplification de la pression dans la matrice, de la
contrainte équivalente de von Mises ainsi que du critére de craquelure deviennent minimes.
Dans la situation ou d/r est inférieur & 0.3, certains éléments de matrice situés entre les
particules (angle associé compris entre 0 et 5°) sont énormément sollicités. La matrice
présente entre les deux nodules est tres fortement cisaillée, et c'est pourquoi €elle fait
apparaitre des taux de déformation qui peuvent aler jusqu’ au triple de ceux observés a
(g+90°). On note que les courbes de la figure 21, comme celles de I'essentiel de ce
document concernant les valeurs des contraintes a I’ interface matrice particule, présentent des
valeurs moyennées sur un certain nombre d’' ééments de matrice correspondant au méme
angle associé, ce qui tend a masquer ce phénomeéne d amplification locale trés importante.

La figure 22 présente les valeurs maximales du facteur M mesurées au niveau de |’ équateur
entre les particules. Elle montre que lorsque les particules sont séparées par une distance
extrémement réduite (2d/r = 0.02), la probabilité de former une craguelure préférentiellement
a la cavitation du nodule est de I’ordre de trois fois supérieure par rapport au cas ou les
particules sont distribuées de maniéere réguliere. En effet, méme s elle est effective sur une
plus large échelle de distance, |’ augmentation du niveau de la dépression dans le nodule est de
faible amplitude par rapport a |I’élévation du taux de déformation dans la matrice entre les
deux nodules.
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Figure 22 : Compétition entre formation de craquelures et cavitation : évolution de la valeur
maximale du rapport M a |’ éguateur entre les particules en fonction de la distance les
séparant (Vs = 1%).
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L’amorcage d'une craquelure est donc largement favorisé par la présence d'un trés
proche voisin. Cette influence n’est cependant plus perceptible des que les deux nodules sont
separés par une distance supérieure a environ la moitié du rayon d’un nodule. La craquelure
va ensuite se développer dans un plan paralléle ala direction de traction.

3.2.2.1.2. Milieu concentré

a) Cavitation
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Figure 23 : Nodules accol és présents dans un milieu contenant une fraction volumique de
renfort V; : dépression a l’intérieur d’ un nodule normeée par le cas périodique simple.

1,00

La distance entre les nodules a été fixée a 2d/r = 0.02 : nous sommes donc dans le cas
extréme ou chague nodule possede un voisin accolé. Sur le graphe 23, les courbes mettent en
évidence pour la partie élastique de la déformation une augmentation de la dépression interne
des particules d’ autant plus importante que la fraction volumique de renfort est faible. Ce gain
reste néanmoins modéré: il est de I'ordre de 7% au seuil plastique pour une fraction
volumique de renfort de 20 % de particules. On peut néanmoins raisonnablement penser que
guelle que soit la fraction volumique de renfort, la présence d’ un nodule accolé pourra se
révéler suffisante al’ atteinte du seuil de dépression nécessaire ala cavitation.
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Figure 24 : Evolution en fonction de la fraction volumique de renfort V; du rapport des
maxima des dépressions dans |le nodule entre |e cas de nodules accolés et d’un milieu
périodique simple.
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Si nous comparons maintenant en fonction de V; les valeurs maximales de la dépression
toujours en les normant par les maxima mesurés a fraction volumique identique dans le cas
périodique simple, nous obtenons le graphe de la figure 24 qui correspond aors au cas d’'un
matériau déformé plastiquement.

Lorsque I’on augmente la valeur du taux de renfort en particules le nodule est non seulement
influencé par celui avec lequel il est apparié, mais auss par d autres paires de particules
voisines. Bien que I'influence du nodule apparié soit prépondérante de part sa position
d extréme proximité, nous avons vu que les autres particules avaient aussi une influence non
négligeable sur la dépression dés qu’elles étaient séparées par une distance inférieure a 1.4
fois leur rayon. Dans notre situation, ceci est théoriquement réalisé des que I’ on considere une
fraction volumique supérieure ou égale a 11 %. L’influence des autres doublets de particules
alignés dans la direction de la traction va limiter le gain de dépression engendré par la
présence d’ un nodule adjacent.

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement
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Figure 25: Cas de nodules accolés : évolution a I’ interface nodule matrice en fonction
de la fraction volumique de renfort V; : a) de la contrainte équivalente de von Mises s et de
lapression sy ; b) du critere de craquelure Cc (traction uniaxiale, s = Sy/2 = 50MPa).

L’influence du nodule accolé n’est ressentie que par les ééments de matrice qui en
sont trés proches. Ceux-ci correspondent a angles associés inférieurs a 30°. La figure 25
permet de se rendre compte qu’ une augmentation de la fraction volumique de renfort a des
effets similaires, que I'arrangement des particules dans la matrice soit de type périodique
simple ou que I’on ait introduit un certain désordre dans I’ organisation des nodules. Par voie
de fait et de la méme maniere que dans le cas périodique, la valeur du rapport M a I’ équateur
au contact entre les nodules ne semble pas dépendre de la fraction volumique de renfort
(graphe ron présentéici).
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L’ augmentation de la fraction volumique de renfort ne remet donc nullement en
question les modifications des facteurs de concentration de contrainte induites par la présence
d'un nodule accolé. L’influence de la valeur de Vs vient donc Smplement se rgjouter a celle
de I’existence d'un voisin apparié. Le role de la fraction volumique dans la compétition entre
les mécanismes de déformation ne sera par la suite plus étudié dans ce document.

3.2.2.2. Nodule en interaction avec une surface libre

Si de nombreux auteurs se sont intéressés aux phénomenes d’interaction entre champs
de contraintes associés a la présence de nodules [11, 12], nous n’avons pas connaissance
d articles ou I’ on fasse état d’ une quel congue influence de la proximité d’ une surface libre sur
le comportement d’ une particule.

3.2.2.2.1. Milieu dilué

a) Cavitation
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Figure 26 : Dépression dans le nodule normée par la dépression lorsque le milieu peut étre

considéré comme infini (d >>r) en fonction de la distance a la surface libre : Vi = 1%.
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Le graphe de la figure 26 nous apprend que la dépression dans le nodule est nettement

influencée par le voisinage d'une surface libre, mais que cette influence est limitée a la
proximité immédiate de la particule. En effet, dés que la couche de matrice séparant le nodule
de lafrontiére du matériau est supérieure a environ 0.7 fois le rayon de ce dernier, la chute de
dépression observée au sein de la particule est inférieure a 5%.
La distance a partir de laguelle la présence de la surface libre devient perceptible est identique
acelle qui avait été observée dans le cas des interactions entre deux particules : elle est donc
indépendante de la nature de I’éément perturbant. Par contre, ce sont les caractéristiques
mécaniques et géométriques de cet éément qui vont déterminer le sens (diminution ou
augmentation) et I’ampleur de la modification de la dépression interne des nodules.
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b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement
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Figure 27 : Nodule en interaction avec une surface libre : évolution a I’interface
nodule matrice en fonction de la distance d/r par rapport a cette surface : a) de la contrainte
équivalente de von Mises s et dela pression sy, ; b) du critéere de craquelure C. (traction
uniaxiale, Sy= sy/2= SOMPa).

De méme que la valeur de la dépression dans le nodule, les contraintes relatives aux
éléments de matrice situés a la périphérie du nodule sont influencées par la présence d un
bord libre pour des valeurs de d/r inférieures a 0.7. Conformément & ce a quoi rous pouvions
nous attendre, la valeur de la contrainte équivalente de von Mises dans les ééments de
matrice a I’ équateur de la particule et proches de la surface libre (g voisin de 0) est perturbée
par la proximité d’un milieu libre de contraintes. Cette influence reste néanmoins modérée, et
est beaucoup moins prononcée en ce qui concerne la valeur de la pression hydrostatique dans
la matrice sh.

Cependant, la présence d un bord libre va permettre aux éléments de matiére correspondant a
des angles inférieurs a 15° de se déformer plus aisément, ce qui conduit a des valeurs du
critere de craquelure environ deux fois supérieures pour les éléments situés a I’ équateur et
proches de la surface libre par rapport a ceux situés au coaur de la matrice @ = 180°). La
direction de propagation des craquelures est elle aussi largement influencée par la proximité
d un milieu libre de contraintes. Elle se rapproche d une orientation paraléle a I’ équateur :
son angle avec la direction de traction passe de valeurs quas nulles a environ 40°. Les
premiéres craguelures prennent naissance a proximité de la surface libre et s étendent ensuite
vers |’ intérieur du matériau.

Il faut cependant noter que pour une sollicitation de 50 MPa, le critére de craguelure reste
vérifié par la totalité des éléments situés a I’ équateur de la particule, ¢'est a dire aussi bien
pour g = 0 que pour q = 180°. Ceci signifie que les craquelures qui se développent a proximité
de la surface libre sont en avance par rapport a celles qui vont croitre dans le matériauen
masse, mais ne congtituent pas un phénomene marginal. Ces craguelures vont simplement
apparaitre pour de plus faibles valeurs de la contrainte que les autres craguelures. Les
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phénomeénes observeés en surface d’ un matériau par des techniques telles que I’ AFM pourront
donc étre décalés par rapport ala réalité des mécanismes de déformation au coaur du matériau.
En plus des considérations précédentes sur la formation de craquelures, il nous faut noter que
la cavitation sera trés largement mise en défaut. En effet, la présence d’ une surface libre de
contraintes ne permet pas a la particule de concentrer |’ énergie nécessaire au dével oppement
d’ une dépression caractéristique d’ un milieu infini.

c¢) Application au cas d’'une étude de surface

D’ apres nos simulations, des vallonnements vont se former au niveau de la surface
libre a la verticale des nodules. Ces derniers seront d' autant plus marqués que le rapport d/r
sera proche de zéro. Sur la figure 28a, nous avons essayé de représenter schématiquement
I”amplitude de ces vallées. Le rayon du nodule a une valeur sans dimension de 1.34. Dans le
cas ou la particule est tres proche de la surface, une vue de dessus de notre échantillon étiré a
12% de déformation devrait permettre d’ observer un creux d environ un tiers de son rayon
(Dz » 0.45).

0.0 nm

(b)

Figure 28 : Influence d’un essai de traction uniaxiale sur la topographie d’ un polymere
renforcé au choc : a) simulation numérique pour une déformation e = 12% (Vi = 1%) ;
b) observation par AFM de la surface d’ un échantillon de PMMA renforcé apreés une
expérience de traction uniaxiale.

Ce phénomene a été observé expérimentalement lors de I’ étude d’ un PMMA renforcé par des
nodules core-shell de rayon 100 nm. Lorsque le matériau est dans un état non sollicité, il est
impossible de discerner les nodules de la matrice par AFM. Apres sollicitation, la matrice
s affaisse localement de plusieurs dizaines de nanométres. L’ ordre de grandeur qui avait été
prédit est donc respecté. Ce type d’ observation permet donc de localiser les particules situées
aune distance de I’ ordre d’ un rayon de la surface libre.
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3.2.2.2.2. Milieu concentré

a) Cavitation

La figure 29, présentant I’évolution du rapport des dépressions maximales pour un
nodule situé a distance variable de la surface libre et lorsque cette surface libre peut étre
considérée comme a I'infini (d/r > 2), va nous permettre d’ arelyser la situation de maniere
globale. Lorsque I'on augmente la fraction volumique de renfort du matériau, le réle de la
surface libre va perdre de son importance. Si I’on se place en contact avec la surface libre, la
chute de dépression par rapport au cas d un milieu périodique simple passe de 33 % a 22 %
entre 1 et 10 % de renfort en volume.
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Figure 29 : Nodule en interaction avec une surface libre : dépression maximale dansle
nodule normeée par le casd’ un milieu périodique simple.

L’augmentation de la fraction volumique, qui se traduit par la présence d'un plus grand
nombre de nodules voisins, va donc limiter la chute de dépression dans les particules issue des
effets de bord. Leurs influences mutuelles vont conduire & minimiser le role des conditions
extérieures. Géhant [B] a analyse I'influence de la présence de voisins sur la dépression au
sein d'un nodule et en a déduit deux modes d action principaux. Si les particules sont
regroupées perpendiculairement a la direction de traction, la dépression en leur sein
augmente. Par contre, si I’on considere un autre nodule aligné avec cet amas dans la direction
de traction, I’amas va jouer un role d'écran et empécher | atteinte d’une dépression égae a
celle d’ un nodule isolé.

Nos résultats ont montré que la dépression associée a une particule était influencée par
la présence d’ autres nodules dans son environnement proche, mais que cette influence restait
du second ordre devant celle de la proximité de la surface. La présence d une surface libre
joue en effet un réle prépondérant cependant limité a des distances d’ action tres réduites.

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’endommagement
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Les remarques qui peuvent étre faites sont identiques a celles exposées au paragraphe

33122

a) Généralités et cavitation
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3.2.2.2.3. Nodule en interaction avec deux surfaceslibres
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Figure 30 : Couche mince avec nodule au centre : @) évolution du module d’ Young du
matériau en fonction de la proximité du nodule des surfaces libres ; b) cellule de maillage

déformee plastiquement (quart de nodule, d/ir = 0.1) .

La premiere remarque a formuler concerne le module de traction apparent du matériau.
Bien que la fraction volumique d’ éastomére reste constante, la proximité du nodule des faces
inférieure et supérieure du film conduit a une déformation beaucoup plus aisée du matériau.
En effet, c'est le nodule qui va accommoder une grande partie de la déformation. Cette
situation est décrite par des profils de déformation tel que celui présenté sur la figure 30. Les
seuils de plasticité correspondant évoluent de maniére identique au module.
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Figure 31 : Dépression dans le nodule normée par |a dépression dans un milieu périodique

(Vs = 20%) ; a) en fonction de la distance des bords de la couche mince ;

b) en fonction du taux de déformation ey.
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L’emploi d'un taux de renfort élevé (20 %) réduit I'intervalle de distance pour lequel la
dépression interne dans le nodule va étre influencée par la proximité de la surface. Ici, seules
les dépressions correspondant a d/r = 0.01 et 0.1 seront modifiées. Ces simulations mettent en
lumiere un autre fait intéressant : la chute de la dépression normée par le cas d’'un milieu
périodique infini est peu sensible al’ éat de déformation du matériau (figure 31a). Dans le cas
d un nodule situé a une distance de 0.1 fois son rayon par rapport aux bords libres, la baisse
de dépression varie de 14 a 23% lorsque I’on passe d’un matériau déformeé éastiquement a
plastiquement (exx= 13%). Globalement, nous pouvons dire que lorsque les nodules ont une
taille trés peu différente de I’épaisseur de la couche mince (écart de I’ordre de 10%), la
dépression en leur sein est inférieure d’ environ 20% au cas d'un nodule ne subissant pas
I"influence de la proximité de surfaces libres, et ce quel que soit |e stade de la déformation.

Par contre, la baisse de dépression observée est beaucoup plus importante dans le cas d’ une
couche mince que dans celui d' un seul bord libre (pour d/r = 0.01, chute de 45% en éagticité
contre 25% dans le cas d’ une seule surface libre). Cette chute plus importante du niveau de
dépression au sein du nodule est reliée a la structure du matériau. La quantité de matrice
présente autour de la particule n’est pas suffisante pour permettre une bonne transmission des
contraintes au nodule.

b) Compétition entre les différents micromécanismes d’'endommagement

Les conclusions sont identiques a celles correspondant au cas d' un nodule a proximité
d une seule surface libre, sauf que I’on a multiplié par deux le nombre de sites potentiels
d apparition préférentielle de craquelures (positions O et 180°). Si des craquelures sont
amorcees, elles se développeront dans le plan du film et croitront dans la direction
perpendiculaire a la traction.
Dans la pratique, les films analysés ont souvent des épaisseurs de I'ordre de quelques
centaines de microns. Compte tenu de la taille des particules de renfort qui est de quelques
microns au maximum, le film pourra étre considéré comme un milieu infini. Seules certaines
particules au voisinage proche des surfaces pourront développer des modes de déformation
non représentatifs du matériau dans son ensemble (amorcage précoce de craquelures et/ou
retard de la cavitation) : elles représenteront des cas isolés.

3.2.3. Comparaison de I’ influence d’ une surface libre et d’ un nodule voisin

Il est intéressant de tenter une comparaison entre les perturbations introduites par la

présence d'un nodule accolé et par celle d'une surface libre a proximité du nodule.
Considérons le cas d'un renfort de 1% de nodules d’ élastomere.
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Figure 32 : Comparaison des influences respectives de la présence d’ un nodule voisin et

d une surface libre sur la variation de dépression dans le nodule par rapport au cas
périodique simple (Vi = 1%) .

Pn / P nd>>r
o
©

Dans un premier temps, nous nous focalisons sur les effets relatifs a la dépression dans

le nodule. Si I'on se place en quas-contactt avec I’éément perturbant (surface ou nodule
voisin tel que d/r = 0.01), nous constators a partir de la figure 32 que la variation relative de
la dépression induite par la proximité d' une surface libre est plus importante que celle
provoguée par la présence d'un voisin a la méme distance (respectivement 25 % et 13 % de
variation). Ceci confirme un résultat énoncé dans la partie 3.3.2.2.1. de ce document, qui
faisat éat d' une influence de second ordre des nodules voisins par rapport aux perturbations
introduites par la proximité d’ une surface libre.
Les effets de la présence d'un proche voisin ou d' une surface libre sur la valeur de la
dépression ne sont ressentis que pour des distances d action faibles (d < 0.7 r). Cette distance
est par ailleurs indépendante de la nature de I’ éément perturbant, et par consequent du sens
de variation de la dépression (augmentation ou diminution). La présence d' un doublet de
nodules aignés perpendiculairement a la direction de traction va permettre de favoriser le
développement du processus de cavitation par I'intermédiaire d’ un gain de dépression, alors
que la proximité d une surface libre aura plutét tendance a privilégier d autres modes de
déformation. Cependant, les nodules concernés par I'influence d'un bord libre restent peu
nombreux. A I’opposé, des que I’on va utiliser des fractions volumiques de renfort de I’ ordre
de quelques dizaines de pourcents, les amas de particules seront tres fréquents. La dispersion
des particules d' élastomere dans la matrice sera donc un parameétre de premiére importance
dans |’ é&ude du renfort au choc de polymeres.

Deuxiémement, nous pouvons discuter des effets de concentration de contraintes a
I"interface entre la matrice et les particules de renfort. Les informations recueillies ont donc
un caractere trés local puisqu'elles portent sur les valeurs des contraintes au site de
concentration maximale, ¢’ est adire I’ équateur de la particule.

Lorsgue deux particules sont adjacentes ou qu’une particule est en contact avec une surface
libre, des calculs analytiques estiment infinie la concentration de contrainte au point de
contact nodule/nodule ou nodule/surface. Des lors, il apparait difficile de comparer entre elles
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les valeurs moyennes des concentrations de contrainte au voisinage de ce site fournies par les
simulations par éléments finis (cas d/r=0.01). Les simulations confirment néanmoins
qualitativement ce résultat, puisgu’ elles montrent que la concentration de contrainte au point
de contact est tres supérieure a celle observée pour le reste de la particule. L’ unique chose que
nous puissions affirmer est qu’au contact entre deux particules ou entre une particule et une
surface libre, la concentration de contrainte sera tres grande et qu'elle favorisera le
déclenchement d'un processus de déformation plastique trés localise qui  pourra
eventuellement se produire sous la forme d’'une création de craquelure. Cependant, nous ne
savons pas encore quel serale réle de ce processus plastique sur la modification du champ des
contraintes locales a proximité de la particule.

D’autre part, cet effet aur la concentration de contrainte n’est perceptible que s les entités
particules et/ou surface libre sont situées a des distances trés faibles I’une de I'autre. A titre

d exemple, nous ferons référence a la figure 21 qui présente I’évolution du critére de
craguelure lorsque deux particules voisines sont séparées par une distance 2 d/r.

3.2.4. Proximité d’'un élément trésrigide

Des éléments trés rigides sont alignés avec la particule dans la direction de traction x.
Dans un souci de modélisation de |’ écoulement des chaines de la partie amorphe, les autres
faces pourront se déformer librement. Cette situation correspond au cas d une unigue
particule et ne fait plus intervenir une description par périodicité du matériau. La fraction
volumique d élastomere représentée par la particule reste trés faible (de I’ordre de 1%). La
distance entre la particule et |les parties rigides sera repérée par le parametre d/r.

- cellule déformée

H>>r d O d élément trés rigide

Direction de traction

Figure 33 : Casdilué : influence dela proximité d’ un élément tres rigide en fonction de sa
position relative par rapport a la particule.

L’échelle de taille des entités cristallines et du nodule ne correspond absolument pas aux
conditions que nous avons imposées puisque les dimensions des é éments rigides sont grandes
devant celles du nodule. Cette situation est d’ avantage relative au cas d’ un nodule inclus dans
la phase amorphe inter lamellaire et a proximité d’ un sphérolite.

Brusselle-Dupend [13] propose, dans une modélisation du comportement du PP sollicité en
traction uniaxiale basée sur I'utilisation de modeles rhéologiques de type Zener, de
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caractériser la phase cristalline par un module d'Y oung de 800 MPa. Compte tenu de la tres
grande rigidité de cette phase, nous avons choisi dans une approche tres simpliste de
I’associer a des déplacements nuls des faces de notre cellule de calcul dans les directions
perpendiculaires alatraction.

Les simulations sont analysées pour des contraintes inférieures au seuil de plasticité du
matériau. Nous rappelons que, d’un point de vue phénoménologique, en éagticité, c'est la
partie amorphe qui va accommoder I’ essentiel de la déformation imposeée.

4
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Figure 34 : Evolution de la dépression dans le nodule normée par la dépression dans le cas

périodique simple en fonction de la distance entre nodule et entitésrigides (ex= 3%) .

Quel que soit le taux de déformation imposé qui est considéré, la courbe présentant les
évolutions de la dépression normée par le cas périodique simple a une alure identique. La
figure 34 présente les résultats obtenus en élasticité a taux de déformation fixe en fonction de
I’éoignement relatif entre la particule et les entités rigides. Deux remarques intéressantes
peuvent étre faites. La premiere est que lorsque I’on se place a une distance inférieure ou
égale a un demi-rayon de la face rigidifiée, la dépression au sein de la particule sature a une
valeur environ trois fois supérieure de celle d' une particule dans un milieu périodique simple.
D’autre part, I’ action de ces entités trés rigides est ressentie a beaucoup plus longue distance
gue celle de la présence d’ une surface libre ou d’ une autre particule. En effet, il a été constaté
au cours des paragraphes précédents qu’ au-dela d’un rapport dir égal a 0.7, I’influence sur le
niveau de dépression était négligeable. Ici par contre, un rapport d/r de 2 fait déja apparaitre
un gain de dépression de I’ ordre de 70 % par rapport au cas périodique simple.

Bien que nous soyons conscients que, de part la géométrie de notre cellule de calcul,
les conditions imposées soient trés strictes et favorisent une influence importante des éléments
rigides, nous pouvons toutefois noter que la présence d une entité rigide dans la direction de
traction entraine un gain de dépression au sein des particules. Ceci est a mettre en opposition
avec | effet d’ écran qui a été constaté dans le cas ou I’ entité rigide est remplacée par une autre
particule [5]. La nature de la modification de la dépression est donc clairement dépendante
des caractéristiques mécaniques de I’ @ément perturbant le champ des contraintes.

204



Chapitre VI Influence de I’ environnement |ocal des particules sous un mode de sollicitation uniaxial

4. MODELISATIONSFAISANT INTERVENIR UNE MATRICE ANISOTROPE

4.1. Sollicitation dans la direction la plusrigide
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Figure 35 : Sollicitation d’un matériau anisotrope selon la direction la plusrigide : loi de
comportement du matériau en fonction du rapport d  anisotropie.

Ce mode de sollicitation correspond a une sollicitation radiale de I’ échantillon, soit
une bi- traction selon les directions x et y. Au premier abord, I’alure des courbes de traction
peut apparaitre surprenante. En effet, le seuil de plasticité est égal a celui de la direction la
moins rigide. Ceci s explique aisément en considérant que la bi-traction dans le plan (X, y)
peut étre décomposée en une part hydrostatique et en une compression selon I'axe z. Compte
tenu de I'égalité des seuils de plagticité en traction et en compression ici Supposée, on
retrouve donc le niveau du plateau de contrainte caractéristique du seuil plastique selon z.
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Figure 36 : Sollicitation d’ un mates1au cunsotrope selon la direction la plusrigide : évolution
de la dépression dans |e nodule normée par le seuil de plasticité (déterminé a partir dela
figure 35) en fonction du rapport d’ anisotropie.

La dépression dans la particule chute par rapport au cas isotrope. D’ autre part, on S apercoit
gue le maximum de la dépression est atteint pour un taux de déformation d autant plus faible
que le rapport danisotropie est devé. Ces deux ééments vont rendre plus difficile le
déclenchement du processus de cavitation des nodules. De plus, nous savons que ce dernier se
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doit d’intervenir pour une contrainte voisine du seuil de plasticité afin que I’amélioration de la
résistance au choc du matériau soit effective.
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Figure 37 : Sollicitation d’ un matériau anisotrope selon la direction la plusrigide : évolution
du rapport dépression/trace de la contrainte en fonction du rapport d anisotropie.

Enfin, nous noterons que la validité de I’ hypothése d’ une égalité entre la dépression dans la
particule et le tiers de la trace de la matrice des contraintes est dépendante des conditions
d anisotropie. L’application d'une contrainte sous la forme d'une bi-traction conduit en
élasticité a une surestimation de la dépression comprise entre 30 et 65 % par rapport au cas
isotrope pour un rapport d anisotropie égal a 2.

4.2. Sollicitation dans la direction la moinsrigide
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Figure 38 : Sollicitation d’un matériau anisotrope selon la direction la moinsrigide : loi de
comportement du matériau en fonction du rapport d’ anisotropie.

Les simulations correspondent a des expériences de traction uniaxide selon la
direction z. Le comportement en traction du matériau est complétement déterminé par ses
propriétés dans la direction considérée. Le fait que les propriétés meécaniques soient
supérieures dans le plan perpendiculaire a la direction de traction n'a en effet aucune
influence ni sur le module d'Young du matériau, ni sur le niveau de la contrainte seuil de
plasticité.
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Figure 39 : Sollicitation d’un matériau arnsuu ope selon la direction la moinsrigide :
évolution de la dépression dans le nodule normée par le seuil de plasticité
(déterminé & partir de la figure 38) en fonction du rapport d’ anisotropie.

Plus la valeur du rapport d anisotropie est élevée, plus la dépression dans le nodule va croitre
jusqu’a un niveau élevé. De plus, a partir d’un certain taux d’ anisotropie (ici égal a 2), on note
gue lavaeur de la dépression augmente de maniére continue avec la déformation.

.20
g |domaine de validité
o 15
Q
o
o Y%
) 1,044
Aa —a— isotrope
= ——11 e
o 0,51
——135 @»
] —9—2.0
0,0 : : . .
0 10 20
& (%)

Figure 40: Sollicitation d’ un matériau anisotrope selon la direction faible : évolution du
rapport dépression/trace de la contrainte en fonction du rapport d’ anisotropie.

Ce graphe permet de confirmer I’ utilisation de la relation: R = %< Scav™> QUi a été utilisée

afin de déterminer le seuil de dépression critique au sein des particules pour un de
traction uniaxiale. En effet, quelle que soit la valeur du rapport d’ anisotropie ici testé, I’ erreur
induite par cette approximation reste inférieure a 15% en éasticite.

4.3. Conclusion

On rappelle que les situations étudiées sont relatives a un milieu dilug, c'est adire que
la particule ne subit que I'influence de la matrice qui |’ entoure. Dans les simulations que nous
venons de décrir e, nous avons pu remarquer que les courbes d’ évolution de la dépression sont
confondues tant que le matériau se déforme de maniére dastique. Si la cavitation des
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particules se produit tot en éasticité, il est donc impossible d'attribuer a I’ anisotropie e la
matrice environnante le fait que certaines particules aient tendance a caviter avant d’ autres.
Cela correspond bhien & ce que nous avons observe sur les clichés de MET réalisés a partir de
I'essai de traction & (0°C, 10's!) pour lequel les particules qui ont été détruites sont
distribuées de maniére aéatoire dans la matrice.

Par contre s la cavitation se produit un peu plus tard soit aux alentours du seuil plastique,
I"influence de I'anisotropie se rgoute alors a celle de la proximité de certains éléments
congtitutifs de la microstructure. Cependant, il est tres difficile d’ attribuer une valeur locale a
I’anisotropie de la matrice en fonction de la postion de la particule au niveau de
I’ organisation sphérolitique. 11 ne nous est donc pas possible, compte tenu de I é&at de I'art,
d établir des conclusions pertinentes sur son role au sein de la microstructure, d autant plus
gue les clichés de MET ne permettent pas de différencier les roles respectifs de |’ anisotropie
inhérente a la structure semi-cristalline et de I’ environnement immédiat du nodule.

Nous nous contenterons donc de noter que I’ anisotropie locale de la matrice a bel et
bien une influence sur le processus de cavitation des particules puisgu’un surplus de
propriétés mécaniques dans une direction perpendiculaire a la traction permet de favoriser le
phénomeéne en augmentant la valeur de la dépression qui se développe au sein des particules
(et inversement dans le cas d’'une traction selon cette direction de force). D’autre part, le
déplacement du maximum de la dépression vers des taux de déformation plus importants que
dans le cas isotrope pourra rendre possible la cavitation tardive de certaines particules, et donc
étendre la gamme de déformations pour laguelle la cavitation se produit.
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RESUME DU CHAPITRE VII

Afin de compléter notre étude de la cavitation du PP renforcé par gout de particules
d éastomére, nous avons choisi d’analyser son comportement sous un mode de sollicitation
triaxial pour lequel ce type de matériau a initialement été développé.

Dans une premiere partie expérimentale, des tests de propagation de fissure ont été
réalises.
A partir de comparaisons avec du PP pur, il est apparu que le renfort au choc pouvait étre
considéré comme effectif sur toute la gamme d’analyse (de 0 a 60°C, pour des vitesses de
traverse comprises entre 0.01 et Imm/s) puisqu’il permettait d’ augmenter la propension du
matériau & développer une zone endommagée plus étendue en téte de fissure.
Des essais réalisés sur le matériau renforcé ont permis d' établir une relation simple entre la
taille de la zone blanchie et le facteur d'intensité de contrainte K, ains que d’ estimer la
valeur du seuil plastique associé au matériau pour un éat de contrainte de type sommet de
fissure. Une transition entre micromécanismes de déformation a éé mise en évidence. A basse
température, c'est la cavitation des particules d’ élastomére qui permet de développer une
plasticité a grande échelle. Au fur et a mesure que la température augmente, la cavitation des
nodules devient de plus en plus difficile alors que la mobilité de la phase amorphe de la
matrice croit. C'est cette mobilité qui va conduire a des modifications locales de la densité et
a I’ apparition éventuelle de cavités dans la phase amorphe interlamellaire de la matrice. On
note que ces derniéres sont tres étirées et cependant beaucoup moins nombreuses que dans le
cas de la destruction des particules. L’ origine du blanchiment est alors multiple, puisqu’elle
provient a la fois de I’ existence de ces cavités et d’ une réorganisation microstructurale de la
matrice. Le profil de la zone blanchie se modifie : il évolue d’ une alure correspondant a une
courbe d'égale pression a un profil de flamme alongée dans le plan de la fissure et rappelant
laforme de la zone plastique de Dugdale-Barrenblat.

Quelle que soit I'origine des cavités présentes au coaur du matériau, ces derniéres vont
permettre d’accommoder plus ou moins partiellement I’ augmentation de volume imposée par
I état de contrainte. Il en résulte le passage d'un état de déformations a un état de contraintes
planes qui se traduit par une augmentation ce la taille de la zone plastique en sommet de
fissure. La résistance au choc du matériau va donc étre améliorée. On note que la valeur de la
contrainte seuil de cavitation a été évaluée a 20 MPa.
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Dans une deuxieme partie, des simulations numériques faisant intervenir une étude des
interactions éastiques entre nodules sphériques ont été entreprises. Elles se basent sur une
méthode de calcul découlant du principe de I'inclusion équivalente qui permet de prendre en
compte |’ influence réciproque des perturbations des champs de contraintes entre particules et
des conditions de la sollicitation. Celles-ci mettent en évidence plusieurs phénoménes de
premier intérét.

Tout d'abord, pour une sollicitation purement hydrostatique, |es interactions mécaniques entre
particules ont une influence globalement nulle sur la répartition des sites d’ endommagement
au sein du matériau. Dans le cas d'un état de contrainte relatif a un sommet de fissure, un
endommagement préférentiel va se développer dans les plans contenant b direction reliée a
un léger déficit de la contrainte de traction. Toutefois, cet effet reste trées modéré et tend a
diminuer au fur e a mesure que le nombres de particules cavitées augmente. Ces
considérations nous ont permis de poser les bases d’'une étude future de la compétition entre
les principaux mécanismes d endommagement dans les polymeres renforcés qui sont la
cavitation, la formation de craguelures et la formation de bandes de cisaillement (plasticité
localisée), sous un état de contrainte triaxial : les corréations entre sites de cavitation seront
dans un premier temps négligées.

Les résultats des simulations font état d’ une distribution des dépressions dans les particules
tres étroite, ce qui va entrainer une cavitation quasi-simultanée des nodules lors de I’ atteinte
d'un niveau de contrainte précis. De plus, la contrainte hydrostatique seuil permettant
d accéder au déclenchement du processus est peu dépendante du taux de renfort du matériau.
Dans le cas dun mode de sollicitation uniaxia, il est rappelé que |'importance des
phénoménes d'interaction entre nodules contribuait au contraire a étendre la gamme de
contraintes permettant de déclencher le processus de cavitation : cette derniére augmentait au
cours de I"endommagement.

D’ apres des calculs théoriques, nous avons pu estimer |’ augmentation de volume en téte de
fissure a environ 8% dans le cas d’' un taux de renfort de 20% de particules. || ad’ autre part é&té
remarqué que le niveau de dépression gu’il était possible d atteindre en téte de fissure était
borné. Ceci découle du fait que la croissance des cavités dans la matrice va aboutir audela
d' un certain état de contrainte a leur coalescence. A partir de ces informations, une étude
ultérieure devra étre envisagée dans le but de déduire de la connaissance précise de I’ état de
contrainte en téte de fissure apres cavitation et du calcul des taux de restitutions d’ énergie,
une analyse quantitative prévisionnelle du comportement au choc des polymeres renforcés.
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Enfin, nous avons essayé de mettre en relation les informations fournies par les
analyses faisant intervenir un mode de sollicitation uniaxial e un mode triaxial.
Conformément a ce qui a été prévu par les simulations, la contrainte de cavitation déterminée
par |I'intermédiaire d’ essais de propagation de fissure est quasiment-identique a celle définie a
partir d'essais uniaxiaux (respectivement 20 et 18.5 MPa). Ceci confirme une fois encore le
fait que le phénomene de cavitation est uniquement dépendant des caractéristiques de la phase
€lastomere. Le processus se déclenche suite a I’ atteinte d’un seuil de dépression R. dans la
particule, qui est une constante indépendante du mode de sollicitation. Si les essais uniaxiaux
vont donc permettre d évaluer cette dépression, il ne sera cependant pas possible de les
utiliser afin de définir précisément un intervalle de température et vitesse d’essai pour lequel
le renfort au choc soit effectif. En effet, d autres micromécanismes dilatants tels que
I’ apparition de cavités dans la matrice ou la formation de craquelures peuvent intervenir au
cours du processus de déformation du matériaux et influer sur la résistance au choc.
L’ importance et le réle de ces derniers peuvent grandement différer selon la nature de I’ état de
contrainte, et empéchent donc I extrapolation de la gamme de validité du renfort d’un mode
de sollicitation a un autre.
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1. ETUDE EXPERIMENTALE A PARTIR D’ESSAIS DE PROPAGATION DE FISSURE

1.1. Méthode

L' éat de contraintes en téte de fissure est fortement dépendant de la position de
I’ éément considéré par rapport au sommet de la fissure. Cette inhomogénéité du champ des
contraintes rend inapplicable I’ utilisation du dispositif de mesure des variations de volume et
de la rétrodiffusion de la lumiére. Nous avons donc di envisager une étude alternative du
processus de cavitation: elle Sest basee sur la déermination du profil de la zone
endommagée en téte de fissure [1].

Une éprouvette de type CT est soumise a un essa de traction a vitesse de traverse

constante : la courbe force déplacement est enregistrée. Elle nous permet de calculer
I’ évolution du facteur d'intensité de contrainte K, au cours de I’ avancée de la fissure au sein
du matériau. Afin de nous conformer aux hypotheses de la MELR, seules les situations
correspondant a une plagticité relativement confinée ont été considérées dans notre analyse.
Pratiquement, cela correspond aux situations pour lesgquelles I écart a la linéarité de la courbe
force déplacement est faible.
Ces résultats sont mis en paraléle avec une mesure du profil de la zone blanchie.
L’ éprouvette est éclairée en lumiére transmise et des clichés a intervalle de temps réguliers
sont réalisés par I'intermédiaire d’une caméra CCD. Nous avons fait |’hypothése d une
densité moyenne d endommagement dans |'épaisseur de |’ éprouvette proportionnelle a
I"intensité lumineuse transmise mesurée. Une analyse en niveau de gris des photographies
conduit a I’ obtention d’ une image en lignes d'iso-intensité a partir de laguelle il est possible
de déterminer la demi- hauteur h de la zone blanchie (figure 1b).

@ (b)
Figure 1: Essai de propagation de fissure sur un PP renforcé : détermination de la taillede
la zone blanchie : a) image fournie par la caméra ; b) image traitée faisant apparaitre des
courbes d’ égale intensité lumineuse.
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1.2. Détermination du seuil plastique sous un état de contraintetriaxial

Dans un premier temps, nous alons uniquement considérer le PP renforcé par I’ gjout
de particules dEPR. Les échantillons ont été recuits selon une procédure précisée au
chapitrell. La gamme des vitesses étudiées, correspondant a des déplacements de la

traverse de 0.01mm/s a Imm/s, est telle que K, est compris dans un intervalle variant de

1.5 102 23.5MPa/m .s. Nous ferons varier la température de 0 a 60°C.

Etant donné que la formation de la zone endommagée est un effet de la contrainte qui varie en

K autour du sommet de fissure, une analyse mécanique éémentaire prédit la

JF

proportionnalité entre la demi- hauteur de la zone endommagée et K;2. Nous allons donc tracer

I’ évolution de K, en fonction de +h. Un exemple es présenté sur la figure 2 dans le cas du
PP modifié sollicité a 20°C. Sur toute la gamme de conditions de sollicitation que nous allons
analyser, le PP modifié a un comportement ductile, ce qui a été confirmé par d autres essais
de rupture réalisés sur des matériaux de caractéristiques voisines R]. De plus, une zone
blanchie en téte de fissure est toujours perceptible.

{|Vitesse de traverse :
44| o 0.0lmm/s

g o 0.1mmi/s
€ 34 & 1mmss
@
o 4
S 2
N4 |

1_

0,00 0,02 0,04 0,06
h112 (m1/2)
Figure 2 : Croissance de la zone endommagée pour un échantillon de PP renforcé sollicité a
20°C : évolution du facteur d’intensité de contrainte K, en fonction de Ch (avec h demi-

hauteur de la zone endommagée).

La relation n'est pas vé&ifiee au début de I'expérience (points non ici représentés) car
I”amorcage du processus d’'avancée de la fissure crée une zone endommagée de taille finie.
Par contre, elle est vérifiée au cours de la propagation. La longueur de fissure qui est prise en
compte est la longueur exacte mesurée a l’'instant t sur le cliché et corrigée par la taille de la
zone plastique qui S est développée.

Nous notons <s” > la pente de la droite obtenue : en effet, celle-ci a la dimension d’'une
contrainte. Ce paramétre nous permet d évaluer I’ aptitude du matériau a former une zone
endommagée de taille importante en téte de fissure. |l s exprime sous laforme :
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<s > :% (1)

On remarque que pour un K fixe, plus<s’ > va ére grand, plus la zone endommagée sera de
petite taille. Nous savons qu'il est possible de décrire le comportement de notre matériau
renforcé comme celui d’un milieu homogéne possédant les caractéristiques mécaniques du
milieu homogéne équivalent. Par analogie, la forme de la zone plastique dans un matériau
homogéne va pouvoir étre comparée a celle de la zone endommagée qui se forme dans un
polymeére renforcé au choc. En égalant, pour un état de contraintes planes, |I’expression
donnant la taille de la zone plastique (ch.1, (5)) et I’ équation (1), on obtient :

<§y>_<S >@<S> (2)

" Jp © 25

< gy > est la contrainte seuil de plasticité macroscopique relative au comportement du PP
renforcé déterminée sous un état de contrainte triaxial. Le tableau 1 présente les valeurs du

<s > R . . ., L iz P
rapport <S—y> ou <sy> est la contrainte seuil de plasticité du PP renforcé déterminée a
y

partir d’un de traction uniaxiale pour une vitesse de traverse et une température d essai
identiques.

=Sy 2 0°C 20°C 60°C

< Sy >

1mm/s 0.95 1.13 0.98
oimm/s  1.09 1.10 1.09
0.01mm/s 1.12 0.98 1.40

Tableau 1 : Evolution en fonction des conditions de la sollicitation du rapport des seuils
plastiques mesurés a partir d’ essais uniaxiaux et triaxiaux : PP renforcé au choc.

A I'exception de la situation (60°C, 0.01mm/s), nous constatons que le rapport obtenu est
proche de 1. De tels résultats sont en accord avec ceux établis par Mauzac [1]. L’ évauation
du seuil d écoulement par I'intermédiaire de la mesure de la taille de la zone endommagée en
sommet de fissure présente un principal avantage par rapport a une mesure directe en traction
uniaxiale : la valeur obtenue n'est pas affectée par I’amorcage prématuré sur des défauts de
I’ état de surface. De plus, la connaissance précise du profil de la zone blanchie donne acces a
un seuil d’écoulement local qui est fonction de la position par rapport au sommet de fissure.
Cette derniére remargue sera exploitée au paragraphe 1.4.
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Nous pouvons donc en déduire que, sur toute la gamme de températures et de vitesses
ici explorée, excepté pour I'essai le plus lent a 60°C, le ou les mécanismes qui provoquent
I”’endommagement de notre matériau sont identiques. A partir de clichés réalisés en MEB,
nous verrons qu'il est possible de mettre en évidence la présence de nombreuses cavités au
sein de la zone endommagée. Nous attribuerons a |’apparition de ces cavités le
développement d’ une plasticité extensive dans la matrice. Par I’intermédiaire de |’ expansion
volumique locale qui va en découler, la cavitation va en effet permettre une redistribution des
contraintes dans le matériau : on passe alors d’ un état de déformations a un état de contraintes

planes. La plasticité peut alors se développer a plus grande échelle, ce qui a comme
conséquence une amélioration de la résistance au choc du matériaul.

1.3. Comparaison avec le cas du PP pur

Les conditions de sollicitation sont les mémes que celles imposees lors des essais sur
le PP modifié, de méme que I’ étape de recuit. Pour les expériences qui ont été réalisées a 0°C,
le polymeére est dans un état proche de I’ état vitreux et le comportement du matériau peut étre
qualifié de semi-fragile: il y a rupture de I’éprouvette au maximum de la courbe force-
déplacement. Excepté dans le cas de I’essai rapide (Imm/s) & 0°C, il est toujours possible de
détecter un blanchiment en téte de fissure, méme s celui-ci est parfois de trés faible
amplitude.

Nous n'avons malheureusement qu'une connaissance trés réduite des mécanismes de
déformation entrant en jeu lors de la sollicitation du PP pur. Des observations en MET (cf.
ch.ll) sur des échantillons sollicités en traction uniaxiale a température ambiante nous ont
toutefois appris que des craquelures peu nombreuses et de taille réduite étaient présentes dans
la zone de gtriction. De part la faible ampleur de ce phénomene, d’ autres mécanismes tels que
des réorganisations microstructurales avaient été envisagés afin d’ expliquer le blanchiment de
I’ éprouvette. La présence de cavités inter lamellaires comme dans le cas du PVDF [3] n’avait
cependant pas pu étre mise en évidence.
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Chapitre VI

6
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Figure 3 : Croissance dela zone endommagée : comparaison des facteurs d’intensité de
contrainte K; en fonction de Ch pour un PP pur et un PP renforcé (essais & 20°C).

Pour des conditions de sollicitations identiques, la valeur de <s™ > associée au PP pur est

toujours supérieure a celle correspondant au PP modifié (figure 3). Le renfort au choc par

gjout de particules d EPR peut donc étre considéré comme effectif sur toute la gamme

d analyse puisgu’il permet d’augmenter la propension du matériau a développer une zone

endommagée plus étendue en téte de fissure. D’ autre part, si I’on raisonne a K; constant, on
s apercoit que dans le cas du PP renforcé, c’'est la vitesse la plus lente qui va conduire a la
formation de la plus grande zone endommagée. Dans le cas du PP pur, une tendance opposée
est observée : c'est alors |’ essai le plus rapide qui permet d’ étendre au maximum lataille de la
zone blanchie. Ces remarques nous amenent a conclure qu’'a 20°C, les micromécanismes
intervenant dans la déformation du PP et du PP renforcé sont différents.

]

PP pur

24| @ PP renforcé
E |<s,>= 26.1MPa
©
o N—
X RN

<§,> =20.0 MPa

0,00 ' 0,02 ' 0,0¢
hl/2 (m1/2)

Figure 4 : Croissance dela zone endommagée a (60°C, 0.01mnvs) : évolution du facteur
d’intensité de contrainte K; en fonction de Ch, avec h demi-hauteur de la zone endommagée,
pour un PP pur et un PP renforcé.

Le cas particulier ou I’ essai de propagation de fissure est réalisé a (60°C, 0.01mm/s) est relatif
a une situation ol I’écart entre les valeurs de <s™ > pour le matériau pur et le matériau
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renforcé est le moins important. |l correspond a une diminution de la pente des droites de
24 %, dorsqu'elle est de |’ ordre de 35 a 50 % dans tous les autres cas.

En utilisant les résultats fournis par les calculs ééments finis présentés au chapitre VI, nous
pouvons estimer pour un mode de sollicitation uniaxial la baisse du seuil plastique due a
I’introduction d’une certaine fraction de particules : elle est d’ environ 20 % s |’on considere
une fraction de renfort de 17 % de particules. D’ apres ces considérations, il est possible
d attribuer majoritairement la diminution du paramétre <s~ > caractéristique du matériau
renforcé a la réduction intrinseque du seuil de plasticité découlant de I'gout de particules
d’ élastomere en raison de leur action en tant que sites de concentration de contrainte. Pour les
conditions expérimentales ici étudiées, le role d’ une éventuelle cavitation n’est donc pas du
premier ordre danslabaissede<s” >.

La tendance générale est cohérente avec celle observée lors d' essais uniaxiaux : plus
on augmente la température (ou diminue la vitesse), moins il est facile aux particules
d atteindre le niveau de dépression interne qui va leur permettre de caviter. L’ écart entre le
comportement du polymere pur et du polymére renforcé s amenuise. Ceci confirme les
résultats obtenus dans la partie précédente, qui tendaient a montrer que la réduction du seuil
plastique entre un état de contrainte triaxial et uniaxial ne pouvait étre expliquée de la méme
maniére dans le cas (60°C, 0.01mm/s) que pour les autres conditions de sollicitation testées.
Nous considérerons que ces conditions particuliéres correspondent a une transition vers un
mode de déformation pour lequel la cavitation des particules n’'a plus un role prépondérant. La
valeur de <sy > qui est associée a cet essai sera définie comme seuil de cavitation. Elle est
égale a20 MPa.

1.4. Etude théorique du profil de la zone blanchie

/

Figure 5: Sommet de fissure : repérage d’ un point M en coordonnées cylindriques.

=]
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Dans cette approche développée par Kayano [4], le blanchiment des échantillons en

téte de fissure est associé au seul phénomeéne de cavitation des particules d’ élastomeére. La
méthodol ogie sera donc uniquement appliquée au cas du PP renforcé.
Selon la MELR, I'éat de contrainte en téte d’ une fissure aigue peut étre décrit a partir de la
connaissance du facteur d’intensité de contrainte K, et de la position angulaire de I’ éément de
matiere par rapport au plan de la fissure. Dans I’ espace des contraintes principales, on ales
relations :

& +gnlU
610 ooof g tansy
Y COS—+ A Y
Cs,i=——2%.4n_Y A3)
e2u 2pr € 24
S sH € 2gn u
e ¢!

our et f sont les coordonnées du point considéré (voir figure 5), K, le facteur d'intensité de
contrainte, n le coefficient de Poisson du matériau et g un facteur égal a O en contraintes
planes et a 1 en déformations planes.

En supposant un comportement élastique du matériau, I'expression du tenseur des
déformations s exprime sous la forme :

- n(sl+sa)l; (4)
esH 35 - n(s; +s)

avec E le module d’ Y oung du polymere renforcé.
La variation de volume associée a la position ou la cavitation va se produire est donc telle
que :

DV = (1+ &) (1+ &) (1+e3) —1> SED (5)

0
0

Q 9 variation de volume critique associée a une particule.
fZ&

En considérant que nous travaillons a des taux de déformation modérés et que par conséguent
|’ approximation % » e1+ & + e3 décrit convenablement la rédlité de la variation de volume,

il est possible d obtenir une expression analytique simple du profil de la zone cavitée. Elle
sera définie par :

@ g
K, cos (l 2n)(1+gn) .
fy= 2¢ 6
R =5¢ N : (6)
& éVo g o

Sur la gamme de vitesses et de températures sur laquelle nous travaillons, le coefficient de
Poisson peut étre considéré comme constant. Le rayon théorique de la zone blanchie est alors
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.2
uniquement fonction du rapport 851%9 et de la position angulaire par rapport au front de
eFo

fissure. Il correspond a une courbe d’ égal niveau de pression.

1.4.2. Résultats

Nous avions vu dans le chapitre || que la validité de la MELR reposait sur I’ hypothése
d' un état de déformations planes. La géométrie de nos échantillons devait vérifier I'inégalité
suivante :

Ois

B,a (W- a3 2.5?% A (7)

o

avec sy contrainte seuil de plasticité du matériau, B épaisseur de I’ éorouvette, W sa longueur
et a celle de la fissure. N’ ayant pas accés a la valeur de K¢, hous avons effectué le calcul du
parametre A a partir de K, pour deux tailles spécifiques de zones blanchies. L’ une correspond
aux premiers clichés analysables et est dnc relative au tout début de I'’endommagement.
Quelque soit I’ considérée, la demi- hauteur minimale de la zone endommagée est prise
égale a: hyin = 0.7 mm. Par contre, la taille de la zone endommagée qui est atteinte en fin
d essai est fonction des conditions de la sollicitation. Nous avons donc considéré trois valeurs
de hnax respectivement égales a 6.0, 2.0 et 1.2 mm pour les essais réalisés a 0, 20 et 60°C
(voir figure 6).

= 0°C, Immi/s hma) = 6.0 mm o
o 20°C, 0.1mm/s

|

|

A 60°C, 0.01mm/s |
44 |
|

|

|

—
~
=
S o
s 20°
% ) hmax =2.0mm
<

hmin= O7mm
| /
2 - |

|
|
| |
| hma><6|p =1.2mm :
) | |
0,00 0,04 0,08
hl/Z (m1/2)

Figure 6 : Evolution du facteur d’intensité de contrainte K, en fonction de la taille de la zone
endommagée d’ un PP renforcé : définition des tailles minimales et maximales des zones
blanchies analysées en fonction des conditions de I’ essai.

Comme nous allons le voir dans le tableau 2, la condition définie par I'inégalité (7) n’est pas
respectée, et ce quelles que soient les conditions expérimentales sous lesquelles nous avons
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travallé et le stade de I’endommagement considéré. En effet, |I'épaisseur moyenne de nos
échantillons est de I'ordre de 3mm. K n’est donc pas a considérer comme un parameétre
intrinseque, mais plutét comme un descripteur de I’ évolution du comportement du matériau.

Tailledela zone

blanchie (0°C, Imm/s)  (20°C,0.1mm/s)  (60°C, 0.01mm/s)
considérée (mm)
K, Prnin 191 1.73 1.27
(MPa.Om) Pmax 5.61 2.98 1.75
Sy (MPa) - 30.0 23.8 14.2
A (mm) Pmin 10.1 13.2 20.0
Pmax 87.6 39.1 37.8

Tableau 2 : Validité de |’ hypothese d’ un état de déformations planes : calcul du paramétre A
en fonction de la taille de la zone blanchie.

Si I’on analyse les résultats obtenus en se placant a une méme taille de zone blanchie définie
par hnin, ON S apercoit que I’ éat de contrainte dans les échantillons est une fonction de la
vitesse et de la température de |’ essai. En effet, pour des vitesses lentes (et des températures
€levées), le matériau a tendance a se rapprocher d’ un état de contraintes planes alors que pour
des vitesses élevées (et des températures basses), les conditions de déformations planes
tendent & devenir prédominantes [5].

On note d'autre part qu'au fur et & mesure que la taille de la zone endommagée croit, on
s éloigne d’'avantage de I’ état de déformation plane : il est de moins en moins possible de
considérer le développement de la plasticité comme confiné. Ceci est d’ autant plus vrai que
I a éé rédise a haute température.

Nous avons décidé d’ utiliser la variation de volume critique de I’ élastoméregqel—vg comme un
éVog

parameétre gjustable. A partir de I’ essai réalisé a (0°C, 1mm/s), nous avons déterminé sa valeur
en considérant que I’ allure de la zone blanchie devait correspondre a |’ allure théorique établie
pour un état de déformations planes. Cette estimation nous ameéne a évaluer sa valeur a 0.6%.
Elle est supérieure a celle préconisée par Bucknall [6] dans le cadre de I’ é&ude de polymeres
renforcés par des nodules pleins en caoutchouc naturel (0.4%), mais reste cependant du méme
ordre de grandeur. La figure 7 présente les comparaisons entre |’ expérience et les allures de
zones blanchies déterminées a partir de |’ éguation 6. Les profils expérimentaux sont présentés
en couleur. Les courbes en noir correspondent aux profils théoriques dans des conditions de
déformations planes (profil le plus large) et de contraintes planes (profil de plus petite taille).
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Figure 7: Comparaison entre les profils théoriques et expérimentaux des zones blanchies en
téte de fissure : conditions de |’ essai de propagation de fissure : a) (0°C, 1mmys) ;
b) (20°C, 0.1mmvs) ; c) (60°C, 0.01mnvs).

Pour I'essai a 0°C, il y a une bonne concordance entre les formes des profils théoriques et
expérimentaux. Plusieurs remarques peuvent étre faites concernant les essais a plus haute
température.

A 20°C, la longueur de la zone blanchie selon la direction x est toujours en accord avec la
dimension prévue pour un état de déformations planes. Par contre, cette derniére a la forme
d une flamme. Nous pouvons calculer un rapport longueur sur hauteur : il est égal a1.26. Il
sera donc beaucoup plus facile d’endommager le matériau en avant du front de fissure que
dans une direction perpendiculaire a sa propagation. Dans le cas 60°C, la dissymétrie la zone
blanchie devient |égerement plus accentuée (rapport longueur sur hauteur de 1.34). D’autre
part, lataille de la zone blanchie dans la direction perpendiculaire alatraction se rapproche de
I estimation théorique correspondant a un état de contraintes planes.
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Le passage d'un état de déformations & un état de contraintes planes est cohérent avec les
considérations précédemment établies. Par contre, la modification de la forme de la zone
blanchie est plus inattendue. L’explication la plus plausible repose sur la modification du
mécanisme conduisant au blanchiment de I’ échantillon. En effet, nous avons vu que le critere
utilisé afin de décrire le profil de la zone blanchie s appliquait uniquement a la cavitation des
particules. Si les vides générés proviennent d’ un autre mécanisme dilatant tel la formation de
craguelures, ou encore si le blanchiment a une autre origine, il est fortement possible que le
profil de la zone blanchie soit totalement modifié. Des clichés de MEB seront utilisés afin de
valider cette hypothese. Une autre justification éventuelle consisterait a dire que la loi de
comportement du matériau peut étre influencée par la modification des conditions de I’ essai.
Cette modification pourrait étre responsable du changement dela géométrie de la zone
endommagée. C'est dans cette optique que des simulations éléments finis faisant intervenir
divers types de lois de comportement sont présentées au paragraphe suivant.

1.4.3. Comparaison avec des simulations par calculs éléments finis

1.4.3.1. Présentation des lois de comportement

Le principe de I’ éablissement du profil analytique théorique de zone blanchie que
nous venons d évoquer repose sur la description de notre polymére renforcé comme un
matériau ayant un comportement éastique plastique parfait. Dans la réalité, cette hypothése
n'est que rarement satisfaite. Nous avons donc décidé d'utiliser des simulations faisant
intervenir des caculs par ééments finis de maniére a pouvoir faire varier la loi de
comportement de notre matériau. Ces dernieres vont nous permettre d avoir accés a des
résultats en calcul non linéaire, ains que de vérifier g la loi utilisee a une quelconque
influence sur la prédiction de I’ allure de la zone blanchie.

Le caractere a la fois viscoélastique et viscoplastique de notre polymere a deux phases a
volontairement été ignoré, de méme que les effets cinétiques relatifs a la vitesse du
chargement. Les simulations font intervenir un maillage deux dimensions pour lequel I’ éat de
déformations est supposé plan. |l a par ailleurs été vérifié que le choix de conditions de
déformations ou de contraintes planes n’avait pas d’influence sur la forme globale des profils
de pression.

Le choix des modeles utilisés s'est bien évidemment basé sur I’ aptitude de ces derniers a
décrire certaines caractéristiques spécifiques de notre PP renforcé.

Le premier point concerne le rdle du niveau de pression sur le seuil de plasticité du matériau.
Ceci se traduit par une dissymétrie entre les seuils plastiques en traction et en compression,
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celui en compression étant supérieur. Des modéles de type Drucker-Prager et Mohr-Coulomb,
initiadlement développés dans le cadre de I'éude de milieux granulaires de type sols,
permettent d’instaurer une dépendance du seuil plastique en fonction du niveau de pression a

compressia

partir de la connaissance du rapport —

traction
y

D’autre part, nous savons qu’il résulte du développement de la cavitation en téte de fissure
une certaine augmentation de volume qui pourra étre prise en compte par les modeles qui ont
été chaisis.

. Cedernier a été suppose égal a 1.6.

1.4.3.2. Réaultats

Seuls les résultats relatifs au cas d'un modéle de type Drucker-Prager sont ici
présentés, ceux pour le modéle de type Mohr-Coulomb présentant des tendances similaires.
Le cas ‘élastique plastique parfait’ est considéreé atitre de référence. Les images de lafigure 8
correspondent a des courbes d’ égale pression, et sont donc directement comparables avec les
profils définis analytiquement au paragraphe 1.4.2.

- 26 MPa
- 17 MPa
-7 MPa
12 MPa

(©

Figure 8: Courbes d’ égale pression pour des simulations d’ essais de propagation de fissure a
déplacement de traverse fixé : loi de comportement utilisée : a) Drucker-Prager a volume
constant ; b) Drucker-Prager avec augmentation de volume; ¢) modele élastique plastique

parfait.

Nous n’avons pas pu retrouver la forme de flamme observée expé&imentalement. On note

méme qu'a |I'opposé de cette tendance, les iso-barres présentées sur la figure 8 sont
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|égerement plus étendues dans le sens de la traction (rapport de I’ ordre de 0.7 - 0.75 confirmé
par les profils analytiques).

Dans I’ hypothése ou le blanchiment résulte d'une variation locale de volume, il est

donc impossible de conclure quant & une éventuelle influence du comportement de la matrice
sur le profil de la zone blanchie puisque nous n’avons testé qu’un nombre réduit de modéles
sensés décrire le comportement de notre matériau. |1 semble cependant trés probable que les
micromécanismes de déformation a I’ origine du blanchiment différent selon les conditions de
la sollicitation, et permettent par conséquent d expliquer le changement de forme de la zone
endommageée.
A titre de remarque, nous ferons référence aux travaux de Dugdale [7] et Barrenblatt [8]. A
partir d’'un modéle analytique, ils ont envisagé une description de la zone plastique en sommet
de fissure faisant intervenir une fissure aux |’extrémités de laguelle seraient imposées des
forces de refermeture. D’ aprés cette description, le matériau N’ opposerait pas de résistance au
cisaillement dans le plan de la fissure. La forme qu'ils ont obtenu est proche de la géométrie
gue nous avons observé et qui a |’aspect d une flamme. Dans le PP renforcé, |’ organisation
des cavités sous forme de bandes ou la présence de structures proches de craguelures
paraleles a la fissure principale en sommet de fissure peuvent réduire notablement la
résistance au cisaillement et pourraient expliquer la modification du profil de la zone
blanchie.

1.5 Analyse microscopique de I’endommagement lelong dela fissure principale

Dans un premier temps, I'emploi de la MET a été envisagé. En effet, cette technique
possede I'avantage, par I'intermédiaire d'une étape d accentuation des contrastes, de
permettre la distinction entre les phases matrice et nodulaire de notre matériau. Cependant, la
taille des coupes analysées ains que la difficulté pour repérer la position des particules
observées par rapport au front de fissure a conduit a opter pour une analyse en MEB. Des
clichés ont été réalisés sur trois éprouvettes correspondant aux conditions de sollicitation
évoquées au paragraphe 1.4.

0) b) ﬁ

— |
(-j: I :,.____I fissure
| T

a)

Figure9 : Localisation des différentes zones d’ observation de I’ endommagement de long de
la fissure principale pour un essai de propagation de fissure.
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18um

Figure 10 : Observation en MEB de la zone endommagée en sommet de fissure :
essai de propagation de fissure sur PP renforcé (0°C, 1mmnvs)
(voir définition des zonesb) et c) sur lafigure 9).

Figure 11 : Observation en MEB de |a zone endommagée en téte de fissure :
essai de propagation de fissure sur PP renforceé (20°C, 0.1mnvs)
(voir définition des zones a), b) et c) sur la figure9).
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(b)
Figure 12 : Observation en MEB de la zone endommagée en téte de fissure :
essai de propagation de fissure sur PP renforceé (60°C, 0.01mmnvs)
(voir définition des zones a) et b) sur la figure 9).

Pour les essais de propagation de fissure réalisés a 0 et 20°C, la densité de cavités en
téte de fissure est trés importante. Ces derniéres ont une forme a peu pres sphérique, ce qui
conduit a les associer a la cavitation des particules d’'élastomere. Leur taille apparait
légérement plus importante pour le matériau sollicité a 20°C. De plus, il semble que pour
cette température, les cavités tendent & s organiser et aformer des structures voisines de celles
de craguelures. Nous pouvons déduire de ces observations que la cavitation des nodules est e
principa mécanisme a I’ origine du blarchiment de nos échantillons pour ces conditions de
sollicitation spécifiques.

A 60°C, les cavités au voisinage de la fissure ont une forme est trés différente de celles
précédemment observées. Elles sont tres allongées et ont tendance a s orienter parallélement
au bord de la fissure [9]. Il est cependant difficile de savoir s ces derniéres se sont
développées a partir de la cavitation d'un nodule ou s elles ont pris naissance au coaur méme
de la matrice. La seule chose que I’on puisse dans un premier temps affirmer est que leur
densité de présence est tres inférieure au cas des essais effectués a 0 et 20°C. Le caractére
aisement déformable de la matrice est également mis en relief par la géométrie de la fissure.
De la méme maniére que dans des conditions de sollicitation uniaxiales, il semble que nous
soyons confrontés a une transition entre micromécanismes de déformation. La cavitation des
particules devient peu a peu impossible lorsque I’ on augmente la température car, de part la
diminution du seuil plastique du matériau, il ne leur est plus possible d’emmagasiner une
quantité d énergie suffisante au déclenchement de ce processus. Par contre, la mobilité de la
phase amorphe de la matrice est aors trés importante. Lorsgue I’on va déformer le matériau,
elle va étre a |’ origine d’ une augmentation des fluctuations de densité locale au niveau de la
microstructure. Les entités cristallines restent stables, alors que la phase amorphe va faire
apparaitre des taux d’étirement tres élevés. En certains sites, des cavités interlamellaires
pourront apparaitre. Le blanchiment est alors issu de la combinaison de plusieurs phénomenes
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(cavitation de quelques particules + variations locales de densité dans la matrice + cavités
interlamellaires) qui sont a1’ origine de la modification du profil de la zone blanchie. En effet,
le blanchiment va se développer 1a ou le matériau est le plus déformé, ¢’ est adire dans le plan
correspondant &1’ avancée de la fissure.

On note d’ autre part que des observations de surface sur un PP pur sollicité a (20°C, 0.1mm/s)
ont mis en évidence des cavités d'alure identique (voir figure 13). Il est donc possible
d affirmer que dans le cas de I'essai a 60°C, les cavités ne sont que rarement liées a la
présence des particules de renfort et ont donc pour leur majeure partie pris naissance dans la
matrice.

Figure 13 : Observation de surface en MEB de |a zone endommagée en téte de fissure :
essai de propagation de fissure sur un PP pur (20°C, 0.1mmy/s).

1.6. Etude fractographique

Les fleches de couleur blanche indiquent la direction de propagation de la fissure.
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(b) (©
Figure 14 : Observation en MEB de surfaces de fracture associées a des essais de
propagation de fissure a (20°C, 0.1mnvs) : a) PP pur ; b) et c) PP renforcé.

La surface de fracture du PP peut se décomposer en deux zones. Sur une longueur de |’ ordre
d'un demi- millimétre, la surface est relativement plane. Ce phénomeéne témoigne d'un fond de
fissure initidlement trés aigu qui favorise une avancée a vitesse élevée de la fissure. Tres
rapidement cependant, la déformation plastique du PP va entrainer un émoussement du fond
de fissure qui va freiner la propagation. La surface devient aors beaucoup moins réguliere
mais garde cependant une rugosité modérée.

L’ introduction de particules d’ EPR modifie largement la topographie de la surface de rupture.
Cdle-ci est tres accidentée, et ce sur toute sa longueur. Le renfort résultant de la cavitation
des nodules est donc effectif dées le début de la propagation de la fissure. Une observation a
plus fort grossissement met en évidence le déchirement de la matrice qui s est amorcé a partir
de la formation des cavités. De nombreuses cupules correspondant aux |ogements occupés par
les particules d’ élastomeére sont égal ement observées.

1.7. Discussion

L’une des difficultés rencontrée lors de notre analyse est relative a la nature de la
matrice du polymere renforcé que nous avons étudié. Le PP possede une certaine ductilité, ce
qui lui permet de se déformer plastiquement sans recours nécessaire a I’ agjout de particules
d éastomere. Tout comme la cavitation, cette plasticité peut indirectement se manifester par
I"intermédiaire d’ un blanchiment de I’ échantillon.

D’autre part, I'utilisation de la mesure du profil de la zone blanchie afin de déterminer la

valeur du seuil plastique est sujette a controverse. Si la zone plastique est toujours incluse
dans celle de cavitation, leur é oignement respectif dépend en effet des conditions de |’ état de

231



Chapitre VII Endommagement sous sollicitation multi-axiale

contraintes [10]: un état de contraintes planes contribue a augmenter la taille de la zone
plastique aors que celle de la zone cavitée diminue. C'est ce que montre la figure 15.

10 Contraintes planes:
—e— zone cavitée
—— zone plastique
54
€
0-
S
N—r
>
-51 " |Déformations planes :
—o—zone cavitée
—2— zone plastique
-10 T T T T T T T ]

-5 0 5 10 15
X (mm)

Figure 15: Profils analytiques théoriques des zones de cavitation et de déformation plastique
en téte de fissure (caractéristiques mécaniques du matériau :

E=258GPa,n = 0.36, sy= 30 MPa etSc, = 18.5 MPa).

Puisque I’on utilise la mesure de la taille de zone blanchie afin d extraire la valeur du seuil

plastique en triaxial, notre évaluation conduit & une surestimation de ce dernier d’ autant plus
importante que les conditions de I’ essai se rapprochent d'un état de déformations planes. Dans
notre cas, cette erreur peut étre considérée d ampleur modérée.

Dans |" hypothéese ou aucun autre mécanisme de déformation dilatant ne se déclenche,
les particules d’ élastomere vont induire une diminution différente du seuil de plasticité de la
matrice selon |’ état dans lequel elles se trouvent. Si elles sont dans un état non endommagé,
elles agissent simplement comme des sites de concentration de contraintes et permettent une
plastification locale de la matrice a leur périphérie. Si I'état de contrainte est tel qu'elles
peuvent atteindre le seuil de dépression nécessaire a leur cavitation, |’ augmentation de volume
qui en découle permettra de développer en téte de fissure un état de contraintes planes et par
conséquent d’ accroitre de maniére encore plus importante la taille de la zone plastique. On
note que cette nuance N’ est pas perceptible lors d' essais de traction uniaxiale.
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2. INTERACTIONS ELASTIQUES ENTRE NODULES SPHERIQUES SOUS
SOLLICITATION MULTI-AXIALE

2.1. Introduction

Dans le cas du PP modifié, I'emploi de la technique de rétrodiffusion cohérente de la

lumiére nous a conduit a analyser la cavitation sur le plan expérimental comme un phénomeéne
d endommagement homogene a I’ échelle du dispositif de mesure. Bien que I’ utilisation d’un
mode de sollicitation uniaxial conduise a respecter cette hypothése, des observations en
microscopie électronique a transmission ont mis en lumiere le caractére loca de
I’endommagement. La destruction des nodules apparait comme progressive et laisse a penser
gue les particules ne subissent pas toutes le méme état de contraintes. C' est a partir de ce type
de réflexion que nous avons envisagé de prendre en compte le caractére local de
I”’environnement des nodules. Dans cette optique, plusieurs types de modélisations par
éléments finis ont été entreprises afin de mettre en évidence I'influence de la proximité
d' éléments perturbants, tels qu’ une surface libre de contrainte ou une autre particule (chapitre
V1). Cependant, la description du milieu qui a été utilisée n’a pas permis de considérer le
caractére individuel de leur réponse puisque toutes les particules réagissent alors de la méme
maniére al’ application d’ une sollicitation.
Dans la redité, les nodules sont distribués de maniere aléatoire dans la matrice. Par
conséquent, chacun va réagir spécifiguement a son environnement, et en particulier a la
fraction volumique de renfort locale vs qu’il percoit a courte distance. Dans la section qui va
suivre, le volume élémentaire représentatif du matériau, ou VER, est composé de plusieurs
centaines de particules distribuées au hasard dans un certain volume de matrice. Chague
particule du VER possede un comportement propre. Nous avons utilisé un algorithme qui
calcule les interactions associ ées a chague particule en fonction du voisinage de celle-ci. Cette
méthode, basée sur le principe de I'inclusion équivalente, reste limitée a I'étude des
déformations élastiques de la matrice. Néanmoins, elle permet de quantifier les interactions
meécaniques qui vont se développer entre les particules et qui sont susceptibles de générer une
forte disparité des contraintes locales. Une répartition des contraintes a I’échelle de la
microstructure pourra donc étre calculée et nous fournira des indications sur le processus de
cavitation par I'intermédiaire de |’ analyse des niveaux de dépression hydrostatique.

2.2. Précisions concer nant la méthode de calcul utilisée
Seules les grandes lignes du raisonnement sont ici développées. L’ agorithme de calcul

mis en oeuvre par Fond [11], ainsi que la méthodologie d’ exploitation des résultats proposée
par Géhant [12] ont été utilisés comme des outils d’ analyse de notre matériaul.
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2.2.1. Problématique et méthodologie du calcul

La difficulté de I'analyse d’un matériau multiphasé résulte dans la localisation des
champs de contraintes et de déformations a |’échelle du renfort. Le cas traité sera celui
d hétérogénéités de forme ellipsoidal e incluses dans un milieu infini.

La solution d’ Eshelby [13, 14] correspond au cas ou une seule inclusion est considérée : ¢ est
une solution exacte. Elle présente la particularité que les champs mécaniques sont uniformes
dans I’inclusion pour une sollicitation uniforme a I’infini, et peut étre décrite par un tenseur
dépendant uniquement de laforme de I'inclusion et des propriétés mécaniques des matériaux.
Certains auteurs ont utilisé cette solution d’ Eshelby pour traiter le probleme lié a la présence
de plusieurs hétérogénéités ou particules en se contentant d' additionner les champs de
perturbation calculés dans le cas d’une hétérogénéité isolée [15]. Cependant, le fait que ces
perturbations puissent modifier les sollicitations qui leur ont donné naissance n’est alors pas
envisagé. C'est cet effet réciproque qui est pris en compte dans I’ algorithme de résolution
basé sur e principe d’ équivalence que nous avons utilisé.

L’ obtention d’'un systeme d équations linéaires nécessite le recours a un développement en
séries, par exemple de Taylor, sur une base des champs de déformations libres autour du
centre de I'inclusion: c'est cette méthode qui a été introduite par Moschovidis et Mura [16,
17, 18]. La solution qui est finalement proposée n’est qu’ une approximation de la solution
exacte du probléme. Dans nos calculs, c'est I’ ordre zéro du développement en série qui sera
utilisé [19]. On note gue la convergence vers la solution exacte lorsque I’ on augmente I’ ordre
du développement en série N’ est pas établie.

2.2.2. Validité des solutions proposées

Fond [11] a comparé a des calculs par éléments finis les résultats obtenus par cette
méthode dans le cas d’interactions entre deux particules d’ éastomeére sphériques de méme
rayon. |l a montré que la méthode de I'inclusion équivalente se montrait trés efficace pour
déterminer la valeur de la dépression au sein de I’ éastomére et que I’ erreur engendrée était
tres faible méme dans le cas d une tres grande proximité des particules. De plus, I’ ordre de la
série de Taylor pris en compte influe peu sur les résultats au sens de la dépression dans
I’ élastomere.

En effet, s I’on considere une hétérogénéité de type quelconque, I” homogénéité des champs
de contrainte a I'intérieur des inclusons imposée par I'utilisation de I'ordre O lors du
développement en série de Taylor peut apparaitre comme une hypothése tres lourde. Cette
remargue devient obsoléte lorsque I'on travaille avec des particules d’ élastomere. En effet,
nous avons vu que I’ élastomere pouvait en premiére approximation étre considéré comme un
fluide compressible. Par conséquent, la contrainte y est quasiment homogene et purement

hydrostatique. La dépression hydrostatique, qui est le principal parametre qui nous intéresse,
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est reliée al’intégrale des déformations au sein d’un nodule : sa valeur est donc une moyenne.
Elle n'est que peu perturbée par I'emploi de cette restriction concernant le champ des
déformations.

C'est donc sur ce mode de résolution faisant intervenir le formalisme de I'inclusion
équivalente que se basent les résultats que nous présentons dans ce chapitre. Le
dével oppement en série de Taylor a été réalisé al’ ordre 0. Nos résultats sont bien slr limités a
I"analyse des situations éastiques. Actuellement, d’autres aternatives sont a |’ étude basées
notamment sur |’ utilisation des principes variationnels classiques [11]. || semblerait en effet
que ces derniers soient mieux adaptés a I’ é&ude des concentrations de contraintes de milieux
hétérogenes pour des particules de nature et de taille variables [20].

2.2.3. Notions de localisation et de comportement effectif

Dans le cadre de I'éasticité linéaire, les relations qui existent entre les valeurs des
contraintes et déformations en un point x du VER, respectivement s et e, et leurs homologues

macroscopiques <s > et <e> peuvent Sexprimer tres simplement. En utilisant les
conventions muettes de sommation d’ Einstein, on peut écrire :

€j x) = Aijki (X) <ex > et Sij (x) = Bijki (X) <sk> (8)

ou A et B sont des tenseurs d’ordre 4 appelés respectivement tenseur de localisation des
déformations et tenseur de concentration des contraintes. On note gque leur moyenne sur le
volume élémentaire représentatif est égale a I’ identité.

L’ approche développée au paragraphe précédent permet de calculer A et B pour un matériau
hétérogene. Connaissant la répartition des contraintes et des déformations au sein du matériau,
nous pouvons en déduire les propriétés effectives de ce dernier, c'est a dire celles qui

correspondent au matériau homogene équivalent. Les tenseurs des modules C e des

souplesses effectives S sont donnés par les expressions suivantes :

C=(C:A) o S=(S:B) ©)
Ces relations expriment le fait que les tenseurs effectifs sont le résultat de la moyenne
volumique des tenseurs éastiques C et S des différentes phases pondérés en chague point par
les tenseurs de localisation et de concentration. Dans le cadre de nos simulations, et ce afin de
diminuer les temps de calcul, la détermination des caractéristiques du matériau homogénéisé
fait intervenir les valeurs moyennes des contraintes et des déformations sur les faces du VER.
Ce mode de résolution implique donc I’ utilisation du principe des puissances virtuelles.
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Lorsgue les phases sont distribuées de maniére isotrope et qu’'elles ne présentent pas
d anisotropie mécanique, le comportement effectif du matériau homogénéisé est également
isotrope. On montre que deux grandeurs scalaires suffisent alors pour le caractériser. Pour des
raisons physiques, les énergies liées aux parts sphériques et déviatoriques étant découplées, la
majeure partie des modéles conduisent a la détermination des modules effectifs de

compressibilité k et de cisaillement m.

Le module d'Y oung E et le coefficient de Poisson n du matériau homogénéisé se déduisent a
partir des relations classiques suivantes :

k=— E & m=—FE_ (10)
3(1- 2n) 2(1+n)

2.2.4. Modédlisation du volume élémentaire représentatif

Figure 16 : Arrangement périodique des cellules et limitation du nombre de particules prises
en compte dans le calcul des interactions aux voisines situées dans une sphere de rayon d.

Les observations morphologiques réalisées sur des polymeres renforcés dans un état
non endommagé ne révélent généralement pas d’ organisation particuliere des nodules. Nous
avons donc décidé de répartir au hasard des particules dans un espace fini de matiere par
I"intermédiaire d’ un tirage au sort géenéré a partir d un algorithme de calcul [21]. Le tirage au
sort étant effectué par un ordinateur et donc inévitablement entaché d’ une logique, on parle de
distribution de type ‘ pseudo-aléatoire’ . La cellule de calcul qui constitue un VER du matériau
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contient environ 300 particules de tailles identiques. La quantité de particules constitutive
d'un VER a été déterminée de maniére a ce que la cellule présente des caractéristiques
mécaniques isotropes. Le matériau est alors décrit par un arrangement géomeétrique périodique
de ces cellules. Les caculs sont limités a la prise en compte des interactions générées par les
voisins situés dans une sphére de rayon d: ils sont qualifiés de pseudo-périodiques. Sur la
gamme de renfort ici éudiée (0 a 30%), I'influence de d n’'est pas significative a condition
gue I’on considere une valeur d3 8a, ou a est le rayon des particules. Ce résultat provient
d’ une étude précise précédemment menée en [12]. On note par ailleurs que chaque particule
est I’ objet d’ un calcul d’interaction.

Les conditions aux limites sont imposees sous la forme de déformations a I’infini. Compte
tenu de la distribution périodique des cellules, elles correspondent aux déformations imposées
sur les bords de la cellule éémentaire. Deux modes de sollicitation ont été étudiés.

Le premier cas envisagé vise a décrire des situations caractéristiques de ce qui se passe en
sommet de fissure. L’ état de contrainte est tel que la contrainte imposée selon la direction z,
qui est perpendiculaire au plan de la fissure, est |égérement inférieure a celle selon les deux
autres directions : elleest égalea2ns.

Le deuxiéme fait intervenir un état de contrainte triaxial ou la part déviatorique du tenseur des
contraintes est nulle. L’état de contrainte est alors purement hydrostatique. Cette situation
correspond au cas extréme pour lequel N=0.5.0naaors:si1; =S » 2N S22 =Sas.

Les matrices correspondant aux états de contrainte relatifs a ces deux situations sont
présentées ci-dessous pour le cas d'un VER isotrope.

& 0 0p & 0 06
0 s o: 0 s 0-:
80 0 sy 0 0 21sy
Purement hydrostatique Sommet de fissure

En éladticité, le passage d’ un mode de sollicitation en contrainte a un mode de sollicitation en
déformation se fait par I'intermédiaire du calcul des modules effectifs.

2.2.5. Modédlisation du comportement mécanique des phases

Nous avons décidé d'utiliser des caractéristiques mécaniques identiques a celles
présentées au chapitre VI dans le cas d'une matrice isotrope. En plus de conserver une
certaine homogénéité entre les différents résultats numériques exposés dans ce document, ce
choix nous permettra de comparer nos résultats a ceux obtenus lors d’ une simulation du
comportement en traction uniaxiale par |la méme méthode [22].
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MATRICE NODULE
Module d’' Young En= 2 GPa E- = 1MPa
Coefficient de Poisson Nm = 0.35 n, = 0.49985
Module de compressibilité Km =2.222 GPa K, = 1111 GPa
Module de cisaillement bm = 333.3 kPa Mr = 740.7 MPa

Tableau 3 : Caractéristiques élastiques de la matrice et de la phase élastomere.

De la méme maniére, le caractére a la fois viscoélastique et viscoplastique de ces matériaux
bi-phasiques a volontairement été simplifié. Les effets relatifs a la vitesse et a la température
sont rejetés en premiere approximation au niveau des modules d’ élasticité.

2.3. Comportement du matériau non endommagé

2.3.1. Modules d’ élasticité homogeénéises

Bien que cela ne soit pas I’ objectif de nos simulations, puisgue la connaissance des
interactions mécaniques entre les différentes particules congtituant le VER passe par la
détermination des tenseurs de localisation et de concentration de contraintes, il est possible
d extraire de nos calculs les valeurs des modules d’ élasticité homogénéisés caractéristiques du
mélange. Cette démarche nous permet d’ estimer I'influence du processus de cavitation sur
I’évolution des caractéristiques mécaniques de notre matériau ; les valeurs déterminées sont
considérées atitre qualitatif.

O  Simulations uniaxiales
Simulations multiaxiales
Voigt et Reuss

------ Hashin et Shtrikman
--------- Autocohérent

0 20 0 10 20 30
Vi (%) V, (%)

@ (b)
Figure 17 : Modules homogénéi ses normes obtenus par simulations comparés a 3 modeles
d homogénéisation classiques: a) module de compressibilité ; b) module de cisaillement.
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Une comparaison avec différents modéles d homogénéisation classiques montre que les
valeurs ont été surestimées, puisgu’ a I’ extérieur des bornes définies par Voigt et Reuss. Cet
écart peut étre expliqué par le fait que les résultats fournissent des valeurs approchées pour les
conditions aux limites imposées, mais qu’ elles donnent en réalité des valeurs exactes pour des
conditions aux limites construites a partir des déformations libres équivalentes calculées. En
effet, les champs de contraintes utilisés dans la résolution numérique du probléme présentent
de fortes discontinuités aux interfaces entre la matrice et les particules. De ce fait, I’ énergie
élastique contenue dans le VER est surestimée puisqu’elle prend en compte ces forces aux

interfaces. Par conséguent, le module de compressibilité du matériau est donc surévalué.

Des divergences encore plus importantes observées dans le cas de simulations faisant
intervenir des essais multi-axiaux par rapport a des ssmulations d’ essais de traction uniaxiale
rendent compte de plus grandes discontinuités de la contrainte autour des inhomogénéités.

Cdles-ci sont issues de la forte valeur de la partie sphérique du tenseur des contraintes.

L’occurrence de ce type deffet est démontrée dans le cas de champs dessais
cinématiquement admissibles [11, 23].

2.3.2. Distribution du niveau de contrainte hydrostatique dans les inclusions

Les graphes de la figure 18 présentent la répartition des dépressions hydrostatiques au
sein des nodules pour divers taux de renfort. Cette dépression a été normée par la solution
d Eshelby qui correspond au cas d’'un nodule isolé dans un milieu infini. Les propriétés de ce
milieu homogéne infini ont été définies par les valeurs des modules homogénéisés des VER
correspondant sur la base d'un modéle auto-cohérent. De ce fait, |I’écart par rapport a la
solution d’ Eshelby pourra uniquement étre imputé aux interactions entre particules, et non ala
perte derigidité due a I’ augmentation de la fraction volumique de renfort.
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Figure 18 : Influence de la fraction volumique de renfort sur la distribution des contraintes
hydrostatiques dans les particules d' élastomere : a) état de contraintes
hydrostatique pur ; b) état de contraintes type sommet de fissure .
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Comme nous pouvons le constater, la contrainte hydrostatique dans les particules varie de
I"une a I’autre. On remarque que les distributions ont tendance a s élargir au fur et & mesure
que le taux de particules d’ élastomére croit. Cette tendance, qui avait déja été observée lors de
simulations d’ essais de traction uniaxiale, traduit la plus forte probabilité d’ une organisation
locale des particules lorsque I’on augmente leur densité. En éaticité linéaire, nous nous
attendons donc a ce que I’endommagement du matériau soit d’ autant plus progressif que le
taux de particules est important. Cependant, la distribution est assez étroite puisque les écarts
entre les nodules les plus et les moins sollicitées sont au maximum de 3 % dans le cas
purement hydrostatique et de 9% dans le cas d'un sommet de fissure, contre jusgu’a 80%
dans le cas de la traction uniaxiae. L’ endommagement se fera donc de maniére beaucoup plus
massive pour les sollicitations multi-axiales ici présentées que dans le cas de la traction
uniaxiae.

Dans le cas d'un état de contraintes purement hydrostatique, les courbes sont |égérement
décalées par rapport a la valeur moyenne des dépressions. Ceci signifie qu'il y aurait une
guantité un peu plus importante de particules associées a une contribution positive des
interactions au niveau de la dépression que de celles associées a une contribution négative.
Cependant, cet écart (maximum de 0.35 % pour 20 % de renfort) est de I’ ordre de grandeur de
laprécision du calcul et ne saurait étre interprété.

Enfin, nous constatons que les effets des interactions ont globalement tendance a se
compenser puisque I’ écart de la moyenne avec la solution d’' Eshelby est trés restreint. Une
remargue similaire avait été faite par Géhant [12] en traction uniaxiale. Il avait expliqué ce
résultat, plus inattendu dans son cas, par le fait que les perturbations des champs de
contraintes et de déformations s annulent lorsgue I’on en fait la moyenne sur un VER du
matériau.

2.4. Dynamique de cavitation

2.4.1. Procédure de calcul et normalisation des résultats

Il est établi que le phénoméne de cavitation intervient lorsque la dépression
hydrostatique au sein d'une particule atteint une valeur critique. Le modéle ici employé
suppose donc que c'est la particule qui va présenter la plus importante dépression
hydrostatique qui va caviter la premiere. En considérant que la cavitation permet de relécher
la quasi-totalité des contraintes a I’ interface matrice particule, il est possible de poursuivre le
calcul des interactions en remplacant les caractéristiques mécaniques du nodule endommagé
par celles d' un vide. Cette hypothese implique gu’une fois que la particule a cavité, elle ne
joue plus aucun réle dans le comportement mécanique du matériau. Ceci est d autant plus vrai
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que |’ élastomere est trés souple et que sa tension de surface est faible : la propension a la
refermeture de |a cavité créée peut alors étre négligée.

Afin d'aléger les calculs, les conditions aux limites sont réactualisées apres la cavitation
d’ une séquence de cing particules. Ceci a é&té décidé aprés avoir vérifié que ce mode de calcul
n'influait pas ou trés peu sur la séquence d’ endommagement des nodules [12]. Nous verrons
d’autre part dans la partie 4.2. que les résultats concernant I’influence de la proximité des
nodules valident cette hypothése : le phénomene d'interaction est en effet peu dépendant de
I état (endommagé ou sain) des particules voisines.

Géhant [12] a défini plusieurs concepts d’analyse basés sur des repérages en distance et en
angle par rapport a la particule considérée de fagon a pouvoir étudier objectivement
I’ organisation et la progression du phénomene de cavitation lors de la sollicitation mécanique

du matériau. Avant toute chose, on rappelle que les particules ont toutes le méme rayon a.

e
z )

@) (b)
Figure 19 : Repérage des particules voisines dans I’ espace par : a) la distance ; b) I'angle
par rapport a la direction z

Le premier concept traite de la probabilité de trouver dans I’ environnement de la particule
analysée, saine ou endommagée, une particule dans un état quelconque. Les probabilités de
rencontre pourront étre décrites soit en fonction de la distance r entre les particules, soit en
fonction de I’angle g formé par le doublet de nodules par rapport & la direction z. Selon que
I"analyse prend en compte la présence de la totalité des voisins du nodule ou seulement ceux
qui ont été détruits, les probabilités calculées sont notées C,, ou C,q. On note que ces
derniéres sont liées par une relationsimple telle que C,q = f Cphp, OU f correspond au taux de
particules détruites a un certain stade de la sollicitation. Ce concept correspond a une étude du
voisinage d’une particule quelcongue : il ne fait pas intervenir de notion d éat de la particule
analysée.

Un deuxieme concept sera relatif a la présence dans le voisinage d’'une particule qui est
endommagée d’une autre particule dans un éat quelconque. Selon que I’analyse prend en
compte la présence de tous les voisins du nodule cavité ou seulement ceux qui ont été détruits,
les probabilités calculées sont notées Cy ou Cyq. Cest aors I'étude du voisinage d une
particule endommagée qui est envisageée.
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Nous utiliserons I’ étude de fonctions de corrélations de maniére a nous affranchir du faible
nombre de particules contenues dans un VER et du caractere aéatoire de la distribution. Ces
derniéres sont définies dans | e tableau suivant :

Probabilité de trouver une particule saine ou détruite a

Cdn(r/a) / Cnn(r/a) }

Can () / Chn(0) proximité d’ une particule détruite a une distance ou a un angle donné
Cau (178) / Crlr/) Probabilité de trouver une autre particule détruite a
Cui (Q) / Crd(Q) proximité d’ une particule détruite & une distance ou a un angle donné

Tableau 4 : Définitions des fonctions de corréation utilisées lors de I’ étude des interactions
entre particules sphériques.

2.4.2. Résultats

2.4.2.1. Evolution des modules d’ é asticité homogénéi sés

Les graphes de la figure 20 rendent compte de I’évolution des modules de
compressibilité et de cisaillement homogénéisés pour diverses fractions volumiques de
renfort. Plus la fraction volumique de renfort est importante, plus le taux de particules
détruites correspond a une fraction volumique occupée par des vides importante. Ces résultats
ont été obtenus a partir des simulations faisant intervenir un état de contrainte de type sommet
de fissure. Dans le cas purement hydrostatique, la nullité en moyenne de la partie déviatorique
du tenseur crée une indétermination qui ne permet pas d’ estimer d’ autre module que celui de
compressibilité.
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Figure 20 : Evolution en fonction du taux de particules détruites des modules de
compressibilité et de cisaillement homogénéisés : influence de |a fraction volumique de
renfort V.
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Il est clarement visble sur la figure 20 que le module de cisaillement n'est

absolument pas sensible au développement du processus de cavitation. En effet, nous avions
dga fait remarquer que I’ élastomere pouvait étre assimilé & un fluide compressible puisqu'il
ne générait quasiment aucune résistance au cisaillement. C'est pourquoi la disparition d’ une
fraction des nodules et leur remplacement par des cavités ne provogue aucune modification du
comportement global du matériau sous une sollicitation de type cisaillement.
Lorsque la cavitation se développe dans un polymere renforcé, des cavités apparaissent au
niveau de la phase dastomeére. Le composé auquel nous avons a faire est aors constitué de
trois phases distinctes : une phase matrice, une phase élastomere et une certaine fraction de
vides. Lors du calcul des interactions mécaniques entre particules, le comportement
mécanique des nodules cavités a éé assmilé a celui de trous de taille identique. Nous
pouvons utiliser cette hypothése pour calculer les modules dastiques du matériau endommagé
a partir des résultats fournis par les simulations concernant le matériau sain. On note toutefois
gue dautres estimations faisant intervenir un double processus d homogénéisation (la
premiére étape considérant une matrice avec une certaine fraction de nodules, la seconde le
milieu homogénéi sé précédemment défini contenant des cavités) auraient pu étre envisagees.

nodules détruits

V£V ETAPE
DES SIMULATIONS
Cle e \
-O-_-_.:3:Q:3:'Q.-.
sy N

nodules intacts
Figure 21 : Calcul des modules homogénéiseés relatifs au matériau contenant des cavités :
schéma explicatif du processus de calcul en deux étapes.
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Figure 22 : Modules de compressibilité homogénéisés d’ un matériau endommagé obtenus par
simulation comparés a 3 modeles d’ homogénéisation classiques.
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Sur la figure 22, deux courbes relatives a chacun des modéles classiques ont été tracées. Ceci
sexpligque par le fait que I’ apparition d’ une cavité est compensée par la disparition d'un
nodule. Autrement dit, on vérifie toujours la relation: Vi =V4+ Vpg, OU Vg & Vg SOnt
respectivement les fractions volumiques de nodules détruits et intacts. Avant le début de
I’endommagement, les particules correspondent a une certaine fraction V; du volume total.
Au cours de la cavitation, certains nodules sont détruits et les nodules intacts ne constituent
alors plus qu'une fraction (V- V4) =Vng du matériau. La borne inférieure des modéles
correspond a une matrice contenant une fraction 4 de particules (Vi =Vng § Vg=0). La
borne supérieure quant a elle fait état du comportement d’une matrice dans laquelle une
fraction (Vi - V¢™) de particules est présente. Au cours du processus d’ endommagement, la
valeur du module de compressibilité devrait passer de la borne inférieure a la borne supérieure
de cet encadrement.

Comme cela avait éé remarqué dans le cas de I'éude des modéles homogénéises
correspondant au matériau non endommagé, les simulations fournissent des résultats
|égerement au-dessus de |a borne supérieure de Voigt. Pour une fraction volumique de vide de
10 %, les simulations nous indiquent gue le module de compressibilité homogénéisé chute
denviron 10%. A |'opposé, la disparition de certains nodules au profit de cavités va
permettre d’ augmenter la variation de volume globale du matériau. Nous pouvons déduire de
ces deux observations que la pression dans le matériau ne va pas énormément varier puisque
module de compressibilité et variation de volume évoluent en sens contraire. La pression
augmente cependant de maniére modérée car la contribution négative apportée par les nodules
tend a diminuer au fur et a mesure que ces derniers cavitent. Il en découle que I' é&at de
contraintes au sein du matériau n’est que peu affecté par la cavitation des particules: le gain
de dépression induit par la cavitation d’ une particule voisine reste faible.

Il serait intéressant de relier cette diminution du module de compressibilité, et donc de
I’ évolution du niveau de pression en téte de fissure, au taux de restitution d’ énergie en téte de
fissure G. En effet, la mesure de ce facteur, qui dépend directement de I’ éat de contrainte a
I"intérieur de cette zone, est un moyen d'accéder a la connaissance des propriétés de
résistance au choc du matériau. Des travaux futurs devront s appliquer a la mise en relation
directe de ces paramétres de maniére a pouvoir proposer une analyse quantitative
prévisionnelle du comportement au choc des polymeres renforcés. Des résultats prospectifs
complémentaires, par ailleurs développés dans |’ annexe 4, seront présentés de maniere plus
détaillée dans la partie ‘discussion’.
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2.4.2.2. Influence de la proximité de nodules voisins
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Figure 23 : Effet desinteractions entre particules sur le processus de cavitation : analyses
statistiquesillustrant les corrélations de proximité et angulaire pour Vs = 20% :
état de contraintes purement hydrostatique.

Lafigure 23 présente les résultats de |I'analyse statistique dans le cas d’une fraction
volumique de particules égale a 20 % pour un état de contrainte purement hydrostatique. De
la méme facon qu’en traction uniaxiale, la forte probabilité de rencontrer une particule proche
d une particule endommagée démontre que les interactions ont tendance a favoriser la
cavitation des particules regroupées en amas. Au-dela d’ une distance supérieure a trois fois le
rayon de la particule, I'influence des voisins n'est plus ressentie. Ceci est d autant plus
sensible que I'on se place au début de I'endommagement et tend a disparaitre lorsque le taux
de nodules détruits devient important.

Une analyse des deux graphes situés a gauche de cette figure nous permet de noter que le
supplément d’interaction lié a la rupture d' une particule n’est pas un parametre de premier
ordre du déclenchement de la cavitation. Nous pouvons en conclure que la cavitation ne va
pas se développer par effet d’avalanche. Les graphes de la partie de droite indiquent quant a
eux gu’'une organisation spatiale préférentielle des particules cavitées est inexistante. Les
fluctuations proviennent du fait qu’ un seul VER a été testé par fraction volumique considérée.
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Figure 24 : Effet desinteractions entre particules sur le processus de cavitation : analyses
statistiquesiillustrant les corrélations de proximité et angulaires pour 15% de particules
détruites : état de contraintes purement hydrostatique.

Plagons nous maintenant a taux de particules endommageées fixé. Il est clairement
perceptible que I'influence de la présence d’'un voisin, qu’il soit endommagé ou sain, est
d autant moins importante que la fraction volumique de renfort est élevée. En effet, la
probabilité de rencontrer un nodule a proximité d’ un autre (qui correspond a la valeur de Gy
gue nous utilisons pour normer nos résultats) est proportionnelle a la fraction volumique de
renfort. D’ ou une influence de moins en moins perceptible lorsgue Vs augmente.

Les courbes de la partie droite de la figure 24 confirment d autre part qu'il n'y a pas
d organisation spatiale des particules détruites, et ce quelle que soit la fraction volumique
considérée.

246



Chapitre VI

Endommagement sous sollicitation multi-axiale

Dans un deuxieme temps, nous allons analyser le cas ou la sollicitation est imposée sous la

forme d’un éat de contraintes de type sommet de fissure.
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Figure 25 : Effet desinteractions entre particules sur le processus de cavitation : analyses
statistiquesillustrant les corréations de proximité et angulaires pour Vi = 20% :
état de contraintes de type sommet de fissure.

Les remarques concernant |’ influence de la proximité des particules sont identiques a

celles de la situation ou I’ état de contrainte est purement hydrostatique. Par contre, ¢’ est par
I"arrangement spatial des nodules détruits que ce cas va se distinguer. Les interactions
favorisent la cavitation dans des plans paraléles a la direction z. Cet effet a cependant
tendance a s estomper au fur et a mesure que le nombre de particules détruites augmente. En
effet, les particules qui ont cavité les premieres étant celles situées a courte distance, il faut
maintenant aller chercher plus loin d'autres candidats potentiels a la cavitation. Les
interactions avec ces derniers seront donc tres limitées de par leur éoignement.
Afin dexpliquer cette organisation préférentielle selon z, il faut décomposer I'état de
contraintes imposé en un éat de contraintes hydrostatique et en une bi-traction dans le plan
(X, ¥). Nous venons de voir qu'un état de contraintes hydrostatique n’avait aucune influence
sur la disposition des nodules cavités. Par contre, la bi-traction dans le plan (x,y) génére une
organisation préférentielle hors du plan. Les nodules cavitent de ce fait plus facilement S'ils
possedent un voisin aligné dars la direction z. Cet effet reste néanmoins modéré.
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Figure 26 : Effet desinteractions entre particules sur le processus de cavitation : analyses
statistiques illustrant les corrélations de proximité et angulaires pour 15% de particules
détruites : état de contraintes de type sommet de fissure.

Pour une andyse a taux de particules détruites fixé, on sapercoit que cette
organisation spatiale tend a disparditre lorsgue I’on augmente la fraction de particules de
renfort. De méme que dans le cas d' un éat de contrainte purement triaxial, I'influence des
voisins devient de moins en moins perceptible. La premiere raison qui peut expliquer ces
évolutions est similaire a celle évoquée dans le cas précédent puisqu’elle concerne la plus
grande probabilité de former des amas de particules. La seconde est spécifique a |’ évolution
des caractéristiques mécaniques du matériau. Plus le matériau contient de nodules, plus le
coefficient de Poisson effectif est élevé. La contrainte imposée lors de la bi-traction, qui est
égde a (1- 2n)s, va aors diminuer et limiter les interactions préférentielles entre les
nodules alignés dans la direction z.

2.4.2.3. Cinétiqgue de cavitation

Nous ne présenterons ici que le cas correspondant a |’ état de contraintes purement
hydrostatique, les évolutions relatives au cas de type sommet de fissure étant similaires.
La contrainte hydrostatique est normeée par la dépression qui va générer la cavitation. Cette
dépression critique a éé évaluée a partir de résultats expérimentaux de Géhant pour un
matériau ayant des caractéristiques mécaniques proches de celles que nous avons supposées
[12] : elle est égale 212 MPaen traction uniaxiae.
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Figure 27 : Evolution de la proportion de particules endommageées en fonction de la
contrainte hydrostatique normée par la dépression critique de cavitation : sollicitation sous
un état de contraintes purement triaxial.

On constate qu’ une fois que I’ on a atteint le niveau de contrainte nécessaire a la cavitation de
la premiéere particule, la cavitation va se déclencher quasi-simultanément dans tous les autres
nodules. En effet, I'écart du niveau de dépression entre la cavitation de la premiére et la
centiéme particule n’est que de 3 % dans le cas d une fraction volumique de 30 % de nodules.
A proprement parler, il n’est pas possible de qualifier cet effet d effet ‘d’ avalanche’ puisque
ce n'est pas I'influence des interactions entre particules endommagées et saines mais le mode
de chargement qui, en imposant un niveau de dépression croissant et quasi-identique dans
tous les nodules, va conduire a une cavitation massive. Cet effet avait dé§ja été pressenti au
regard de |’ allure des distributions de dépression pour les matériaux non endommageés. En téte
de fissure, cet effet seuil apparait comme bénéfique puisqu’il va agir comme un frein a la
propagation de la fissure : I'état de contrainte passe brutalement a un état de contraintes
planes, d’ ou une forte augmentation de la taille de la zone plastique et de la quantité d’ énergie
absorbée lors de la déformation du matériavl.

Pour les deux types d'essais multi-axiaux que nous avons éudiés, il est dorc
impossible d accroitre la contrainte sans détruire les particules au-dela d’une valeur seuil.
Cette contrainte seuil est d’ autant plus faible que le taux de particules de renfort est élevé. En
effet, le matériau le plus renforcé possede les caractéristiques mécaniques les plus faibles.
Puisque nous travaillons a déplacement imposé, |e niveau de contrainte sera donc globalement
inférieur dans le matériau présentant le plus fort taux de particules d’ élastomere.
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Figure 28 : Evolution de la proportion de particules endommageées en fonction de la

contrainte hydrostatique normée par la dépression critique de cavitation : comparaison d’ une
sollicitation de type traction uniaxiale et d’ une sollicitation hydrostatique.

Les évolutions du rapport s, / P. occupent une plage de largeur beaucoup plus réduite dans le
cas d un essai triaxial que dans celui d’un uniaxial. Ceci découle directement du fait que
la gamme des dépressions au sein des nodules est plus éendue dans le cas uniaxial que dans
le cas triaxial. De plus, une comparaison entre les valeurs de la dépression interne permettant
de déclencher le processus de cavitation met en relief un seuil plus faible dans e cas uniaxial.
En effet, le rOle des interactions est beaucoup plus important lorsque le matériau est soumis a
ce mode de sollicitation, ce qui lui permet de commencer a caviter trés tot. Par contre, la
contrainte seuil de cavitation est moins stable que pour un état triaxial car au fur et a mesure
gue I’ on détruit des particules, il vafalloir augmenter le niveau de contrainte pour permettre a
celles ayant un niveau de dépression plus faible de caviter.

2.4.3. Discussion

Afin d accéder a de bonnes propriétés au choc, nous avons défini au chapitre | que la
relation qui devait étre vérifiée éait telle que la contrainte de cavitation associée a une
particule devait étre proche du seuil de plasticité local du matériau sy. En transposant cette
€galité au niveau macroscopique, on obtient :

<Scaw>»<Sy> (11
Sy
E
possible de déduire de I’évolution des modules homogénéisés E celle du seuil de plasticité
correspondant. Nous alons alors pouvoir discuter de la sensibilité de la contrainte seuil de
cavitation et du seuil de plasticité macroscopique a la variation de la fraction volumique de
particules.

En utilisant I’ hypothese, pertinente dans le cas de polymeres, d’ un rapport constant, il est
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Figure 29 : Evolution des contraintes macroscopiques seuil de plasticité et de cavitation en
fonction de la fraction volumique de particules.

Les évolutions de ces deux parameétres sont similaires : ils diminuent tous deux lorsgue | e taux
de renfort en particules augmente. L’évolution du seuil de cavitation n'est que tres peu
sensible a la quantité d’ élastomere introduit. Par contre, celle du seuil plastique, qui dépend de
la méhode utiliste afin de caculer le module effectif du matériau, est nettement plus
influencée par la valeur de V;. Plus le taux de renfort introduit est important, plus les valeurs
des seuils de cavitation et de plasticité tendent a se rapprocher.

Contrairement aux simulations par éléments finis exposées au chapitre VI, la plasticité n'aici

été envisagée que sous un aspect global : le graphe de la figure 29 présente des comparaisons
entre valeurs macroscopiques. Cependant, il nous faut noter que ce phénomene apparait de
maniere locale bien avant le seuil de plasticité du matériau suite aux concentrations de
contraintes induites par la présence de regroupements de particules, |a probabilité de former
des amas augmentant par ailleurs avec Vs.

De plus, le fait que sous un mode de sollicitation triaxial, la cavitation des particules
introduise la possibilité d’accommoder |’augmentation de volume imposée par I'état de
contraintes et permette d augmenter la taille de la zone plastique en téte de fissure n'est ici

pas pris en compte. L’ éude des interactions entre déclenchement de la plasticité et cavitation
des nodules n'est en effet pas envisageable dans le cadre de nos simulations puisgue nous
rappelons que nous travaillons avec un modéle éastique linéaire : la cavitation doit donc se
produire avant tout développement de plasticité, ce qui n’est pas le cas le plus favorable pour
le renfort au choc. La figure 29 rend possible une estimation de |’ abaissement du seuil de
plasticité macroscopique supplémentaire découlant de la cavitationdes particules : il devra
étre respectivement égal a 50 et 40 % environ pour des fractions de renfort de 20 et 30 % de
nodules afin d' accéder a de bonnes propriétés au choc. On note que ces valeurs dépendent de
notre choix arbitraire de la dépression critique seuil de cavitation Pe.

A partir des résultats détaillés dans |I’annexe 4 et en supposant la cavitation simultanée de
toutes les particules, il est possible de calculer la valeur de |’ augmentation de volume lorsgque
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la matrice autour des vides commence a plastifier. Dans le cas d’ une croissance de cavité
sphérique sous traction équi-triaxiale en éasticité plasticité parfaite et dans un milieu infini,
Hill [24] a éabli que la paroi interne de la cavité se déformait plastiquement a partir d’'une
contrainte égale aux deux tiers du seuil plastique en traction uniaxiale. A partir de ce résultat,
on peut estimer a 7.8 % |’ augmentation de volume consécutive a la cavitation des particules
pour une fraction volumique de 20 % d’ éastomere au déclenchement de la plasticité. Elle va
permettre de redistribuer les contraintes au sein du matériau, et se traduit notamment par le
passage d'un état de déformations planes vers un état de contraintes planes localement. On
constate aussi a partir de ces calculs théoriques que lorsgue toutes les particules ont cavité, il
est impossible d’augmenter le niveau de dépression dans la matrice au-dela d une certaine
valeur qui dépend du taux de renfort. Ce seuil théorique et approximatif est de I'ordre de
2.21 sy dans le cas d'un nodule dans un milieu isolé et de I'ordre de 1.5 sy si I’on considere le
cas d'un renfort de 20% d' élastomére. A I'approche de ces valeurs, I'expansion de la
plasticité va aors étre telle que les cavités vont aors avoir tendance a coalescer. Cette
coalescence devrait correspondre a une transition douce vers un nouveau micromécanisme de
déformation pour les niveaux de contrainte estimés auparavant.

S nhous avons acces a une connaissance relativement précise de |'état de contraintes en
sommet de fissure, il sera possible d’évaluer la capacité du matériau a emmagasiner une
certaine quantité d’ énergie lorsque celui-ci est déformé. Par cet intermédiaire, nous pouvons
envisager d’ en déduire I’ évolution de certains parametres caractéristiques du comportement
mécanique du matériau, et de pouvoir les comparer avec les résultats des simulations (par
exemple, évolution du module de compressibilité, cf. paragraphe 2.4.2.1.). Dans des travaux
ultérieurs, il est prévu que les différentes caractéristiques de la zone en téte de fissure aprées
cavitation des particules soient analysées dans le détail. Ces perspectives devraient permettre
d établir plus précisément des couplages entre le comportement des phases en présence et les
propriétés optimales de résistance au choc du matériau.

On notera par ailleurs que la gamme de contraintes permettant de générer la cavitation des
particules est d’autant plus éendue que la fraction de renfort employé est élevée (voir figure
27). D’autre part, I existence d’ autres mécanismes d’ endommagement tel que la formation de
craguelures n'est ici pas envisagée. Ceci limite notablement la validité de notre analyse car
ces dernieres peuvent influer sur le développement du processus de cavitation. En plus de
cela, les craquelures peuvent contribuer a I’amélioration de la résistance au choc de maniére
directe (leur croissance va conduire a une consommeation locale d’ énergie éevee) et indirecte
(en tant que micromécanisme dilatant, elles permettent elles aussi d’accommoder
I’ augmentation de volume imposée par le matériau).

Pour nos simulations, la distance d'interaction effective s'est révélée étre supérieure en

traction uniaxiale par rapport au cas du mode de sollicitation purement triaxial (on passe de
cing atrois fois le rayon des particules). Ceci s explique par la possibilité d’interagir avec des
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particules présentes dans n'importe quelle direction dans le cas de la triaxialité des
contraintes, alors que les interactions seront concentrées sur les particules présentes dans des
plans perpendiculaires a la traction en uniaxial. Le nombre de particules voisines influencées
par les interactions reste identique, mais il faudra alors aller les chercher un peu plusloin.

En résumé de ce paragraphe, nous noterons qu’ une des grandes lacunes de la méthode
de I'inclusion équivalente est qu'elle ne permet pas dans son état actuel d étudier la
compétition entre les principaux mécanismes d endommagement dans les polymeéres
renforcés qui sont la cavitation, la formation de craguelures et la formation de bandes de
cisaillement. En effet, cette étude nécessite une évaluation des concentrations de contraintes
dans la matrice, parametre auquel nous n’avons pas acces de fagcon suffisamment précise.
Cependant, les résultats que nous venons d exposer permettent d'envisager une étude
simplifiée de cette compétition lorsque les nodules sont situés en téte de fissure. Nous venons
de voir qu'il n’existe pas ou peu de corréations spatiales entre les particules cavitées lorsque
I’état de contrainte est triaxial. Aucune information n'est & ce jour en notre possession
concernant d’éventuelles corrélations entre des sites préférentiels de développement de
plasticité et de craguelures. Elles seront donc dans un premier temps supposees inexistantes.
La cavitation de la particule est aors uniquement influencée par la fraction volumique qu’ elle
percoit a courte distance v; : son comportement est celui d’un nodule isolé entouré par une
matrice présentant les caractéristiques d’ un milieu homogénéisé contenant une fraction v; de
particules. 1l sera possible d' utiliser la méthode de I'inclusion équivalente pour analyser
I” évolution des critéres relatifs aux différerts mécanismes de déformations en fonction de la
position de la particule par rapport au front de fissure. Le probleme de la coalescence des
vides et des craquel ures devra ensuite étre abordé.
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3. SYNTHESE DESRESULTATSET COMPARAISON AVEC LE CASUNIAXIAL

Les essais de propagation de fissure et les simulations numériques sont apparus
comme deux approches complémentaires permettant d'avoir une vue densemble du
mécanisme de cavitation sous un état de contrainte multi-axial.

La cavitation en sommet de fissure se déclenche de maniére quasi-simultanée dans toutes les
particules car le niveau de dépression d’un nodule est peu influencé par son environnement
extérieur. C'est cette cavitation massive qui va permettre au matériau, par I’intermédiaire
d une augmentation du volume en téte de fissure, de redistribuer les contraintes et d accroitre
lataille de la zone plastique. Bien que la ductilité initiale de la matrice rende plus complexe la
détermination d'un seuil de cavitation, il est possible d’ estimer sa valeur aenviron 20 MPa.
Au-dela de ce seuil, la cavitation des particules peut étre considérée comme le principal
meécanisme responsable du blanchiment et de I’ augmentation de volume en téte de fissure :
elle intervient de maniére massive. En dessous de celui-ci, des cavités sont moins nombreuses
et vont principalement prendre naissance au sein de la matrice au niveau de la phase amorphe
interlamellaire. Le blanchiment découle aors de leur présence, mais aussi de la modification
locale de la densité du matériau qui conduit a une augmentation de son pouvoir de diffusion.
Cette transition de mécanisme, couplée avec une modification de I’organisation et de la
structure des cavités, entraine un changement dans le profil de la zone blanchie qui prend
I"alure d une flamme.

Les comparaisons entre les simulations réalisées en éasticité pour des états de contrainte
triaxiaux et uniaxiaux ont mis en évidence une plage de contraintes permettant aux particules
de caviter relativement large dans le cas d’un mode de sollicitation uniaxial, et ce a cause du
r6le important joué par les mécanismes d’interaction entre les différents nodules. D’ autre part,
la contrainte permettant de générer la cavitation sous un état de contrainte triaxial est incluse
dans cet intervalle. Nos résultats expérimentaux confirment ces tendances puisgue nous avons
vu dans I’annexe 4 que la contrainte seuil de cavitation mesurée a partir d’ essais uniaxiaux et
évaluée a18.5 MPa pouvait cependant varier de 12 a 25 MPa. Lavaeur du seuil de cavitation
déterminée a partir des essais de propagation de fissure appartient bien a cet intervalle.

Comme nous I’ avions suppose, le phénomene de cavitation est donc uniquement dépendant
des caractéristiques de la phase élastomeére. En effet, le processus va pouvoir se déclencher
suite a I’ atteinte d’ un seuil de dépression dans la particule qui est une constante indépendante
du mode de sollicitation (uniaxial ou triaxial). Il est donc possible d utiliser des essais
uniaxiaux dans le but de déterminer la valeur de la dépression critique P. qui va conduire a la
cavitation des particules. Par contre, ils ne permettent pas de définir un intervalle de
température et vitesse d'essai sur lequel le renfort au choc soit effectif. En effet, d autres
micromécanismes tels par exemple la formation de craquelures ou I’ apparition de cavités au
sein de la matrice peuvent intervenir au cours du processus de déformation du matériau.
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CONCLUSIONSET PERSPECTIVES

L’ éude que nous venons de présenter s est efforcée de préciser les mécanismes de
déformation et d’endommagement intervenant au cours de la sollicitation mécanique du PP
renforcé par des particules d’'élastomere. Le principal phénoméne qui a é&é éudié est le
processus de cavitation des nodules. L’attention Sest d’abord portée sur un mode de
sollicitation de type traction uniaxidle pour éclairer ensuite les particularités dun
comportement en sommet de fissure. La gamme de températures que nous avons considérée
correspond a des températures supérieures a la transition vitreuse des particules.

La déformation du PP renforcé s accompagne d’'un blanchiment homogéne des

échantillons lorsgue ceux-ci sont sollicités en traction uniaxiale. Parallélement, il est possible
d associer a cette modification des propriétés optiques une mesure faisant intervenir les
caractéristiques mécaniques du matériau: elle correspond a la variation du volume non
élastique. Au niveau de I'approche expérimentale, ce sont essentiellement ces deux
phénomeénes reliés a laformation de cavités au sein du matériau qui ont été exploités.
Le processus de cavitation découle d’un fort contraste de propriétés mécaniques des phases
matrice et renfort. Suite a la trés faible résistance au cisallement de I’éastomeére, la
sollicitation mécanique du polymeére renforcé se traduit par le développement d une
dépression interne dans les particules. Au-dela d’un certain seuil, ces dernieres vont étre
détruites.

Le caractére tranducide du PP renforcé dans son état non endommagé rend difficile
I’ obtention d’'informations sur les premiers stades de I’endommagement. Toutefois, on note
que I’ apparition des cavités intervient avant le seuil de plasticité du matériau. |l a d autre part
€té établi que la contrainte seuil de cavitation d' une particule de taille fixée était indépendante
des conditions (vitesse et température) de |’ essai, puisque uniquement reliée a la nature de la
phase élastomére.

L’ étude de I’ évolution du seuil de plasticité a permis de discuter les roles respectifs de
la cavitation et des mécanismes de déformation de |I’amorphe et de I’amorphe libre au niveau
de la microstructure. Il est apparu que les deux micromécanismes s auto-alimentaient.
Cependant, la formation de cavités est prépondérante des que des taux de déformation
supérieurs a 10 % sont atteints. En effet, elle contribue a détruire localement I’ organisation
cristalline puisque la taille des cavités est tres importante devant celle des autres é éments de
la microstructure.
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Lorsque le taux d’endommagement du matériau devient tel qu’il est trés diffusant, il
est possible d'accéder al’ évolution de lataille et de la quantité de diffuseurs générés au cours
de I’essai de traction. Leur nombre est constant sur toute la gamme d analyse, ¢’'est a dire au
dela de 10 % de déformation. Seule leur taille, qui est de I’ ordre du micron, augmente au fur
et a mesure que I’ on endommage le matériavl.

A partir d’ observations de microscopie éectronique en transmission, une analyse
structure-propriétés peut étre proposée. Une augmentation de la température de |’essai se
traduit par le rapprochement des seuils de cavitation des particules et de plasticité du
matériau, ains que par un accroissement de la mobilité de la matrice : il devient de plus en
plus difficile aux particules de caviter. Les cavités sont de moins en moins nombreuses et de
plus en plus étirées, et vont avoir tendance a se regrouper sous forme de bandes
perpendiculaires a la direction de traction : le réle de I’ environnement extérieur sur | habilité a
caviter des nodules est alors de premiere importance.

Lorsque |’ état de contraintes n’est plus assez élevé pour gue les particules puissent
atteindre le niveau de dépression interne nécessaire a leur cavitation, le matériau dans son état
déformé continue néanmoins a présenter une variation de volume non nulle. Il y a transition
d’ un mécanisme de déformation dilatant par cavitation des particules d’ élastomére a un autre
mécanisme dilatant constitué par la formation de craquelures dans la matrice.

A partir de simulations numériques, nous avons établi que les particules d’ éastomére
agissaient comme des sites de concentration de contrainte et que leur équateur constituait le
ste le plus propice au déclenchement de micromécanismes de déformation. Par
I"intermédiaire de I’introduction d’une notion de désordre local issue de la présence a
proximité d'une particule d'un élément perturbant, la compétition entre les principaux
micromécanismes de déformation, qui sont la plasticité, la formation de craquelures et la
cavitation, a pu étre discutée. Pour des distances d'interactions faibles (inférieures 2 0.7 fois le
rayon de la particule), on observe des évolutions opposées du niveau de dépression dans la
particule selon que I’on considere comme élément perturbant positionné perpendicul airement
a la direction de traction un autre nodule (augmentation) ou une surface libre de contrainte
(diminution). Dans le cas ou I’ @dément perturbant est tres proche du nodule, la concentration
de contrainte entre les é éments est tres élevée et favorise le déclenchement d’ un processus de
déformation plastique localise. On note que |’ existence de regroupements de particules est
fréquente dans le cas des fractions volumiques de renfort usuellement employées et peut donc
favoriser le processus de cavitation. D’autre part, la présence d'un voisin aligné dans la
direction de traction tend a réduire la propension ala cavitation.

Dans un autre volet de cette éude de sensibilité, la matrice de PP a été considérée comme
anisotrope a |’ échelle de taille de la particule, et ce en raison de considérations théoriques sur
I’ organisation des lamelles cristallines de la phase a. Une matrice légerement plus rigide dans
une ou plusieurs directions perpendiculaires a la traction favorise I’ atteinte d’un niveau de
dépression interne supérieur dans les nodules. Le maximum de dépression se déplace vers des
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taux de déformation plus importants que ceux correspondants au cas isotrope, et peut
contribuer a étendre la gamme de déformation pour laquelle la cavitation peut se produire.

Le comportement du PP renforcé a dans un deuxiéme temps été étudié sous un mode
de sollicitation multiaxial. La présence des particules d’ élastomére améliore la résistance au
choc sur une large gamme de vitesses et températures, ce qui se traduit par une augmentation
de la taille de la zone endommagée en sommet de fissure. On retrouve la transition entre
micromécanismes de déformation précédemment observée en uniaxial. Au-dela du seuil de
cavitation, I’origine du blanchiment est multiple car il provient a la fois de cavités dans la
matrice et d une réorganisation microstructurale. Le profil de la zone blanchie passe d'une
alure correspondant a une courbe d'égale pression a celui d' une flamme. Quelle que soit
I’ origine des cavités présentes au sein du matériau, ces dernieres permettent d’ accommoder
I augmentation de volume imposée par |’ état de contrainte. La distribution des contraintes au
sein du matériau est modifiée : on passe d'un état de déformations a un état de contraintes
planes.

Des simulations numériques faisant intervenir des interactions éastiques entre
particules distribuées de maniére aléatoire et soumises a un état de contraintes caractéristique
d’ un sommet de fissure ont éé menées. Les conclusions qui en découlent sont qu’elles ont
une influence globalement nulle sur la répartition des sites d’ endommagement. La distribution
de la dépression dans les nodules est trés étroite, ce qui va entrainer une destruction brutale
des nodules lors de I’ atteinte d’ une contrainte seuil de cavitation précise. En comparaison, la
gamme des contraintes permettant aux particules de caviter est plus large dans le cas uniaxial
(le r6le des interactions est plus important). Des calculs analytiques approximatifs ont estimé
Iaugmentation de volume en téte de fissure a 8 % pour un renfort de 20% de particules. De
plus, lavaeur de la dépression dans la matrice semble bornée.

La dépression interne critique évaluée a partir d' essais uniaxiaux et multiaxiaux est
identique, ce qui confirme son unique dépendance de la nature de I'éastomeére. |l est
cependant impossible d' utiliser les essais uniaxiaux afin de définir avec exactitude la gamme
de vitesses et de températures sur laguelle le renfort au choc sera efficace, d autres
mécanismes dilatants dépendants des conditions de la sollicitation pouvant intervenir.

PERSPECTIVES:
Cette thése destinée & mieux cerner le mécanisme de cavitation dans le PP renforcé

apporte dga quelques réponses. Elle appelle bien évidemment a des développements futurs
certains propres a la nature du matériau, d’ autres s inscrivant dans un cadre plus large.
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calcul du taux de restitution d énergie rendu possible par la connaissance des caractéristiques
mécaniques du matériau endommagé fournies par les simulations, il est envisageable de
pouvoir proposer une prédiction de I’ aptitude du matériau a propager une fissure en fonction
des propriétés de plasticité et de dilatance de la matrice et de la phase élastomere. Cette
premiere approche est cependant tres simpliste. En effet, elle considere un comportement
élastigue du matériau et suppose donc que la cavitation se produit avant tout développement
de pladticité, ce qui est loin d étre le cas le plus favorable pour le renfort au choc. Le seul
micromécanisme de déformation qui a été envisagé est la cavitation des particules.

Dans un second temps, il faudra prendre en compte I’ apparition éventuelle d' une plasticité
localisée et de craguelures, ains que la compétition entre ces diverses formes
d endommagement. Ceci n’'est théoriquement possible qu’'a partir de la connaissance des
concentrations de contraintes dans la matrice, paramétre auquel nous n’avons pas acces de
facon suffisamment précise. Cependant, les résultats du chapitre VII permettent d envisager
une étude simplifiée de cette compétition par I'intermédiaire de la méthode de I'inclusion
équivalente [ch.VII, 13] lorsgue les nodules sont situés a plus ou moins grande distance du
front de fissure : on sattend a ce qu'il n’existe en effet pas ou peu de corrélations spatiales
entre les particules cavitées lorsque I'éat de contrainte est triaxia. On note que les
éventuelles corrélations entre des sites préférentiels de développement de plasticité et de
craquelures seront dans un premier temps supposées inexistantes. La cavitation d une
particule est alors uniquement influencée par la fraction volumique qu’elle percoit a courte
distance : son comportement est celui d’un nodule isolé entouré par une matrice présentant les
caractéristiques d’ un milieu homogeénéisé contenant la fraction de particules en question. Le
probléme de |a coal escence des vides et des cragquel ures devra ensuite étre aborde.
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