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RE´FACE
Cetouvraged’enseignementtraiteundomaineessentieldelasciencedespoly-me`resdanslequellesauteursonteudescontributionsdegrandeporte´e.Ilfaitdoncautorite´etconstitueunapportimportanta`lalitte´rature.Ilyaautotalquinzechapitres,tousautosufﬁsants,cequiaccroıˆtlaqualite´delapre´sentationetaidebeaucouplelecteur.Lesquatrepremierschapitres,quioccupentenvironuntiersdutexte,fournissentuneexcellenteintroductiona`lame´thodologieducomportementme´caniquedespolyme`res.Ceschapitrescontiennentunedescriptionclaireduformalismemathe´matiqueessentiela`unepre´sentationetunediscussionsatisfaisantesdesre´sultatsimportantsconcernantlaviscoe´lasticite´etlade´formationplastique.Lesphe´nome`nesdecraquelure,rup-tureetfatiguesonte´galementdiscute´s.Danstouscessujetslelecteurestinitie´auxthe´oriesquantitativesquionte´te´propose´esetsontde´sormaisconside´re´escommeunebasedecompre´hensionducomportementme´canique.D’excellentespre´sentationssontfaitessurdessujetsaussidiversquelesprocessusthermo-dynamiquementactive´s,l’e´quationWLF,lescrite`resdeplasticite´,l’approchedelafracturedeGrifﬁth,lechampdecontrainteensommetdeﬁssured’Inglisetl’e´quationdeParisducomportementenfatigue.Lesonzesautreschapitresfournissentdesapportsdepremierplansurlecompor-tementme´caniquedechaquetypedepolyme`reetlafac¸ondontilpeuteˆtrecom-prisenrelationavecleursstructuresmole´culaires.Cetteapprocheaconstitue´unecontributionmajeuredesauteursa`lalitte´raturescientiﬁquedanscedomaineetilestextreˆmementbe´ne´ﬁqued’avoirleursre´sultatsetceuxd’autresauteurspre´-sente´sd’unemanie`resuccincteetconvaincante.Ladeuxie`mepartiedecetouvrageinclutladiscussiondetroistypesdepoly-me`resimportants,polyacrylates,polycarbonateetpolye´thyle`ne.Danslecasdupoly(me´thacrylatedeme´thyle),uneattentionparticulie`reestporte´ea`lacompre´-hensiondelanaturedelarelaxation
b
,desacoope´rativite´intramole´culaireetdesonimplicationdanslecomportementductile/fragile.Lesrelaxationsme´ca-niquedynamiqueetdie´lectriquesonte´galementdiscute´esdefac¸onapprofondie.
Lapre´sentationsurlepolycarbonatere´ponda`lameˆmelogique;danscecas,l’at-tributiond’unecoope´rativite´intermole´culairea`larelaxation
b
etl’importancedecettecoope´rativite´parrapporta`late´nacite´sontexplique´esaveclaplusgrandeclarte´.Lepolye´thyle`neline´aireetlescopolyme`resdel’e´thyle`nesonttraite´sdansunchapitrese´pare´quicomprendladiscussiondesrelaxationsetdelamorpholo-gie.Enﬁn,danscettepartie,unchapitreestconsacre´auxﬁbresdepolye´thyle`nea`hautmoduleethautere´sistanceobtenuesparﬁlagedegel,ainsiqu’auKevlar
®
etauVectra
®
.
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Latroisie`mepartiecontienttroischapitressurlesthermoplastiquesrenforce´s,polystyre`ne,poly(me´thacrylatedeme´thyle)etpolyamidesaliphatiquesdontlate´nacite´estaccrueparl’incorporationd’e´lastome`res.Icilemessageprincipalestqu’ilestessentieldede´velopperdesme´canismesdedissipationd’e´nergie.Deuxpointsfondamentauxsontmisenavant,l’importancedelacavitationetleroˆledeladistanceinterparticulaire.Chaquesyste`mepolyme`redonnelieua`uneana-lysede´taille´edesoncomportementmacroscopiqueetl’interpre´tationa`l’e´chellemole´culaireest,danslaplupartdescas,corrobore´epardesphotographies.Ladernie`repartiedel’ouvragecomprenddeschapitressurlesre´sinese´poxyetsurlesgrandesde´formationsetlarupturedese´lastome`respursetcharge´setdese´lastome`resthermoplastiques.Encequiconcernelesre´sinese´poxy,l’accentestmissurl’importancedesrelaxa-tionssecondairesetdelatransitionvitreuse,ainsiquesurladiscussiondesme´ca-nismesderenforcementdelate´nacite´dusa`lacavitation.Despre´sentationsclairessontfaitesdesujetsaussidiversquelesapprochesmole´culairesetphe´nome´nologiquesdel’e´lasticite´caoutchoutique,ladissipationd’e´nergiedanslese´lastome`rescharge´sa`faiblede´formationcyclique(effetPayne),a`grandede´formation(effetMullins)avecsonimportancedansl’e´nergiederup-ture.A`nouveau,l’objectifprincipalestdefourniraulecteurlarelationentrelecomportementmacroscopiqueetlesme´canismesmole´culaires.Enre´sume´,celivred’enseignementestunouvrageessentielpourceuxquisontconcerne´sparlesrelationsentrelastructure,laplasticite´,larupturedespoly-me`res,etenparticulierparlesrelationsquionttraitauxpolyme`restenacesetrenforce´sauchoc,ainsiquepourceuxquelese´lastome`respursoucharge´sinte´-ressent.C’estunplaisirdelerecommandera`untre`slargepublicallantdese´tu-diantsde´couvrantcedomainejusqu’auxchercheursconﬁrme´stantdel’Universite´quedel’Industrie.
ProfesseurI.M.Ward,FellowoftheRoyalSocietyUniversite´deLeeds,Royaume-Uni.
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A
VANT
-
PROPOS
Lacompre´hensiondesproprie´te´sdesmate´riauxpolyme`resconstitueunobjec-tifa`lafoisenthousiasmantetdifﬁcilea`atteindre.Eneffet,unegammetre`slargedeconnaissancesdoiteˆtrerassemble´epourespe´reryparvenir.Parmilesnotionsindispensablesa`maıˆtriserﬁgurentlesme´thodesdesynthe`sedespoly-me`res,lesconformationslocalesetglobalesadopte´esparleschaıˆnes,lesmou-vementsmole´culairesauxdiffe´rentese´chelles(relaxationssecondaires,transitionvitreuse,mobilite´desencheveˆtrements,mobilite´d’e´ventuelspointsdere´ticula-tion)etlephe´nome`nedesemi-cristallinite´.Touscesaspectsonte´te´de´veloppe´sdansunpre´ce´dentouvragedelacollectionE´chelles:
Delamacromole´culeaumate´riaupolyme`re.Synthe`seetproprie´te´sdeschaıˆnes
(Belin,2006).Lechoixdutitren’e´taitpasanodin:ilvisaita`mettreenvaleurl’approchemole´culaire,ﬁldirecteurprivile´gie´pourl’e´tablissementderela-tionsentrestructureetproprie´te´sdecesmate´riauxenpleinessorindustriel.L’ori-ginalite´delade´marcheae´te´souligne´eparl’appelfaitauxme´thodesmodernesdecaracte´risationqueconstituentlare´sonancemagne´tiquenucle´aire(RMN)hautere´solutiondanslessolides,lamode´lisationmole´culaireetladiffusiondesneu-trons.Cetouvrageneconstituaitqu’unepremie`ree´tapedanslacompre´hensiondesrela-tionsexistantentrestructurechimiqueetproprie´te´sdespolyme`res.Ilrestaitbiene´videmmenta`conside´rerlesproprie´te´sme´caniques,undomainesufﬁsammentvastepourfairel’objetd’unnouvelouvrage.L’ampleurdudomainetienta`deux
raisonsessentielles.D’unepart,lespolyme`respre´sententunevarie´te´decompor-tementsme´caniquesplusgrandequelesautresmate´riaux,lie´ea`l’existenced’unfortcaracte`reviscoe´lastiqueetd’unere´ponsehypere´lastique.D’autrepart,lecom-portementdesmate´riauxcommerciauxdiffe`redeceluidespolyme`respursparsuitedel’introductiondeparticulesrenforc¸antes,servantaussibiena`accroıˆtrelare´sistanceauchocdespolyme`resrigidesqu’a`ame´liorerdesperformancesdese´lastome`resre´ticule´s.Aveclepre´sentouvrage,nousespe´ronsavoirboucle´lasecondee´tapeduparcoursstructure-proprie´te´s.Enconfrontantletravailaccompliauxexcellentsouvragesde´ja`disponiblessurlesproprie´te´sme´caniquesdespolyme`res,nousvoyonsdanscetensembleunede´marcheoriginaleettouta`faituniquedanslacompre´hensionmole´culairedumate´riaupolyme`re.Pourmenera`biencetteentreprise,nousnoussommesefforce´sdereprendreplu-sieurs«recettes»de´ja`misesa`proﬁtdanslepremierouvrage:–resterﬁde`lesa`notrede´marched’expe´rimentateurs,enabordantlesquestionsparlapre´sentationd’exemplessoigneusementchoisisetenintroduisantensuitelesconceptsthe´oriquesassocie´s;
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–n’utiliserquedumate´rielpe´dagogiquede´ja`«roˆde´»a`l’occasiondediffe´rentscoursuniversitairesoudeformationindustrielle;–permettreunelecturedulivrea`plusieursniveaux,enmettantsousformed’en-cadre´slesinformationsre´serve´esa`unelectureavance´e;–nepasfournirunepre´sentationdetypeencyclope´dique,maisaucontraire,limi-terlesexemplesa`unnombreminimaldecasrepre´sentatifs;–guiderlelecteur,chapitreapre`schapitre,a`lafoisparlerappeldesconceptsamontetparl’indication,enﬁndechapitre,desobjectifsquiont,normalement,duˆeˆtreatteints;–enﬁn,donner,sousformedenotesdebasdepage,quelquesde´tailsbiogra-phiquessurdegrandesﬁgurescite´esdansl’ouvrage.Enabordantlechoixdesmatie`res,nousnoussommes,e´videmment,pose´laques-tiondesavoira`quil’ouvrageestdestine´.Enfait,nousespe´ronsqu’ilatteindraavecproﬁtplusieurspublicscomple´mentaires:–lese´tudiantsd’E´colesd’inge´nieuretdeMasteretleursenseignants,concerne´sparuneformationsurlesmate´riauxpolyme`res;–lesdoctorants,post-doctorantsetchercheurs,desformationsdephysique,deme´caniqueetdesciencedesmate´riaux,soucieuxdetenircompted’unedimensionchimiquedanslescomportementsmacroscopiquesqu’ilsobservent;–lesinge´nieursettechniciensdel’industrie,quipourronttrouverdanslesrela-tionsstructure-proprie´te´sunoutilpre´dictif(ou,a`toutlemoins,unguide)dansleurrecherchedemate´riauxpolyme`resdevantobe´ira`uncahierdeschargesbiende´ﬁni;–et,biensuˆr,cellesetceuxquionttrouve´uninte´reˆtdanslalecturedenotrepre´ce´dentouvrageetnousferontl’amitie´depoursuivreavecnouscetteaventurejusqu’a`sonterme.LesE´ditionsBelinetlesresponsablesdelacollectionE´chellesnousontfaittouteconﬁancepourmenera`biennotreprojet.Qu’ilsensoientsince`rementremercie´s,ainsiquenotree´ditricedontnousnesouligneronsjamaisassezlesoinetlaqualite´desesrelectures.Noussommestre`shonore´sdufaitqueleProfesseurIanWard(FRS,Universite´deLeeds,Royaume-Uni)aitluavecplaisirnotremanuscritetaitaccepte´depre´facer
notreouvrage.Mercie´galementa`tousceuxquinousontaide´s,defac¸onsouventtre`sdiscre`te,maiscombienefﬁcace:d’unepart,lescolle`guesquinousontamicalementsignale´desarticles,preˆte´desouvrages,consacre´dutempsendiscussions;d’autrepart,lese´tudiantsetchercheursquiontexpe´rimente´lecontenudel’ouvrage.Mercienﬁna`nosconjointsrespectifs,Monique,Jean-MicheletMonique,quiontsuivil’avancementduprojetavecpatienceetcompre´hension:euxseulsmesurentvraimentleplaisirquenousavonse´prouve´enreconstituantnotreanciennee´quipepourmenera`biencetteentreprise.JeanLouisHalary(jean-louis.halary@espci.fr)Franc¸oiseLaupreˆtre(francoise.laupretre@glvt-cnrs.fr)LucienMonnerie(lucien.monnerie@noos.fr)
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NTRE´EENMATIE`RE
Danslesanne´es1950-1960,les«plastiques»,commeondisaitalors,e´taientregar-de´savecuncertainde´dainetentraientessentiellementdanslaproductiondefournituresbonmarche´(jouets,ustensilesdeme´nage,veˆtements,parexemple)juge´es,souventplusa`raisonqu’a`tort,dequalite´me´diocreetdefaibledurabilite´.Meˆmesileurle´ge`rete´e´taitunatoutappre´cie´,leurfragilite´etleurfaibletenueentempe´ratureconstituaientdeshandicapscritiques.Cinquanteansplustard,onconstateuntre`snetchangementdetendance.Lespolyme`resontacquisleurslettresdenoblesseentantquemate´riauxa`usagestructuraletilsoccupentuneplacesanscessegrandissantedansdesdomainesindustrielsdefortedemande,commelebaˆtimentetlestravauxpublics,l’automo-bile,l’emballage,lesportetlesloisirs,ouencoredansdessecteursprestigieuxcommel’ae´ronautique,l’ae´rospatial,leme´dicaloulamicroe´lectronique.A`titred’exemple,entre1975etaujourd’hui,lapartdepolyme`resintervenantdanslaconstructiond’unavioncommercialaplusquede´cuple´;elleconcerneaujourd’huidespie`cesdestructurevitalespourl’appareil,commelecaissoncentraldevoiluresurl’AirbusA380.Cettee´volutionestlefruitdeseffortsderecherchequionte´te´mene´s,a`lafoisdansleslaboratoiresacade´miquesetindustriels,surcesmate´riauxjeunes
1
et,decefait,porteurs
apriori
degrosespoirsd’optimisationdeleursproprie´te´s.A`cetteﬁn,demultiplesvoiescomple´mentairesonte´te´explore´es,incluant:1)lasynthe`sed’unequantite´conside´rabledepolyme`res,avecunevarie´te´defor-muleschimiquesetd’architecture(chaıˆnesline´airesouramiﬁe´es,chaıˆnesre´ticu-le´es,re´seauxthermodurcissables);2)lasynthe`sedecopolyme`res,re´sultantdel’assemblagedanslachaıˆnemacro-mole´culairededeuxouplusieursmonome`resdiffe´rents(cescopolyme`respeuventeˆtresoitstatistiques,silesdiffe´rentsmonome`ressere´partissentdefac¸onale´atoirelelongdelachaıˆne,soita`blocs,sidelonguesse´quencesdechaquemonome`resontde´tecte´esdanslachaıˆne);3)lapre´parationdeme´langesdepolyme`res,unestrate´gieinspire´edelare´alisa-tion,depuislestempspre´historiques,d’alliagesme´talliquesauxproprie´te´same´-liore´esparrapporta`cellesdesme´tauxpursmisenjeu(cettestrate´gieestparticu-lie`rementrichedanslecasdespolyme`res,pourlesquelslaplupartdesme´langessontbiphasiques);4)lacompre´hensiondesproprie´te´sthermome´caniquesdespolyme`res(phe´no-me`nesdetransitionvitreuse,derelaxationsecondaire,defusiond’e´ventuelsdomainescristallins,d’encheveˆtrementdechaıˆnes,d’e´coulementdupolyme`reliquide);
1
Pourcomprendrel’emploidecequaliﬁcatif«jeune»,ilestbondegardera`l’espritquelespremierspolyme`ressynthe´tiquesn’onte´te´commercialise´squ’a`partirde1940.
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5)lamiseene´videncedesloisge´ne´ralesdecomportementme´caniquedespolyme`res,dontcertaines(e´lasticite´vraie,ane´lasticite´,viscoplasticite´)sontidentiques,auplanmacroscopique,a`cellesdesme´tauxetdesce´ramiques,tandisqued’autressontspe´ciﬁquesauxpolyme`res(e´lasticite´caoutchoutique,viscoe´lasticite´);6)larecherchederelationsentrestructurechimiqueetproprie´te´sme´caniques,unethe´matiquetre`sprise´edansl’industrie,carellepourraitconstituerunoutilpre´dictif,permettantdede´ﬁnirletypedestructurechimiquea`adopterenfonc-tiondelaproprie´te´vise´e;7)lede´veloppementdesyste`mespolyme`rescomplexes,formule´savecdiversaddi-tifs,dontdesplastiﬁants,deschargesmine´rales,desagentsrenforc¸ants,descolo-rants,desstabilisantsdestine´sa`accroıˆtrelatenueaufeuoulare´sistancea`l’oxyda-tionetaurayonnementultra-violet.Desde´veloppementsimportantsontre´sulte´del’e´laborationdemate´riauxcomposites,quia`unematricepolyme`reassocientdesﬁbresoudestissusdeverre,decarbone,voiredesﬁbrespolyme`resa`hautmodule.Lesrechercheslesplusre´centesportentsurlesnanocomposites,mate´riauxdanslesquelsleschargesmine´ralesdisperse´es(silice,argiles,nanotubesdecarbone)pre´sententaumoinsunedistancecritiquea`l’e´chellenanome´trique(diame`tredesparticules,distanceinterparticulaire,espaceentrefeuillets,etc.).Decepanorama,esquisse´a`grandstraits,ilressortquelede´veloppementdesmate´riauxpolyme`resre´sulted’untravailfortementpluridisciplinaire,incluantlasynthe`semacromole´culaire,laphysico-chimiedespolyme`resetleursme´thodesdecaracte´risation,lame´caniquedesmate´riauxetlamiseenformedespie`ces.Cetensembles’inscritdansunede´marcheglobalequenousappelonsvolontiers«delamacromole´culeaumate
´riau».Dansunpre´ce´dentouvrage
2
,nousavonsaborde´laquestionenpre´sentantl’essentieldesaspectsdesynthe`seetdecaracte´risationphysico-chimiquedespolyme`res.L’objectifdupre´senttravailestdenousconcen-trersurlesproprie´te´sme´caniques,dontlacompre´hensionestessentielledansl’essordesmate´riauxpolyme`res.L’analysedesproprie´te´sme´caniquesdumate´riaupolyme`repropose´eicireposesuruneapprochemultie´chelledontlavocationestdefourniruneinterpre´tationdesproprie´te´smacroscopiquesa`l’e´chellemole´culaire,ens’inte´ressantauxme´ca-nismesintimesdede´formationdeschaıˆnespolyme`ressouscontrainte.Lamobi-lite´segmentaireassocie´eestfonctionnonseulementdelade´formationapplique´e,maisaussidelastructurechimiquedupolyme`re,del’architecturedeschaıˆnes,delatempe´ratureetdelavitessedede´formation.Ladirectiona`suivreae´te´,tre`spre´cocement,donne´eparFlory
3
dontlacontributionae´te´de´cisivedurantunequarantained’anne´es.Demultiplestravaux,danslemondeentier,onte´te´impul-se´sa`lalumie`redesthe´oriesdeFlory.Dansl’analysedesproprie´te´sme´caniquesdes
2
J.L.HalaryetF.Laupreˆtre,
Delamacromole´culeaumate´riaupolyme`re.Synthe`seetproprie´te´sdeschaıˆnes
,Belin,collection«E´chelles»,Paris,2006.
3
PaulJohnF
LORY
(1910-1985).De`slesanne´es1940,ceprofesseurame´ricainajoue´unroˆleuniqueetimmensedanslacompre´hensiondelaphysiquedespolyme`res.The´oriesdessolutionsmacromo-le´culaires,physico-chimiedespolyme`res,calculsd’e´nergieconformationnelle,ouencoree´lasticite´caoutchoutiqueontconstitue´sesterrainsderechercheprivile´gie´s.L’ensembledesonœuvreae´te´couronne´parl’attributionduprixNobeldechimieen1974.
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polyme`res,diffe´rentslaboratoiresd’Europedel’Ouestontapporte´,a`leurtour,descontributionsoriginales
4
.Danslarecherchederelationsentrestructurechimiqueetproprie´te´s,deuxvoiestotalementdiffe´rentespeuventeˆtresuivies.Lapremie`reconsistea`comparerlesproprie´te´sd’une´chantillondepolyme`resaussilargequepossibleeta`rechercherdescorre´lationsavecleurstructurechimiquesurlabasedel’additivite´decontri-butionsdegroupes
5
.Cetteme´thodepeutconduirea`desre´sultatsplusoumoinssuˆrs,maisinte´ressantsa`desﬁnspre´dictives.Leprincipalobstacleauquelelleseheurtetienta`soncaracte`reglobal:parexemple,ileste´videntquelesproprie´te´sd’unpolyme`resemi-cristallinnepeuventpaseˆtrecompare´esdirectementa`cellesd’unpolyme`reamorphe,nimeˆmea`cellesd’unautrepolyme`resemi-cristallin,demorphologieetdetempe´raturedefusionbiendiffe´rentes.Unevoiealterna-tiveconsiste,aucontraire,a`s’inte´resser,defac¸onde´taille´e,a`desse´riesdepoly-me`resdontlastructurechimiqueetlesproprie´te´sphysico-chimiquesvarientdefac¸ontre`sprogressive,cequipermet,enre`glege´ne´rale,d’isolersansambiguı¨te´lefacteurphysiqueaffectantlaproprie´te´e´tudie´e.Unebonneconnaissancedespro-prie´te´sstatiquesetdynamiquesdeschaıˆneset,enparticulier,unecaracte´risationpre´cisedesmouvementsmole´culairesimplique´ssurdiffe´rentese´chellesspatiales
6
constituentsouventl’interme´diairepermettantdefairelelienentrelesde´tailsdelastructurechimiqueetlecomportementme´canique.Cettedernie`reapproche,quenousavonssyste´matiquementsuiviedansnostravauxderecherche,serae´ga-lementprivile´gie´edanscetouvrage.Lecheminementpropose´poureffectuercettesecondee´tapedenotreparcours«delamacromole´culeaumate´riau»comportequatreparties.Pre´ce´de´ed’unre´sume´desnotionsdebaseindispensablesa`unelectureautonomedel’ouvrage,la
premie`repartie
estuneanalysedidactique,illustre´edenombreuxexemplesconcrets,desdiffe´rentscomportementsme´caniquesdupolyme`resolide.Sontsuccessivementexamine´s:–lescomportementse´lastiques(chapitre1);–lescomportementsviscoe´lastiques(chapitre2);–lescomportementsane´lastiquesetviscoplastiques(chapitre3);–l’endommagementetlarupturedespolyme`resrigides(chapitre4).Lestroispremierschapitresdela
deuxie`mepartie
sontdese´tudesdecasrelatifsa`despolyme`resd’importanceindustriellerespectivementfonde´essur:–lepoly(me´thacrylatedeme´thyle)(chapitre5);–lepoly(carbonatedebisphe´nol-A)(chapitre6);–lepolye´thyle`ne(chapitre7).
4
Sansgarantied’eˆtreexhaustifs,onpeutciterquelquesnomsdontlestravauxapparaıˆtrontdanslesre´fe´rencesbibliographiquesregroupe´esa`laﬁndechaquechapitre:Bauwens(a`Bruxelles),Bucknall(a`Cranﬁeld),EscaigetLefebvre(a`Lille),deGennes(auColle`gedeFrance),G’Sell(a`Nancy),Haudin(a`Sophia-Antipolis),Haward(a`Birmingham),KauschetPlummer(a`Lausanne),Monnerie(a`Paris),PascaultetSautereau(a`Lyon),PerezetCavaille´(a`Lyon),SchirreretFond(a`Strasbourg),Ward(a`Leeds),WilliamsetKinloch(a`Londres),Young(a`Manchester).
5
Cetteapprocheae´te´popularise´eenparticulierparlesouvragesdeD.W.VanKrevelen,
PropertiesofPolymers
,3
e
e´dition,Elseviere´diteur,Amsterdam,1990,etdeJ.Bicerano,
PredictionofPolymerProperties
,MarcelDekker,NewYork,1993.
6
Mouvementsdefaibleporte´eassocie´sauxrelaxationssecondaires,mouvementsdeplusgrandeampleurcorrespondanta`latransitionvitreuse,de´sencheveˆtremente´ventueldeschaıˆnesline´aires,etc.
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MÉCANIQUEDESMATÉRIAUXPOLYMÈRES
Lacompre´hensiondeceschapitresnefaitappela`aucunconceptnouveauparrapporta`ceuxpre´sente´sdanslapremie`repartie.Selonsonstatut,lelecteurytrouverasoituneoccasiondeve´riﬁersabonneassimilationdesconnaissances,soitunesourcedesujetsdere´ﬂexion(oud’examen)a`proposerauxe´tudiants.Lasecondeparties’ache`veparlechapitre8quifournitunepre´sentationdespoly-me`resa`hautmodule.La
troisie`mepartie
estinte´gralementconsacre´ea`l’e´tudedurenforcementauchocdespolyme`resthermoplastiques.L’importancedonne´ea`cettequestionestjustiﬁe´ea`nosyeuxa`lafoisparl’importancepratiquedelatenueauchocdumate´riaupolyme`reetparl’absencea`cejourdesapre´sentationd’ensembledanslesouvragesge´ne´rauxdephysiquedespolyme`res.Sontsoigneusementdistingue´slescas:–depolyme`resfragiles,commelepolystyre`ne,s’endommageantuniquementparcraquelures(chapitre9);–depolyme`ressemi-fragiles,commelepoly(me´thacrylatedeme´thyle)(cha-pitre10);–depolyme`resductiles,commelespolyamidesaliphatiques(chapitre11).Enﬁn,la
quatrie`meetdernie`repartie
del’ouvrageestconsacre´ea`l’examendesproprie´te´sme´caniquesdesre´seauxtridimensionnels.–Lessyste`mese´poxy-amine,priscommemode`ledere´sinethermodurcissable,sonte´tudie´sdanslechapitre12.L’accentplace´surleurrenforcementauchoc,encomple´menta`l’analysefaitedeleurde´formationplastiqueetdeleurrupture,estjustiﬁe´parlesmeˆmesraisonsquepre´ce´demment.Notonsquesil’e´tudedesmate´riauxcompositesa`matricepolyme`reestbeaucouptropre´giepardepuresconside´rationsdeme´caniquepourtrouveruneplacedanslepre´sentouvrage,unebonnecompre´hensiondesproprie´te´sdesmatricesconstituene´anmoinsunaspect
incontournablepourlare´alisationdemate´riauxavance´s.–Lechapitre13proposeuneanalyseducomportementhypere´lastiqueetdelarupturedese´lastome`resre´ticule´schimiquement.–Lechapitre14traitedurenforcementdese´lastome`resre´ticule´schimiquementparlenoirdecarboneetlesnanoparticulesdesilice.Cesaspectssonte´videmmentfondamentauxpourcomprendrelaformulationd’unpneumatiqueou,danslecasdelasilice,faireunepremie`reincursiondanslemondedesnanomate´riaux.–Enﬁn,lechapitre15estconsacre´auxe´lastome`resthermoplastiques,uneclasseoriginaledemate´riauxpolyme`resquipeuventeˆtremisenœuvrecommelesther-moplastiques,maispre´sententuncomportementme´caniquevoisindeceluidese´lastome`resre´ticule´schimiquement.Cesparticularite´ss’expliquentparl’exis-tencedepointsdere´ticulationphysiques,stablessurlagammedetempe´raturesd’usagedumate´riau,maislabilesa`plushautetempe´rature.Cesmate´riauxoffrentledoubleinte´reˆtd’eˆtreaise´mentrecyclablesetdefairel’e´conomiedansleure´la-borationdelaphasedere´ticulation,souventcritiqueentermesd’environnement.Toutaulongdel’ouvrage,quelquesgrandspolyme`resindustriels,juge´srepre´sen-tatifsdesprincipauxtypesdecomportementdumate´riau,serontlesacteursprin-cipauxdesexemplesse´lectionne´s.Ilsﬁgurentdansletableau1ou`apparaissentleurnom,leurformulechimiqueetl’acronymequiseraleplussouventemploye´pourlesde´signer.
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Polymère
Formulechimiquedesunitésderépétition
Acronyme
polyéthylène
CH
2
CH
2
PE
poly(propylène)
CH
2
CHCH
3
PP
poly(isobutène)
CH
2
CCH
3
CH
3
PIB
polybutadiène-1,2
CH
2
CHCHCH
2
PB-1,2
polybutadiènecis-1,4
CCHCH
2
CH
2
H
PB-cis-1,4
polyisoprènecis-1,4(caoutchoucnaturel)
CCCH
3
CH
2
CH
2
H
PI-cis-1,4
Tableau1.
Formuleschimiquesetacronymesdequelquesgrandspolymèresindustriels.
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Polymère
Formulechimiquedesunitésderépétition
Acronyme
poly(butadiène-
stat
-styrène)
CCHCH
2
CH
2
HCH
2
CH
SBR
poly(éthylène-
stat
-propylène)
CH
2
CH
2
CH
2
CHCH
3
EPR
poly(éthylène-
stat
-propylène-
stat
-diène)
CH
2
CH
2
CH
2
CHCH
3
+quelquespour-centd’undiènenonconjugué
EPDM
poly(oxyded’éthylène)
CH
2
CH
2
O
PEO
poly(chloruredevinyle)
CH
2
CHCl
PVC
polyamide-6
NHCO(CH
2
)
5
PA-6
Tableau1.
Formuleschimiquesetacronymesdequelquesgrandspolymèresindustriels.(suite)
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Polymère
Formulechimiquedesunitésderépétition
Acronyme
polyamide-6,6
NH(CH
2
)
6
NHCO(CH
2
)
4
CO
PA-6,6
polyamide-12
NHCO(CH
2
)
11
PA-12
poly(méthacrylatedeméthyle)
CCH
3
COCH
3
OCH
2
PMMA
polystyrène
CH
2
CH
PS
poly(éthylènetéréphtalate)
CCOOCH
2
OOCH
2
PET
Tableau1.
Formuleschimiquesetacronymesdequelquesgrandspolymèresindustriels.(suite)

      

    

  
    
      
        
   
   “doc”—2008/9/22—15:55—page26—#24
i
i
i
i
i
i
i
i
26
MÉCANIQUEDESMATÉRIAUXPOLYMÈRES
Polymère
Formulechimiquedesunitésderépétition
Acronyme
poly(2,6-diméthylphénylèneoxyde)
OH
3
CH
3
C
PDMPO
poly(paratéréphtalamide)(Kevlar
®
)
N
H
N
HCC
OO
PPTA
polycarbonatedebisphénol-A
CCH
3
CH
3
OO
C
O
BPA-PC
poly(diméthylsiloxane)
SiO
CH
3
CH
3
PDMS
Tableau1.
Formuleschimiquesetacronymesdequelquesgrandspolymèresindustriels.(suite)
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Polymère
Formulechimiquedesunitésderépétition
Acronyme
polyéthersulfone
OSOO
PES
polyétherimide
NOOO
CCH
3
CH
3
ONOO
PEI
résineépoxy-amine
H
2
CNCH
2
CHOHCHOR
2e
OCH
2
CHOHCH
2
NCH
2
NH
2
CCH
2
CHOHCH
2
OR
e
OCH
2
CHOHCH
2
NR
a
R
a
CH
2
R
e
etR
a
représententlesgroupesaucœurrespectivementd’undiépoxydeetd’unediamine
Tableau1.
Formuleschimiquesetacronymesdequelquesgrandspolymèresindustriels.(suite)
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NTRODUCTION
N
OTIONSDEBASEPOURL
’
E´TUDEDESMATE´RIAUXPOLYME`RES
Danscechapitre,l’accentestmissurdiversconceptsquiontfaitl’objetd’uneanalysede´taille´edansunpre´ce´dentouvrage[1].Sontconcerne´s:
(1)
lese´tatsdesmate´riauxpolyme`res;
(2)
lephe´nome`nedetransitionvitreuse;
(3)
l’organisationauseind’e´ventuelsdomainescristallins;
(4)
l’effetdesencheveˆtrementsphysiquesetdespointsdere´ticulationchimique;
(5)
lesrelaxationssecondairesdansl’e´tatvitreux.
1.Lesquatreclassesdematériauxpolymères
Apre`slerappeldelade´ﬁnitiondumoduled’Young
E
etdesonmodedede´termina-tion,l’examendesproﬁlsd’e´volutionde
E
enfonctiondelatempe´raturepermet-tradede´ﬁnirquatreclassesdemate´riauxpolyme`res:lespolyme`resamorphesnonre´ticule´s,lesthermoplastiquessemi-cristallins,lesre´seauxthermodurcissablesetlese´lastome`resre´ticule´s.Danschacune,unsyste`meparticulierserachoisia`titred’exemplepourillustrerlediagrammed’e´tatscorrespondant.
1.
1.Lemoduled’Young
Conside´ronsunee´prouvetteparalle´le´pipe´diquedelongueur

0
etdesection
A
0
(ﬁgure1).Sousl’actiond’uneforced’intensite´
K
,ellesubitunee´longation
D

suivantl’axedetraction;danscetteexpe´rience,lavaleurdelaforceapplique´eestchoisiesufﬁsammentfaiblepourque
D

soittre`spetitdevant

0
.Danscesconditions,dontlasimplicite´serajustiﬁe´edanslechapitre1:1)onde´ﬁnitlacontrainte
s
etlade´formation
´
parlesrelations:
s5
K
A
0
et
´5D


0
(1)
ou`l’onvoitque
s
alesdimensionsd’unepressionetque
´
estunegrandeursansdimension;
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29
K
K
A 
0
l
0
l
=
l
0
+
D
l
!
!
Figure1.
Schématisationd’unessaidetractionuni-
axiale.
2)onconside
`recommevalidelapropor-
tionnalite
´delacontraintea
`lade
´forma-
tion:
s5
E
´
(2)
Lecoefﬁcientdeproportionnalite
´
E
est
lemoduled’Youngdumate
´riau.Ilales
dimensionsd’unepressionets’exprime
doncenpascals(Pa).Danslecasdes
polyme
`res,
E
pre
´senteunetre
`sforte
sensibilite
´a
`latempe
´raturedel’essai
me
´canique,puisqu’ilestsusceptiblede
variersurplusieursordresdegrandeur,
commenousallonslevoirdanslespara-
graphessuivants.
1.
2.Lespolymèresamorphesnonréticulés
E (
Pa)
T
g
(
M
A
)
10
9 
10
6 
10
3 
M
A
< M
e 
M
D
> M
B
> M
e 
T
g
(
M
B,D
)
T 
M
D 
M
B 
Figure2.
Variationschématiquedumoduled’Young
(échellelogarithmique)enfonctiondelatempérature
pourtroiséchantillonsd’unmêmepolymèreamorphe
nonréticulé,respectivementdemassemolaire
M
A
,
M
B
et
M
D
.
Lespolyme
`resentrantdanscetteclasse
demate
´riauxsecaracte
´risentparun
diagramme
E
5
f
(
T
)sche
´matise
´sur
laﬁgure2.
Surcediagrammeapparaı
ˆtunegran-
deuressentielle:lamassemolaireentre
encheve
ˆtrements,
M
e
,Pourmieuxcer-
nerlasigniﬁcationde
M
e
,conside
´rons
lepoly(acrylatedebutyle),lePSatac-
tique,lePMMAetleBPA-PCquisont
despolyme
`resamorphesnonre
´ticule
´s.
Pourtouscespolyme
`res,leschaı
ˆnes
sontde
´sordonne
´es,a
`l’imageduplatde
spaghettis,etlespectredediffraction
desrayonsXnepre
´sentequ’unhalo
diffus.Chaquechaı
ˆneadoptelaforme
d’unepelotestatistiquedontlaforte
interpe
´ne
´trationavecsesvoisinesentraı
ˆnelaformationd’encheve
ˆtrements.Par
de
´ﬁnition,deschaı
ˆnesdemassemolairemoyenne
M
renfermantunnombre
moyend’encheve
ˆtrementsparchaı
ˆnee
´gala
`
n
e
,secaracte
´risentparunemasse
molaireentreencheve
ˆtrements,
M
e
,telleque:
M
e
5
M
n
e
(3)
Lesche
´mareproduitsurlaﬁgure2montreque,inde
´pendammentdelamasse
molairedel’e
´chantillon,lemoduled’Youngdespolyme
`resamorphesnonre
´ticu-
le
´sestdel’ordrede1GPa(10
9
Pa)a
`bassetempe
´rature.A
`
latempe
´raturede
transitionvitreuse,
T
g
,l’e
´chantillondefaiblemassemolairedevientunliquidevis-
queuxetsonmoduled’Youngchutedefac
¸onspectaculaire.Pourlese
´chantillons
demassemolairesupe
´rieurea
`lamasseentreencheve
ˆtrements,
M
e
,lemodule
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d’Youngde
´croı
ˆtaupassagedelatransitionvitreusejusqu’a
`environ1MPa(10
6
Pa)
ou
`ilatteintunplateau,appele
´«plateaucaoutchoutique»,dontl’e
´tenduecroı
ˆt
aveclamassemolaire.Sil’onaugmenteencorelatempe
´rature,cespolyme
`resde
fortemassemolairerencontrentunezonedeﬂuidiﬁcationavantdedevenira
`leur
tourdesliquidesvisqueuxdontlemoduled’Youngs’effondre.
140
130
120
110
100
90
80
Température (°C)
LIQUIDE VISQUEUX
SOLIDE VITREUX
SOLIDE
CAOUTCHOUTIQUE
10100
M
e
Masse molaire (kg.mol
–1
)
Fluidification
Transition vitreuse
Figure3.
Diagrammed’étatsduPSatactique.
Pourunpolyme
`reamorphenonre
´ti-
cule
´,laconnaissancedetroisgran-
deurs(lamassemolaireentreenche-
ve
ˆtrements,lamassemolairedela
chaı
ˆneetsatempe
´raturedetransition
vitreuse),permetdeconstruireledia-
grammed’e
´tatsdumate
´riau.A
`
titre
d’exemple,laﬁgure3donneceluidu
PSatactique.
Lafrontie
`redel’e
´tatsolidevitreuxest
donne
´eparuneloidevariationde
T
g
enfonctiondelamassemolaire,dela
forme[2]:
T
g
(
M
)
5
T
g
(
M
∞
)
−
K
M
M
(4)
Danscettee
´quation,
T
g
(
M
)
et
T
g
(
M
∞
)
de
´signentrespectivementlestempe
´ra-
turesdetransitionvitreused’unechaı
ˆnedemasse
M
etd’unechaı
ˆnedemasse
inﬁnieet
K
M
estuneconstantedontlavaleurnede
´pendquedelastructure
chimiquedupolyme
`reconside
´re
´.
Lafrontie
`reentrel’e
´tatcaoutchoutiqueetl’e
´tatliquidevisqueuxestlacourbe
deﬂuidiﬁcationdumate
´riau,dontlatempe
´raturecaracte
´ristiquecroı
ˆtfortement
aveclamassemolairedupolyme
`reencheve
ˆtre
´.
Lefaitd’appartenira
`laclassedespolyme
`resamorphesnonre
´ticule
´snepre
´jugeen
rienducaracte
`rethermoplastiqueouaucontrairee
´lastome
`redupolyme
`re.Ainsi,
enraisondesa
T
g
(
M
∞
)
de106
˚
Ctre
`ssupe
´rieurea
`latempe
´ratureambiante,le
PSatactiqueestunpolyme
`rethermoplastique.Enrevanche,lepoly(acrylatede
butyle),dontla
T
g
(
M
∞
)
de–55
˚
Cestinfe
´rieurea
`latempe
´ratureambiante,est
conside
´re
´commeune
´lastome
`re.
1.
3.Lespolymèresthermoplastiquessemi-cristallins
Lespolyme
`resentrantdanscetteclassedemate
´riauxsecaracte
´risentparledia-
gramme
E
5
f
(
T
)sche
´matise
´surlaﬁgure4.
A
`
bassetempe
´rature,lemoduled’Young,quasiinde
´pendantdelamassemolaire
del’e
´chantillon,estdel’ordrede1GPa,commepourlespolyme
`resamorphes
nonre
´ticule
´s.A
`
latempe
´raturedetransitionvitreuse,lemoduled’Youngne
chutequed’environunordredegrandeurpouratteindreunpremierplateau
(100MPa),correspondanta
`l’e
´tatsoupledumate
´riau.L’analysedesproprie
´te
´s
me
´caniquesdespolyme
`ressemi-cristallinset,enparticulier,leurgrandee
´tirabi-
lite
´a
`froid(chapitre3),permettradecomprendrepourquoicenouvele
´tatest
appele
´e
´tat«souple».Cen’estquelorsdelafusiondesdomainescristallins,a
`
latempe
´rature
T
f
,quelemodulechutejusqu’a
`unevaleurdel’ordrede1MPa.
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T
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T
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T
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M
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<
M
e
T
M
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>>
M
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Figure4.
Variationschématiquedumoduled’Young
enfonctiondelatempératurepourdeuxéchantillons
d’unmêmethermoplastiquesemi-cristallin,respective-
mentdemassemolaire
M
A
et
M
B
.
A
`
partirdecepoint,lesce
´narioest
identiquea
`celuirencontre
´avecle
polyme
`reamorphenonre
´ticule
´au-
dessusde
T
g
.Une
´chantillondemasse
molaireinfe
´rieurea
`lamasseentre
encheve
ˆtrements(
M
A
<M
e
)se
transformerapidementenliquidevis-
queuxetsonmoduled’Youngs’ef-
fondre.Pourlese
´chantillonsdemasse
molaire
M
B
>M
e
,lemoduled’Young
resteconstantsurleplateaucaou-
tchoutique(dontl’e
´tenduecroı
ˆtavec
lamassemolaire),puiss’effondredans
lazonedeﬂuidiﬁcationou
`lemate
´riau
devientunliquidevisqueux.
Figure5.
Représentationschématiquedeschaînesau
seind’unpolymèresemi-cristallin.
LePE,lePPisotactique,lePET,lePA-6
etlePA-6,6sontdesexemplesdether-
moplastiquessemi-cristallinstre
`slarge-
mentutilise
´s.Danstouscespolyme
`res,
deszonesamorphes(danslesquellesles
chaı
ˆnessontdistribue
´esdefac
¸onde
´sor-
donne
´eetcaracte
´rise
´esparunetempe
´-
raturedetransitionvitreuse)coexistent
avecdesdomainescristallins(caracte
´ri-
se
´sparunetempe
´raturedefusion
T
f
).
LeurspectredediffractiondesrayonsX
pre
´sentedesraiescristallines(corres-
pondantauxdistancesentrelesplans
successifsdure
´seaucristallin)quise
superposentauhalodiffus.Latailledes
domainesestsufﬁsammentfaiblepour
qu’uneme
ˆmechaı
ˆneparticipea
`plu-
sieursdomainescristallinsetamorphes
successifs(ﬁgure5).
Commelemontrentlesexemplesci-dessus,l’existenced’unecristallinite
´pourles
polyme
`resappartenanta
`cetteclassetienta
`lagrandesimplicite
´deleurmotifde
re
´pe
´titionet(ou)a
`leurgrandere
´gularite
´structurale.Cettedernie
`rere
´sultesoit
delatacticite
´(casduPP),soitdel’e
´tablissementdeliaisonshydroge
`ne(casdes
polyamides)ouencoredelapre
´sencedemotifsplanaires(casduPET).
Pourunthermoplastiquesemi-cristallin,laconnaissancedequatregrandeurs(la
massemolaireentreencheve
ˆtrements,lamassemolairedelachaı
ˆneetlestem-
pe
´raturesdetransitionvitreuse,
T
g
,etdefusion,
T
f
)permetdeconstruirele
diagrammed’e
´tatsdumate
´riau.A
`
titred’exemple,laﬁgure6donneceluiduPP
isotactique.
Outrelescourbesdevariationdelatempe
´raturedetransitionvitreuseetdela
tempe
´raturedeﬂuidiﬁcationaveclamassemolairedelachaı
ˆne,de
´ja
`rencontre
´es
danslecasdespolyme
`resamorphesnonre
´ticule
´s,l’existenced’une
´tatsouple
surlediagrammed’e
´tatsd’unpolyme
`rethermoplastiquesemi-cristallintienta
`

      

    

  
    
      
        
   
   “doc”—2008/9/22—15:55—page32—#30
i
i
i
i
i
i
i
i
32
MÉCANIQUEDESMATÉRIAUXPOLYMÈRES
250
200
150
100
50
0
–50
Température (°C)
10
1100
M
e
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ÉTAT RIGIDE
Fluidification
Fusion
Transition vitreuse
Figure6.
Diagrammed’étatsduPPisotactique.
l’apparitiondelanouvelle«frontie
`re»
T
f
5
f
(
M
)
dontl’expressionestbien
e
´tablie.
Pourunechaı
ˆnedestructurechimique
donne
´eetdemassemolairemoyenne
ennombre
M
n
,lasensibilite
´de
T
f
a
`la
longueurdelachaı
ˆneestdonne
´eparla
formule[3]:
1
T
f
5
1
T
∞
f
1
2R
M
ur
D
H
ur
f
.
1
M
n
(5)
ou
`Restlaconstantedesgazparfaits,
T
∞
f
estlatempe
´raturedefusiondu
polyme
`redemasseinﬁnie,
M
ur
lamassemolairedel’unite
´dere
´pe
´titionet
D
H
ur
f
l’enthalpiedefusionparmoled’unite
´dere
´pe
´titiondelachaı
ˆne.
Lecaracte
`rethermoplastiquedespolyme
`ressemi-cristallinsn’estpasconditionne
´
parlavaleurde
T
g
:ilestrelie
´a
`unevaleurde
T
f
supe
´rieurea
`latempe
´rature
ambiante.Surlesexemplesconside
´re
´s,
T
f
estcompriseentre121
˚
C(pourlePE)
et270
˚
C(pourlePET).
1.
4.Lesréseauxthermodurcissables
E 
(Pa)
10
9
10
8
10
7
10
6
T
g
T
g
T
Décomposition
chimique
M
R
plus faible
M
R
plus élevée
Figure7.
Variationschématiquedumoduled’Youngen
fonctiondelatempératurepourdeuxréseauxthermodur-
cissablesdemêmenaturechimiqueetnedifférantque
parlamassemolaireentrepointsderéticulation,
M
R
.
Lespolyme
`resentrantdanscette
classedemate
´riauxpre
´sententledia-
gramme
E
5
f
(
T
)sche
´matise
´surla
ﬁgure7.
A
`
bassetempe
´rature,lemodule
d’Youngestdel’ordrede1GPa,
commepourlespolyme
`resamorphes
nonre
´ticule
´setlesthermoplastiques
semi-cristallins.Lorsqueladensite
´de
re
´ticulationn’estpastrope
´leve
´e,ces
re
´seauxmanifestent,commelespoly-
me
`resnonre
´ticule
´s,lephe
´nome
`nede
transitionvitreuse.A
`
T
g
,lemodule
d’Youngnechutequ’assezpeu(d’un
ordredegrandeuroumoins,selonla
valeurdelamassemolairemoyenne
entrepointsdere
´ticulation
M
R
)pouratteindreunplateaudetypecaoutchou-
tiquequiperdurejusqu’a
`lade
´compositionchimique.Lepassagea
`l’e
´tatliquide
estimpossibleenl’absencederupturedechaı
ˆnes,puisquetouteslesmaillesdu
re
´seausontrelie
´esentreellespardesliaisonscovalentes.
Lesre
´sinesphe
´noliques(phe
´nol+me
´thanal),lesre
´sinesamine
´es(me
´thanal+
ure
´eoume
´thanal+me
´lamine)etlesre
´sinese
´poxy(di-outri-e
´poxyde+dur-
cisseurmultifonctionnelamineouanhydride)constituentquelquesexemplesde
cetteclassedemate
´riaux,quisontrecherche
´spourleursapplicationsdansl’e
´tat
vitreux.
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Figure8.
Diagrammed’étatsderéseauxépoxy-amine
demêmestructurechimiqueetdemassemolaireentre
pointsderéticulationvariable.
Lediagrammed’e
´tatsdecesmate
´riaux
estconstruitenconside
´rantenabs-
cisse,nonpluslamassemolaire(qui
estinﬁnie),maislamassemoyenne
entrepointsdere
´ticulation,
M
R
.La
connaissancedesdeuxgrandeursinter-
de
´pendantes
M
R
et
T
g
sufﬁta
`lecarac-
te
´riser.A
`
titred’exemple,laﬁgure8
illustrelecomportementdesre
´seaux
e
´poxyforme
´sparre
´actiondudigly-
cidyle
´therdebisphe
´nol-Aavecdes
me
´langes,enproportionsvariables,de
diaminodiphe
´nylme
´thaneetd’aniline
(pourplusdede
´tailssurlescaracte
´ris-
tiquesdetelsre
´seaux,lelecteurpourra
sereporterauchapitre12).
Lafrontie
`redel’e
´tatsolidevitreuxestdonne
´eparuneloidevariationde
T
g
en
fonctiondelamassemolaireentrepointsdere
´ticulation,delaforme[2]:
T
g
(
M
R
)
5
T
g
(
M
R
∞
)
1
K
R
M
R
(6)
Danscettee
´quation,
T
g
(
M
R
)
et
T
g
(
M
R
∞
)
de
´signentrespectivementlestempe
´-
raturesdetransitionvitreused’unre
´seaudemassemolaireentrepointsdere
´ti-
culation
M
R
etd’unre
´seaudemassemolaireentrepointsdere
´ticulationinﬁnie
(autrementditdechaı
ˆnesnonre
´ticule
´es).
K
R
estuneconstantedontlavaleurne
de
´pendquedelastructurechimiquedure
´seauconside
´re
´;commenousleverrons
chapitre12,
K
R
augmentelorsque
T
g
(
M
R
∞
)
augmente.
1.
5.Lesélastomèresréticulés
E 
(Pa)
10
9
10
8
10
7
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6
T
g
T
g
T
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chimique
M
R
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M
R
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Figure9.
Variationschématiquedumoduled’Youngen
fonctiondelatempératurepourdeuxélastomèresréticu-
lésdemêmenaturechimiqueetnedifférantqueparla
massemolaireentrepointsderéticulation.
Lediagramme
E
5
f
(
T
)despoly-
me
`resentrantdanscetteclassede
mate
´riaux(ﬁgure9)alame
ˆmeallure
ge
´ne
´ralequeceluidespolyme
`resther-
modurcissables.Eneffet,commeil
s’agitdanslesdeuxcasdere
´seaux
tridimensionnels,lepassagea
`l’e
´tat
liquideestimpossibleetuneaugmen-
tationdelatempe
´ratureconduita
`la
de
´compositionchimique.Deplus,a
`
bassetempe
´rature,lemoduled’Young
restedel’ordrede1GPa.Notonsune
nouvellefoisquelaseuleconside
´ration
decettegrandeurpourunpolyme
`re
pur,toujoursdel’ordrede1GPa,ne
permetpasdepre
´cisera
`quelleclasse
demate
´riauxpolyme
`rescedernierappartient.Cetteremarqueestaussil’occasion
dementionnerquelemoduled’Youngd’unpolyme
`reesttoujourstre
`sinfe
´rieur
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a
`celuidesautresmate
´riaux(me
´taux,verre,ce
´ramiques)quiestdel’ordrede
100GPaa
`tempe
´ratureambiante.
Lesdiffe
´rencesobserve
´esentrelesﬁgures7et9re
´sultentuniquementdu
faitqu’unre
´seauthermodurcissablepre
´senteunevaleurde
M
R
faibleetune
T
g
ａ
M
R
∞
ｂ
pluto
ˆte
´leve
´e,alorsqu’une
´lastome
`rere
´ticule
´pre
´senteunevaleurde
M
R
e
´leve
´eetune
T
g
ａ
M
R
∞
ｂ
faible.Lesdiffe
´rencesd’architecturedesdeuxtypes
dere
´seauxsontsche
´matise
´essurlaﬁgure10.Ils’ensuitque,dansune
´lastome
`re
re
´ticule
´,lachutedumoduled’Youngaupassagedelare
´gionde
T
g
esttre
`s
marque
´eetquelavaleurdumoduleauplateaucaoutchoutiqueestdequelques
MPaseulement.
Réseau thermodurcissableÉlastomère réticulé
Figure10.
Schématisationdeladifférenced’architecturederéseauexistantentreunmatériauthermodurcissableet
unélastomèreréticulé.
Lesexempleslesplusfamiliersd’e
´lastome
`resre
´ticule
´s,auxquelslechapitre13
estconsacre
´,peuvente
ˆtrechoisisparmilespolyme
`resvulcanisables(c’est-a
`-dire
re
´ticulablesparlesoufrea
`hautetempe
´rature),commelePI-cis-1,4,lePBoules
copolyme
`resSBR.Onpeutaussipenserauxe
´lastome
`resre
´ticule
´spardesper-
oxydes,commelescopolyme
`resEPR,ouencoreauxre
´seauxdePDMS.
200
150
100
50
0
–50
–100
–150
Température (°C)
SOLIDE VITREUX
SOLIDE CAOUTCHOUTIQUE
110100
0,1
Masse molaire entre points
de réticulation (kg.mol
–1
)
Transition vitreuse
Figure11.
Diagrammed’étatsderéseauxdePI-cis-1,4
réticuléausoufre,demassemolaireentrepointsderéti-
culationvariable.
Lediagrammed’e
´tatsdecesmate
´-
riauxestillustre
´surlaﬁgure11
parl’exempledere
´seauxdePI-cis-1,4
re
´ticule
´ausoufre.L’e
´quation6reste
valablepourde
´ﬁnirlafrontie
`rede
l’e
´tatvitreux,maisicilavaleurde
K
R
estpetite,cequiexpliquelatre
`sfaible
de
´pendancede
T
g
(
M
R
)
enfonctionde
M
R
danslessyste
`mespeure
´ticule
´s.
Biene
´videmment,lese
´lastome
`resre
´ti-
cule
´strouventordinairementleurs
applications(parexempledansles
pneumatiques)lorsqu’ilssontdans
l’e
´tatcaoutchoutique.Maischacunsait
qu’unbracelete
´lastiqueouuntuyaude
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caoutchoucdeviennentdessolidesdursettre`scassantsapre`savoire´te´plonge´sdansl’azoteliquide,cequiestenaccordaveclesdonne´esdelaﬁgure11.Demeˆme,laconside´rationdecediagrammed’e´tatspermetdecomprendrepourquoiuncaoutchouchyper-re´ticule´(
M
R
≈
0
,
25kg.mol
–1
),connusouslenomd’e´bo-nite,serta`fairedesbecsdeclarinetteoudesemboutsdepipe.
2.Lephénomènedetransitionvitreuse
Leparagraphepre´ce´dentamontre´a`quelpointlatransitionvitreusejoueunroˆlecentraldanslesproprie´te´sdesmate´riauxpolyme`res,quellequesoitl’architecturedeschaıˆnes.Latre`sfortesensibilite´delavaleurde
T
g
a`lastructurechimiquedupolyme`re(entre–123
˚
CpourlePDMSetplusde350
˚
Cpourcertainspolyimidesaromatiques)estenoutreresponsabledelatre`sgrandevarie´te´decomportementsobserve´sa`tempe´ratureambianteetdoncdeladiversite´desapplicationsdespoly-me`resdanslaviecourante.S’ilparaıˆthorsdeproposdeselivrericia`l’analysede´taille´e,disponibleparailleurs[2],duphe´nome`nedetransitionvitreuse,ilestenrevancheindispensabled’enrappelerquelquesaspectsessentiels:lecaracte`recine´tiquedecettetransition,sonoriginemole´culaire,l’e´quationWLF,leroˆledesplastiﬁants,latransitionvitreusedesme´langesdepolyme`resetdescopolyme`res.
2.
1.Caractèrecinétiquedelatransitionvitreuse
Exothermique
Flux de chaleur (unités arbitraires)
Température (°C)
708090100110120130140
5
°C.min
–1
10
°C.min
–1
20
°C.min
–1
T
g1
T
g2
T
g3
Figure12.
ThermogrammesduPSdanslarégionde
T
g
,enregistrésàdifférentesvitessesdebalayage.Lescourbesontétédécaléesverticalementparsoucidelisi-bilité.
Contrairementa`lafusiondescris-taux,quiestunetransitionthermody-namique,latransitionvitreuseestunphe´nome`necine´tiquedontlatempe´ra-turedemiseene´videncede´penddeladure´edel’observation.Lepassagedelatransitionvitreuses’accompagnantd’unevariationdecapacite´caloriﬁqueentrel’e´tatsolidevitreuxetl’e´tatliquideoucaoutchou-tiquequiluisucce`de,l’analyseenthal-piquediffe´rentielleestunoutildechoixpourde´terminer
T
g
.Laﬁgure12montrelesthermogrammesenregis-tre´senchauffantdese´chantillonsdePSa`diffe´rentesvitesses.Parconven-tion,lestempe´raturesdetransitionvitreuseonte´te´prisesa`l’intersectiondelalignedebasea`bassetempe´ratureetdelatangenteaupointd’inﬂexion;ellesauraiente´galementpueˆtreprisesaupointd’inﬂexionlui-meˆmesansquecelachangelesconclusions.Outrelefaitquel’amplitudedusignalcroıˆtlorsquelavitessedechauffageaugmente,ilestimportantd’observerqueparalle`lement,lavaleurde
T
g
mesure´eaugmente.Cere´sultatillustrelecaracte`recine´tiquedelatransitionvitreuse,dontl’origineestbrie`vementrappele´edansleparagraphesuivant.
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2.
2.OriginemoléculairedelatransitionvitreuseetéquationWLF
Auniveaumole´culaire,latransitionvitreusecorresponda`l’apparitiondemouve-mentscoope´ratifsderelativementgrandeamplitudedelachaıˆneprincipale.Cesmouvements,quimettentenjeudedixa`vingtliaisons,sontlere´sultatdechan-gementsconformationnels.Ilssecaracte´risent,a`unetempe´rature
T
0
choisiedanslare´gionde
T
g
,parleurdure´e(appele´etempsdecorre´lation)
t
c
(
T
0
)ou,defac¸one´quivalente,parleurfre´quence
n
c
(
T
0
)
5
1
2
pt
c
(
T
0
).Cesmouvements,commetoutmouvementmole´-culaire,deviennentplusrapideslorsquelatempe´ratureaugmente.A`unetempe´-rature
T>T
0
,lesrelationssuivantessontsatisfaites:
t
c
(
T
)
<
t
c
(
T
0
)et
n
c
(
T
)
>
n
c
(
T
0
)
(7)
A`unetempe´raturedonne´e,latransitionvitreuseestde´tecte´elorsqueladure´ed’observation,
t
obs
,attache´ea`latechniquedemesure,coı¨ncideavecletempsdecorre´lation,
t
c
,desmouvementsmole´culairesoulorsquelafre´quencedesollici-tation
f
coı¨ncideavec
n
c
,cequirevientaumeˆme,maisestmieuxapproprie´a`ladescriptiondecertainsessaisme´caniques.Pourobserverlesmouvementscarac-te´ristiquesdelatransitionvitreusea`desfre´quencesdeplusenpluse´leve´es,ilfautchaufferdeplusenplusl’e´chantillonpouracce´le´rercesmouvementsetlatempe´raturedeleurde´tectionestdoncunefonctioncroissantedelafre´quencedesollicitation.Nousretrouvonsicilesensdevariationde
T
g
montre´surlaﬁgure12danslecasd’unemesured’analyseenthalpiquediffe´rentielle.Quantitativement,cere´sultatesttraduitparlaloideWilliams,LandeletFerry,ouloiWLF,quirelie
t
c
(
T
)a`
t
c
(
T
0
)parl’expression:log
t
c
(
T
)
t
c
(
T
0
)
5
−
log
n
c
(
T
)
n
c
(
T
0
)
5
−
C
01
(
T
−
T
0
)
C
02
1
T
−
T
0
(8)
danslaquellelesvaleursdescoefﬁcients
C
01
et
C
02
de´pendenta`lafoisdupoly-me`reetduchoixdelatempe´raturedere´fe´rence
T
0
.L’e´quation8estvalablepour
T>T
0
−
C
02
quimarquelalimitedede´tectiondesmouvementsdetransitionvitreuseauxbassestempe´ratures.Notonsque
T
g
estsouventprisecommetempe´-raturedere´fe´rence.Nousauronsmaintesoccasionsdemettrea`proﬁtl’e´quation8danslasuitedel’ouvrage,enparticulier,danslechapitre2consacre´auxcomportementsvisco-e´lastiques.Lesmouvementsmisenjeudanslesessaisme´caniquespeuventeˆtrelesmouve-mentsdetransitionvitreuse.Danscecas,leurseuleparticularite´estd’eˆtreme´ca-niquementactive´saulieud’eˆtrethermiquementactive´s.Onlesappelle«mouve-ments
a
»etlatempe´rature
T
a
estl’expressionme´caniquede
T
g
.L’e´quationWLFpeutdoncprendrelaforme:log
f
(
T
)
f
(
T
a
)
5
C
a
1
(
T
−
T
a
)
C
a
2
1
T
−
T
a
(9)
ou`
T
a
estlatempe´raturedere´fe´rence.
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2.
3.Lephénomènedeplastiﬁcation
Laplastiﬁcationestl’abaissementdelatempe´raturedetransitionvitreuse,oudelatempe´raturederelaxationprincipale
a
(note´e
T
a
)d’unpolyme`rere´sultantdelapre´sencedanslemilieud’unemole´culedefaiblemassemolairetotalementmiscibleaupolyme`re.Cettemole´culeestappele´e«plastiﬁant».Dansl’industrie,lespolyme`ressontsouventformule´savecdesplastiﬁantspermet-tantd’adapterl’e´tatdumate´riaua`l’applicationenvisage´e.Ainsi,lePVCestutilise´a`lafoissousformede«PVCrigide»(
T
g
≈
80
˚
C),enparticulierdanslebaˆti-ment,etde«PVCsouple»,parexemplepourconfectionnerdestuyauxd’arrosageoudesobjetsgonﬂables.Laformesouple(caracte´rise´eparunetempe´raturedetransitionvitreuseinfe´rieurea`latempe´ratured’usage)estobtenueparadditiondeplastiﬁant.Laplastiﬁcationpeutaussieˆtresubie.C’estlecasdespolyme`respolaires,quisontsensiblesa`laprised’humidite´.A`titred’exemple,la
T
g
diminuede60
˚
Ca`20
˚
Cpourunpolyamide-6,6plastiﬁe´par4%d’eau.Demeˆme,latempe´raturedetransitionvitreusepeuteˆtreabaisse´eparlapre´sencedemonome`rere´siduel,lorsqu’ilestmiscibleaupolyme`recorrespondant.Pourrendrecomptequantitativementdelavaleurdelatempe´raturedetransitionvitreusedupolyme`replastiﬁe´(
T
g
,
PPl
),onpeututiliserlese´quationsdeGordon-TayloroudeJenckel-Heusch[2].
2.
4.Transitionvitreusedesmélangesdepolymèresetdescopolymères
Pourdesraisonsthermodynamiquesfacilesa`pre´ciser[2],deuxhomopolyme`resenmassenesont,leplussouvent,pasmisciblesentreeux.Encecas,l’analyseenthalpiquediffe´rentielleconduita`lade´tectiondedeuxtempe´raturesdetransi-tionvitreuse,tre`svoisinesdecellesdeshomopolyme`resAetBpurs,
T
g
A
et
T
g
B
.Ilenestdemeˆmepourlescopolyme`resa`blocsincompatibles,detypepoly(A-
bloc
-B),–(A)
m
–
bloc
–(B)
n
–,quipre´sententdeuxtempe´raturesdetransitionvitreusetre`svoisinesdecellesdeshomopolyme`res(A)
m
et(B)
n
purs.Lamiscibilite´n’estrencontre´equedanslescasou`desinteractionsspe´ciﬁques(favorablesaume´lange)existententrelesmotifsdere´pe´titiondesdeuxpolyme`res.Lesthermogrammesre´ve`lentalorsl’existenced’uneseuletempe´raturedetransi-tionvitreuse
T
gAB
,interme´diaireentre
T
g
A
et
T
g
B
.Lavariationdelatempe´raturedetransitionvitreusedesme´langesmisciblesdepolyme`resenfonctiondelacompositiondume´langeestbiende´criteparl’e´qua-tiondeFox[2]oupardesloisdumeˆmetypequecellesdonne´espre´ce´demmentpourlessyste`mespolyme`re-plastiﬁant.Lescopolyme`resstatistiques,detypepoly(A-
stat
-B),–A–A–A–B–A–A–B–B–A–A–B–B–B–B–A–B–,ontuncomportementidentiquea`celuidesme´langesdepolyme`resmiscibles:ilspre´sententuneseuletempe´raturedetransitionvitreuse,
T
gAB
,etuneseuletempe´raturederelaxationprincipale,
T
a
AB
,interme´diairesentrecellesdesdeuxhomopolyme`rescorrespondants.Lesvaleursde
T
gAB
et
T
a
AB
sontrelie´esa`lacompositionparlesmeˆmese´quationsquepre´ce´demment.Toutcequiae´te´mentionne´dansceparagraphea`proposde
T
g
s’appliquee´gale-menta`
T
a
.
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3.Lesdomainescristallins
Danslaperspectived’analyserlesproprie
´te
´sme
´caniquesdespolyme
`ressemi-
cristallins,ilconvientdecomple
´terlesinformationsfourniesdanslepara-
graphe1.3parquelquesdonne
´esrelativesauxdomainescristallins.
3.
1.Lestroiséchellesspatialesàconsidérer
Ilimportetoutd’abordderetenirquelacristallinite
´semanifestea
`plusieurs
e
´chelles[3]:
–celledunanome
`tre,quiconcernelaconformationdeschaı
ˆnesdanslecristal
(zigzagplanaireouhe
´lice)etleurassemblagepourconstituerlamaillee
´le
´men-
taire(orthorhombique,monoclinique,etc.);
Figure13.
Schématisationdelastructured’unsphéroliteet
grossissementsmontrantl’amorpheinterlamellaireendiffé-
rentespositionsdanslesphérolite.
–celledequelquesdizainesde
nanome
`tres,quicorresponda
`
l’e
´paisseurdelalamellecristal-
line;lesfaceslate
´ralesd’une
lamellesontforme
´esdechaı
ˆnes
empaquete
´essuivantlesmailles
e
´le
´mentaires,sesfacessupe
´rieure
etinfe
´rieurecorrespondentaux
repliementsdechaı
ˆneetauxliens
interlamellairesquiconstituentdes
contributionsamorphes;
–celledumicrome
`tre,quiest
l’ordredegrandeurdudiame
`tre
d’unsphe
´rolite;lesphe
´roliteest,
a
`l’e
´chellemicroscopique,laforme
cristallinelaplusfre
´quemmentren-
contre
´edanslecasdelacris-
tallisationdepolyme
`resenmasse
a
`partirdel’e
´tatfondu;ilest
constitue
´d’unejuxtapositionde
lamellessuivantunedistribution
radiale(ﬁgure13).
3.
2.Ladéformationdusphérolitesouscontraintemécanique
Sanscherchera
`approfondiricilaquestiondelade
´formationdessphe
´rolitessous
contrainteme
´canique(elleseraexamine
´eende
´taildansleschapitres3et7),on
peutne
´anmoinstirerde
`sa
`pre
´sentcertainesconse
´quencesdel’architecturedes
domainescristallinssurleursensibilite
´a
`unecontraintee
´longationnelle.
–Silaformecristallineconside
´re
´eeststable,leschaı
ˆnesmacromole
´culairespre
´-
sententdesconformationsdemoindree
´nergieauseindelamaillee
´le
´mentaireet
ysontempaquete
´esavecunecompacite
´maximale.Danscesconditions,onpeut
lesconside
´rercommeinde
´formablesvis-a
`-visdesmole
´cules-liensquioccupentles
re
´gionsamorphesinterlamellaires.
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–Puisqu’ellessontcontraintesparlescristallitesauxquelsellessontﬁxe´espardesliaisonscovalentes,lesmole´cules-lienssontprobablementplusdifﬁcilesa`de´for-merqueneleseraientdeschaıˆnestotalementamorphes.–Enraisondeladistributionradialedeslamelles,lesmole´cules-liensnepre´-sententpaslemeˆmepositionnementvis-a`-visdelacontrainteapplique´esuivantqu’ellesappartiennenta`deslamellessitue´espre`sdupoˆledusphe´rolite,pre`sdel’e´quateurouenpositioninterme´diaire(ﬁgure13).Onpeutdoncimaginerqueleszonesamorphesinterlamellairesserontsollicite´esdiffe´remmentsuivantleurpositionauseindusphe´rolite.
4.Différencesentrepointsderéticulationchimiqueetenchevêtrements
Lacomparaisondesﬁgures2,4,7et9soulignequedesdiffe´rencesnettesdecom-portementexistentdanscequenousavonsappele´le«plateaucaoutchoutique»desdiffe´rentesclassesdemate´riauxpolyme`res.L’objetdeceparagrapheestderappelerlesconceptspermettantdelescomprendre.
4.
1.Modulecaoutchoutiquedesréseauxtridimensionnels
Parmilesre´seaux,lecasleplussimpleestceluidese´lastome`resre´ticule´sdanslesquelsdelongueschaıˆnesﬂexiblessontrelie´esentreellespardespointsdere´ti-culationquasi-ponctuelsdontlamassemolairepeuteˆtrene´glige´e(ﬁgure10).Pourcesmate´riaux,ilae´te´montre´delonguedatequelavaleurdumoduled’Youngauplateaucaoutchoutique,
E
c
,estrelie´ea`lamassemolaireentrepointsdere´ticula-tion,
M
R
,parunee´quationdelaforme:
E
c
5
3
r
R
T
M
R
(10)
danslaquelle
r
estlamassevolumiquedure´seaua`latempe´rature
T
etRestlaconstantedesgaz.L’e´tudedesmode`lesentropiquesd’hypere´lasticite´(cha-pitre13)nousoffriral’occasiondediscuterende´tailsavalidite´.Retenonsa`cestadequ’elleconduita`desvaleurstre`sraisonnablesde
E
c
.A`titred’exemple,pouruncaoutchoucnaturelvulcanise´ausoufrecaracte´rise´par
M
R
=5kg.mol
–1
et
r
=930kg.m
–3
,l’e´quation10conduita`unevaleurdumodule
E
c
a`25
˚
Ce´galea`1,4MPa,enbonaccordaveclavaleurexpe´rimentale.L’applicabilite´del’e´quation10aucalculdumodulecaoutchoutiquedere´seauxthermodurcissablessuscitebeaucoupplusd’interrogations[3].Deuxquestionsparaissentcentrales:
(a)
danscessyste`mesbeaucoupplusfortementre´ticule´squelesre´seauxe´lastome`res,lenombredeliaisonsentredeuxpointsdere´ticulationest-ilsufﬁsantpourquelesconceptsdede´formationentropiquegardentunsens?
(b)
danscesre´seauxforme´sa`partirdedeuxmonome`resdetaillesouventtre`sdiffe´rente,quelroˆlejouelepluspetitd’entreeux,celuidepointdere´ticulationouceluidemaillecourte?Autrementdit,lecalculdelavaleurmoyennede
M
R
doit-iltenircomptedesmassesmolairesdesdeuxtypesdemaille?
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Defac¸oninattendue,unere´ponseafﬁrmative,
apriori
unpeunaı¨ve,a`cesdeuxquestionsconduit,pourdesvaleursde
M
R
assezgrandes,a`desordresdegran-deurde
E
c
re´alistesauregarddel’expe´rience.Ainsi,danslecasdure´seaue´poxyde-aminede
M
R
=1kg.mol
–1
et
r
=1200kg.m
–3
(choisiparmilese´chantillonsconsi-de´re´sa`laﬁgure8),l’applicationdel’e´quation10fournit,a`220
˚
C,unevaleurde
E
c
e´galea`15MPa.Enrevanche,l’e´quation10estende´fautpourlessyste`mestre`sre´ticule´s.Ainsi,lere´seaue´poxyde-aminedelase´riepre´ce´dentedontlemodulecaoutchoutiqueestde200MPaa`220
˚
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