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Introdution généraleDe part leur grande onsommation et leur nature, les pièes en élastomère vulanisé sont unesoure importante de déhets (pneumatiques, joints, blos amortissants...). Une des voies derevalorisation de es matériaux est leur réutilisation sous forme de harges dans les ompositesa�n de diminuer la rigidité et d'augmenter la résistane aux hos de ertains polymères. Desétudes réalisées sur es omposites thermoplastiques élastomères (TPEs) ont montré qu'ilspouvaient avoir des propriétés similaires à des TPEs industriels [Ismail et Suryadiansyah,2002℄ [Mihael et al., 1999℄. Ils possèdent les qualités des thermoplastiques (failité de mise en÷uvre, faible masse volumique) et ertaines qualités des élastomères (grande élastiité, bonnetenue au ho). L'Institut für Allgemeinen Mashinenbau und Kunststo�tehnik (IMK) de laTehnishe Universität Chemnitz (TUC) développe e onept de matériaux. En ollaborationave et institut, des membres du LIMatB mènent une étude sur la aratérisation méaniqueet sur la reherhe de modèles méaniques permettant de dérire le omportement de esomposites à l'état solide. Ces matériaux étant en développement, la démarhe de modélisationenvisagée se fonde sur une approhe miroméanique [Bertevas, 2005℄ [Ausias et al., 2007℄a�n d'optimiser les propriétés d'usage. Le omportement marosopique des TPEs est dé�nià partir du omportement des di�érents onstituants et d'une méthode d'homogénéisation.Dans le but de développer un modèle représentant au mieux le omportement réel, l'équipe� Polymères et Composites � du LIMatB est assoiée à e projet, grâe à son expertise et à sesmoyens de aratérisation des matériaux polymères.L'objetif de ette étude est don la aratérisation expérimentale et la modélisation duomportement méanique de TPEs ainsi que de ses onstituants avant strition et à tempé-rature ambiante. Les TPEs de ette étude sont omposés d'une matrie en homopolymèrepolypropylène isotatique (iPP) et de partiules d'élastomère reylées à base d'éthylènepropylène diène monomère (EPDM). Il a été mis en évidene que le taux de ristallinité du PPévoluait ave le pourentage d'EPDM dans le TPE [Parenteau et al., 2007℄. Le omportementméanique du PP est par onséquent di�érent pour haque TPE. Pour ette raison ainsi quepar la nature omplexe du PP, un modèle miroméanique a également été proposé pour epolymère semi-ristallin en plus d'un modèle marosopique, en distinguant la phase amorphede la phase ristalline. Dans le as des TPEs, un modèle miroméanique a également étéretenu en élastiité linéaire, en intégrant l'évolution du omportement du PP ave le tauxd'EPDM. Dans le domaine non linéaire, la loi de omportement des TPEs est onstruite àpartir du omportement méanique de l'EPDM et uniquement à l'aide de la loi marosopiquedéterminée pour le PP et d'une démarhe d'homogénéisation.Ce mémoire de thèse s'organise autour de quatre hapitres prinipaux. Dans un premiertemps, seront présentées toutes les notions utiles en faisant un état des onnaissanes atuelles9



sur les matériaux de l'étude ainsi que sur les méthodes d'homogénéisation dans le domainedes petites perturbations. Dans la mesure où la matrie régit prinipalement le omportementméanique des TPEs de l'étude, le polypropylène sera analysé ave une grande attention, enpréisant sa nature physio-himique ainsi que les méanismes de déformation des polymèressemi-ristallins. Inversement, le omportement spéi�que des produits élastomériques ne serapas abordé dans e hapitre bibliographique. Le omportement des partiules d'élastomèressera dérit par une loi phénoménologique simple dans le modèle miroméanique des TPEs.Les leteurs pourront se repporter à des ouvrages tels que [Rault, 2002℄ ou [Combette etErnoult, 2006℄ pour avoir des informations plus préises sur les élastomères.La aratérisation expérimentale des matériaux est exposée dans la deuxième partie de emanusrit. Les propriétés physio-himiques et la mirostruture des matériaux sont étudiéesà l'aide d'analyse enthalpique di�érentielle (DSC), par analyse dynamique en température(DMA), par mirosopie életronique à balayage (MEB) et par di�ration des rayons X (RX).A�n de onnaître toutes modi�ations de la struture ristalline sous solliitations méaniques,les mesures RX sont également ouplées à des essais de tration. Les propriétés méaniquessont étudiées par l'intermédiaire d'essais de tration uniaxiale, de �exion quatre points etd'essais d'indentation instrumentés. L'un des objetifs de ette thèse est de parvenir à dérirele omportement méanique du PP et des TPEs avant strition. Les phénomènes d'endom-magement n'étant ainsi pas pris en ompte dans les modèles développés, il est néessaire deles aratériser a�n de limiter le domaine d'utilisation des modèles. Ces phénomènes, tel quela avitation, seront alors étudiés par l'intermédiaire d'essais de tration uniaxiale ave suivioptique des hamps de déformation et de mesures in situ réalisées au MEB.A la suite des essais de aratérisation, on s'intéressera à la modélisation du omportementméanique du polypropylène. Deux approhes sont exposées dans ette troisième partie, enomparant un modèle marosopique à un modèle miroméanique. Dans e dernier as,le PP est représenté par un matériau hétérogène biphasé, onstitué d'une phase amorpheet d'une phase ristalline. Après avoir dé�ni le motif permettant de représenter au mieuxla morphologique partiulière du PP dans le domaine de l'élastiité linéaire, le modèlemiroméanique est étendu au omportement non linéaire. L'extension du modèle hoisi et leslois de omportement assoiées aux phases sont ainsi présentées. A la suite de la proédured'identi�ation, les modèles de omportement marosopique et miroméanique sont omparéssur les essais de tration et les essais d'indentations instrumentés. L'approhe retenue estvalidée par l'intermédiaire d'un essai de �exion quatre points qui ne fait pas partie de la basede donnée servant à l'identi�ation des lois de omportement.En�n, on présentera dans la quatrième partie un modèle miroméanique pour dérire leomportement des TPEs. De la même manière que pour le PP, plusieurs motifs morphologiquessont omparés dans le domaine de l'élastiité linéaire. Une fois déterminé, le motif est étendu auomportement non linéaire où seul le modèle de omportement marosopique présenté dans latroisième partie de e manusrit sera utilisé a�n de dérire le omportement du PP. Le modèledéveloppé est ensuite analysé par l'intermédiaire d'essais de tration uniaxiale pour di�érentesfrations d'élastomère puis sur les essais de �exion quatre points.
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NomenlatureNotations mathématiques
X salaire
X = Xi ei veteur
X = Xij ei ⊗ ej tenseur d'ordre 2
i tenseur identité d'ordre 2
X = Xijkl ei ⊗ ej ⊗ ek ⊗ el tenseur d'ordre 4
I tenseur identité d'ordre 4
tra(X) trae du tenseur X
det(X) déterminant de XGrandeurs méaniques
σ tenseur des ontraintes de Cauhy
σ = σd + σh i déomposition de σ en une partie déviatorique et une partie hydrostatique
J2(σ) seond invariant de σd (ontrainte équivalente de von Mises)
R variable salaire de l'érouissage isotrope
X variable tensorielle de l'érouissage inématique
ε tenseur des déformations (mesure logarithmique)
εe partie élastique de la déformation
εin partie inélastique de la déformation
εve partie visoélastique de la déformation
εvp partie visoplastique de la déformation
F gradient de déformation
E module d'Young
E ′ module de stokage (obtenu par DMA)
E ′′ module de perte (obtenu par DMA)
σy limite d'élastiité
ν oe�ient de Poisson
K module de ompressibilité (3K = E/(1 − 2ν))
µ module de isaillement (2µ = E/(1 + ν))
C, c tenseurs de rigidité élastique
S, s tenseurs de souplesse élastique
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Approhe miroméanique et homogénéisationMHE milieu homogène équivalentVER volume élémentaire représentatif
σ

r
tenseur des ontraintes de la phase r

ε
r

tenseur des déformations de la phase r

Σ tenseur des ontraintes marosopiques
E tenseur des déformations marosopiques
A tenseur de loalisation élastique
B tenseur de onentration élastique
〈
∗
〉

V
moyenne volumique sur V de la grandeur ∗Matériaux, phases et indiesiPP polypropylène isotatiqueaPP polypropylène atatiquesPP polypropylène syndiotatique

αPP phase ristalline α du iPP
βPP phase ristalline β du iPP
γPP phase ristalline γ du iPP
a phase amorphe du iPP
c phase ristalline du iPPEPDM étylène propylène diène monomère
X

r
indie identi�ant la phase à onsidérerTPE thermoplastique élastomèrePP90 polypropylène de l'étude reuit à 90◦C pendant 5hPP150 polypropylène de l'étude reuit à 150◦C pendant 1hPP160 polypropylène de l'étude reuit à 160◦C pendant 1hPropriétés matériaux

Tm température de fusion
Tg température de transition vitreuse
Tc température de ristallisation
∆Hm enthalpie de fusion
∆H0

m enthalpie de fusion théorique d'un ristal parfait
kB onstante de Boltzmann (1.38062 1023J.K−1)
Va volume d'ativation
V d

a volume d'ativation assoié à des méanismes de déformation déviatorique
V h

a volume d'ativation assoié à des méanismes de déformation hydrostatique
χc taux de ristallinité
%w pourentage massique
%v pourentage volumique
fr fration volumique de la phase r
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Dispositifs de aratérisationMEB mirosopie életronique à balayage (ou SEM)RX rayons XWAXD di�ration des rayons X aux grands anglesSAXS di�ration des rayons X aux petits anglesDMA analyse dynamique en températureDSC analyse enthalpique di�érentielleAFM mirosopie à fore atomique
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Chapitre IBibliographie
I.1 Les thermoplastiques élastomèresI.1.1 GénéralitésLes thermoplastiques élastomères sont une famille de matériaux dans laquelle on assoie unthermoplastique, ayant en général le r�le de matrie, à des partiules d'élastomère. Le ompositeainsi formé béné�ie des aratéristiques propres à es onstituants, et e proportionnellementà leur fration volumique. Les thermoplastiques sont simples à mettre en forme (injetion,extrusion, et.), ont une faible masse volumique pour une bonne rigidité mais se déforment peusans s'endommager. Les élastomères sont en revanhe di�iles à mettre en ÷uvre (vulanisation� in situ �), mais ils sont souples ave une très bonne adaptation aux grandes déformations ainsiqu'une bonne tenue aux hos. Les TPEs sont ainsi aisés à mettre en ÷uvre et, en fontion de lafration volumique d'élastomère, leurs propriétés élastiques pourront être optimisées en fontionde leur appliation. Les premiers TPEs arrivés sur le marhé étaient à base de polyuréthane(TPU), dans les années 1960. Il existe atuellement de nombreux types de TPE, allant desomposites formés par mélange physique tels que les TPVs vulanisés dynamiquement, auxTPEs formés par blos tels que les TPS à base de styrène. Les TPEs sont prinipalementutilisés dans l'industrie automobile, on les trouve également dans le milieu médial et dansertains matériaux de onstrution en génie ivil.I.1.2 Les TPEs de l'étude et leur mise en ÷uvreLes TPEs étudiés sont élaborés par mélange physique d'homopolymère polypropylène iso-tatique et de partiules d'élastomère reylées. Ces dernières sont issues de rebuts industrielset proviennent de l'Institut Umwelt-Siherheits Energietehnik, en Allemagne. La matière pre-mière de es partiules se ompose de propylène diène monomère vulanisé à partir de soufre,renforée par du noir de arbone (2, 5%w) et par des oxydes minéraux (48%w). Après broyage,le diamètre des partiules d'EPDM est ompris entre 20µm et 140µm (67µm en moyenne).La réalisation des éprouvettes utilisées dans ette étude s'e�etue en deux étapes. On mélanged'abord les deux onstituants au dessus de la température de fusion du PP par l'intermédiaired'une extrudeuse bi-vis sans adjuvant, puis on met en forme les éprouvettes à l'aide d'une presseà injeter. La omposition himique des matériaux en présene laisse envisager une bonne adhé-sion, évitant ainsi l'utilisation d'adjuvants. L'observation au mirosope életronique à balayagerévèle que les TPEs sont onstitués de partiules d'élastomère dispersées dans la matrie en17



PP (�gure I.1). Le développement de es matériaux à base d'élastomère reylé s'insrit dansune démarhe de revalorisation de déhets industriels. Les pièes produites sont prinipalementdestinées au marhé de l'automobile, dans des appliations telles que les pare-hos, les duriteset les joints présents dans le ompartiment moteur. Les solliitations méaniques liées à esutilisations peuvent être omplexes ave l'assoiation de plusieurs types de hargement. Pourgarantir la tenue en servie de joints tels que elui présenté à la �gure I.1, il est neessaire deonnaître le omportement des TPEs en ompression et en relaxation. Il en est de même pourles durites au niveau des zones de maintien ave les autres onstituants du véhiule, alors quepour le orps de la durite en lui-même, 'est le omportement en �exion qui prévaut. En equi onerne les pare-hos, il peut être intéressant de garantir l'intégrité de la struture mêmeaprès avoir été solliitée à la suite d'un ho à faible vitesse. Dans e as, il est néessaire deonnaître le omportement limite du matériau et la forme �nale du pare-ho après déharge.Avant l'apparition d'endommagement au sein des TPEs, il est ainsi néessaire de pouvoir pré-dire quel sera le omportement méanique de es matériaux pour divers types de solliitationen hargement puis lors de déharges.

Fig. I.1 � Mirographies MEB ave 50%w d'EPDM - Pièe réalisée par l'IMK en TPEI.1.3 Intérêt de l'approhe miroméaniqueIl existe dans la littérature un ertain nombre d'approhes permettant de dérire le ompor-tement méanique des TPEs. [Bensason et al., 1997℄ ont été parmi les premiers à développerun modèle. Cette étude dérit le omportement d'un opolymère blo éthylène-otène entration uniaxiale jusqu'à rupture, dont la déformation marosopique est onsidérée ommepurement élastique. Le onept utilisé dérit un réarrangement moléulaire en donnant lapossibilité aux segments de haînes du réseau de se détaher et de se rattaher à d'autressegments. Il semble toutefois que e proessus soit plut�t lié à un omportement visoélastiquequ'élastique. [Drozdov et Christiansen, 2006℄ traitent ainsi le aratère visoélastique d'unopolymère TPE ave ette démarhe. Le réarrangement du réseau, thermiquement ativé,est régi par l'équation d'Eyring [Eyring, 1936℄. Les auteurs prennent également en omptela déformation visoplastique par glissement du réseau dont le taux est proportionnel à ladéformation marosopique. Le modèle est omparé à des essais expérimentaux en trationuniaxiale et en ompression plane, sans analyser la déharge. Un des deux auteurs adopteune autre méthode dans [Drozdov, 2006℄. Il représente les opolymères blos toujours parun réseau onstitué d'un ensemble de haînes. En revanhe, il utilise d'autres outils issus18



de la physique statistique à l'éhelle moléulaire. Il prend ainsi en ompte la �exibilité dessegments de haînes ainsi que leur impossibilité à se superposer dans l'espae. Il en déduit unomportement marosopique de type hyperélastique en supposant le réseau inompressible.Le modèle développé est analysé par l'intermédiaire d'essais de tration uniaxiale monotone,sans déharge. La réponse du modèle donne de bons résultats pour ette solliitation et lesmatériaux étudiés. Dans [Drozdov, 2007℄, l'auteur modi�e ette approhe en ne prenant enompte que la �exibilité des haînes, qui sont par ontre ontraintes à leurs extrémités. Ladéformation plastique est également prise en ompte en proposant une démarhe issue de laméanique de l'endommagement. Le modèle dé�ni ne prend pas en ompte de visosité maisdérit orretement des essais de tration uniaxiale ave déharge.Des modèles phénoménologiques sont également développés [Lambert-Diani et Rey,1999℄ [Diani et al., 2004℄. Ils onsidèrent les TPEs et les élastomères ave un omportementhyperélastique inompressible. Les modèles sont analysés par l'intermédiaire d'essais de tra-tion et ompression uniaxiaux, en isaillement simple ainsi qu'en tration bi-axiale. La réponsede es modèles donne de bons résultats. Cependant, seul le hargement est étudié, la déhargen'étant pas prise en ompte. Une approhe phénoménologique est également utilisée par [Boyeet al., 2001a℄ pour déterminer le omportement de TPVs à matrie PP ave des partiulesen EPDM. Le omportement méanique des TPVs est onsidéré omme élastovisoplastique.Le modèle de omportement est dé�ni à l'aide de trois éléments rhéologiques agenés soit ensérie soit en parallèle. Un ressort linéaire dérit le omportement élastique initial. Un patinvisqueux représente le aratère visoplastique lié à une résistane à la rotation des segments dehaîne. En�n, un ressort non-linéaire de type hyperélastique est utilisé pour rendre ompte del'anisotropie liée à l'orientation moléulaire qui se développe ave la plastiité. La réponse dumodèle est onfrontée à des essais expérimentaux en ompression uniaxiale et en ompressionplane. La modélisation du omportement en hargement donne des résultats satisfaisants, alorsque la déharge reste problématique.L'inonvénient de es démarhes est la néessité d'identi�er les oe�ients du modèle pourhaque formulation des omposites. Une autre possibilité onsiste à établir le modèle à partirdes lois de omportement des di�érents onstituants et de dé�nir le omportement maroso-pique du matériau en utilisant une méthode d'homogénéisation. Cette démarhe très utiliséedans le domaine des matériaux métalliques [Zaoui et Masson, 2001℄ [Feaugas et al., 1997℄ peutégalement être employée pour les matériaux polymères [Ausias et al., 2007℄ [Omnès et al., 2008℄.Sur le même type de TPVs utilisés par [Boye et al., 2001a℄, [Boye et al., 2001b℄ fontette fois-i appel à une approhe miroméanique. Le omportement marosopique estdérit par l'intermédiaire d'un motif périodique représentatif de la struture où haquephase est modélisée. La loi de omportement assoiée au PP reprend le modèle développépour les TPVs [Boye et al., 2001a℄. Les partiules d'élastomère sont modélisées par uneformulation hyperélastique d'Arruda-Boye [Arruda et Boye, 1993℄. L'interfae entre lespartiules et la matrie est supposée parfaite. Di�érentes morphologies sont étudiées pourtenir ompte de la distane entre les partiules d'élastomère. Le omportement du motif estanalysé sur des essais de tration et semble avoir des di�ultés à représenter orretement ladéharge. [van Dommelen et al., 2003d℄ partent du prinipe que la présene d'une partiuleau sein d'une matrie semi-ristalline engendre une ouhe anisotrope transristalline autourde elle-i (roissane préférentielle des entités ristallines perpendiulairement à la surfae de19



la partiule). Les auteurs modélisent ainsi le omportement de omposites TPE à l'aide d'unmodèle miroméanique en réalisant un motif périodique par éléments �nis. Le omportementde la matrie est dérit par un modèle élastovisoplastique. L'élastiité est isotrope alors quela plastiité est formulée à l'aide du ritère orthotrope de Hill [Hill, 1950℄. Les partiulesd'élastomère sont modélisées par un modèle hyperélastique néo-Hookéen. L'objetif des auteursest d'étudier la ténaité du omposite en modi�ant les propriétés de l'interfae tout en analy-sant l'in�uene de l'anisotropie de la matrie. Cette démarhe reste purement théorique sansomparaison ave des données expérimentales. Ave une approhe similaire, [van Dommelenet al., 2003a℄ modélisent ette fois-i les partiules d'élastomère par des avités et la matriepar un modèle miroméanique en dissoiant la phase amorphe de la phase ristalline. Aprèsavoir assoié une loi de omportement à es phases, le modèle de omportement marosopiquede la matrie est onstruit par une proédure d'homogénéisation. Cette méthode permet unemeilleure modélisation du omportement des polymères. La formulation utilisée donne en plusune information sur l'évolution de la texture ristalline ave la déformation. Cette étude sur latenaité de TPE est également qualitative sans onfrontation ave des données expérimentales.En 2002, des herheurs du LG2M se sont intéressés à la modélisation du omportementméanique des TPEs, en développant une nouvelle ollaboration ave le entre de reherheInstitut für Allgemeinen Mashinenbau und Kunststo�tehnik (IMK) de l'université tehniquede Chemnitz (TUC) en Allemagne. Dans le but d'optimiser la formulation de TPEs onstituésd'une matrie en opolymère polypropylène polyétylène et de partiules d'élastomère issuesde bandes de roulement de amion, un modèle miroméanique fut proposé [Ausias et al.,2007℄. Le passage des grandeurs mirosopiques à l'éhelle marosopique a été abordé parune démarhe autoohérente, les non linéarités étant traitées par une formulation issue desmatériaux métalliques [Feaugas et al., 1997℄. La matrie a été modélisée par une loi phéno-ménologique de type élastovisoplastique et les partiules d'élastomère par une loi élastiquelinéaire. Le modèle miroméanique obtenu par l'homogénéisation du omportement de esonstituants pour di�érentes frations d'élastomère a été onfronté à des essais expérimentauxde tration uniaxiale ave des sauts de vitesse et des phases de relaxation. L'apport del'approhe miroméanique sur une approhe lassique est lairement mis en évidene dansette étude, même si ertains points restent à améliorer ou à modi�er. Le r�le de la matrie estprépondérant dans le omportement de es TPEs à partiules souples déjà vulanisées. Or, laloi de omportement développée pour ette dernière est mise en défaut lors de la déharge, equi devient problématique pour dérire le omportement des TPEs. Pour améliorer l'interfaeentre la matrie et les partiules, du peroxyde a été ajouté aux omposites lors de l'injetion deséhantillons. Cela augmente l'adhésion des onstituants, mais modi�e également la strutureristalline de la matrie. Son omportement méanique ainsi que elui des omposites en sontalors a�etés et il devient di�ile d'identi�er la loi de omportement de la matrie en amont.De plus, les di�érents matériaux n'ont été étudiés que pour des solliitations méaniques entration uniaxiale. L'utilisation des TPEs au sein de pièes struturales telles que les pare-hosde véhiules néessite la prédition de leur omportement méanique pour d'autres types dehargement.Les di�érentes études présentes dans la littérature mettent en évidene la di�ulté à pré-dire le omportement méanique des TPEs. Le travail de ette thèse de dotorat fait suiteaux travaux réalisés par le laboratoire LG2M [Ausias et al., 2007℄. A�n de simpli�er les ma-tériaux de l'étude, les TPEs sont désormais onstitués d'une matrie en homopolymère et les20



partiules d'élastomères utilisées permettent de ne pas employer de peroxyde ar es dernièresont une bonne misibilité ave la matrie en PP. On se rapprohe ainsi d'un � matériau mo-dèle � tout en respetant les ontraintes industrielles et en onservant la partiularité d'utiliserdes partiules d'élastomère reonditionnées. Pour améliorer la formulation et la desription duomportement méanique de es matériaux, un modèle miroméanique est retenu. Le om-portement méanique de la matrie étant prépondérant dans la réponse méanique des TPEssous solliitation omplexe [Ausias et al., 2007℄, une attention partiulière sera portée sur ladesription de ette phase en développant un modèle plus robuste. A�n de mieux appréhenderles méanismes mis en jeu lors de la déformation de la matrie et des TPEs, des moyens dearatérisations physio-himiques et méaniques seront mis en plae.
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I.2 Le PolypropylèneI.2.1 Nature du matériauI.2.1.1 GénéralitésLes polymères sont onstitués de maromoléules formées par la répétition d'un mêmemotif. Celui-i est omposé d'une ou de plusieurs unités de base, les monomères. S'ils sont demême nature au sein de la maromoléule on parle d'homopolymère, sinon de opolymère. Lematériau utilisé dans ette étude est un homopolymère polypropylène isotatique issu de hezBasell Polyole�ns sous la référene Moplen HP501H.Le polypropylène est un polymère de grande onsommation. Ses propriétés physio-himiqueset méaniques sont intéressantes pour un faible oût. Il appartient à la lasse des thermoplas-tiques, qui à l'inverse des thermodurissables et des élastomères, peuvent être remis en formesous l'ation de la haleur. Ce proessus a toutefois tendane à les dégrader. Le polypropy-lène est un polymère vinylique, 'est-à-dire formé de moléules ontenant des doubles liaisonsarbone-arbone. A la di�érene du polyéthylène, un groupe méthyle CH3 est rattahé à unatome de arbone (�gure I.2). Le PP peut être fabriqué à partir du monomère propylène parpolymérisation Ziegler-Natta et par polymérisation par atalyse métalloène.
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3Fig. I.3 � Polypropylène isotatique (iPP)Comme tous les polymères, le PP possède un arrangement préférentiel à l'éhelle de lamoléule. Sa tatiité, qui représente l'arrangement des groupes seondaires le long de lahaîne prinipale, est évaluée par le positionnement des groupes méthyles. C'est en jouantsur le type de polymérisation que l'on obtient la tatiité adéquate. Cette aratéristique estimportante ar elle modi�e de manière signi�ative les propriétés méaniques du polymère.Dans le as du polypropylène isotatique (iPP), les groupes méthyles sont tous du même �té(�gure I.3). Cette tatiité est la plus répandue [Rault, 2002℄ ; 'est elle du matériau étudié.Dans la tatiité de type syndiotatique (sPP), les groupes méthyles sont alternativement d'un�té et de l'autre de la haîne. La synthèse de tels matériaux n'est devenue industrielle quedepuis 1998. Ces deux tatiités rendent le polymère semi-ristallin, mais ave des propriétésdi�érentes (ristallinité, température de fusion, et.). En e qui onerne le dernier arrangementpossible de type atatique (aPP), les groupes méthyles sont positionnés de manière aléatoire.La ristallisation d'un tel matériau est très di�ile, e qui le rend souple à températureambiante.Les liaisons intermoléulaires au sein d'une haîne de polymère sont des liaisons ovalentes.La distorsion des angles de valene et des distanes entre atomes premiers voisins demandedes énergies importantes. Cela onfère un module élastique élevé et un oe�ient de dilatationthermique faible. Les liaisons interhaînes sont de type Van der Waals. Même si leur énergie est22



plus faible, elles sont importantes ar très nombreuses. L'arrangement spatial des atomes quiomposent les haînes peut être modi�é. Ce hangement de onformation est lié à la apaité desliaisons ovalentes simples à tourner autour de leur axe. La onformation trans est la plus stableet don la plus fréquente, elle onfère à la maromoléule une rigidité arue. Le passage d'uneonformation à une autre est thermiquement ativé et peut être ausé entre autre par élongationdes haînes [Etienne et David, 2002℄. La onformation du PP isotatique est représentée �gureI.4.
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(a) (b)Fig. I.4 � Conformation hélioïdale du iPP, projetion parallèle (a) et perpendiulaire (b) àl'axe de la spirale [Natta, 1963℄I.2.1.2 Les polymères semi-ristallins - strutures et phasesLes thermoplastiques peuvent être amorphes ou semi-ristallins. Dans le premier as, lesmaromoléules du polymère sont agenées de manière désordonnée. En e qui onerne lessemi-ristallins, ils sont onstitués d'une phase amorphe et d'une phase ristalline (�gure I.5).Les haînes de ette dernière sont ordonnées. Ces distintions onfèrent aux phases des proprié-tés physio-himiques et méaniques radialement di�érentes. Le polypropylène étudié a uneon�guration isotatique, il fait don partie des polymères semi-ristallins.

Fig. I.5 � Struture d'un polymère semi-ristallin à l'éhelle des lamelles et des sphérolitesLa phase ristalline formée à partir de solutions ou à partir du fondu est très di�érente [Rault,2002℄. Le proédé de mise en ÷uvre de nos éprouvettes ainsi que elui envisagé pour les pièes23



industrielles étant l'injetion, nous étudierons uniquement le PP obtenu à partir du fondu.En refroidissant le polymère à partir de et état, des points de germination apparaissent auxalentours de la température de ristallisation Tc, provoqués par le ontat ave le moule, àdes défauts, et. Les maromoléules s'arrangent alors et forment un réseau ristallin qui roîten lamelles ristallines et en�n en sphérolites (�gure I.5). La taille des sphérolites est limitéepar la roissane de leurs voisines. La ristallisation est don un proessus par germination etroissane. Les longues haînes maromoléulaires induisent des dimensions aratéristiquesdepuis la dizaine de nanomètres (lamelles), jusqu'à l'ordre de quelques miromètres (sphé-rolites). Le taux de ristallinité est en général ompris entre 40%v et 60%v, les lamelles dessphérolites étant séparées par une phase amorphe. L'interfae entre les lamelles ristallines etla phase amorphe est onsidérée par ertains auteurs omme une phase à part entière aveses propres propriétés méaniques. Elle peut être mise en évidene sous spetrosopie Ramanqui permet d'analyser indépendamment la phase amorphe de la phase ristalline [Nielsenet D.N. Bathelder, 2002℄. Le passage d'un état ordonné à un état désordonné n'étant pasimmédiat, les haînes dans ette phase mixte sont a priori dans un état intermédiaire.La température de transition vitreuse et la température de fusion sont deux aratéristiquespropres aux polymères semi-ristallins. La transition vitreuse se produit dans la phase amorphedes polymères et aratérise le passage d'un état solide désordonné à un état liquide. Lafusion est le passage des haînes de polymère d'un état ristallin ordonné à un état liquidedésordonné. Lorsque la phase ristalline fond ou se solidi�e, une haleur latente est observéeainsi qu'une modi�ation de la haleur massique. Ce hangement d'état est une transitiondu premier ordre. En e qui onerne la phase amorphe jusqu'à sa température de transitionvitreuse, il n'y a pas de haleur latente mais seulement une modi�ation de la haleur massique.La température de transition vitreuse Tg est alors une transition du seond ordre. La valeurde Tg de la phase amorphe est régie par la mobilité des haînes. En e�et, plus les haînesseront libres de se mouvoir failement, moins il sera néessaire de fournir de l'énergie lors dupassage de l'état vitreux rigide à l'état aouthoutique, don moins la valeur de Tg sera élevée.La nature exate des méanismes mis en jeu lors de la transition vitreuse est enore sujette àdébats [Ngai, 2007℄.La struture ristalline du PP se présente sous trois formes : monolinique de type α (�gureI.6), hexagonale de type β et trilinique de type γ. Leur onformation hélioïdale est identiqueet orrespond au type 2∗3/1 (�gure I.4) ; la di�érene entre es strutures se situe au niveaudes empilements ou de l'arrangement des hélies. Il est possible de les di�érenier en analysantla struture ristallographique du PP en di�ration des rayons X aux grands angles ou parDSC en déterminant les températures de fusion (paramètres en Annexe A). Durant la ristal-lisation de l'iPP, plusieurs types de sphérolites peuvent apparaître en fontion de es formesristallographiques : la forme α donnera des sphérolites α, de même pour β. Il n'y a pas de for-mation supramoléulaire de type γ, la forme γ engendrant un sphérolite de type α. La strutureristallographique α est la plus fréquente et la plus stable. Les sphérolites α ont une texturepartiulière, liée à la présene de lamelles entreroisées ("ross-hathed") : des lamelles tangen-tielles viennent s'embranher sur les rami�ations des lamelles radiales (�gure I.7). Le nombrede es lamelles tangentielles est en général élevé, d'où le nom de sphérolite de type "mixte".La struture ristallographique β apparaît plus rarement dans des éhantillons de PP, dont lavitesse de roissane est plus rapide entre 100◦C et 140◦C [Lotz, 1998℄. On onstate sa préseneen général lorsqu'il y a surfusion, le matériau est alors dans un état métastable ar il est à24
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Fig. I.6 � Struture monolinique du PP ave projetion dans le plan (001) perpendiulaire àla diretion des haînesl'état liquide en dessous de Tm. La phase α apparaît alors ave la phase β. Des solliitationsméaniques sur le fondu telles que isaillement et étirement peuvent également engendrer de laphase β au sein de α [Mahado et al., 2005℄ [Zhang et al., 2005℄ [Huo et al., 2005℄. Les proédésde mise en ÷uvre par injetion et par extrusion sont souvent à l'origine de l'apparition de ettephase. La forme ristallographique β étant moins stable thermodynamiquement, elle peut setransformer en partie sous forme α par une reristallisation sous température [Karger-Kosis,1995℄. Ce hangement peut également se produire sous étirement de la phase β à températureambiante. Ce phénomène de polymorphisme est identi�able en DSC. La troisième strutureristallographique γ est rarement observée dans le PP. En général, elle peut apparaître avel'utilisation de matériaux ayant un poids moléulaire faible ou sous des onditions partiulièresde ristallisation : à température élevée et à des pressions aux alentours de 200MPa [Mahadoet al., 2005℄ [Zhang et al., 2005℄ [Huo et al., 2005℄.
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Fig. I.7 � Shéma représentatif de l'embranhement des lamelles tangentielles sur les lamellesradiales d'un sphérolite αPP, ave les dimensions aratéristiques [Castelein et al., 1995℄25



En plus du phénomène de polymorphisme, il est possible que sous un hargement méa-nique, le taux de ristallinité du matériau soit modi�é. Dans le as de ertains polymèressemi-ristallins pouvant être obtenus dans un état amorphe, tels que le polyéthylène téréph-talate (PET), une solliitation méanique a pour e�et d'étirer les haînes, qui s'organisent enformant des réseaux ristallins [Gorlier et al., 2001℄ et [Maro, 2003℄. Ainsi, le taux de ris-tallinité roit ave la déformation. A l'inverse du PET, la struture ristalline du PP est déjàprésente dans les éhantillons injetés. Dans e as, la déformation des sphérolites dans unediretion tend à rompre ette struture pour l'orienter dans la diretion de solliitation. Il enrésulte ainsi une diminution du taux de ristallinité [Pang et al., 2008℄, [Jia et al., 2008℄, [Zuoet al., 2007℄ et [Mahado et al., 2005℄. Ces derniers ont onstaté une hute du taux de ristal-linité du PP en ompression, de l'ordre de 7% entre 0 et 0.13 de déformation. En plus d'uneanisotropie de omportement méanique engendrée par une déformation marosopique, il estdon important de suivre l'évolution du taux de ristallinité, ar elui-i a un impat majeursur le omportement marosopique du matériau.I.2.2 Comportement méanique du PPI.2.2.1 Les méanismes de déformation - Les di�érentes éhellesL'étude du omportement méanique des polymères semi-ristallins est omplexe, surtoutlorsque l'une des phases est dans un état aouthoutique. L'hétérogénéité de leur omportementthermodynamique est alors élevée. Si l'on se restreint uniquement au domaine de l'élastiité,on peut supposer que les propriétés méaniques de la phase ristalline sont de type enthal-pique, alors que la déformation entropique est prédominante pour la phase amorphe [Françoiset al., 1995℄. De plus, leur agenement spatial étant di�érent suivant l'éhelle où l'on se situe, laomplexité du problème est augmentée. Solliiter méaniquement un polymère semi-ristallinrevient à déformer a priori la struture du matériau à toutes les éhelles, de l'éprouvette jus-qu'aux haînes moléulaires (�gure I.8). Ainsi, le omportement méanique du matériau àl'éhelle marosopique sera fontion des di�érents méanismes de déformation renontrés àhaque niveau.

Fig. I.8 � Les éhelles à prendre en onsidération dans un polymère semi-ristallin, du niveaumoléulaire au niveau marosopiqueLa littérature qui tente de déterminer le omportement méanique des polymères semi-ristallins est rihe, l'enjeu étant important pour parvenir à la dé�nition d'un modèle �able.26



L'une des grandes di�ultés est l'éhelle d'observation permettant d'appréhender les méa-nismes de déformation propres à haque phase. En e�et, les dimensions des phases sont del'ordre d'une dizaine de miromètres. Un ertain nombre de méanismes de base ressort desdi�érentes études [G'Sell et Haudin, 1995℄.Déformation des haînes moléulairesEn présene de haînes très orientées suivant la diretion du hargement méanique ainsi quesur des monoristaux de polymère, la déformation du système onsidéré est prinipalement liéeà la déformation des liaisons ovalentes. Les liaisons faibles de Van der Waals seront solliitéesdans les parties amorphes du polymère. Sous déformation, il est également possible que laonformation de ertaines haînes soit modi�ée [G'Sell et Haudin, 1995℄. En e�et, elles n'étantpas dans une on�guration de type trans, thermodynamiquement la plus stable, risquent debasuler et de prendre ette forme. La onformation trans ayant une raideur plus grande quela onformation gauhe, la raideur des haînes maromoléulaires sera également augmentée.Il semble que tout hangement du taux de ristallinité sous solliitation méanique passe dansun premier temps par un réarrangement de la onformation des haînes.Déformation des lamelles ristallinesDe même que pour les matériaux métalliques, le réseau ristallin des polymères peut sedéformer plastiquement par des méanismes ristallographiques tels que le glissement et lemalage (�gures I.9 et I.10).
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Fig. I.9 � Glissements ristallographiques pa-rallèles et perpendiulaires à l'axe des haînes
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Plan de macleFig. I.10 � Déformation plastique par ma-lage suivant le plan (110)Le glissement est le mode de déformation plastique le plus fréquent, en partiulier dans leas du glissement parallèle aux haînes [G'Sell et Haudin, 1995℄. La déformation plastiquese produit selon les diretions ristallographiques les plus denses de es plans. Sous l'ationd'une solliitation méanique, l'énergie de ohésion des liaisons ovalentes le long des haînesempêhe la formation de dérohements oopératifs sur les haînes. Il est don admis que seulsles systèmes de glissement dont le plan ontenant l'axe des haînes sont potentiellement atifs.Deux diretions de glissement sont ainsi privilégiées, parallèlement et perpendiulairementaux haînes. En prenant l'axe −→c omme la diretion des haînes, les systèmes de glissementparallèle sont du type {hk0} <001>. Dans la struture monolinique α, il semble que lesystème le plus faile à ativer soit (010)[001℄. Les systèmes de glissement perpendiulaires27



aux haînes sont du type {hk0} <uv0>, ave une failité d'ativation dans (100)[010℄. Lesdéplaements liés au glissement des plans denses ne rompent pas l'ordre ristallin, à ladi�érene de la déformation plastique provoquée par malage. Ce dernier génère mode uneréorientation symétrique d'une partie du ristal. Ce mode de déformation est toutefois peufréquent [Dahoun, 2004℄. De nombreuses études sont réalisées pour déterminer l'évolution dela texture ristalline des polymères semi-ristallins, engendrée par une solliitation méaniquemarosopique [Kryszewski et al., 1978℄, [Dahoun, 1992℄, [Dupend-Brusselle, 2000℄ et [Maro,2003℄. Les auteurs utilisent en général des mesures par di�ration des rayons X aux grandsangles (WAXD).L'épaisseur des lamelles ristallines joue un r�le dans le omportement méanique maro-sopique. En e�et, à l'inverse des ristaux de grandes dimensions (tels que pour des matériauxmétalliques), le hamp de ontrainte induit par les disloations vis est en partie relaxé àla surfae des lamelles. L'interation à longue distane entre les disloations glissant dansdes plans parallèles est également plus faible [Dahoun, 2004℄. Les propriétés d'élastiité sontégalement modi�ées. Plus les lamelles ristallines sont épaisses, plus la limite d'élastiité et lemodule d'Young marosopiques augmentent [Kazmierzak et Galeski, 2003℄ et [Régnier et al.,2008℄. Ces études sont toutefois omplexes à analyser, ar le mode d'obtention des lamellesde di�érentes dimensions a tendane également à hanger le taux de ristallinité et la tailledes sphérolites. On retrouve d'ailleurs e type de hangement morphologique en fontion de laposition dans l'épaisseur des éprouvettes injetées [Régnier et al., 2008℄ et [Mendoza et al., 2003℄.Déformation de la phase amorpheEn onsidérant la géométrie des empilements lamellaires omme un modèle à deux phases,deux modes de déformation peuvent apparaître : le glissement interlamellaire et la séparationinterlamellaire [G'Sell et Haudin, 1995℄. A ette éhelle, la déformation est prédominante dansla phase amorphe. En e�et, dans le as de notre matériau à température ambiante, elle-i estdans un état aouthoutique (T > Tg) et par onséquent moins rigide que la phase ristalline.En raison de la longueur des lamelles et de la faible épaisseur de la phase amorphe, le modede déformation prédominant est le glissement interlamellaire qui isaille la phase amorphe.Cependant, la déformation de ette dernière peut être minimisée par l'arhiteture lamellaireenvironnante. Dans le as d'une struture sphérolitique de type α, des lamelles tangentiellesviennent modi�er la déformation des empilements lamellaires, en minimisant le r�le de la phaseamorphe [Coulon et al., 1998℄. Le "on�nement" de la phase amorphe et la déformation desempilements lamellaires sont présentés à la �gure I.11.
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Fig. I.11 � Déformation des emplilements lamellaires par glissement des plans denses pour unsphérolite α, minimisant la déformation au sein de la phase amorphe [Coulon et al., 1998℄28



Déformation des sphérolites, in�uene des lamelles tangentiellesA l'éhelle du sphérolite, les di�érents modes de déformation préédemment dérits sontprésents. En onsidérant le sphérolite ave uniquement des lamelles radiales, les méanismesfaisant intervenir la phase amorphe sont suseptibles d'intervenir avant les méanismesristallographiques tels que le glissement, le malage et le polymorphisme. On peut di�éreniertrois régions du sphérolite solliité en tration uniaxiale en fontion de leurs méanismes dedéformation : les régions polaires, les régions diagonales et les régions équatoriales (�gure I.12).

Fig. I.12 � Modes de déformation dans les sphérolites [Etienne et David, 2002℄La phase ristalline sera solliitée en premier lieu dans les zones polaires, où les lamellesristallines sont quasiment parallèles à la diretion de tration. On onstatera une fragmenta-tion préoe des ristaux, failitée par le basulement des haînes résultant de la ompressionlatérale. Dans les zones équatoriales où les lamelles sont perpendiulaires à la diretion detration, la déformation prinipale est aommodée par extension de la phase amorphe. En�n,dans les régions diagonales, zones intermédiaires aux préédentes, les lamelles sont à la foissoumises à un glissement interlamellaire et à une séparation interlamellaire. Le isaillementprovoque également le glissement dans la diretion des haînes entraînant un hangement deleur inlinaison qui s'établit progressivement selon l'axe de tration.L'analyse que l'on peut proposer sur des sphérolites ave lamelles tangentielles est plus om-plexe qu'ave seulement des lamelles radiales (I.11). En distinguant la struture des sphérolitesde forme α ou β, don ave ou sans lamelle tangentielle, des auteurs onstatent une plus grandefailité de déformation des sphérolites β. Ainsi, le module d'Young marosopique d'éhantillonen iPP diminue de 30% ave une augmentation de 50% du nombre de sphérolites β [Tordjemanet al., 2001℄. Pour es di�érentes frations de phase β, la mise en ÷uvre de es éhantillonsa permis de onserver le taux de ristallinité et les dimensions des sphérolites. Si l'on onsi-dère les méanismes d'endommagement omme une onséquene de la di�ulté du matériauà trouver des modes de déformation pour aommoder les solliitations, des études réaliséessur des sphérolites ave plus ou moins de lamelles tangentielles, montrent également le r�le29



majeur de es lamelles [Aboulfaraj et al., 1995℄, [Coulon et al., 1998℄ et [Nitta et Takayanagi,2003℄. Ces derniers ont réalisé des essais de tration sur des �lms mines en iPP ave deuxtypes de sphérolite, ave peu et beauoup de lamelles tangentielles. Deux zones se distinguent,les zones polaires et équatoriales par rapport à l'axe de solliitation. Il ressort de ette étudeque pour les sphérolites ave peu de lamelles tangentielles, l'endommagement s'initie dans lazone équatoriale puis se propage à partir du entre des sphérolites jusqu'aux zones polaires.Ave beauoup de lamelles tangentielles, le proessus d'endommagement est inversé puisque les�ssures apparaissent d'abord dans les zones polaires pour ensuite se rejoindre et endommager lazone équatoriale. Dans tous les as, les �ssures sont orientées perpendiulairement à la diretionde tration. Il est également montré dans ette étude que l'interfae entre les sphérolites estmoins sensible aux phénomènes d'endommagement, tout en se déformant peu. Il serait don en-visageable de penser que les sphérolites sont liés entre eux par des haînes ristallines, assurantune rigidité arue, mais disposée di�érement ave la phase amorphe pour mieux aommoderla déformation et limiter ainsi l'endommagement.I.2.2.2 Modélisation du omportement méaniquePlusieurs approhes sont envisageables pour modéliser le omportement méanique despolymères semi-ristallins. Les modèles lassiques sont de type phénoménologique. Ils sontgénéralement onstitués d'assemblage de omposants méaniques élémentaires tels que desressorts élastiques, des patins plastiques et des amortisseurs visqueux. [Dupend-Brusselle,2000℄ rappelle dans sa thèse la suspiion de ertains auteurs quant à l'existene d'un om-portement plastique du polypropylène dans le domaine des petites déformations. Un modèlephénoménologique a don été développé, dans lequel est utilisée une théorie appliquée surles métaux pour T < 0.5Tm. Elle onsiste à aratériser le omportement plastique dumatériau par l'étude des interations à ourte et longue distane. Deux domaines ont ainsiété déterminés : un domaine visoélastique et un domaine visoplastique. Ce modèle, dansune version simpli�ée, a notamment été utilisé par [Ausias et al., 2007℄ pour modéliser leomportement du polypropylène. [Lai et al., 2005℄ onsidèrent le omportement de l'iPPomme visoélastique, et développent don un modèle phénoménologique sans éoulementplastique où la visosité est traitée par un modèle non linéaire. Le omportement du matériauest bien représenté par e modèle pour des solliitations méaniques à faible ontrainte entration uniaxiale. L'inonvénient de es démarhes est que et assemblage de omposantsméaniques élémentaires a parfois des di�ultés à dérire des omportements omplexes, etnéessite un grand nombre de variables. De plus, l'extension du modèle en trois dimensionspeut être di�ile à réaliser [Brusselle-Dupend et al., 2002℄.Tout omme pour les TPEs, il est possible de représenter le polypropylène omme un réseaude haînes et d'utiliser des outils mathématiques issus de la physique statistique. Ainsi, lestravaux [Drozdov et Christiansen, 2003℄ et [Drozdov et Gupa, 2003℄ sont basés sur les mêmesapprohes moléulaires que [Drozdov et Christiansen, 2006℄ [Drozdov, 2006℄ en dé�nissantdes méso-régions liées entres elles, dont les jontions peuvent être ativées ou désativées enfontion de ritères liés à la visoélastiité ou à la visoplastiité. Dans le as des travauxde [Drozdov et Christiansen, 2007℄, le opolymère polypropylène est orretement représentésous hargement ylique de type tration uniaxiale. Tout omme pour [Drozdov, 2007℄, lematériau est supposé inompressible, et a�n d'avoir une bonne desription du omportementméanique du matériau en déharge, les paramètres matériau sont traités de manières30



di�érentes selon le sens de solliitation.[Cangémi et Meimon, 2001℄ reonstruisent le omportement marosopique de polymèressemi-ristallins par l'intermédiaire de l'éhelle mésosopique. Les auteurs onsidèrent la phaseamorphe omme hétérogène due à la présene des ristallites qui réduisent loalement lamobilité moléulaire. Ainsi, il existerait pour un intervalle de température, une partie de laphase amorphe qui serait dans un état aouthoutique (amorphe libre), le reste étant dans unétat vitreux (amorphe lié) [Grein, 2001℄. La loi de omportement est développée en prenanten ompte une phase onstituée de lamelles ristallines et de la phase amorphe liée, et d'uneseonde phase uniquement omposée d'amorphe libre. La phase rigide est supposée avoirun omportement élastovisoplastique alors que la seonde est onsidérée omme un �uidepurement élastique. Pour dérire les interations entre les phases, la ontrainte marosopiqueest dé�nie omme la somme d'une ontrainte dans le solide et d'une pression dans le �uide.Le formalisme utilisé est issu de la méanique des milieux poreux, la phase amorphe ayantle r�le de porosités onnetées. Des essais de tration ave observation de l'évolution duvolume montrent que le polymère a tendane à se ontrater dans le domaine plastique surun polyamide (PA11, Tg = 40◦C) ou de se dilater sur un poly�uorure de vinylidène (PVDF,Tg = -30◦C). Le modèle développé donne de bons résultats en tration uniaxiale durant lehargement, et représente bien l'évolution des variations de volume marosopique ave ladéformation sur le PVDF pour di�érentes vitesses de solliitation. En revanhe sur le PA11, lemodèle est mis en défaut ar le omportement marosopique semble fortement tributaire dela morphologie mirostruturale.A�n de prendre en ompte ette morphologie mirostruturale, des approhes miroméa-niques peuvent être onsidérées. [Dahoun, 1992℄ dérit le omportement marosopique du PPà 70◦C à l'aide de la simulation du omportement plastique d'agrégats polyristallins et parl'intermédiaire d'un modèle autoohérent. Cette approhe, développée à l'origine par [Molinariet al., 1987℄, dérit au niveau mirosopique l'évolution de la texture ristalline en grandesdéformations. Le modèle est formé à partir de 450 lamelles ristallines réparties de manièreisotrope, alors que la phase amorphe est négligée. La déformation plastique est liée aux issionsritiques permettant le glissement des plans ristallographiques des lamelles. Cependant, ladé�nition des valeurs de ission ritique est déliate et reste enore à dé�nir [Dahoun, 2004℄.L'estimation du durissement plastique est également sous évaluée par le modèle, surtout enisaillement. Ce omportement est peut être lié au fait que la phase amorphe n'est pas priseen ompte. [Lee et al., 1993℄ et [G'Sell et al., 1999℄ reprennent e modèle a�n de modéliser leomportement du PE, mais en modélisant ette fois-i la phase amorphe. Elle est onsidéréepar les auteurs omme visoélastique ou hyperélastique. Pour e matériau, en tration et enisaillement simple sans déharge, les modèles donnent de bons résultats.[Nikolov et Doghri, 2000℄ et [Nikolov et al., 2002℄ modélisent le polymère semi-ristallinHDPE par un ensemble d'inlusions omposites onstitué de phase amorphe et de lamellesristallines, orientées de façon aléatoire. La phase ristalline est onsidérée omme visoplas-tique alors que la phase amorphe est modélisée par une loi visoélastique non linéaire. Lemodèle prend en ompte le on�nement de la phase amorphe par la présene des lamellesristallines. [van Dommelen et al., 2003b℄ proposent également une approhe miroméaniqueen onsidérant une inlusion omme un agrégat onstitué d'une lamelle ristalline et de phaseamorphe. Di�érentes on�gurations sont étudiées sur du HDPE en ompression uniaxiale a�n31



de faire ressortir par exemple l'e�et du taux de ristallinité sur la réponse du matériau. De lamême manière que pour les études réalisées sur les TPEs [van Dommelen et al., 2003d℄ et [vanDommelen et al., 2003a℄, il n'y a pas de onfrontation ave des essais expérimentaux.[Bédoui et al., 2004℄ et [Bédoui et al., 2006℄ proposent deux modèles miro-méaniquespour dérire le omportement élastique d'un polymère semi-ristallin. Le premier est unmodèle d'homogénéisation basé sur un shéma di�érentiel [Norris, 1985℄ [Phan-Thien et Pham,1997℄ dans lequel des ristallites de forme ellipsoïdale sont dispersées aléatoirement dans lamatrie amorphe. Le seond est un modèle autoohérent dans lequel le matériau est onsidéréomme un agrégat d'inlusions omposites de deux phases (amorphe-ristalline) orientéesaléatoirement. La omparaison des modèles ave les essais expérimentaux vont en la faveurdu premier modèle, ei montrant l'importane du ratio longueur-largeur des inlusions. Il estégalement possible de prendre en ompte l'évolution du taux de ristallinité des polymères enfontion du hargement [Makradi et al., 2005℄. Ils abordent la modélisation du omportementdu PET par l'intermédiaire d'une approhe autoohérente.La plupart des modèles préédemment dérits sont formulés en supposant que l'éoulementplastique s'e�etue sans hangement de volume. En d'autres termes, la loi d'évolution de ladéformation plastique est uniquement dérite par l'intermédiaire du déviateur des ontraintes.Cependant, il est admis que la pression hydrostatique peut avoir un e�et non négligeable sur lespolymères, le niveau de ontrainte augmente ave la pression imposée [Matsushige et al., 1976℄.L'appliation d'une pression hydrostatique a pour e�et de ralentir les mouvements moléulairesassoiés aux di�érentes relaxations. Un ritère de type von Mises modi�é s'adapte bien à laplupart des polymères solides [Matsushige et al., 1976℄, sous la forme :
f(σ) = J2(σ) −

√
3 τ0 − α tra(σ) (I.1)où τ0 est la limite d'élastiité en isaillement pur et α un paramètre ajustable. Ainsi, la limited'élastiité en tration est inférieure à la limite d'élastiité en ompression. En ontrainte plane,la surfae de plastiité est l'ellipse de von Mises translatée selon la première diagonale de l'espaedes ontraintes prinipales (�gure I.13).
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Fig. I.13 � Représentation du ritère de von Mises dans le plan (σI ,σII) et du ritère modi�éprenant en ompte la pression hydrostatique 32



I.3 Introdution aux approhes miroméaniques et à l'ho-mogénéisationLes modèles basés sur des approhes miroméaniques tentent de dérire le omportementméanique marosopique d'un matériau hétérogène à partir du omportement méanique deses onstituants et de leur distribution spatiale. Le proessus d'homogénéisation onsiste donà remplaer le matériau hétérogène par un matériau homogène équivalent. Les méanismes dedéformation loaux, les interations méaniques entre les onstituants sont ainsi mieux pris enompte, améliorant la réponse marosopique du modèle.Ce paragraphe présente les bases néessaires pour omprendre et analyser les solutions pro-posées par la suite. Seul le formalisme en élastiité linéaire est exposé dans ette introdution.I.3.1 Proessus d'homogénéisation d'un milieu ontinuIl est tout d'abord néessaire de préiser l'éhelle où seront dé�nies les phases du milieuhétérogène. Cette étape peut être omplexe s'il existe plusieurs éhelles. Dans les matériauxpolymères semi-ristallins par exemple, on peut se positionner à l'éhelle des maromoléules,à l'éhelle d'un agrégat formé par une lamelle ristalline et de la phase amorphe ou enore auniveau de la struture sphérolitique que regroupe un ensemble de lamelles. Le hoix doit êtremotivé en fontion des propriétés que l'on souhaite analyser tout en respetant les hypothèsespermettant de dérire le problème par la méanique des milieux ontinus. Une fois l'éhelleidenti�ée, un volume élémentaire représentatif (VER) du milieu hétérogène est dé�ni (�gureI.14). Celui-i doit répondre à deux ritères. Il doit être su�samment grand par rapport à lataille des hétérogénéités onsidérées pour représenter orretement le omposite, et su�sam-ment petit par rapport à la dimension aratéristique de la struture qui pourra ainsi êtretraitée omme un milieu ontinu. Le omportement global du VER est alors représenté par unmilieu homogène équivalent (MHE). Le omportement du MHE, aussi appelé milieu e�etif,est obtenu par une proédure d'homogénéisation.
Structure VER MHE

Fig. I.14 � Synoptique du proessus d'homogénéisationLa dé�nition du VER à travers l'analyse de la mirostruture du omposite (frations volu-miques, longueurs aratéristiques, formes, et) est l'étape de représentation. Cette étape e�e-tuée, il est possible de onnaître les hamps loaux de déformation ε(x) et de ontrainte σ(x)par l'étape de loalisation qui permet la transition d'éhelle entre le MHE � marosopique �et les phases. Il est néessaire pour ela de préiser les onditions aux limites sur le ontour duVER. Si le hargement marosopique imposé à e ontour est un hamp de ontrainte Σ (tel33



que σ(x) . n = Σ . n ave n normale extérieure au domaine), la moyenne du hamp de ontraintesur le volume V du VER véri�e :
〈
σ(x)

〉

V
=

1

V

∫

V

σ(x) dV = Σ (I.2)Ainsi, la loi de omportement du MHE qui en résulte est dé�nie omme la relation entre lamoyenne sur le volume du hamp de déformation ε(x) et la ontrainte Σ imposée :
〈
ε(x)

〉

V
= S : Σ (I.3)où S désigne le tenseur de souplesse du MHE. Dans le as d'une déformation imposée E surle ontour (telle que U = E.x), la moyenne du hamp de déformation véri�e :

〈
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〉

V
=

1
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∫

V

ε(x) dV = E (I.4)et la loi de omportement du MHE devient :
〈
σ(x)

〉

V
= C : E (I.5)où C désigne le tenseur de raideur du MHE. Notons que généralement, l'approhe en défor-mation et l'approhe en ontrainte imposées onduisent à des omportements homogénéisésdi�érents, de sorte que S et C ne sont pas les inverses l'un de l'autre1.En élastiité linéaire, les grandeurs loales sont diretement reliées aux grandeurs maroso-piques par l'intermédiaire des tenseurs de loalisation A et de onentration B, tels que :

σ(x) = A(x) : Σ et ε(x) = B(x) : E (I.6)Ces tenseurs véri�ent les égalités suivantes :
〈
A(x)

〉

V
= I et 〈

B(x)
〉

V
= I (I.7)où I désigne le tenseur identité d'ordre 4. En exprimant les équations (I.2) et (I.4) parl'intermédiaire des tenseurs de loalisation et de onentration, il est possible d'exprimer leomportement du MHE par :

C =
〈
c(x) : A(x)

〉 et S =
〈
s(x) : B(x)

〉 (I.8)où c(x) et s(x) désignent respetivement les tenseurs de rigidité et de souplesse des phasesonstitutives du matériau. Dans notre as, les matériaux hétérogènes sont représentés par desomposites biphasés. Ainsi, en exprimant les hamps loaux dans les deux phases onsidérées,les tenseurs de rigidité et de souplesse homogénéisés se présentent sous les formes :
C = c0 + f1(c1 − c0) : A1 et S = s0 + f1(s1 − s0) : B1 (I.9)où c0, c1 et s0, s1 désignent respetivement les tenseurs de rigidité et de souplesse des phases0 et 1, A1 et B1 sont les tenseurs de loalisation et de onentration moyennés sur la phase 1de fration volumique f1.1si V�VER, on obtient C = S
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s(x)      (x)ε     =       : σFig. I.15 � Détermination du omportement marosopique par le proessus d'homogénéisationLe proessus d'homogénéisation en élastiité linéaire (�gure I.15) néessite don la déter-mination des tenseurs de loalisation de déformation ou de onentration de ontrainte. Cesgrandeurs dépendent diretement du motif morphologique adopté. La présentation qui suit selimite aux approhes qui ont été abordées durant e travail de thèse. Le leteur est invité à seréférer à l'ouvrage [Bornert et al., 2001℄ pour des informations plus omplètes sur le sujet.I.3.2 Modèles miroméaniques pour omposites biphasésLe omportement e�etif d'un matériau hétérogène réel est d'une manière générale impossibleà déterminer de façon strite. Il est possible ependant de l'approximer, soit par la reherhe debornes strites qui l'enadrent, soit en onsidérant une distribution spatiale partiulière pourlaquelle on a une résolution e�etive du problème d'homogénéisation. Le hoix de l'approheonsidérée sera don fontion des onnaissanes de la mirostruture et du degré de perfetion-nement voulu.I.3.2.1 Approhes par enadrementBornes de Voigt et ReussA�n d'enadrer le omportement e�etif reherhé sans onnaissane détaillée de la miro-struture, il est possible de dé�nir les bornes de Voigt et Reuss. Ces approximations sont simplesà mettre en plae, seules les frations volumiques et les tenseurs de rigidité des phases sont àonnaître. L'approhe de Voigt onsiste à supposer que le hamp de déformation est uniformedans les phases et don égal au hamp de déformation marosopique. Dans le as du modèle deReuss, e sont les ontraintes qui sont uniformes dans le VER. Dans es approhes, les tenseursde loalisation (pour Reuss) et de onentration (pour Voigt) sont le tenseur identité. Ainsi, lestenseurs de rigidité et de souplesse déterminés deviennent :
C

V = c0 + f1(c1 − c0) et S
R = s0 + f1(s1 − s0) (I.10)En utilisant les théorèmes de l'énergie en élastiité linéaire, on peut montrer que les bornesde Voigt et Reuss véri�ent les inégalités suivantes :35



Σ : (
〈
s

〉
− S

R) : Σ ≥ 0 borne inférieure de Reuss
E : (

〈
c

〉
− C

V ) : E ≥ 0 borne supérieure de Voigt (I.11)Dans le as de matériaux fortement hétérogènes, es approhes fournissent un enadrementtrès large du omportement e�etif. En pratique, leur utilisation est don limitée pour lesmatériaux possédant des ontrastes importants en terme de modules d'élastiité.Bornes de Hashin et ShtrikmanLes modèles de Hashin et Shtrikman fournissent un enadrement plus resserré [Hashin etShtrikman, 1963℄. Les bornes dé�nies reposent sur la prise en ompte d'informations supplé-mentaires sur l'isotropie de distribution des phases. Pour y parvenir, il est néessaire de résoudrele problème annexe de l'inlusion, appelé problème d'Eshelby. L'idée est de remplaer une hété-rogénéité ellipsoïdale élastique par une prédéformation loale dans un milieu homogène in�ni.Cette prédéformation est dé�nie de façon à obtenir des hamps de ontraintes et de déforma-tions identiques dans les deux problèmes. Pour une déformation libre et homogène ε
L
dansl'inlusion I, l'état d'équilibre est tel que la déformation �nale dans l'inlusion préontrainteest uniforme d'intensité ε

I
. Elle induit une ontrainte égale à :

σ
I

= cM :
(

ε
I
− ε

L

) (I.12)où cM représente le tenseur d'élastiité de la matrie. La déformation réée dans l'hétérogé-néité peut s'exprimer par :
ε

I
= S

E ε
L

(I.13)où S
E est le tenseur d'Eshelby, qui est fontion des rapports entre les axes de l'ellipsoïde ainsique du oe�ient de Poisson de la matrie. A�n de onnaître l'expression des tenseurs d'Eshelbypour di�érentes géométries d'inlusions onsidérées, le leteur pourra se reporter aux travauxd'Eshelby [Eshelby, 1957℄. Via e tenseur S

E , il est possible de dé�nir le tenseur d'in�uene
C

⋆, introduit par Hill [Hill, 1965℄. Il est symétrique, dé�ni positif et ses omposantes ont ladimension de modules d'élastiité. Il est dé�ni par la relation :
C

⋆ = C :
[
(SE)−1 − I

] (I.14)On montre alors que σ
I
peut s'érire sous la forme :

σ
I

= (S⋆ + sI)
−1 : ε

L
ave S

⋆ = (C⋆)−1 (I.15)Les tenseurs de rigidité C
HS et de souplesse S

HS de Hashin Shtrikman sont alors dé�nis par :
C

HS =
〈
(C⋆ + cr)

−1 〉−1 − C
⋆ (I.16)

S
HS =

〈
(S⋆ + sr)

−1 〉−1 − S
⋆ (I.17)Les bornes de Hashin Shtrikman donnent de bonnes approximations tant que l'hétérogénéitédes phases reste modérée. 36



I.3.2.2 Estimation par modèles autoohérentsLes modèles autoohérents sont également basés sur la résolution du problème d'Eshelby.En fontion du motif morphologique utilisé pour représenter le matériau hétérogène, deuxpossibilités sont envisageables (�gures I.16 et I.17).
MHE MHE

MHE

Phase 0 Phase 1

Fig. I.16 � Motif assoié au modèle autoohé-rent lassique (ACC)

MHE

MHE

Particule

Matrice

Fig. I.17 � Motif assoié au modèle au-toohérent généralisé (ACG)Dans l'approhe lassique, on suppose que haque phase est entourée par le milieu homogèneéquivalent du omposite réel. Les interations entre les phases sont ainsi mieux prises en ompte.Le milieu homogène est soumis à un hamp de déformation marosopique E, ou à un hampde ontrainte marosopique Σ. La déformation moyenne au sein de haque phase r s'érit :
〈
ε(x)

〉

r
=
[
I + S

E : (CACC)−1 :
(
cr − C

ACC
)]

: E (I.18)d'où : A
ACC
r =

[
I + S

E : (CACC)−1 :
(
cr − C

ACC
)] (I.19)Ainsi, l'estimation du tenseur de rigidité par le shéma autoohérent, dans le as où toutes leshétérogénéités sont de même forme et de même orientation, s'obtient en résolvant l'équation :

C
ACC =

1∑

r=0

frcr :
[
I + S

E : (CACC)−1 :
(
cr − C

ACC
)] (I.20)Dans la relation (I.20), on aboutit à une expression impliite du tenseur de rigidité dumatériau hétérogène. En e�et, C

ACC intervient diretement dans les deux membres de l'égalité,et aussi de façon indirete dans l'expression du tenseur d'Eshelby S
E . La résolution de etteéquation se fait par une méthode itérative présentée en Annexe B.L'approhe autoohérente lassique donne une bonne approximation du omportement ma-rosopique, mais elle ne permet pas de distinguer la matrie des partiules dans le as desmatériaux présentant e type de morphologie. Pour ela, il faut utiliser le modèle trois phases37



de Christensen et Lo [Christensen et Lo, 1979℄, également appelé modèle autoohérent généra-lisé (ACG). Cette extension onsiste à analyser les interations méaniques entre une partiuleenrobée d'une ouhe de matrie et le milieu homogène équivalent (MHE). La démarhe suiviepour l'obtention du omportement équivalent est identique à elle présentée pour l'approhelassique.I.3.3 Synthèse sur l'homogénéisationCe sous-hapitre introdutif est onsaré à des rappels sur le formalisme de l'homogénéisationet présente de manière non exhaustive des modèles miroméaniques. De nombreux ouvragestraitent du sujet qui est pour le moins ambitieux [Bornert et al., 2001℄ [Forest, 2006℄. L'ex-tension des modèles dans le domaine non linéaire n'a été abordé que réemment, et il esttoujours d'atualité. Dans e manusrit, seule l'extension des modèles hoisis pour représenterla morphologie des matériaux de l'étude sera développée.
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I.4 ConlusionsLes propriétés du PP et des TPEs sont nombreuses et omplexes ar elles varient en fontiondes matériaux utilisés, des onditions de mise en ÷uvre ou enore de l'état de déformationmarosopique imposé. A la leture de e hapitre, qui présente de manière non exhaustiveles onnaissanes atuelles sur es sujets, on omprend toute la di�ulté de la ommunautésienti�que à prédire le omportement méanique de ette lasse de matériaux hétérogènes.Dans e ontexte, l'approhe miroméanique semble appropriée pour dérire le om-portement des matériaux de l'étude. En e�et, les modèles lassiques développés à l'éhellemarosopique sont généralement mis en défaut pour ette lasse de matériaux lorsque l'onsouhaite prédire leur omportement sous hargements omplexes. De plus, il est plus aisé avel'approhe miroméanique d'améliorer la formulation des TPEs qui sont enore au stade dedéveloppement. Il est également possible de dérire le omportement méanique du PP pourdi�érents taux de ristallinité.A�n de renseigner au mieux les modèles développés dans les hapitres III et IV, il est né-essaire de mettre en plae une ampagne de aratérisation physio-himique et méanique.Cette dernière est présentée dans le hapitre suivant (hapitre II).
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Chapitre IICaratérisation des matériaux étudiésL'utilisation de modèles miroméaniques permet de prendre en ompte des méanismesde déformation à l'éhelle des phases d'un matériau hétérogène, a�n de représenter desomportements méaniques omplexes à l'éhelle marosopique. Une bonne onnaissane dumatériau à modéliser est don primordiale pour développer e type d'approhes. C'est dans eontexte qu'une ampagne de aratérisation physio-himique et méanique a été entreprisepour les matériaux étudiés.Un ertain nombre de moyens de aratérisation physio-himique sont mis en ÷uvre, telsque la DSC et la DMA pour déterminer les températures spéi�ques des matériaux (Tg, Tm),ou tels que le MEB et le WAXD pour onnaître la nature des phases en présene et leurmorphologie. L'un des objetifs de ette thèse est de prédire le omportement méaniquedes matériaux de l'étude avant l'apparition d'endommagement. Des essais méaniques avemesure de variation de volume sont ainsi réalisés. Ainsi, la aratérisation de signes préurseursd'endommagement permettra de limiter le adre de validité des modèles qui seront développésaux hapitres III et IV. Des essais méaniques onventionnels sont également abordés tels quedes essais de tration uniaxiale et de �exion quatre points. A�n de solliiter le matériau ave unhargement fortement hydrostatique, des essais d'indentation instrumentés ont également étémenés. Ces derniers permettront par la suite de véri�er si le PP a un omportement di�érenten tration et en ompression.Il est pour l'instant di�ile de onnaître le omportement méanique de la phase amorpheet de la phase ristalline dans le PP. A�n de mieux estimer leurs propriétés, le PP est étudiéave di�érents taux de ristallinité. En e qui onerne le matériau élastomérique utilisé dansles TPEs, il n'est disponible que sous forme de poudre. Pour ette raison ainsi que par lanature du modèle développé pour les TPEs, seules les propriétés élastiques sont aratériséespar l'intermédiaire d'essais de nanoindentation.
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II.1 Préparation des éprouvettesTous les éhantillons étudiés dans e travail sont issus d'éprouvettes de tration, e quipermet de onserver la même mirostruture pour les di�érents essais de aratérisation. Leséprouvettes de tration normalisées ont été mises en ÷uvre par l'intermédiaire d'une presseà injeter Engel 350. Les dimensions de la zone utile de es éprouvettes sont 4×10×90mm3.Pour minimiser l'in�uene du proédé de mise en ÷uvre sur les propriétés des matériaux, leséprouvettes sont injetées par l'une des deux extrémités et les éjeteurs sont éloignés de la zoneutile. En e qui onerne les TPEs, les di�érentes ompositions ont été mélangées à haud parl'intermédiaire d'une extrudeuse bi-vis, puis injetées. Dans le as des TPEs fortement hargésen EPDM, il est néessaire d'augmenter la température du yle d'injetion a�n de �uidi�er lemélange a�n de remplir le moule.Les TPEs étudiés sont élaborés ave inq frations massiques d'élastomère : 25%w, 40%w,50%w, 60%w et 75%w. A�n de les distinguer, le taux massique du PP est mentionné en premier,puis vient elui de l'élastomère. Ainsi, pour nommer un TPE onstitué à 25%w d'élastomère,on utilisera la dénomination TPE7525. Les modèles miroméaniques proposés par la suite fontintervenir la fration volumique des phases. Les �gures présentes dans e hapitre sont dondé�nies ave des taux d'élastomère et des taux de ristallinité volumiques. La orrespondaneentre les frations massiques et les frations volumiques est présentée au Tableau II.1. Danselui-i, on suppose que les masses volumiques du PP et de l'EPDM sont identiques dans haqueTPE (par densitométrie : ρPP = 0.91g/cm3 et ρEPDM = 1.36g/cm3).TPE7525 TPE6040 TPE5050 TPE4060 TPE2575Fration massique EPDM (%w) 25 40 50 60 75Fration volumique EPDM (%v) 18.2 30.8 40.1 50.1 66.7Tab. II.1 � Table de orrespondane entre les frations massiques et volumiques des TPEsA�n de relaxer les ontraintes résiduelles, les éprouvettes ont été soumises à un reuit à90◦C pendant inq heures (PP90), puis refroidies lentement à une vitesse de 10◦C par heure.Certaines éprouvettes en PP ont également été reuites à 150◦C et à 160◦C pendant une heure(PP150 et PP160). Ces deux traitements thermiques ont été réalisés a�n d'augmenter le tauxde ristallinité du polymère semi-ristallin.Ces températures de traitement ne sont en revanhe pas su�santes pour uniformiser la mi-rostruture, qui est a priori di�érente à ÷ur et à la surfae des éprouvettes [Karger-Kosis,1995℄ [Mendoza et al., 2003℄. La zone très hétérogène étant relativement �ne, nous la néglige-rons par la suite pour l'analyse des essais méaniques. Dès lors que les essais de aratérisationnéessitent des éhantillons de petites dimensions, telle que la DSC, uniquement le ÷ur de lazone utile des éprouvettes de tration sera prélevé.
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II.2 Caratérisations physio-himiquesII.2.1 Morphologie des TPEs et du PPDans un premier temps, une analyse par mirosopie életronique à balayage (MEB) estmenée a�n de déterminer la nature et la morphologie des phases en présene dans les matériauxde l'étude. Ces informations sont essentielles dans le as d'une modélisation miroméaniquear ela permettra dans les hapitres III et IV de privilégier un motif morphologique parrapport à un autre. De plus, l'analyse de l'orientation des phases nous renseignera sur learatère isotrope ou anisotrope du matériau hétérogène.Les mesures au MEB permettent d'observer des strutures plus ou moins �nes, présentes à lasurfae d'un éhantillon (�gures II.1). Pour ela, il est néessaire de polir ette surfae. Dans leas du PP, il faut également l'attaquer himiquement. En e�et, étant de même nature, il n'estpas possible de di�érenier la phase amorphe de la phase ristalline. Le seul moyen d'y parvenirest de révéler la morphologie des sphérolites pour observer leur topologie. On utilise alors unesolution qui attaque préférentiellement la phase amorphe du PP [Olley et Bassett, 1982℄. Elle estomposée de 0.7g de permanganate de potassium KMnO4, de 50ml d'aide sulfurique H2SO4(pur à 98%) et de 50ml d'aide orthophosphorique H3PO4 (pur à 99%). Une fois l'éhantillonplongé dans ette mixture à température ambiante durant 18h (45min peuvent su�re), il estabondamment riné ave un mélange d'aide sulfurique et d'eau, puis de peroxyde d'hydrogène,d'eau distillée et en�n d'aétone.

Fig. II.1 � Struture sphérolitique du PP, mirographie MEB ave attaque himiqueLe MEB utilisé est un Jeol JSM 6460LV. Pour visualiser les sphérolites dans le PP, leslihés sont obtenus par l'analyse des életrons seondaires (SEI) ré�éhis (�gures II.1 etII.2). Ce mode nous renseigne sur la topographie de la surfae étudiée. Pour augmenterle ontraste entre les partiules d'EPDM et le PP, on analyse les életrons rétrodi�usés(BEI) (�gure II.3). Ces derniers sont aratérisés par une énergie inétique plus élevée etune bonne sensibilité à la omposition himique loale. Pour éviter l'oxydation de la soureet éviter le freinage et la déviation des életrons par ollision ave les moléules d'air, laolonne du mirosope est généralement maintenue sous vide (10−3 à 10−4 Pa). Or, si le43



matériau étudié est onduteur omme les partiules d'EPDM qui sont hargées de noir dearbone, les életrons s'aumulent sur leur surfae et ne sont pas évaués. L'observation estalors déliate ar il y a surbrillane de l'éhantillon ; la déviation du faiseau rend di�ilel'analyse d'un point �xe. Les éhantillons de TPEs utilisés a�n de diserner les partiulesd'EPDM du PP ne sont pas métallisés, et sont plaés dans la olonne sous vide partiel (60Pa). Ainsi, les életrons aumulés sur l'éhantillon sont neutralisés par les harges positivesde gaz engendrées par le faiseau inident. L'observation est alors rendue possible par ledéteteur d'életrons rétrodi�usés qui reste fontionnel dans e mode de pression ontr�lée.Les lihés obtenus dans e mode (BEI) sont réalisés ave une tension de 15kV et de 10kV en SEI.Les mirographies des éhantillons en PP révèlent sa struture sphérolitique (�gure II.1). Ladimension moyenne de es sphérolites est omprise entre 30µm et 50µm de diamètre et ellesne semblent pas être orientées dans une diretion partiulière (diretion d'injetion). En e quionerne la morphologie des sphérolites, il y a roissane uniforme des lamelles radiales depuisleur entre. Il semble don que es sphérolites soient de type α, le type β étant plut�t en formed'épis. En revanhe, il est di�ile de déterminer le nombre de lamelles tangentielles ar leslihés obtenus ne sont pas assez préis. Lorsque que l'on ajoute des partiules d'élastomère,on augmente le nombre de sites potentiellement nuléants. Le nombre de sphérolites étantplus important, leur dimension moyenne est réduite. On peut le véri�er sur les mirographiesprésentées �gure II.2. Le diamètre des sphérolites est plus faible, allant de 10µm à 50µm lorsqu'iln'y a pas de ontat ave des partiules d'élastomère.

Fig. II.2 � Strutures sphérolitiques du PP ave (en haut) et sans (en bas) partiule d'élasto-mère, mirographies MEB ave attaque himique44



Le proédé d'injetion n'a également pas d'in�uene sur l'orientation des partiules d'élasto-mère dans la matrie en PP (�gure II.3). De plus, même pour des taux importants de partiules,es dernières ne forment pas d'agrégats. Il semble que les partiules d'EPDM soient toujoursentourées de PP.

Fig. II.3 � Répartition des partiules d'élastomère (gris lair) dans la matrie en PP (grisfoné). Mirographie MEB sur TPE2575 et TPE7525A travers es observations au MEB, on peut supposer les mirostrutures omme globalementisotropes, que e soit pour la morphologie des sphérolites ou pour la distribution des partiulesd'élastomère au sein des TPEs. De plus, il ne semble pas qu'il y ait un réseau perolant departiules, même pour une fration volumique importante d'EPDM. On a don bien un matériauomposite TPE ave une matrie PP qui entoure des partiules d'EPDM.
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II.2.2 Températures de transition et propriétés de la phase ristallinePar l'intermédiaire des inétiques de fusion des polymères, on tente de déterminer dansette setion le taux de ristallinité du PP en fontion du traitement thermique et du tauxd'EPDM dans les TPEs. En analysant les températures de fusion, il sera possible d'estimerertaines dimensions aratéristiques des lamelles ristallines (épaisseur). En�n, les valeurs desTg du PP sont étudiées a�n de véri�er si la phase amorphe est dans un état aouthoutique àtempérature ambiante.Analyses par DSCL'analyse par alorimétrie di�érentielle à balayage est menée sur une DSC Mettler Toledo822. Dans e dispositif, l'éhantillon et la référene sont plaés dans un même four, réguléthermiquement par une résistane életrique et par azote liquide. Une sonde de platine ontr�leet enregistre l'évolution de la température qui est ensuite onvertie en un signal de puissanealori�que. Cette tehnique mesure les di�érenes de �ux de haleur entre l'éhantillon et laréférene pendant un yle de température.Il est fréquemment admis que la solidi�ation des polymères est un proessus omplexe ; lastruture qui en résulte est dans un état de non-équilibre. Sa nature est fortement liée d'une partaux onditions méaniques et à la température à laquelle la struture ristalline se forme, d'autrepart à l'histoire thermique des éhantillons et aux onditions de aratérisation. Le ristalétant dans un état de non-équilibre, une reristallisation exothermique peut apparaître et sesuperposer ave la fusion endothermique, d'où une dupliation du pi de fusion. Ce phénomèneest ampli�é ave une faible vitesse de montée en température ar la reristallisation aura letemps de se produire [Zhou et Wilkes, 1997℄. Plus le matériau sera en équilibre métastable,plus il aura tendane à reristalliser [Karger-Kosis, 1995℄. En revanhe, la inétique de fusionpeut être déalée ave un pi de fusion plus élevé pour des vitesses importantes (�gure II.4).Il semble qu'une vitesse de montée en température de 5◦C/min soit un bon ompromis. Cettevitesse est fréquemment utilisée dans la littérature, e qui permettra une omparaison plus aiséede nos résultats.
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Au ours de la montée en température, le PP est aratérisé par une fusion endothermiquede la phase ristalline ; elle-i semble être aompagnée d'une reristallisation exothermiquepour les éhantillons non reuits et reuits jusqu'à 150◦C (�gure II.5). Ce dédoublement du pide fusion qui n'est pas présent pour le reuit à 160◦C/1h, peut également être lié à la présened'une seonde phase ristalline qui n'a pas la même température de fusion (Tfβ < Tfα). Lesmesures par di�ration des rayons X e�etuées par la suite nous renseigneront préisément surla raison de e dédoublement de pi. On onstate également une élévation de la températurede fusion pour l'éhantillon reuit à 160◦C (Tm = 174◦C au lieu de 168-169◦C).
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L'ajout de partiules d'EPDM ne modi�e pas la inétique de fusion du PP onstatée pré-édemment, mais réduit la température de fusion de quelques degrés (�gure II.7). Plus il y ad'élastomère, moins Tm est élevée.
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PP90Fig. II.7 � Cinétiques de fusion des TPEs reuits à 90◦C/5h, allant de l'EPDM au PPIl est possible de relier la température de fusion d'un éhantillon ave l'épaisseur moyenne deslamelles ristallines. Une première approhe onsiste à appliquer l'équation de Gibbs-Thomson :
Tm = T 0

m

(

1 − 2σe

∆H0
m L ρ

) (II.1)ave Tm la température de fusion expérimentale pour des lamelles d'épaisseur L, σe l'énergiede surfae de la surfae basale des lamelles ristallines, T 0
m la température de fusion à l'équilibrepour une lamelle d'épaisseur in�nie, ∆H0

m l'enthalpie de fusion de la phase ristalline et ρ samasse volumique. Les valeurs de es oe�ients sont présentées en Annexe A. On obtient ainsil'évolution de l'épaisseur moyenne des lamelles ristallines en fontion du taux d'EPDM et dureuit (�gure II.8). En fontion de la reprodutibilité des essais, l'erreur relative est estimée àenviron 5%.
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Ces résultats sont semi-quantitatifs, ar l'utilisation de la DSC et de la formule de Gibbs-Thomson n'est pas le meilleur moyen pour déterminer ette dimension ristalline [Zhouet Wilkes, 1997℄. Dans le adre de notre étude, ette méthode s'avère su�sante ar nousn'utilisons pas diretement ette dimension dans nos modèles.Le taux de ristallinité peut être déduit des mesures obtenues par DSC, en divisantl'enthalpie de fusion expérimentale ∆Hm par l'enthalpie de fusion théorique ∆H0
m pour unristal parfait. Dans le as du PP ave une phase ristalline monolinique, ∆H0

m est de 207J/g(Annexe A). On obtient alors l'évolution du taux de ristallinité ave le taux d'EPDM et enfontion du type de reuit (�gure II.8). L'erreur relative sur le taux de ristallinité est estimée àenviron 2% dans le as du PP et atteint 3% pour les TPEs. Cette erreur est liée à la reprodu-tibilité des essais et au hoix de la ligne de base, ainsi qu'aux mesures de masse des éhantillons.Si l'on trae l'évolution du taux de ristallinité en fontion de l'épaisseur des lamelles (�gureII.9), on dispose d'une bonne information sur l'état de la struture ristalline. Ainsi, pour le PPpur ave un reuit à 90◦C et à 150◦C, le matériau présente une struture ristalline semblable(épaisseur moyenne des lamelles équivalentes) ave un taux de ristallinité di�érent. Pour lereuit à 160◦C, le taux de ristallinité est supérieur ave une forte augmentation de l'épaisseurdes lamelles. Il sera alors di�ile de dissoier leurs impats sur le omportement méaniquemarosopique. Dans le as des TPEs, la phase ristalline du PP est prohe de elle du PP90(�gure II.6), mais ave des taux de ristallinité di�érents et une faible diminution de l'épaisseurdes lamelles ristallines.
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Tout omme les études de DSC, la vitesse de montée en température est de 5◦C/min.Le déphasage entre les signaux d'entrée et de sortie est donné par l'angle de phase δ. Ce dé-phasage est lié aux propriétés visoélastiques du matériau. Son module omplexe se déomposedon en un module de onservation E ′ et un module de perte E ′′. La transition vitreuse estalors déterminée à partir des valeurs du fateur de perte dont l'expression est :
tan δ =

E ′′

E ′
(II.2)La température à laquelle la valeur du fateur de perte est maximale orrespond à la valeurde la Tg. En appliquant ette démarhe, on obtient les valeurs de la Tg du PP et de l'EPDMpour di�érentes ompositions et pour di�érents reuits (�gure II.10).
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II.2.3 Struture ristallographique du PP ave ou sans EPDMLa struture ristalline du PP se présente sous plusieurs formes ave pour haune d'entreelles un omportement méanique distint. A�n de les di�érenier, des mesures par di�rationdes rayons X aux grands angles sont mises en plae sur le PP et TPEs. Pour véri�er si lastruture ristalline du PP se modi�e et/ou que le taux de ristallinité évolue en présened'une solliitation méanique, des essais de tration uniaxiale sont ouplés aux mesures pardi�ration des rayons X.Analyse des matériauxDes mesures par di�ration de rayons X aux grands angles sont e�etuées sur les éhantillonsen PP et en TPE, ainsi que sur la poudre d'élastomère. Le générateur à rayons X utilisé est unFR591 fabriqué par Bruker AXS. La soure émettrie des rayons X se ompose d'une anodetournante en uivre, dont la puissane peut atteindre 5kW (5kV et 100mA). Le faiseau inidentest émis à la longueur d'onde de 0.1541nm (radiation Cu Kα). Ce dispositif expérimentalest situé dans les loaux de l'Eole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes, rattahés àl'UMR CNRS 6226 � Sienes Chimiques de Rennes �. Les essais ont pu être réalisés grâe àla présene et à l'aide de Cristelle Mériade (Ingénieur d'étude).L'observation de la maille ristalline est obtenue par l'intermédiaire de lihés de Debye-Sherrer en transmission. Le montage ainsi que le prinipe de fontionnement sont présentés àla �gure II.11.
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Pour qu'il y ait di�ration, il faut que la relation de Bragg soit respetée :
2 dhkl sin θ = n λ (II.3)ave dhkl la distane interrétiulaire, θ l'angle d'inidene par rapport au plan, n un nombreentier et λ la longueur d'onde des rayons X. Cette relation peut être assoiée à la �gure II.12.Seule est représentée la di�usion des rayons inidents en phase, permettant la di�ration. Plu-sieurs plans rétiulaires du PP sont aratéristiques d'une maille monolinique, tels que lesplans (110), (040) et (130) (�gure II.13). En di�ratant les RX, es plans permettent l'étudede la struture ristalline du PP (�gure II.14). Dans le as de l'EPDM, l'essentiel de la matièreest dans un état amorphe. Seuls le noir de arbone et les harges minérales peuvent être iden-ti�ables. Dans les TPEs, l'intensité des raies de di�ration est liée à la fration volumique desphases en présene ainsi qu'à leur pouvoir absorbant (�gure II.14).

θ2

incidents

plan (hkl)

Rayons X

diffractants
Rayons X

θ θ
dhklFig. II.12 � Di�ration des rayons X à tra-vers deux plans rétiulaires d'une même fa-mille, ave interférenes onstrutives

CH3

C

c

a

b

(040)

(110)

(130)Fig. II.13 � Quelques plans rétiulaires du
αPP parallèles à la diretion des haînes
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A�n de véri�er si la struture ristalline du PP n'a pas d'orientation privilégiée, les éhan-tillons ont été exposés suivant trois diretions (�gure II.15). Si l'on intègre sur 2π le signalprovenant des lihés de Debye-Sherrer suivant es trois orientations, nous obtenons pour lePP la �gure II.17. L'intensité des pis di�ratés s'a�aiblit dans la diretion d'injetion et suivantla tranhe. Cette perte d'amplitude est ompensée par un élargissement du pi. Ce phénomèneest lié à la géométrie de l'éhantillon. En e�et, elui-i est plus �n dans la diretion usuelle maissurtout, sa surfae normale aux rayons inidents est su�samment importante dans ette dire-tion pour que tous les faiseaux traversent l'intégralité de l'épaisseur de l'éhantillon. Ce n'estpas le as dans les deux autres diretions, e qui rend di�ile toutes orretions du signal dif-fratant (�gure II.16). Plus l'épaisseur est importante, plus l'erreur ommise aux grands anglesroît ave un élargissement des pis. Hormis et e�et inhérent à la forme de l'éhantillon, lesignal semble similaire suivant les trois diretions et quelque soit le traitement thermique (�gureII.18). La position en 2θ des raies de di�ration est aratéristique d'une maille monolinique
αPP.
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En supposant que les raies de di�ration ainsi que le halo amorphe puissent être représentésmathématiquement par une distribution gaussienne, il est possible de déterminer leur surfaeréiproque par une déomposition du signal en un produit de onvolution. En normalisantes surfaes, on obtient pour les prinipaux plans de di�ration l'évolution de leur fration enfontion du reuit et don du taux de ristallinité (�gure II.19). La di�ration liée au plan (130)augmente ave le taux de ristallinité. La maille monolinique est don modi�ée, surtout avele PP160. Cette évolution étant identique suivant les trois diretions, elle n'est pas liée à lastruture ristalline qui aurait pu être anisotrope. De plus, les taux de ristallinité déterminéspar la méthode de déonvolution sont supérieurs à eux déterminés par DSC. La littératureen fait mention fréquemment. L'éart de ristallinité entre haque reuit est ependant prohede eux déterminés par DSC, validant ainsi la proédure utilisée pour déonvoluer le signal dedi�ration.
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Ave l'ajout de partiules d'élastomère, une nouvelle phase apparaît (�gure II.20). La di�ra-tion du plan (300) de la maille hexagonale du βPP est visible sur le lihé de Debye-Sherrer.Les autres plans rétiulaires sont di�ilement identi�ables ar leur di�ration est onfondueave eux du αPP. Toutefois, au vu de la surfae liée à la di�ration du plan (300), la phase
βPP n'existe qu'en très faible quantité au sein du PP.
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Fig. II.21 � Clihés de Debye-Sherrer en 3D, pour un PP90 et un TPE505055



Analyse de la maille ristallographique sous solliitation méaniqueLes mesures par di�ration de rayons X ont été ouplées à des essais de tration uniaxiale in situ,permettant de visualiser toute modi�ation de la maille ristallographique du PP pendant ladéformation [Dahoun, 1992℄ [Maro, 2003℄. La mahine de tration DEBEN Mirotest, adaptée àl'eneinte du MEB, a été modi�ée pour permettre es essais en transmission. Elle est positionnéeentre le apteur CCD et la soure de rayons X (�gure II.22).
Dispositif produisant et
canalisant les rayons XMachine de tractionEchantillon

Capteur CCD

Fig. II.22 � Montage de la mahine de tration dans le dispositif RXDurant les essais de tration, on solliite en harge ou en déharge les éprouvettes de 4×2mm2de setion ave une zone utile de 11mm. En analysant les lihés de Debye-Sherrer durant la dé-formation, on onstate que la maille ristallographique s'oriente (�gure II.23). Cette orientationprivilégiée de la phase ristalline dans la diretion de solliitation s'estompe après déharge, tantque le phénomène de strition n'est pas apparu. Ce onstat est valable pour tous les matériauxde l'étude. Cependant, à partir d'une déformation relativement importante, après l'apparitionde la strition, ette texture persiste même après déharge. Une partie des lamelles qui se sontorientées pendant la déformation ne reprend pas sa position initiale. Si l'on intègre sur 2π lesignal di�ratant provenant de es essais on remarque, en moyenne, que la maille ristalline esten expansion durant l'essai de tration (�gure II.24). En e�et, les pis de di�ration se déalentvers des angles plus faibles. Puisque les raies s'a�aissent également, seule une partie des maillesest en expansion. Etant donné que l'intensité des pis est ompensée par leur élargissement, lasurfae des raies di�ratantes reste onstante durant la déformation. Après déharge et avantstrition, la maille reprend sa morphologie au repos puisque le déalage de pis s'annule. Cepen-dant, après strition, même si la position du pi en 2θ revient vers sa position initiale, la surfaedi�ratante est diminuée. Ainsi, le taux de ristallinité n'est pas modi�é au ours d'un essai detration uniaxiale, tant que le phénomène de strition n'apparaît pas. Ensuite, il diminue avela déformation. 56
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Toutes es observations sur le PP s'appliquent aux TPEs, mais ave des e�ets moins marqués.Pour un même niveau de déformation marosopique, la texture et le déalage des pis sontd'autant plus faibles que le taux d'élastomère est important (�gure II.2.3). Il semble ainsi queles partiules d'élastomère, qui aommodent une partie de la déformation, réduisent le niveaude déformation dans le PP.
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Les modèles de omportement méanique qui sont développés aux hapitres III et IV doiventpermettre la modélisation des matériaux de l'étude jusqu'à l'apparition d'endommagement, etdon avant strition. Les essais de tration ouplés aux mesures par di�ration des rayons Xont lairement montré que dans ette plage de déformation, le taux de ristallinité n'évoluepas. Cela simpli�e don la formulation du modèle miroméanique développé pour le PP, dontle taux de ristallinité sera onsidéré onstant ave la déformation. Les mesures par di�rationdes rayons X étant une tehnique omplexe à mettre en plae, les taux de ristallinité retenusdans la suite du manusrit sont eux déterminés par DSC.
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II.3 Comportement méaniqueLe omportement méanique du PP et des TPEs est étudié dans ette setion. A�n derenseigner au mieux les modèles de omportement (hapitres III et IV), plusieurs types desolliitations sont étudiés. Les propriétés élastiques sont déterminées par des essais de trationmonotone pour le PP et les TPEs, alors que elles des partiules d'EPDM sont déduites d'essaisde nanoindentation. Pour limiter la gamme de déformation étudiée, les essais de tration sontouplés à des mesures optiques de la déformation et à des mirographies réalisées au MEB. Cestehniques sont utilisées pour étudier l'apparition de l'endommagement au sein des matériaux.Dans ette gamme de déformation ainsi dé�nie, le omportement élastovisoplastique du PPet des TPEs est analysé par l'intermédiaire d'essais de tration ave des sauts de vitesse et desphases de relaxation, ainsi qu'à l'aide d'essais de harge-déharge. Des essais de tration avedéharges partielles sont également menés pour analyser la déformation plastique du PP et desessais d'indentation instrumentés sont réalisés a�n de solliiter le PP ave un hargement où lapression hydrostatique est importante. Tous es essais ont pour but de mettre en évidene lespropriétés des matériaux de l'étude a�n d'identi�er au mieux les modèles de omportement. Envue de valider es modèles, des essais de �exion quatre points ont également été mis en plae.Pour être exploitables, es derniers seront simulés par des aluls éléments �nis (hapitres IIIet IV).Dans e manusrit, le omportement méanique des matériaux en tration est analysé à partirde la déformation logarithmique et de la ontrainte de Cauhy. La déformation logarithmiqueest alulée à partir de la longueur à l'instant t de la base de mesure l et de la longueur initiale
l0 avant hargement par la relation ε = ln(l/l0). La ontrainte de Cauhy est alulée à partirde la relation σ = F/S où F est la fore mesurée, ramenée à l'aire de la setion de l'éprouvetteà l'instant t. Son évolution est déterminée en faisant l'hypothèse d'une transformation à volumeonstant et homogène dans la zone utile de l'éprouvette, soit S = S0 exp(−ε) ave S0 l'aire dela setion initiale.II.3.1 Propriétés élastiques des partiules d'élastomèreDes essais de nanoindentation ont été réalisés sur les TPEs dans le but d'estimer le moduled'Young des partiules d'élastomère. Le nanoindenteur utilisé (MTS Nano Instruments) possèdeun indenteur en diamant de forme pyramidale (type Berkovith). Les essais sont réalisés ave unetehnique de mesure ontinue de l'e�ort d'enfonement de l'indenteur par rapport à l'éhantillon[Bourmaud et al., 2007℄. En analysant la déharge lors de et essai, il est possible de alulerle module d'Young du matériau indenté [Oliver et Pharr, 1992℄. Dans e as, on suppose quela zone indentée est su�samment grande pour qu'auune autre phase du matériau hétérogènene puisse en modi�er le omportement. Il est alors possible d'érire la relation :

E =
(
1 − ν2

)
(

2a

S
− 1 − ν2

i

Ei

)
−1 (II.4)ave E le module d'Young de la phase indentée et ν son oe�ient de Poisson, Ei et

νi les propriétés élastiques de l'indenteur, a le rayon équivalent de l'empreinte laissée parelui-i après déharge et S la tangente déterminée lors de la déharge (�gure II.25). Lerayon a est alulé analytiquement à partir de la géométrie de l'indenteur et de la profondeur59



d'indentation [Oliver et Pharr, 1992℄.Le omportement méanique du PP et de l'EPDM étant très di�érent, les estimations donnéespar ette démarhe ne permettent pas de déterminer les propriétés à l'interfae. En revanhe,la valeur alulée au entre d'une partiule est a priori onvenable ar la taille de l'empreinteest faible devant les dimensions des partiules d'EPDM (�gure II.25). Ainsi, une vingtaine departiules ont été indentées en leur entre. Le omportement méanique de l'EPDM pour e typede solliitation est présenté à la �gure II.25. En onsidérant que le omportement des partiulesd'EPDM quasi-inompressible (ν = 0.49), le module de Young a été estimé à 35 ± 5MPa.
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matériaux de l'étude pour e type de hargement est présentée à la �gure II.26.
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Fig. II.27 � Estimation du hamp de déformation en 2D ave apparition du phénomène destrition a) et en 3D b), lors d'essais de tration ave mesures optiquesl'apparition de la strition (�gure II.28). Dans le as du PP150 par exemple, si on analyse lahute de ontrainte lors de l'essai de tration monotone (II.26), la strition des éprouvettes semanifeste aux alentours de 5% de déformation. La mesure des hamps de déformation sur ematériau on�rme e résultat puisque la déformation est homogène dans la zone étudiée jusqu'à
6% de déformation (�gure II.28). Les phénomènes de strition et d'endommagement sont pluslargement étudiés dans la setion II.3.2.2.
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xa) b)Fig. II.28 � Champ de déformation homogène dans la zone utile : a) éprouvette de trationnormalisée en PP90, b) éprouvette en PP150 utilisée lors des essais de tration ave le MEB etle WAXD. Tration dans la diretion ~y, isovaleurs de déformation avant stritionII.3.2.1 Propriétés élastiquesLes propriétés élastiques du PP et des TPEs sont déterminées à l'aide des essais de tra-tion présentés à la �gure II.26. Les modules d'Young des di�érents matériaux de l'étude ontété déterminés à une vitesse de déformation de 0.5×10−2s−1. Un polyn�me d'ordre deux estdans un premier temps ajusté de sorte que elui-i représente au mieux la réponse méanique62



des matériaux dans le domaine des petites déformations. Dans un seond temps, le moduled'élastiité est déterminé en prenant la dérivée à l'origine de e polyn�me (�gure II.29).
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Fig. II.29 � Démarhe utilisée a�n de déterminer le module d'Young des matériaux de l'étudeA�n de failiter l'estimation des oe�ients de Poisson, les essais de tration ont été analysésen étudiant l'évolution de la déformation transverse εxx en fontion de la déformation longi-tudinale εyy (�gure II.30). Il est ainsi possible de déterminer le oe�ient de Poisson ν parl'intermédiaire de la relation εxx = −ν εyy.
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Fig. II.31 � Propriétés élastiques du PP obtenues en tration pour di�érents reuits
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Fig. II.32 � Propriétés élastiques des TPEs obtenues en tration uniaxialeComme le laissait envisager la �gure II.26, les propriétés élastiques du PP semblent êtremodi�ées à la fois par le taux de ristallinité et par l'épaisseur des lamelles ristallines. En e�et,même si l'évolution des propriétés d'un matériau hétérogène ne suit pas la loi des mélanges (telsque le modèle de Voigt), l'éart observé entre le PP150 et le PP160 est a priori trop marquéet ne peut être lié au seul hangement du taux de ristallinité. En e qui onerne les TPEs,on note une légère augmentation dans l'évolution du module d'élastiité pour le TPE5050(soit 40%v d'EPDM). Cette observation peut être en relation ave l'évolution partiulière dutaux de ristallinité par rapport à l'épaisseur des lamelles ristallines du PP dans les TPEs,présentée à la �gure II.9. On peut don supposer que la struture du PP qui évolue au seindes TPEs en fontion du taux d'EPDM a un impat sur le omportement marosopiquedes TPEs. Sur la �gure II.32, sont également présentées les propriétés élastiques du PP90.On onstate que pour e reuit, le omportement du PP suit l'évolution des propriétés desTPEs. Il est don fort possible que l'augmentation du taux de ristallinité dans les TPEs soitompensée par la diminution de l'épaisseur des lamelles ristallines.64



Avant de poursuivre l'analyse du omportement méanique des matériaux de l'étude, nousnous intéressons dans la setion suivante à déterminer la gamme de déformation pour laquelleil n'y a pas d'endommagement.II.3.2.2 Comportement limite et domaine de validité des modélisationsL'objetif de e travail est d'étudier le omportement limite du PP et des TPEs. Avantd'aborder les méanismes d'endommagement, on évalue dans un premier temps pour quel niveaude déformation le phénomène de strition apparaît. Ave l'utilisation de la ontrainte de Cauhy,il peut être di�ile de visualiser les onditions d'apparition de la strition d'une éprouvette.Ainsi, les résultats des essais de tration monotone sont présentés à la �gure II.33 en ontraintenominale. Cette dernière est dé�nie par le rapport entre la fore et l'aire de la setion initiale del'éprouvette. Pour es essais, la déformation des éprouvettes en PP90 et en TPEs est mesuréeave le dispositif Aramis et la déformation longitudinale maximale est de 18%.
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des matériaux, des mesures de variation de volume pendant l'essai de tration sont menées pourdéeler des phénomènes d'endommagement. Des mesures réalisées au MEB sont égalementouplées aux essais de tration pour visualiser d'éventuelles déohésions ou raquelures dansles matériaux de l'étude.Évolution de la densité volumique en trationLorsqu'un polymère est solliité méaniquement, des raquelures peuvent apparaître perpen-diulairement à la diretion du hargement [Shirrer, 1995℄. Ces raquelures, onsidérées ommeun proessus d'endommagement, sont onstituées de maromoléules très étirées (les �brilles)entre lesquelles se développent des mirovides (�gure II.34). Si le hargement s'intensi�e, laroissane des raquelures générera des �ssures et la rupture du matériau. Dans le as du αPP,les raquelures prennent naissane au entre des sphérolites et se propagent perpendiulairementà la diretion de tration [Aboulfaraj et al., 1995℄ [Nitta et Takayanagi, 2003℄.

Fig. II.34 � Mirostruture d'une raquelure [Shirrer, 1995℄La formation de es raquelures est un proessus de avitation, e qui implique uneaugmentation de volume. Lors d'essais de tration et de ompression, [Zok et Shinozaki, 1987℄ont mis en évidene le lien existant entre la variation relative de volume et la avitation duPP. Ces auteurs ont également onstaté une augmentation signi�ative de ette variation devolume lorsque la ontrainte atteint son maximum pendant les essais de ompression.En analysant les essais de tration monotone présentés à la �gure II.26 ave le dispositifAramis, il est possible de suivre la variation relative de volume en fontion de la déforma-tion [Sodellaro, 2001℄ [Addiego et al., 2006℄. Cette augmentation de volume est dé�nie par larelation :
(

∆V

V0

)

= (1 + εxx) (1 + εyy) (1 + εzz) − 1 (II.5)ave εyy la déformation dans la diretion longitudinale (diretion de tration) et εxx, εzzles déformations dans les diretions transversales. La déformation volumique omprend uneontribution élastique et une ontribution non élastique. La variation relative de volume due àla déformation élastique est linéaire par rapport à la ontrainte :
(

∆V

V0

)élastique = (1 − 2ν) εe
yy (II.6)66



Puisque le développement de la plastiité dans la matrie se fait a priori sans hangement devolume, toute variation dans le domaine élastoplastique peut alors être a�etée à la réationde vide ausée par des phénomènes de avitation. La déomposition de la déformation endeux domaines est toutefois déliate, ar la linéarité de la variation de volume élastique peutêtre modi�ée par l'endommagement et par la dissipation visqueuse du matériau. De plus,la morphologie omplexe des matériaux de l'étude implique l'existene de zones déforméesplastiquement et d'autres élastiquement pour une même déformation marosopique. Ainsi, lesobservations de variation de volume par l'intermédiaire d'essais de tration auront une valeurqualitative.En utilisant ette démarhe, nous obtenons la �gure II.35 pour les éprouvettes en PP en fon-tion du reuit. On note dans le as du PP90 une augmentation linéaire de la variation relativede volume jusqu'à environ 1% de déformation, dont la pente est similaire ave elle aluléethéoriquement (Equation II.6). Ensuite, la variation déroît avant d'atteindre une asymptotehorizontale. En�n, à partir de 9% de déformation, la variation volumique roît signi�ative-ment. [Addiego et al., 2006℄ observent le même type de omportement pour du polyétylènehaute densité ave une expansion suivie d'un léger retrait dans le domaine de plastiité, eten�n une augmentation du volume par avitation. Conernant les deux autres reuits, la dé-roissane liée à une déformation plastique n'est pas observée. Il semble que la avitation duPP150 s'initie à environ 5% de déformation et à 3.5% pour le PP160. Ainsi, la avitation du PPet le phénomène de strition des éprouvettes de tration en PP apparaissent pour des niveauxde déformation similaires. L'épaisseur des lamelles ristallines du PP90 et du PP150 étant simi-laire, on onstate également que le phénomène de avitation est prinipalement lié au taux deristallinité (�gure II.36), dont la dépendane est quasi-linéaire (aux erreurs près, l'apparitiondu phénomène de strition ne pouvant être déterminé préisement ave l'approhe proposée).
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Cohésion et endommagement des phases sous solliitation méaniqueA�n de préiser les limites en déformation pour haque matériau où l'endommagements'initie, des essais de tration in situ ont été mis en ÷uvre. La surfae des éhantillons en PPet en TPE est analysée au MEB lors d'essais de tration uniaxiale. Les modes d'observationssont identiques à eux employés au paragraphe II.2.1, ave l'utilisation du déteteur SEIpour visualiser la struture sphérolitique du PP et le déteteur BEI en vide dégradé a�nde mieux diserner les phases du TPE. Les solliitations méaniques sont exerées par unemahine de tration DEBEN Mirotest, adaptée à l'eneinte du MEB. Ave e dispositif,seul le déplaement imposé à la traverse permet de onnaître le niveau de déformationdans le matériau. Or, au vu de la géométrie des éprouvettes (2×4×8mm3 de zone utile etdes ongés de 3mm de rayon), il est déliat de relier e déplaement ave la déformationréelle de la zone utile. Les essais de tration réalisés sur ette géométrie d'éprouvetteave le dispositif Aramis (�gure II.28.b), permettent de pallier e problème en apportant unebonne information sur le niveau de déformation atteint pour un déplaement de traverse donné.L'endommagement en surfae des éprouvettes en PP90 survient pour une déformation supé-rieure à 9% en tration uniaxiale. Cet endommagement se développe sous la forme de �ssuresqui se propagent perpendiulairement à la diretion de tration (�gure II.40).

Fig. II.40 � Propagation de �ssures transverses en tration sur du PP90. Clihé MEB en modeSEI et éprouvette solliitée à 16% de déformation (axe horizontale = diretion de tration)Au ours de es essais, il s'est avéré que le faiseau d'életrons qui bombarde la surfae deséhantillons a un e�et notable sur la struture observée. Ce dernier semble � attaquer � la surfaedu PP en le dégradant. Ce phénomène, négligeable à une éhelle d'observation mésosopique,devient pénalisant si l'on souhaite visualiser les sphérolites. Le temps néessaire à la réalisationd'un lihé est su�sant pour a�eter la zone balayée et entrave l'analyse d'un autre lihépris au même endroit à un instant ultérieur. Le faiseau ampli�e les di�érenes topologiques,failitant l'observation des sphérolites, mais favorise l'apparition de l'endommagement. En e�et,si l'on suit une zone partiulière à la surfae d'une éprouvette en PP, on peut penser à tort70



que le matériau est endommagé, alors que l'ensemble du matériau est sain (�gure II.41). A estade, il n'est don pas possible de suivre l'évolution des méanismes de déformation au seind'un même sphérolite.

Fig. II.41 � In�uene du bombardement életronique sur l'endommagement de la surfae d'uneéprouvette en PP90 : a) zone balayée plusieurs fois ave la présene de �ssures, b) surfae plusvaste sans endommagement où l'on peut diserner la zone balayée en a. Clihés MEB en modeSEI ave tration à 8% de déformation dans la diretion horizontaleLorsque les �ssures se sont propagées dans l'ensemble du sphérolite, elui-i se rompt, toujours71



perpendiulairement à la diretion de tration (�gure II.42). Cette �ssuration majeure du entredes sphérolites apparaît à la surfae des éhantillons en PP90 pour une déformation supérieureà 11%.

Fig. II.42 � Rupture équatoriale du entre des sphérolites en PP90 pour une déformation de20% en tration (axe horizontale = diretion de tration)Des essais similaires ont été réalisés sur les TPEs. L'éhelle d'observation étant supérieure,il est possible de suivre l'évolution de la déformation struturale sans que le faiseau puissealtérer la zone balayée (�gures II.43). L'endommagement s'initie dans la matrie en PP avant10% de déformation, puis se propage perpendiulairement à la diretion de tration danstoutes les phases. A e niveau d'observation, on peut visualiser l'endommagement du PPuniquement lorsque elui-i est important au entre des sphérolites. Il semblerait don quel'endommagement au sein des TPEs soit présent plus rapidement que pour des éhantillonsen PP90. Ce onstat rejoint les mesures de variation de volume (�gure II.38). On observe unetrès bonne adhésion des phases puisqu'il n'y a pas néessairement de déohésion entre lespartiules et la matrie. Les �ssures ne hangent pas de diretion à la renontre d'une partiuled'élastomère, et se propagent en la traversant.Les essais de tration monotone présentés dans e paragraphe ont permis de mettre enexergue un ertain nombre de propriétés. L'analyse du omportement des matériaux del'étude a montré que des raquelures s'initient dans le PP pour des niveaux de déformationoù les éprouvettes de tration en TPE n'ont pas enore stritionné. Comme il est di�ilede délimiter une gamme de déformation où les TPEs ne sont pas endommagés, on étudieraleur omportement jusqu'à 9% de déformation. Toutefois, lorsque l'on identi�era les lois deomportement développées au hapitre IV, il sera peut être néessaire de réduire ette plage dedéformation en sahant qu'il est possible que l'endommagement s'initie plut�t dans les TPEs(�gure II.38). Dans le as du PP150, la gamme de déformation est réduite à 5%.L'in�uene de l'épaisseur des lamelles ristallines sur le omportement marosopique ayantété mis en évidene, le PP160 ne sera plus étudié dans e hapitre. En analysant les propriétésélastiques du PP et des TPEs, il semble que le omportement méanique du PP90 soit prohede elle de la matrie en PP présente dans les TPEs. Pour ette raison, le omportementélastovisoplastique du PP90 est prinipalement étudié dans la setion II.3.3.72



Fig. II.43 � Déformation et endommagement du TPE2575 en tration uniaxiale, mirographiesMEB (axe horizontale = diretion de tration)73



II.3.3 Comportement élastovisoplastique du PPA�n de renseigner au mieux les modèles de omportement méanique du PP, di�érents moyensde aratérisation ont été mis en plae. Le polypropylène est en premier lieu étudié par l'in-termédiaire d'essais de tration uniaxiale sur une mahine életroméanique INSTRON 5567.Ces essais permettent d'obtenir simplement une base de données relativement rihe. La mesurede déformation est obtenue via un extensomètre. Des essais d'indentation instrumentés sontégalement utilisés a�n de solliiter de manière plus omplexe le matériau. Ces essais ont été ef-fetués par G. Mauvoisin et développés par son équipe au LARMAUR, à l'université de Rennes1. Ce moyen de aratérisation a l'avantage de solliiter le matériau ave un hargement à forteomposante hydrostatique. La plupart des essais de aratérisation méanique ont été réaliséssur le PP90. A�n d'éviter un phénomène de dissipation thermique dont les polymères sont lesiège à partir d'une vitesse de déformation de l'ordre de 10−2s−1 [Tillier, 1998℄, les essais dearatérisation présentés dans e manusrit sont réalisés à une vitesse de déformation maximalede 0.5×10−2s−1.II.3.3.1 Caratère visqueux et taille du domaine visoélastiqueLe polypropylène possède un aratère visqueux dès les petites déformations. Si l'on solliiteune éprouvette de tration à di�érentes vitesses de déformation, la ontrainte résultante serad'autant plus élevée que ette vitesse est importante. Ce phénomène est visible même pourune déformation inférieure au seuil d'éoulement plastique (�gure II.44). Il s'agit don d'uneontribution visoélastique (VE).
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II.3.3.2 Mise en évidene d'une ontrainte interneLes polymères semi-ristallins peuvent être le siège de ontraintes internes [Brusselle-Dupendet al., 2002℄, [Hamouda et al., 2007℄ et [Ghorbel, 2008℄. Celles-i sont liées à une hétérogénéitéde omportement dans le matériau. Dans le as du PP, ette hétérogénéité est due à laprésene de la phase amorphe et de la phase ristalline, mais également au fait que les lamellesristallines ont un omportement anisotrope et ne sont pas solliitées de la même manière pourun hargement marosopique (�gure I.12).Ainsi, un essai de tration uniaxiale en �uage utilisant la méthode du � dip test � [Ahlquistet Nix, 1969℄ est mis au point pour estimer la valeur de ette ontrainte interne. La traverseest en premier lieu pilotée en déplaement jusqu'à un ertain niveau de déformation dans ledomaine EVP. On proède ensuite à la déharge de l'éprouvette par paliers de 0, 25% à 0, 5% dedéformation suivant la préision souhaitée. Après haque palier, la fore est maintenue pendantune minute. Cet essai est réalisé à une vitesse de déformation de 0.5×10−2s−1 (�gure II.49).
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ε̇in = ε̇0 exp

(−∆Ga

kBT

) (II.7)où ∆Ga est l'enthalpie libre d'ativation néessaire pour franhir la barrière d'énergie et kBla onstante de Boltzmann. On peut dé�nir un volume d'ativation Va tel que :
Va = −

(
δ∆Ga

δσ

)

P,T,µstructure

(II.8)où Va est assoié à l'extension spatiale du phénomène élémentaire thermiquement ativé,à pression, température et mirostruture onstantes. Plusieurs méthodes sont envisageablespour estimer Va. L'étude des phases de relaxation de ontrainte au ours d'un essai de trationsemble la plus préonisée [Dupend-Brusselle, 2000℄. La vitesse de déformation inélastique ε̇inest déterminée par di�érenes �nies et le volume d'ativation s'exprime par :
Va = kT

(
∆ln ε̇in

∆σ

)

T

; ε̇in = ε̇ − σ̇

E
(II.9)78



Cette démarhe est utilisée sur du PP90 et du PP150, à l'aide d'essais de tration omprenantdes phases de relaxation à di�érents niveaux de déformation. A�n de garantir le maintien endéformation pendant les phases de relaxation, les essais sont pilotés en vitesse de déformationpar l'intermédiaire de l'extensomètre. En analysant la réponse du matériau pendant es phasesde relaxation (�gure II.51) et par l'intermédiaire des équations II.9, il est possible de déterminerle volume d'ativation des matériaux pour di�érents niveaux de déformation (�gure II.52).
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Fig. II.55 � Simulation de l'essai d'indentation par la méthode des éléments �nis81



II.3.4 Comportement élastovisoplastique des TPEsLa démarhe utilisée pour modéliser le omportement méanique des TPEs fait appel auxapprohes miroméaniques. Le omportement marosopique est ainsi dérit par les lois deomportement des onstituants et d'une démarhe d'homogénéisation (hapitre IV). A�nd'ajuster le omportement des phases pour représenter au mieux le omportement des TPEs,des essais de tration uniaxiale sont réalisés jusqu'à 9% de déformation.Pour aratériser le omportement élastovisoplastique des TPEs, des essais de tration avedes sauts de vitesse et des phases de relaxation sont mis en plae pour haque omposition. Demême que pour le PP90, les sauts de vitesse permettent de balayer une gamme de vitesse dedéformation allant de 10−4s−1 à 0.5×10−2s−1. La réponse méanique des TPEs pour e typede solliitation est présentée aux �gures II.56, II.57 et II.58.
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Fig. II.57 � Essais de tration ave sauts de vitesse et phases de relaxation sur les TPEs (2/2)82
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II.3.5 Essais de validationDes essais de �exion quatre points ont été menés sur le PP et les TPEs en vue de valider lesmodèles de omportement développés dans les hapitres III et IV. Ces essais ont été hoisis arils sont simples à mettre en plae et ils permettent de solliiter les éprouvettes à la fois en trationet en ompression. La dissymétrie de omportement entre es deux modes de hargement,pouvant être mise en évidene par l'essai d'indentation, sera ainsi in�rmée ou on�rmée par etessai. Le shéma de prinipe du montage utilisé est présenté à la �gure II.62.
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Fig. II.62 � Shéma de prinipe du dispositif de �exion quatre pointsPour un hargement monotone, la réponse méanique en �exion des di�érents matériaux estprésentée à la �gure II.63. Par analogie ave les essais de tration (�gure II.26), on retrouveproportionnellement le même éart de omportement entre les matériaux de l'étude.
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la saturation de l'e�ort observée lors du deuxième hargement n'est pas uniquement liée àl'érouissage du matériau, mais également à e � glissement � de l'éprouvette sur les appuis�xes. L'e�et de struture et le aratère non homogène de et essai néessitent une modélisationpar des aluls éléments �nis qui seront présentés aux hapitres III et IV.
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II.4 ConlusionsUn ertain nombre de moyens de aratérisation ont été mis en oeuvre a�n de mieux ap-préhender le omportement méanique du polypropylène, des partiules d'élastomère et desomposites TPEs. Ces analyses physio-himiques et es essais méaniques qui permettententre autres de limiter le domaine de l'étude, montrent bien la omplexité de es matériaux.A�n que les modèles de omportement développés dans les hapitres III et IV puissent prédirele omportement des matériaux de l'étude, il sera néessaire de prendre en ompte ertainespropriétés mises en évidene dans e hapitre :� la phase amorphe du PP est dans un état aouthoutique à température ambiante ;� la morphologie des sphérolites, des lamelles ristallines et des partiules d'élastomère neprésentent pas d'orientation privilégiée ;� les méanismes d'endommagement apparaissent pour des niveaux de déformation maro-sopique de l'ordre de 10% dans le as du PP90 et de 5% dans le as du PP150 ;� le phénomène de avitation des TPEs est di�ile à identi�er, la déformation néessaire àson apparition est a priori omprise entre elle du PP90 et du PP150, ar même si le tauxde ristallinité de la matrie en PP dans les TPEs est supérieur au PP90, la présene despartiules d'EPDM minimise le niveau de déformation de la matrie ;� le taux de ristallinité n'évolue pas dans les gammes de déformation onsidérées ;� le omportement méanique du PP est de type élastovisoplastique, ave un aratèrevisoélastique dès les petites déformations ;� en tration uniaxiale, les méanismes de déformation génèrent une ontrainte interne dansle PP et la taille du domaine d'élastiité semble diminuer en solliitations yliques.Nous présenterons dans les hapitres suivants la formulation des modèles de omportementretenus pour e travail. Ils devront être apables de dérire le omportement des matériaux àtempérature ambiante et avant l'apparition d'endommagement. Les essais méaniques qui ontété exposés dans e hapitre, hormis les essais de �exion, seront utilisés a�n d'identi�er lesparamètres des modèles de omportement.
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Chapitre IIIModélisation du omportementméanique du polypropylène
III.1 IntrodutionPlusieurs approhes sont envisageables pour modéliser le omportement méanique des po-lymères semi-ristallins (hapitre I). Dans e travail de thèse, une modélisation marosopiqueet une approhe miroméanique ont été retenues. La première approhe permet de représenterle omportement méanique du polypropylène ave une formulation relativement simple. Lenombre de paramètres à identi�er est également restreint. Ce modèle de omportement estissu de travaux antérieurs à ette étude [Ausias et al., 2007℄ et [Dupend-Brusselle, 2000℄, ilsera utilisé omme un modèle de référene pour les approhes marosopiques à variablesinternes. La seonde approhe, de type miroméanique, permet de mieux prendre en ompteles méanismes de déformation au sein de e matériau hétérogène. Les omportements desphases ristalline et amorphe sont modélisés. Le omportement e�etif du polypropylène estalors onstruit par une proédure d'homogénéisation en ayant dé�ni au préalable un motifreprésentatif de la mirostruture. A�n de modéliser le omportement du PP au sein desTPEs, seul le modèle marosopique sera étudié dans le hapitre IV.Les modèles de omportement méanique développés dans ette étude ne permettent pasde prendre en onsidération des phénomènes liés à l'endommagement. Leur utilisation estdon limitée à une gamme de déformations restreinte, mise en évidene par les essais detration ave mesure optique de la déformation et imagerie MEB. L'observation morphologiquedes sphérolites et des lamelles ristallines par DRX et par MEB indique qu'il n'existe pasd'orientation privilégiée de es strutures à l'éhelle marosopique et pour des éhantillonsqui n'ont pas enore été solliités méaniquement. Ainsi, les lois de omportement desphases et du PP sont dé�nies dans un adre isotrope. Lors des essais de tration uniaxiale,il a été montré que la variation relative de volume liée à la déformation plastique est né-gligeable. On supposera alors que les omposantes inélastiques de la déformation sont isohores.Après avoir identi�é les oe�ients propres à haque modèle, l'approhe marosopique etl'approhe miroméanique sont analysées et omparées par l'intermédiaire d'essais de trationuniaxiale et d'indentation instrumentés [Parenteau et al., 2009℄. Un essai de �exion quatrepoints est également étudié. Ne faisant pas partie de la base expérimentale retenue pourla proédure d'identi�ation, et essai ontribue à la validation des modèles. Déformer une89



éprouvette de tration par l'intermédiaire d'un essai de �exion est intéressant ar on solliitela � struture � en tration et en ompression.La simulation EF des essais de �exion et d'indentation néessitent d'utiliser un formalismepour dérire les grandes transformations des milieux ontinus. L'approhe retenue est présentéedans un premier temps.III.2 Formulation en grandes transformationsEn desription lagrangiennes, les hamps de déformation et de ontrainte sont déterminésaux points matériels du milieu onsidéré. Pour haun de es points, on peut assoier un repèrematériel qui lui est lié. Dans le adre des petites perturbations, on peut négliger la rotationde es repères. Cette simpli�ation n'étant pas justi�ée en grandes transformations, il devientnéessaire de travailler dans des repères loaux objetifs pour assurer l'objetivité des lois deomportement. [Ladevèze, 1980℄ et [Forest et Pilvin, 1999℄ montrent qu'il est possible d'utiliserle référentiel orotationnel. Celui-i est dé�ni en tous points et à haque instant de manière àe que son taux de rotation par rapport au milieu ontinu onsidéré soit nul. Le tenseur tauxde rotation Ω doit alors véri�er la relation :
Ω = Q̇c. tQc (III.1)ave Qc la rotation du référentiel orotationnel et tQc son transposé. Ω est la partie antisy-métrique du tenseur gradient de vitesse L telle que :

L = Ḟ F−1 = D + Ω (III.2)ave F le tenseur gradient de transformation et D le tenseur taux de déformation. Le tauxde déformation ε̇, dé�ni dans le repère orotationnel, s'érit :
ε̇ = Qc.D.tQc (III.3)Ce tenseur taux de déformation est déomposé de façon additive en une partie élastiqueet une partie inélastique tel que ε̇ = ε̇e + ε̇in. Le tenseur des ontraintes dans le référentielorotationnel est alors déduit de la loi de omportement. Si l'on souhaite retrouver le tenseurdes ontraintes de Cauhy σ dans la on�guration atuelle, on utilise la relation :

σ = (detF ).Qc.σg.tQc (III.4)Dans le as du modèle miroméanique, seules les grandeurs homogénéisées sont érites dansle référentiel orotationnel. Le omportement méanique du milieu homogène équivalent (MHE)est dé�ni par l'intermédiaire de Ė = Qc.D.tQc. Comme les phases onstitutives du matériauhétérogène sont supposées tourner de la même manière que le MHE, la loi de omportementest objetive.
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III.3 Loi de omportement marosopiqueLe modèle marosopique dé�ni par [Ausias et al., 2007℄ reprend l'idée que propose [Dupend-Brusselle, 2000℄ qui onsiste à partitionner le omportement marosopique en une omposantevisoélastique et une omposante visoplastique. La visosité qui apparaît dès les petites dé-formations en tration uniaxiale devrait ainsi pouvoir être représentée. Cette visoélastiité estassoiée au omportement de la phase ristalline et à elui de la phase amorphe qui est dansun état aouthoutique. Le aratère visqueux lié à la déformation plastique est utilisé pourdérire le omportement de la phase ristalline, dont la plastiité est thermiquement ativée.En 1D, on peut représenter e modèle agené en série par le shéma rhéologique �gure III.1.En 3D, on généralise le omportement pour obtenir la déformation du PP, qui est la somme dela partie visoélastique εve et de la partie visoplastique εvp :
ε = εve + εvp (III.5)
η , n
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aFig. III.1 � Shéma rhéologique 1D du modèle marosopique ave déomposition VE + VPModélisation du omportement visoélastiqueLa morphologie omplexe des polymères semi-ristallins onfère à es matériaux un om-portement visoélastique non-linéaire, apparaissant en général dès les faibles niveaux dedéformation [Ward, 1990℄. De nombreux auteurs modélisent ainsi le omportement visoélas-tique du polypropylène par l'intermédiaire d'une formulation non linéaire [Drozdov et Gupa,2003℄ et également à l'aide de lois de omportement basées sur le modèle de Zener [Lai et al.,2005℄ [Brusselle-Dupend et al., 2002℄. Ce modèle, onstitué d'une branhe élastique et d'unebranhe visoélastique [Zener, 1948℄, permet de représenter onvenablement le omportementdes polymères à la fois en �uage et en relaxation. A la di�érene du modèle de Maxwell, il al'avantage de ne pas saturer vers une ontrainte maximum lors d'un essai de tration uniaxialeen déformation imposée.Le shéma rhéologique de la partie visoélastique du modèle marosopique est ainsi repré-senté par un modèle de Zener ave un amortisseur au omportement non linéaire (�gure III.1).Il est onstitué d'une branhe élastique d'indie (0) et d'une branhe visoélastique d'indie (1).Elles sont respetivement aratérisées par les tenseurs des modules d'élastiité C
(0) et C

(1). Cesderniers sont déduits des modules d'Young E(0) et E(1), et des modules de ompressibilité K(0)et K(1). A�n de simpli�er le modèle, on suppose que le oe�ient de Poisson ν est identique91



pour les deux branhes. Le tenseur C qui représente les propriétés élastiques du PP est dé�nipar la relation C = C
(0) + C

(1). La ontrainte s'érit alors :
σ = C :

(
ε − εin

) (III.6)où εin est la partie inélastique de la déformation marosopique, qui est dé�nie par :
εin = C

−1
C

(1) : ε(1) + εvp (III.7)où ε(1) est la déformation visqueuse assoiée à la branhe (1). Son évolution non linéaire estrégie par une loi puissane d'exposant n :
ε̇(1) =

(

J2

(
σ(1)
)

η

)n
σd (1)

J2

(
σ(1)
) (III.8)ave η le terme visosité de la branhe (1), σd le tenseur déviateur des ontraintes et J2le seond invariant du déviateur dans la branhe (1). A l'aide de l'équation III.8, il est ainsipossible de dérire une visosité non linéaire ave un seul paramètre supplémentaire au modèlede Zener (que l'on retrouve si n=1).Modélisation du omportement visoplastiqueLa formulation du omportement visoplastique est dé�nie dans le adre des matériaux standardgénéralisés [Lemaitre et Chabohe, 1985℄. La omposante inélastique étant isohore, on négligela pression hydrostatique dans la fontion de harge F . On suppose alors que la fontion deharge visoplastique du polypropylène ne dépend que du deuxième invariant du déviateurdes ontraintes. Compte tenu de la ontrainte interne mise en évidene expérimentalement, leritère de plastiité introduit une variable d'érouissage inématique non linéaire X. Lors desessais de harge-déharge, on a pu noter que la taille du domaine d'élastiité diminuait avela déformation. Dans e modèle, et e�et a été introduit par l'ajout d'un terme quadratiquedans la fontion de harge noté R. Ce terme qui a été proposé par [Ladevèze et Rougée, 1985℄et [Revel et al., 1993℄, donne la possibilité au domaine d'élastiité de tendre vers un point auxfortes déformations. La fontion de harge est alors dé�nie par la relation :

F ( σd, X) = J2

(
σ − X

)
− σy +

1

4σy
J2

2
(
X
)

︸ ︷︷ ︸

R

(III.9)ave σd le tenseur déviateur des ontraintes, J2 le seond invariant du déviateur et σy la limited'élastiité du PP. L'expression assoiée à R évolue ave la variable d'érouissage X. La tailleinitiale du domaine d'élastiité donnée par σy va ainsi diminuer lorsque l'érouissage inéma-tique augmente et revenir vers sa taille initiale lorsque X diminue. L'érouissage inématiqueest relié à sa variable assoiée α par :
X =

2

3
C α (III.10)ave C un oe�ient matériau. Les lois d'évolution de la variable α et de la omposantevisoplastique εvp dérivent du potentiel visoplastique Ω et sont régies par la règle de normalitégénéralisée telle que : 92
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(III.11)ave λ̇ =
∂Ω

∂F
. Le ritère de von Mises ayant été hoisi pour déterminer la fontion de harge,le multipliateur visoplastique λ̇ est équivalent au taux de déformation plastique umulée ṗ.On obtient alors :







ε̇vp = 0 si F ≤ 0

ε̇vp =
3

2

σd − X

J2(σ − X)
ṗ si F > 0

α̇ = ε̇vp − C

2σy
α ṗ

(III.12)Dans e modèle de omportement, nous supposons que la déformation inélastique est ther-miquement ativée. En e�et, nous avons mis en évidene e phénomène dans le domaine vi-soplastique lors des essais de tration ave relaxation (hapitre II). Ce phénomène est pris enompte dans l'expression du taux de déformation plastique umulée :
ṗ = ε̇0 sinh

(
F Va

kBT

) (III.13)ave kB la onstante de Boltzmann, T la température à laquelle s'est déroulé l'essai en kelvinet Va le volume d'ativation apparent. Ce paramètre aratérise la sensibilité à la vitesse dedéformation inélastique (hapitre II).Le modèle de omportement marosopique développé par [Ausias et al., 2007℄, basé sur uneapprohe similaire à elle que propose [Dupend-Brusselle, 2000℄, devrait permettre de repré-senter onvenablement le omportement du polypropylène, ave toutefois une démarhe plussimple. Chaque phénomène observé expérimentalement est pris en ompte dans la onstru-tion de la loi de omportement mais ave une approhe qui permet de limiter le nombre deoe�ients à identi�er. En e�et, e modèle introduit neuf oe�ients, dont inq sont utiliséspour représenter le omportement visoélastique et quatre pour le omportement visoplas-tique. Cependant, il existe un ertain nombre de limitations à e modèle. Au vu des essaisexpérimentaux en tration, il ne semble pas évident que la formulation utilisée puisse onvena-blement modéliser le omportement du PP durant la déharge. En e�et, elle-i est fortementnon linéaire. De plus, si l'on souhaite représenter le omportement du PP pour di�érents tauxde ristallinité, il est néessaire de réidenti�er le modèle pour haque variation de mirostru-ture assoiée à une évolution entre les phases amorphe et ristalline. Dans e as de �gure, uneapprohe miroméanique qui fait intervenir le omportement des phases en présene sembleplus appropriée.
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III.4 Modèle miroméaniqueDans ette partie, le omportement marosopique du PP est dérit par l'intermédiaire d'uneapprohe miroméanique. Les motifs morphologiques représentatifs de la mirostruture étantnombreux (hapitre I), une étude en élastiité linéaire dans le as des petites déformations estmise en plae. Dans e adre restreint, le motif qui permettra d'estimer au mieux les propriétésélastiques marosopiques du PP sera retenu.Dans le domaine non linéaire, il est néessaire de modi�er la règle de transition d'éhelleentre les grandeurs loales et les grandeurs marosopiques puis d'attribuer une loi de ompor-tement aux phases du PP. Après une ourte introdution aux di�érentes possibilités issues dela littérature, le modèle en β permettant de dérire la transition d'éhelle sera présenté. Sonformalisme ainsi que son utilisation pour le as des polymères semi-ristallins seront détaillés.En e qui onerne le omportement, la phase amorphe est dérite par un modèle visoélastiqueet la phase ristalline par un modèle élastovisoplastique.III.4.1 Motif représentatif de la mirostrutureA�n de déterminer le modèle miroméanique le plus approprié, on e�etue dans un premiertemps une analyse en élastiité linéaire. On évalue ainsi la apaité des di�érentes approhes àestimer les propriétés élastiques du PP pour di�érents taux de ristallinité. Pour y parvenir,il est néessaire de dé�nir la notion de phase à onsidérer, puis d'estimer leurs propriétésélastiques.Dans ette étude, le shéma représentatif de la mirostruture du PP est onstitué d'unephase amorphe et d'une phase ristalline. L'interphase, mise en évidene par [Nielsen etD.N. Bathelder, 2002℄, est négligée. En e�et, son omportement étant méonnu et saquanti�ation néessitant des moyens de aratérisation spéi�ques, il peut être préjudiiablede la modéliser au risque de omplexi�er inutilement l'étude. Le omportement méanique del'interphase sera alors moyennée ave eux des deux autres phases en supposant des interfaesparfaites entre les deux phases.L'orientation des haînes maromoléulaires au sein des lamelles ristallines onfère à ettestruture un omportement méanique anisotrope [Ward, 1990℄. Cependant, la germination deslamelles ristallines en forme de sphérolite permet de répartir de façon plus ou moins uniformeles lamelles dans l'espae. Les mesures réalisées par DRX sur le PP de l'étude indiquent qu'iln'y a pas d'orientation privilégiée de la struture ristalline d'un point de vue marosopique(hapitre II). En se plaçant à une éhelle de plusieurs sphérolites, on peut se permettre dereprésenter le omportement de la phase ristalline par une loi isotrope. On étudie ainsi leomportement de la phase ristalline dans son ensemble, et non elui d'une lamelle ristallineisolée. Il n'y a alors plus de notion liée à la dimension aratéristique des lamelles telle queleur épaisseur. Seules la fration volumique et la position morphologique de ette phase au seindu PP sont onsidérées. Par onséquent, e sont es mêmes informations que l'on prendra enompte pour modéliser la phase amorphe. De même que pour la phase ristalline, on étudie leomportement de ette phase dans son ensemble.94



La démarhe utilisée a�n de déterminer les propriétés élastiques de la phase amorphe estanalogue à elle proposée par [Bédoui et al., 2004℄. La température à laquelle se déroule les essaisest supérieure à la température de transition vitreuse du PP. Dans e as, on peut onsidérerla phase amorphe dans un état semblable à elui des polymères rétiulés. Les enhevêtrementsentre les moléules réagissent omme s'ils étaient permanents, à l'exemple des liaisons himiquesdans un réseau aouthoutique. Par analogie ave les modèles de réseau [L.R.G. Treloar, 1975℄,il est possible de déduire les propriétés élastiques de ette phase. Ainsi, le module de isaillementde la phase amorphe au niveau du plateau aouthoutique (T>Tg) est dé�ni par :
G0

N =
ρRT

Me

(III.14)ave ρ la masse volumique de la phase amorphe, R la onstante des gaz parfaits, T la tempé-rature et Me la masse moléulaire moyenne d'un segment de haîne séparant deux enhevêtre-ments (généralement appelée masse entre enhevêtrements). Déduite de mesures rhéologiquesà hautes températures, [Wu, 1989℄ dé�nit ette masse Me à 7kg/mol dans le as du PP. Enonsidérant la masse volumique de la phase amorphe à 0.854g/m3 [Wunderlih, 1973℄, il estalors possible de déduire le module G0
N par l'intermédiaire de l'équation III.14. On obtientainsi un module de isaillement de 0.3MPa à température ambiante. Etant dans un état aou-thoutique, la phase amorphe peut être onsidérée quasi-inompressible. Dans e as, le moduled'Young de ette phase est le triple du module de isaillement (Ea = 2G0

N(1 + νa)). Le modulede ompressibilité Ka est extrapolé à température ambiante des diagrammes PVT (Pression-Volume-Température) donnés par [Zoller et Walsh, 1995℄ et à l'aide de la relation :
1

Ka

=
1

V0

∂V

∂P
(III.15)ave V0 le volume massique égal à 1/ρ et P la pression. [Bédoui et al., 2004℄ déterminentainsi Ka à 2200MPa. En�n, on en déduit le oe�ient de Poisson (νa = 0, 49993) via larelation νa =

1

2
(1 − Ea

3Ka
). La démarhe proposée pour déterminer les propriétés élastiques dela phase amorphe ne prend pas en ompte d'e�ets liés au on�nement de ette phase au seindu PP. La présene de la phase ristalline peut modi�er la mobilité moléulaire de la phaseamorphe [Gorbunov et Skvortsov, 1995℄. Toutefois, il ne semble pas évident que ela puissehanger de manière signi�ative les propriétés élastiques de ette phase. De nombreux auteursonsidèrent ainsi la phase amorphe dans un état aouthoutique et ne tiennent pas ompte dela présene des lamelles ristallines pour modéliser son omportement [van Dommelen et al.,2003℄ [Nikolov et al., 2002℄ [Bédoui et al., 2004℄.Les propriétés élastiques de la phase ristalline ont été alulées analytiquement pour denombreux matériaux et reportées par [Ward, 1990℄. Le tenseur d'élastiité du PP ristallin a étédéterminée par [Tashiro et al., 1992℄. La valeur alulée dans la diretion des haînes de 42GPaest ohérente ave elle déterminée expérimentalement à l'aide de mesures RX par [Sawatari etMatsuo, 1986℄. En onsidérant la diretion 3 omme l'axe des haînes ristallines et la diretion

1 omme la diretion de roissane des lamelles ristallines, la matrie du tenseur d'élastiité
cc s'érit :
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7, 78 3, 91 3, 72 0 0, 9 0
3, 91 11, 55 3, 99 0 −0, 36 0
3, 72 3, 99 42, 44 0 −0, 57 0

0 0 0 4, 02 0 −0, 12
0, 9 −0, 36 −0, 57 0 3, 1 0
0 0 0 −0, 12 0 2, 99











GPa

Dans notre étude, nous ne prenons pas en ompte l'anisotropie liée à une lamelle ristallinepuisque nous onsidérons la phase ristalline dans son ensemble. Il est ependant intéressant depouvoir déterminer un ordre de grandeur du module d'élastiité de ette phase moyennée, quel'on préisera ensuite par une analyse inverse des estimations déduites des di�érents modèlesmiroméaniques. Par inversion de cc, nous obtenons les modules d'élastiité dans les diretionsprinipales :
E1 ≈ 6GPa ; E2 ≈ 9GPa ; E3 ≈ 40GPa (III.16)La morphologie omplexe des lamelles ristallines ainsi que des sphérolites ne permet pasde dé�nir suivant quelles diretions les lamelles vont prinipalement être solliitées. Il estependant peu probable qu'elles se déforment suivant la diretion des haînes, dont les liaisonsovalentes assurent une rigidité arue. On peut don supposer que le module d'Young de laphase ristalline sera ompris entre 6GPa et 9GPa. On se propose de déterminer la valeur dumodule d'Young qui sera utilisée pour modéliser le omportement de ette phase par l'inter-médiaire des modèles miroméaniques. On �xe les propriétés élastiques de la phase amorphe,puis on dé�nit elles de la phase ristalline au plus juste de telle sorte que l'estimation despropriétés méaniques marosopiques du PP soit ohérente ave les données expérimentales.Les motifs morphologiques présentés dans ette étude ne permettent pas de prendre en omptedes dimensions telle que l'épaisseur des lamelles ristallines. Si es dernières jouent un r�le surle omportement marosopique du PP, il est préférable de ne onsidérer dans ette analyseque les matériaux dont les lamelles ont des dimensions voisines. Les propriétés élastiquesde la phase ristalline sont ainsi estimées uniquement à l'aide du PP90 et du PP150. A ladi�érene du PP160, l'épaisseur de leurs lamelles ristallines est similaire même si leur taux deristallinité est di�érent (hapitre II).Cette analyse en élastiité linéaire est établie pour haque règle de hangement d'éhelle.On dé�nit pour haun d'eux un ouple de oe�ients élastiques pour la phase ristalline.Le module d'Young du PP estimé par les modèles miroméaniques en fontion du taux deristallinité est représenté à la �gure III.2 dans le as de l'approhe autoohérente généraliséeave la phase amorphe imbriquée dans la phase ristalline (ACG-AinC) et à la �gure III.3dans le as de l'analyse déduite de la borne supérieure de Hashin Shtrikman (HS+). Ces deuxmodèles sont les seuls qui permettent de représenter onvenablement les propriétés élastiquesdu PP à l'éhelle marosopique. Dans le as des autres estimations, les propriétés méaniquesmarosopiques s'e�ondrent en dessous de 40% de taux de ristallinité. Cela est lié au fortontraste de propriétés entre les phases. On onstate également que le module d'Young duPP160, qui a été représenté sur les �gures III.2 et III.3, est trop élevé par rapport aux deuxautres matériaux pour pouvoir être pris en ompte dans l'ajustement e�etué. Il est donévident que l'épaisseur des lamelles ristallines modi�e de manière importante les propriétésmarosopiques du PP, même en élastiité linéaire.96
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Fig. III.2 � Estimation du module d'Young EPP pour di�érentes approhes, dans le as oùles propriétés de la phase ristalline sont identi�ées sur le modèle ACG-AinC. Ec = 6300MPa,
νc = 0.35 et Ea = 0.9MPa, νa = 0.49993
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Fig. III.3 � Estimation du module d'Young EPP pour di�érentes approhes, dans le as où lespropriétés de la phase ristalline sont identi�ées sur le modèle HS+. Ec = 5600MPa, νc = 0.368et Ea = 0.9MPa, νa = 0.49993De même que pour le module d'Young, l'estimation du oe�ient de Poisson est présentée�gure III.4 dans le as de l'approhe ACG-AinC et �gure III.5 dans le as de la borne HS+.97
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Ces di�érentes estimations proposées à partir de la borne HS+ et du modèle ACG-AinCdonnent de bons résultats. On onstate toutefois une meilleure desription des propriétésmarosopiques du PP90 et du PP150 par l'approhe autoohérente. Même s'il existe uneerreur sur les mesures expérimentales, l'estimation ACG-AinC reste plus ohérente. Pouron�rmer l'analyse en élastiité linéaire, il aurait été intéressant d'avoir une base de donnéesplus rihe. Il est ependant di�ile d'obtenir di�érents taux de ristallinité sans modi�er lastruture du PP. On se �e ainsi aux données de l'étude, en privilégiant la représentation duPP par le modèle ACG-AinC. De plus, il est fort possible que dans le domaine non linéaire,l'apport d'un modèle autoohérent soit mieux adapté à l'estimation déduite d'une borne oùpeu d'informations sur la mirostruture sont présents. Ainsi, le modèle ACG-AinC est retenupour représenter le omportement du PP.Pour approher au mieux le omportement marosopique du PP via le motif ACG-AinC,le module d'Young de la phase ristalline a été �xé à 6300MPa. Cette valeur semble réalisteau vu des propriétés élastiques d'une lamelle ristalline (III.16). Le oe�ient de Poisson dela phase ristalline a été déterminé à 0.35. Les estimations du module de ompressibilité KPPet de module de isaillement µPP du PP sont présentés en Annexe C. Le jeu des oe�ientsélastiques retenu pour les phases du PP est dé�ni dans le tableau III.1.ACG-AinC E (MPa) ν K (MPa) µ (MPa)Phase amorphe 0.9 0.49993 2140 0.3Phase ristalline 6300 0.35 7000 2330Tab. III.1 � Propriétés élastiques des phases dans le as de l'approhe autoohérente généraliséeave la phase amorphe imbriquée dans la phase ristalline (ACG-AinC)Dans l'approhe autoohérente retenue, on représente le PP par un matériau hétérogèneonstitué d'une phase ristalline ontinue et d'une phase amorphe disontinue (�gure III.6).Cette représentation peut surprendre à première vue puisque la phase ristalline joue le r�le dematrie.
MHE

Cristalline

Amorphe

Fig. III.6 � Représentation morphologique du PP par le motif ACG-AinCEn onsidérant un agrégat onstitué de lamelles ristallines et de phase amorphe, on peutreprésenter shématiquement sa morphologie par la �gure III.7 dans le as de sphérolites detype α (hapitre I). Comme le préise [Coulon et al., 1998℄, ette arhiteture partiulière delamelles tangentielles et radiales tend à minimiser le r�le de la phase amorphe puisqu'elle esten quelque sorte on�née. 99
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Fig. III.7 � Déformation des emplilements lamellaires par glissement des plans denses pour unesphérolite de type α, minimisant la déformation de la phase amorphe [Coulon et al., 1998℄A une éhelle supérieure, les essais de tration ave observation MEB ont montré qu'il y avaitune bonne ohésion entre les sphérolites, ave peu d'endommagement aux interfaes (hapitreII, �gure II.40). Ce onstat a également été observé par [Nitta et Takayanagi, 2003℄ qui ontsolliité méaniquement un �lm en PP ave deux sphérolites α en son entre (�gure III.8).Pour et essai, il ne semble pas que la déformation entre les deux sphérolites soit exessive.Même si l'agenement des haînes moléulaires à l'interfae est di�érent de elui présent dansles sphérolites, on peut don supposer que la présene de phase ristalline à l'interfae estnéessaire pour garantir la rigidité de l'ensemble.

Fig. III.8 � Déformation d'un �lm en PP ave deux sphérolites de type α [Nitta et Takayanagi,2003℄On postule alors la présene d'un réseau ristallin à l'éhelle des sphérolites et à l'éhelle del'agrégat formé de lamelles ristallines et de phase amorphe. D'un point de vue mirosopiqueet mésosopique, il ne semble don pas ontraditoire de représenter la phase ristalline ommeun � milieu � perolé.
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III.4.2 Extension non linéaire du modèle autoohérent généraliséDans le adre de l'élastiité linéaire, nous avons mis en évidene un motif morphologiquereprésentatif de la mirostruture à utiliser a�n de modéliser le omportement méanique duPP. Nous avons également déterminé les propriétés élastiques des phases. Il est désormaispossible de onstruire le modèle dans un adre visoplastique. Avant de dérire le omporte-ment méanique des phases, nous présentons dans un premier temps l'extension du modèleautoohérent généralisé pour un omportement non linéaire.Une règle de hangement d'éhelle heuristique (le modèle en β)Les premiers travaux sur l'extension non linéaire des approhes autoohérentes se sont appuyéssur le problème de l'inlusion d'Eshelby en élastiité linéaire [Eshelby, 1957℄. Ainsi, Krönerproposa une règle de loalisation pour dérire le omportement élastoplastique de polyristauxmétalliques [Kröner, 1961℄ :
σ

r
= Σ + C

AC : (I − S
E) : (Ep − εp

r
) (III.17)où σ

r
est la ontrainte moyenne par phase (i.e. tous les grains de même orientation ristalline),

Ep est la déformation plastique marosopique et εp
r
est la déformation plastique moyenne parphase. Dans ette première approhe, l'interation entre le MHE et les phases est supposéeélastique et la déformation plastique des phases est traitée omme une � déformation libre �.L'élastiité est également supposée uniforme (Ar = I). L'aommodation des hétérogénéités dedéformation entre les phases étant de nature élastique, la règle de loalisation qui en déoule esttrès prohe de elle obtenue par Voigt où la déformation est supposée uniforme dans le milieuhétérogène [Zaoui, 1985℄. A�n de dérire de manière plus rigoureuse le modèle autoohérent dansle domaine non linéaire, Hill proposa de substituer le problème non linéaire en un ensemble deproblèmes linéaires par une approhe inrémentale linéarisée [Hill, 1965℄. Il est alors néessairede dé�nir la matrie de rigidité tangente ou séante au omportement des phases. Les modèlestangents peuvent être utilisés pour des hargements non radiaux mais donnent de moins bonnespréditions [Hill, 1965℄ [Huthinson, 1976℄ à la di�érene des modèles séants mais qui sontlimités au as de hargements radiaux monotones [Berveiller et Zaoui, 1979℄ [Suquet, 1995℄.Pour ne pas être restreint à e seul type de solliitation, Pilvin a développé une autre approheappliquée aux polyristaux métalliques [Pilvin, 1990℄. Il se propose ainsi de substituer dansla règle de loalisation les déformations plastiques εp
r
par une variable d'aommodation β

rpar phase. Dans e adre où auune hypothèse simpli�atrie n'est faite sur le omportementméanique du MHE, l'extension du modèle de Kröner s'érit :
σ

r
= Σ + C

AC : (I − S
E) : (B − β

r
) (III.18)Pour ette règle de loalisation, le tenseur B est dé�ni pour satisfaire l'égalité de la moyennedes ontraintes par phase σ

r
ave la ontrainte marosopique Σ. La loi d'évolution des va-riables d'aommodation par phase est elle proposée par [Armstrong et Frederik, 1966℄ pourreprésenter l'érouissage intergranulaire de nature inématique. Cette expression est donnéepar :

β̇
r

= ε̇p

r
− Dβ

r
‖ε̇p

r
‖ (III.19)où ‖ε̇p

r
‖ est une norme du taux de déformation plastique par phase. Dans ette équation,un paramètre D est introduit a�n que ette règle de hangement d'éhelle heuristique puisse101



véri�er au mieux les onditions d'autoohérene du modèle polyristallin. La détermination de eparamètre peut s'e�etuer en utilisant des aluls par éléments �nis sur un motif représentatif dushéma autoohérent [Pilvin et al., 1995℄. Dans e modèle de hangement d'éhelle, l'élastiitéest supposée uniforme dans les phases (Ar = I). Dans le as de matériaux hétérogènes ayantun fort ontraste de propriétés élastiques, il est indispensable de onserver les tenseurs deloalisation élastique Ar. Il est alors possible d'appliquer une démarhe similaire à partir dumodèle de Voigt (déformations uniformes). De même que pour le modèle proposé par [Pilvin,1990℄, on substitue les déformations inélastiques εin
r
par des variables d'aommodation β

r
parphase [Besson et al., 2001℄. Appliquée au modèle autoohérent généralisé retenu dans le as dela modélisation miroméanique du PP, l'extension de l'approhe de Voigt au modèle en β estdonnée par :
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V
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[
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(

Ein − εin

r

)] Voigt
σ

r
= A

ACG
r :

[

Σ + Dr :
(

B − β
r

)] modèle en β

(III.20)où Dr est un tenseur d'ordre 4 qui dépend de deux paramètres par phase ar et br et dutenseur des modules d'élastiité homogénéisé C
ACG a�n de rester dans un adre isotrope. Drest alors dé�ni par la relation :

Dr = ( arK + brJ ) C
ACG (III.21)Les lois d'évolution des variables d'aommodation β
r
sont similaires à elle utilisée pourles polyristaux métalliques (équation III.19). Cependant, a�n de prendre en onsidération lesontrastes importants de omportement présents entre les phases des polymères semi-ristallins,le paramètre D utilisé préédemment est dé�ni pour haque phase [Omnès, 2007℄ [Ausias et al.,2007℄. Un seond paramètre ∆r est également introduit par phase pour pallier aux hétérogénéi-tés de omportement liés à des déformations importantes [Evrard et al., 2008℄. La loi d'évolutiondes variables β

r
est alors donnée par l'expression :
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)

‖ε̇in

r
‖ (III.22)où ‖ε̇in

r
‖ est égale à √2

3
ε̇in

r
: ε̇in

r
. A partir des relations qui lient les ontraintes et les défor-mations dans les phases et à l'éhelle marosopique :
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B est dé�ni tel que :
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(∑
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fr A
ACG
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fr A
ACG
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) (III.24)Ainsi, le tenseur des déformations inélastiques marosopiques, qui est fontion des déforma-tions inélastiques des phases et de la règle de loalisation, est dérit par l'expression :
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L'extension rigoureuse en non linéaire des démarhes autoohérentes ave des phases dontle omportement est visoélastique ou élastovisoplastique est enore un problème ouvert.D'autres approhes que elles itées i-dessus peuvent également être adoptées [Masson et al.,2000℄ [Brenner et al., 2002℄. Pour le matériau de notre étude, on retient le modèle en βutilisé ave suès pour les métaux [Pilvin et al., 1995℄ [Forest, 1996℄ [Evrard et al., 2008℄, lesthermoplastiques élastomères [Ausias et al., 2007℄ et les élastomères [Omnès, 2007℄.Cadre de validité du modèle en βA�n de satisfaire les onditions d'autoohérene du modèle en β, il est néessaire de realerles paramètres (Dr, ar, br et ∆r) par l'intermédiaire de aluls éléments �nis [Forest et Pilvin,1995℄ [Pilvin et al., 1995℄. Le motif représentatif du modèle ACG-AinC (�gure III.6) est alorsmodélisé numériquement. Dans ette analyse, on ompare la ontrainte et la déformation dumodèle miroméanique aux hamps moyennés par phase du alul par élements �nis (EF).La qualité de ette approhe pragmatique est don ontr�lée si l'on véri�e pour un mêmehargement marosopique :
{

< σEF
r

> = σ
r

< εEF
r

> = ε
r

(III.26)Les aluls EF sont réalisés sur un domaine � quasi-in�ni � onstitué d'une sphère etd'une oquille onentriques représentant les phases, plongées dans un ylindre qui a lesaratéristiques du MHE. Les dimensions de e dernier doivent être grandes devant elles desphases pour s'assurer d'avoir des hamps de ontrainte et de déformation homogènes loin del'inlusion [Forest, 2006℄. Ainsi, un fateur 5 a été retenu pour satisfaire ette ondition entrele diamètre du ylindre et le diamètre de la sphère extérieure. Ave ette géométrie, le volumedu MHE est 187 fois supérieur à eux de la sphère et de la oquille réunis. Les dimensions dela sphère intérieure sont alulées et paramétrées en fontion de la fration volumique désirée.A partir du motif onsidéré, il est possible de ne modéliser qu'une demi ellule axisymétrique.Le motif EF est représenté à la �gure III.9 pour un taux de ristallinité de 50, 2%v (PP90).Les éléments �nis pris en ompte pour disrétiser la géométrie du motif sont des élémentsaxisymétriques à interpolation quadratique. Pour gérer le omportement quasi-inompressiblede la phase amorphe, des éléments hybrides sont utilisés. La simulation du problème est réaliséeà partir du ode éléments �nis Abaqus R©. Dans elui-i, nous utilisons don des éléments CAX8pour disrétiser le MHE et la phase ristalline et des élements CAX8H pour la phase amorphe.Les onditions limites homogènes au ontour sont imposées sur les bords BC et CD du MHEainsi que sur le bord AB pour prendre en ompte la ondition de symétrie. L'in�uene dumaillage a été étudiée en analysant les moyennes des ontraintes et des déformations par phasedu motif EF. Le maillage proposé à la �gure III.9 donne des résultats satisfaisants dans le asdu modèle développé pour le PP ave des temps de alul raisonnables pour une identi�ationinverse (de l'ordre de la minute pour les as non linéaires onsidérés).
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Fig. III.9 � Motif EF représentatif de la morphologie du PP et sa disrétisation géométriqueLa formulation du modèle miroméanique a été présentée dans le domaine non linéairepour des déformations modérées, ainsi que son utilisation pour satisfaire les onditions d'auto-ohérene. Il est maintenant néessaire de préiser le omportement méanique non linéaire desphases pour les gammes de déformation de l'étude.III.4.3 Desription du omportement méanique des phasesIII.4.3.1 Phase amorphe : modèle VEEtant dans un état aouthoutique à température ambiante, le omportement méanique dela phase amorphe est onsidéré visoélastique. Celui-i est supposé linéaire puisque la gammede déformation est modérée (<10% en tration). En e�et, si l'on modélise la phase amorpheomme un élastomère dans la gamme de déformation de l'étude, un modèle visoélastiquelinéaire devrait su�re [Omnès, 2007℄. On peut dé�nir deux types de relaxation, une rapide quimet en jeu la phase amorphe libre et une plus lente qui mobilise la phase amorphe liée à l'inter-phase [Dupend-Brusselle, 2000℄ [Yakimets-Pilot, 2004℄. L'interphase, dont le omportement estenore méonnu, fait le lien entre les haînes souples de la phase amorphe et les haînes rigidesde la phase ristalline. On peut don supposer, qu'au sein de l'interphase, puisse se développerdes phénomènes visqueux assoiés à des haînes relativement souples et des phénomènesvisqueux assoiés à des haînes relativement rigides. Ne modélisant pas ette interphase,le hoix revient à prendre en ompte son omportement méanique par l'intermédiaire desdeux autres phases. Ainsi, on a�ete à la phase amorphe deux temps aratéristiques, unlié à la phase amorphe elle-même et un lié à elle-i prohe de l'interphase. La raideur as-104



soiée à ette dernière devrait être supérieure à elle assoiée à la visosité de la phase amorphe.Pour les mêmes raisons évoquées lors de la présentation du modèle marosopique (setionIII.3), le omportement de la phase amorphe est dérit par un modèle de Zener. A�n de prendreen ompte un phénomène visoélastique supplémentaire, un élément de type Maxwell est rajoutéen parallèle. Le modèle est ainsi onstitué d'une branhe élastique d'indie (0) et de deuxbranhes visoélastiques d'indies (1) et (2). Il est alors néessaire d'identi�er trois modulesd'élastiité E
(0,1,2)
a , un oe�ient de Poisson νa et deux temps aratéristiques de relaxation

τ (1,2) pour dérire la visosité. Le shéma rhéologique de la phase amorphe est présenté à la�gure IV.4.
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Fig. III.10 � Shéma rhéologique 1D du omportement de la phase amorpheDans e modèle, la ontrainte σ
a
est reliée à la déformation ε

a
par la relation :

σ
a

= Ca :
(

ε
a
− εin

a

) (III.27)ave εin
a
la partie inélastique et Ca le tenseur des modules d'élastiité de la phase amorphe.Celui-i est dé�ni par les propriétés élastiques des branhes : C =

∑2
i=0 C

(i). La partie inélastique
εin

a
est reliée à la omposante de déformation visqueuse des branhes α(1,2)

a
par :

εin

a
=

2∑

i=1

C
−1
a C

(i)
a : α(i)

a
(III.28)Dans e modèle de omportement, on suppose que les omposantes visqueuses sont isohores.L'équation III.28 est alors ré-érite en ne onsidérant que les termes déviatoriques du tenseurdes modules d'élastiité de sorte que :

εin

a
=

2∑

i=1

µ−1
a µ(i)

a : α(i)

a
(III.29)ave µa le module de isaillement de la phase amorphe équivalent à la somme des modulesde isaillement assoiés aux branhes µ

(0,1,2)
a . Les lois d'évolution des omposantes visqueuses

α
(1,2)
a sont dérites par les relations :

α̇(1,2)

a
=

3

2

σd (1,2)
a

η(1,2)
, τ (1,2) =

η(1,2)

E
(1,2)
a

(III.30)105



ave σd (1,2)
a

les ontraintes déviatoriques dans les branhes visoélastiques et η(1,2) les oe�-ients de visosité que l'on peut relier aux temps aratéristiques de relaxation via le moduled'élastiité des branhes.III.4.3.2 Phase ristalline : modèle EVPDans ette setion, on ne herhe pas à modéliser le omportement méanique d'une lamelleristalline isolée mais on tente de représenter le omportement de la phase ristalline dans sonensemble. Au même titre que pour la phase amorphe, on prend en ompte indiretement unepart du omportement méanique de l'interphase dans le omportement de la phase ristalline.Dès lors, le aratère visqueux du modèle assoié ne peut être négligé. Comme on a pu levoir dans la setion III.4.2, l'hétérogénéité de omportement entre les phases d'un matériauomposite peut être onsidérée et dérite par un érouissage inématique. Expérimentalement,il a été observé sur le PP e type d'érouissage (setion II.3.3). La ontrainte interne miseen évidene ne semble toutefois pas être uniquement liée à l'hétérogénéité des phases. Ene�et, si la taille du domaine d'élastiité diminue ave la déformation omme le montrent lesessais de tration uniaxiale, l'érouissage inématique doit tenir ompte de ette spéi�ité. Learatère inématique de l'érouissage doit alors être pris en ompte dans le omportementdes phases. Ainsi, le omportement méanique de la phase ristalline est modélisé par unmodèle élastovisoplastique à érouissage inématique, dont la taille du domaine d'élastiitépeut diminuer ave la déformation et dont le omportement visoélastique est pris en ompteindépendamment du omportement visoplastique.On se propose ainsi de représenter le omportement de la phase ristalline par le modèledéveloppé à l'éhelle marosopique pour dérire le omportement du PP (setion III.3). Pourrappel, la déformation dans e modèle est déomposée en une omposante visoélastique et uneomposante visoplastique :
ε

c
= εve

c
+ εvp

c
(III.31)Il est alors néessaire de dérire le omportement visoélastique et le omportementvisoplastique de ette phase. A�n de ne pas alourdir le doument, le leteur est invité à sereférer à la setion III.3 pour une desription plus omplète.Il est admis que la pression hydrostatique peut avoir un e�et non négligeable sur les poly-mères, le niveau de ontrainte augmentant ave la pression imposée [Matsushige et al., 1976℄.Dans le adre du modèle miroméanique, nous a�etons ette aratéristique au omportementla phase ristalline. A�n de ne pas modi�er le ritère de von Mises utilisé pour représenter lafontion de harge Fc( σd

c
, X), nous proposons de modi�er uniquement l'intensité de l'éoule-ment visoplastique. Cette première approhe a l'avantage d'être simple à mettre en ÷uvre.L'expression qui régit la déformation plastique umulée ṗc (équation III.13) est ainsi modi�éeen introduisant la trae du tenseur des ontraintes tr(σ

c
) et un volume d'ativation V h

a quilui est assoié. Cette expression est dérite par une loi exponentielle. Le taux de déformationplastique umulée est alors dé�ni par :
ṗc = ε̇0 exp

(

tr(σ
c
) V h

a

kBT

)

sinh

(
FcV

d
a

kBT

) (III.32)106



Il est ainsi possible de gérer une dissymétrie de omportement en tration et en ompressionvia le premier invariant de σ
c
, en jouant uniquement sur l'intensité de l'éoulement plastique(�gure III.11). Il est à noter que la dissymétrie disparaît lorsque V h

a tend vers 0.
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Fig. III.11 � Représentation d'une éventuelle dissymétrie de omportement de la phase ristal-line en tration et en ompression liée à la prise en ompte de la pression dans la loi d'éoulementLe omportement méanique des phases ainsi que l'extension du modèle autoohérent géné-ralisé ont été présentés dans le as non linéaire. A�n de onfronter l'approhe miroméaniqueau modèle développé à l'éhelle marosopique du PP, une proédure d'indenti�ation est miseen plae sur une partie des données expérimentales dérites au hapitre II. Certains essais sontnéanmoins � mis en réserve � pour appréier, après l'étape d'identi�ation, les apaités deprévision des modèles proposés.
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III.5 Identi�ation et validation des modèlesIII.5.1 Proédure d'identi�ationA�n de pouvoir simuler le omportement méanique du PP pour tous types de hargementdans une gamme de déformation modérée, une proédure d'identi�ation est mise en plae pourhaque modèle de omportement. Les jeux de oe�ients sont obtenus par l'intermédiaire dulogiiel SiDoLo [Pilvin, 1988℄ et [Cailletaud et Pilvin, 1994℄, qui utilise une méthode basée surle gradient pour minimiser l'éart entre des données expérimentales et les simulations a�érentes.Chaque essai présent dans la proédure d'identi�ation est introduit dans une fontionnelle
Ln(A). Celle-i est dé�nie par essai n et pour un jeu de oe�ient A par la relation :

Ln(A) =
1

Mn

Mn∑

i=1

(
(Zsim(A, ti) − Zexp(ti))

t Dn (Zsim(A, ti) − Zexp(ti))
) (III.33)ave Zsim l'ensemble des variables observables liées à l'essai, Zexp l'ensemble des variablesobservables issues de l'essai de simulation, Dn la matrie de pondération, Mn le nombre depoints de l'essai n et ti l'instant où l'éart est alulé entre les données expérimentales etsimulées. La base expérimentale étant variée, les modèles de omportement ne pourront prédireparfaitement tous les types de hargement. A l'aide des oe�ients de pondération, il seraalors possible d'obtenir un � ompromis � dé�ni au préalable par l'utilisateur, en pondérant demanière di�érente les essais et les variables observables. L'optimisation du jeu de oe�ient estréalisée en minimisant la fontionnelle dé�nie par la relation :

L(A) =

N∑

n=1

Ln(A) (III.34)ave N le nombre d'essais présents dans la proédure d'identi�ation, qui varie en fontiondu modèle de omportement étudié. Les essais sont issus de données expérimentales (trationuniaxiale et indentation), ou de simulations numériques. Dans le as de l'approhe miromé-anique, il est en e�et néessaire d'identi�er des oe�ients qui permettent aux onditionsd'autoohérene (CAC) d'être satisfaites. Dans e as, l'essai de référene est un alul paréléments �nis qui dérit le omportement du motif représentatif de la mirostruture (�gureIII.9). Cette modélisation est réalisée ave le ode Abaqus R© ; le omportement méanique desphases étant dérit par une proédure utilisateur de type UMAT. Les variables observablesassoiées sont les moyennes spatiales des hamps de ontrainte et de déformation dans la phaseristalline et dans la phase amorphe. La simulation équivalente est la réponse méanique dumodèle miroméanique, dé�nie sous SiDoLo en Fortran 77. Les variables simulées sont lesontraintes et les déformations moyennes dans la phase ristalline et la phase amorphe.Les hamps méaniques n'étant pas homogènes, la simulation équivalente à un essai d'in-dentation est un alul par éléments �nis. La démarhe utilisée pour introduire et essai dansla proédure d'identi�ation est identique à elle proposée par [Collin et al., 2009b℄. Le al-ul est réalisé sous Abaqus R©, également ave une proédure UMAT. L'éhantillon testé, de2mm d'épaisseur, est prélevé dans la zone entrale d'une éprouvette de tration. Le support enaier de la mahine est modélisé pour s'a�ranhir des problèmes de rigidité et pour prendre enompte un déollement éventuel de l'éhantillon sur le support. Les omportements méaniques108



du support en aier et de l'indenteur en arbure de tungstène sont élastiques. Leurs modulesd'Young sont respetivement 210GPa et 600GPa, ave un oe�ient de Poisson identique de0.3. Les ontats entre les di�érentes pièes sont gérés par une méthode de pénalisation, aveun oe�ient de frottement de 0.1 (modèle de Coulomb). L'essai d'indentation est représentépar un modèle axisymétrique, maillé ave des éléments à interpolation linéaire (CAX4). Ladisrétisation des di�érentes géométries a fait l'objet d'une étude spéi�que a�n de réduire lestemps de alul, sans modi�er la réponse méanique de l'ensemble. La géométrie et le maillageretenus sont présentés à la �gure III.12.
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L'identi�ation du omportement méanique du PP dans le domaine non linéaire estuniquement réalisée sur le PP90. Les modèles de omportement seront validés par la suiteà l'aide des essais de �exion quatre points, sur le PP90 et le PP150. A�n de simpli�erl'identi�ation des jeux de oe�ients et pour minimiser le nombre de solutions, ertainesvaleurs de oe�ients sont �xées au préalable, tels que :- le taux de ristallinité du PP dé�ni par DSC (hapitre II),- le module d'Young et le oe�ient de Poisson de la phase ristalline déduits de l'étudemiroméanique en élastiité linéaire (setion III.4.1)- le oe�ient de Poisson de la phase amorphe déduit de la théorie de l'élastiité aouthoutique(setion III.4.1),- le module d'Young marosopique du PP90 déterminé à partir des essais de tration à unevitesse de déformation de 0.5×10−2s−1 (hapitre II).A�n de représenter au mieux le omportement réel du PP, le module d'Young théoriquede la phase amorphe Ea et le volume d'ativation marosopique V estimés préédemmentne sont pas imposés. Toutefois, une restrition supplémentaire est ajoutée dans la proédured'identi�ation de manière à e que Ea reste prohe de la valeur estimée. Le module deompressibilité Ka résultant du ouple Ea/µa ne sera ainsi pas trop modi�é.Les oe�ients de pondération ont été déterminés par expériene. Dans e ontexte, nousavons a�eté un poids supérieur aux essais de tration ave sauts de vitesse et phase derelaxation ainsi qu'à l'essai ave déharges partielles de type dip test. Ainsi, l'essai de trationave hargement ylique sera a priori moins bien dérit par les modèles de omportement,d'autant qu'il est réalisé à une vitesse de solliitation di�érente.La proédure d'identi�ation mise en plae pour le PP est relativement omplexe à mani-puler en raison de la diversité des données expérimentales à représenter ou des onditions àsatisfaire (CAC) et en raison de la présene de aluls EF. Les modèles de omportement nepouvant tout dérire ave une grande préision, il a été néessaire de faire des hoix. Dans unpremier temps, la réponse méanique du modèle marosopique (modèle maro) et du modèlemiroméanique sans prise en ompte d'une dissymétrie de omportement (modèle miro) sontprésentés. Les oe�ients de es modèles sont identi�és sur les essais de tration, ainsi que surle motif EF pour le modèle miroméanique. Dans un seond temps, le omportement de esmodèles sera étudié à l'aide des essais d'indentation instrumentés. La réponse méanique dumodèle miroméanique ave prise en ompte de la dissymétrie de omportement (modèle mi-roVh) sera alors présentée a�n d'améliorer la desription de et essai qui solliite le matériauave une pression hydrostatique importante. Dans un troisième temps, les spéi�ités liées auxonditions d'autoohérene seront abordées. En�n, les modèles de omportement seront utiliséspour simuler un essai de �exion qui ne fait pas partie de la base d'identi�ation, a�n de validerou non les modèles.III.5.2 Réponses des modèles en tration uniaxialeLes jeux de oe�ients des modèles de omportement marosopique et miroméaniqueont dans un premier temps été identi�és sur les essais de tration et sur le motif EF (pour lemodèle miro). L'e�et de la pression hydrostatique sur l'éoulement visoplastique n'est paspris en ompte (V h
a =0). 111



Les oe�ients des modèles marosopique et miroméanique sont respetivement présentésdans les tableaux III.2 et III.3. PP90Comportement VE VPCoe�ient E(0) E(1) ν n η σy Va ε̇0 CValeur 1180 820 0.42 1.3 1140 13.8 2.2 0.148×10−4 758Unité MPa MPa . . MPa.s MPa nm3 s−1 MPaTab. III.2 � Jeu de oe�ients du modèle marosopique (modèle maro). Identi�ation sur lePP90 en tration uniaxiale Phase amorphe VECoe�ient E(0) E(1) E(2) νa τ (1) τ (2)Valeur 0.639 0.504 1.04 0.49993 9.48 2040Unité MPa MPa MPa . s sPhase ristallineComportement VE VPCoe�ient E(0) E(1) νc n η σy Va ε̇0 CValeur 3510 2790 0.35 1.25 2500 23.2 0.55 0.105×10−4 2070Unité MPa MPa . . MPa.s MPa nm3 s−1 MPaCAC dans le as du PP90Coe�ient aa ba ac bc Da Dc ∆a ∆cValeur 1 17.4 1 0.105 0.352 5.68 0.041 0.036Tab. III.3 � Jeu de oe�ients du modèle miroméanique ave V h
a =0 (modèle miro). Identi-�ation sur le PP90 (fc = 50.2%) en tration uniaxiale et sur le motif EFLe volume d'ativation marosopique Va identi�é, assoié au modèle marosopique, estdu même ordre de grandeur que elui déterminé expérimentalement (2.2 nm3 au lieu de3nm3). Dans le as du modèle miro, il est plus déliat d'envisager une omparaison puisqueette fois-i le volume Va est identi�é pour une phase et non plus pour le PP dans sonensemble. Les omportements visoélastiques identi�és du modèle marosopique et de la loide omportement de la phase ristalline du modèle miroméanique sont similaires. En e�et,les raideurs des branhes visoélastique et élastique sont en proportion du même ordre degrandeur ave un terme visosité η et un exposant n assoié à la non linéarité de la visositéprohes. En e qui onerne le omportement de la phase amorphe du modèle miroméanique,la raideur de l'ensemble a été augmentée. En e�et, le module d'Young théorique de 0.9MPaa été identi�é à 2.2MPa. La forte di�érene de omportement entre les deux branhes viso-élastiques onforte la néessité de leur présene dans le modèle. Dans le as des oe�ientsde la règle en β, utilisés pour l'aommodation des hétérogénéités de omportement, seuls sixparamètres ont été identi�és. En e�et, on fait l'hypothèse que l'aommodation non linéaireentre les phases est déviatoire. Les paramètres aa et ac, assoiés à la partie hydrostatique dutenseur Dr (équation IV.2) sont don �xés à 1. Après identi�ation, les oe�ients ∆a et ∆c,112



assoiés à la loi d'évolution de β (équation IV.3), sont très faibles. Ces derniers, qui doiventpermettre de mieux prendre en ompte l'hétérogénéité de omportement en présene de défor-mations importantes, ne semblent don pas néessaires dans e modèle. La loi d'évolution de
β aurait pu être simpli�ée par l'utilisation d'une loi similaire à elle formulée à l'équation III.19.Les réponses méaniques des modèles marosopique et miroméanique, ave les oe�ientsprésentés dans les tableaux III.2 et III.3, sont omparées ave le omportement expérimentaldu PP90 en tration uniaxiale aux �gures III.14, III.15, III.16 et III.17.Les modèles dérivent onvenablement le omportement du PP en tration uniaxiale pourdi�érentes vitesses de solliitation lors d'un hargement ave des sauts de vitesse (�gure III.14).Les phases de relaxation sont également bien représentées (�gure III.15). Cependant, les mo-dèles ont plus de di�ultés à prédire le omportement du PP lors de la déharge, ave un éartplus important du modèle marosopique. L'essai ave hargement ylique, dont l'importanea été minimisée dans la proédure d'identi�ation, est par onséquent problématique (�gureIII.16). En e qui onerne l'essai ave déharges partielles de type dip test (�gure III.17), lesdeux modèles arrivent à dérire la présene de la ontrainte interne. A l'inverse du modèlemiroméanique, le modèle marosopique a toutefois des di�ultés à bien représenter le om-portement du PP en hargement monotone à une vitesse de déformation importante, ainsi queles déharges suivies du maintien en fore.
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Fig. III.14 � Comparaison des modèles maro et miro ave l'expériene en tration uniaxialeave sauts de vitesse et phases de relaxation sur le PP90 (1/2)
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Fig. III.15 � Comparaison des modèles maro et miro ave l'expériene en tration uniaxialeave sauts de vitesse et phases de relaxation sur le PP90 (2/2)
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Fig. III.16 � Comparaison des modèles maro et miro ave l'expériene en tration uniaxialeave yles de harge/déharge sur le PP90 114
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Fig. III.17 � Comparaison des modèles maro et miro ave l'expériene en tration uniaxialeave déharges partielles de type dip test sur le PP90Dans le domaine des petites déformations, la réponse méanique des deux modèles est satis-faisante, en reproduisant orretement le omportement du PP à di�érentes vitesses de sollii-tation. Dans e domaine, le modèle miroméanique reste toutefois le plus préis.
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Fig. III.18 � Comportement dans le domaine visoélastiqueLe modèle miroméanique semble pallier aux limitations du modèle marosopique, ave tou-jours une di�ulté à prédire onvenablement le omportement du PP en déharge. Il parvientà dérire ave le même jeu de oe�ients des phases de relaxation et de �uage inverse, di�é-rentes vitesses de solliitation dans toute la gamme de déformations onsidérée et les déhargespartielles imposées lors de l'essai de type dip test.115



III.5.3 Apport de l'indentation pour l'identi�ationLe omportement méanique du polypropylène présente une dépendane à la pression hy-drostatique. En e�et, les modèles de omportement identi�és dans le paragraphe préédentsont dans l'inapaité à reproduire le omportement du PP, pour un essai d'indentation (�gureIII.19). Les modèles, dont les équations onduisent à un omportement équivalent en trationet en ompression, ne parviennent pas à reproduire et essai dont le hargement engendre unepression hydrostatique élevée sous l'indenteur (�gure II.55). La fore de pénétration est ainsilargement sous-estimée, même pour des faibles pénétrations.
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Fig. III.19 � Comparaison du modèle miroméanique ave un essai d'indentation instrumentéréalisé à une vitesse de déplaement de 1µm s−1 sur le PP90. Cyle de harge/déharge/hargeEn prenant en ompte l'in�uene de la pression hydrostatique sur la réponse méanique duPP, et après identi�ation, nous obtenons le jeu de oe�ients présenté dans le tableau III.4.Phase amorphe VECoe�ient E(0) E(1) E(2) νa τ (1) τ (2)Valeur 0.75 0.282 1.04 0.49993 4.67 15400Unité MPa MPa MPa . s sPhase ristallineComportement VE VPCoe�ient E(0) E(1) νc n η σy V d
a V h

a ε̇0 CValeur 4020 2280 0.35 1.21 1800 24.5 0.66 0.24 0.186×10−5 4070Unité MPa MPa . . MPa.s MPa nm3 nm3 s−1 MPaCAC dans le as du PP90Coe�ient aa ba ac bc Da Dc ∆a ∆cValeur 1 20.6 1 0.03 0.32 32.1 0.1 0.01Tab. III.4 � Jeu de oe�ients du modèle miroméanique ave prise en ompte de l'in�uenede la pression hydrostatique sur l'éoulement plastique (modèle miroVh). Identi�ation surle PP90 (fc = 50.2%) en tration uniaxiale, sur le motif EF et sur les essais d'indentationinstrumentés (la proédure d'identi�ation est présentée à la �gure III.13)116



Ave un seul oe�ient V h
a supplémentaire, il est possible de dérire de manière plus �dèle lesessais d'indentation instrumentés. Les �gures III.20 représentent le omportement du modèlemiroVh pour e type de solliitation à di�érentes vitesses de hargement.
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Fig. III.20 � Comparaison du modèle miroméanique ave les essais d'indentation instrumentésréalisés à deux vitesses de déplaement di�érentes sur le PP90. Cyle de harge/déharge/hargeLe polypropylène est ainsi bien modélisé, même pour e type de hargement. A�n d'y parvenir,il a été néessaire de ré-identi�er une grande partie des oe�ients. En e�et, pour que la bouled'hystérésis soit onvenablement modélisée lors du yle de déharge/harge (�gures III.20), leomportement de la phase amorphe a dû être atualisé. Pour le déplaement maximal imposé àl'indenteur, le niveau de déformation ε22 atteint 24% dans le PP et la ontrainte de von Misesatteint 131MPa (�gure III.21). La ontrainte hydrostatique maximale est alors de 202MPa pourune déformation plastique umulée de 21%. Les niveaux de déformation peuvent ainsi êtreloalement supérieurs aux gammes de déformation de l'étude. Cependant, on suppose que lematériau sous l'indenteur ne s'est pas enore endommagé puisqu'un hargement hydrostatiquede ompression limite la réation de avités. Alors que la dissymétrie de omportement estassoiée à l'intensité de l'éoulement visoplastique, on onstate que le modèle dérit bien117



l'essai même pour des faibles pénétrations de l'indenteur. Sans dissymétrie du omportement,e n'était pas le as (�gure III.19). En réalité, même si le déplaement imposé est petit, leniveau de déformation est rapidement élevé sous l'indenteur (�gure III.22), e qui engendreloalement un omportement élastovisoplastique.
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Fig. III.21 � Simulation de l'essai d'indentation ave le modèle miroméanique. Isovaleursde déformation ε22, de ontrainte de von Mises σMISES, de ontrainte hydrostatique σh et dedéformation plastique umulée p ; pour un déplaement de 0.072mm de l'indenteur (maximum)
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Fig. III.22 � Simulation de l'essai d'indentation ave le modèle miroméanique. Isovaleurs dedéformation plastique umulée p pour un déplaement de 0.01mm de l'indenteur118



Ave e nouveau jeu de oe�ients (tableau III.4), nous obtenons le omportement du modèlemiroméanique (miroVh) en tration uniaxiale, présenté aux �gures III.23, III.24 et III.25.
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Fig. III.23 � Comparaison du modèle miroméanique ave l'expériene en tration uniaxialeave sauts de vitesse et phases de relaxation sur le PP90
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Fig. III.24 � Comparaison du modèle miroméanique ave l'expériene en tration uniaxialeave déharges partielles de type dip test sur le PP90
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Fig. III.25 � Comparaison du modèle miroméanique ave l'expériene en tration uniaxialeave yles de harge/déharge sur le PP90
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Le modèle miroméanique ave prise en ompte de l'in�uene de la pression hydrostatiquesur l'intensité de l'éoulement visoplastique parvient à modéliser dans une gamme dedéformation modérée, un grand nombre de solliitations. Seules les déharges posent enoredes di�ultés, mais ave toutefois une petite amélioration par rapport aux autres modèles.Modi�er la loi d'éoulement visoplastique semble don être judiieux (équation III.32). Deplus, ette nouvelle formulation est simple à mettre en plae puisque l'on ne modi�e pas lafontion de harge. L'apport d'un oe�ient supplémentaire est pleinement justi�é dans e as.Avant de simuler un essai de �exion ave e modèle pour tester sa validité a posteriori, nousprésentons une analyse à l'éhelle des phases pour omparer les grandeurs moyennes estiméespar la règle en β ave les aluls EF sur motif.III.5.4 Analyse des onditions d'autoohéreneLes onditions d'autoohérene (CAC) ont été véri�ées en tration et en ompression. Lemotif EF (�gure III.9) est solliité jusqu'à une déformation marosopique de 8% en 80s. Pourque les CAC assoiées à la règle en β soient satisfaites, il est néessaire que la moyenne desontraintes et des déformations dans les phases amorphe et ristalline soient similaires auxpréditions du modèle miroméanique. Les ontraintes axiale (Szz) et radiale (Srr), ainsi queles déformations axiale (LEzz) et radiale (LErr), sont traées en fontion du temps aux �guresIII.26 et III.27. Dans es as, le PP90 est solliité en tration uniaxiale à l'éhelle marosopique(fration volumique fc de 50,2%).
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Les di�ultés observées pour véri�er stritement les onditions d'autoohérene peuvent êtredues à l'hétérogénéité des hamps de ontrainte et de déformation dans la phase ristalline(�gure III.31). Il est également possible que la règle de hangement d'éhelle ne soit pas om-plètement adaptée pour dérire l'aommodation entre les phases dont les omportements sonttrès di�érents (Ea=2MPa vs. Ec=6300MPa).
LEzzSzz (MPa)

Fig. III.31 � Champs de ontrainte axiale Szz et de déformation axiale LEzz pour une défor-mation marosopique de 8% en tration uniaxiale sur le motif EF représentatif du PP90Compte tenu de l'hétérogénité des hamps méaniques dans la phase ristalline, il pourraitêtre intéressant de moyenner es hamps non plus sur la phase dans son ensemble mais sur dessous-phases. Dans e as, il serait néessaire de revisiter le modèle ar les tenseurs de loalisationélastique Ar ne seraient plus isotropes.III.5.5 Validation du modèle miroméanique en �exionA�n de valider le modèle miroméanique miroVh, un essai de �exion quatre points (II.62)a été simulé et onfronté à l'expériene. Cet essai a été modélisé ave Abaqus R©en utilisantune proédure UMAT. Les symétries géométriques et de hargement ont permis de ne mo-déliser qu'un quart de l'éprouvette. Celle-i a été disrétisée ave des éléments volumiques àinterpolation quadratique de type C3D20. La taille de maille a été optimisée et est présen-tée à la �gure III.32. Les appuis ont été modélisés par des orps rigides et les ontats sontgérés par une méthode de pénalisation ave un oe�ient de frottement de 0.1. Un yle deharge/déharge/harge est imposé. L'e�ort résultant est traé en fontion du déplaement dupalonnier à la �gure III.33 dans le as du PP90.
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Fig. III.32 � Modélisation et simulation de l'essai de �exion 4 points. Champ de ontrainte σ11pour un déplaement de 14mm du palonnier
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Fig. III.33 � Comparaison du modèle miroVh ave l'expériene en �exion 4 points lors d'unyle de harge/déharge/harge sur le PP90Cet essai, qui ne fait pas partie de la base d'identi�ation, est orretement modélisé par lemodèle miroméanique. On note toutefois une légère surestimation du niveau de fore par lemodèle dans le domaine élastovisoplastique. L'in�uene de la dissymétrie de omportementen tration/ompression est visible sur la setion entrale de l'éprouvette à la �gure III.32. Ensuivant l'évolution des ontraintes simulées aux points référenés A et B sur ette �gure, ononstate que σ11 est supérieure pour la �bre en ompression (�gure III.34). En négligeant l'e�etde la ontrainte hydrostatique sur l'intensité de l'éoulement visoplastique, le omportementen tration et en ompression dans l'éprouvette est similaire. Les simulations de l'essai de �exionave les modèles pour lesquels V h
a =0 sont présentés à la �gure III.35.126
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Fig. III.34 � Evolution des ontraintes σ11 simulées dans l'éprouvette aux points A et B durantle yle de harge/déharge/harge (à t=105s, le déplaement du palonnier est de 15mm)
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Fig. III.35 � Comparaison des modèles miroméanique et maroméanique pour V h
a = 0 avel'expériene en �exion 4 points lors d'un yle de harge/déharge/harge sur le PP90Sans prise en ompte de l'e�et de la pression hydrostatique sur le omportement du PP, lesmodèles sous-estiment l'e�ort de �exion dans le domaine élastovisoplastique. La déharge est127



également moins bien modélisée par le modèle marosopique.L'essai de �exion a également été utilisé pour étudier le omportement du PP150. Hormisun taux de ristallinité supérieur, le jeu de oe�ients utilisé pour dérire le omportementdu PP90 est identique. Les résultats de la simulation sont présentés à la �gure III.36. Lamodélisation est réalisée jusqu'à un déplaement de 10mm du palonnier. Cette valeur engendreune déformation maximum de l'ordre de 5% dans l'éprouvette, e qui orrespond à la limite dela gamme de déformation étudiée pour e matériau.
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Fig. III.36 � Comparaison modèles miroVh vs. expériene en �exion 4 points lors d'un ylede harge/déharge/harge sur le PP150La surestimation en fore du modèle, légère dans le as du PP90, devient plus onséquentedans le as du PP150. La boule d'hystérésis pourrait être onvenablement dérite, si le premierhargement était mieux représenté. Cette surestimation peut être liée au fait que les paramètresd'aommodation sont eux déterminés dans le as du PP90. Ils ne sont peut être pas adaptésà dérire la transition d'éhelle du PP150. Il est également possible que le omportement desphases ne soit pas �dèlement modélisé, bien que le omportement marosopique du PP90 soitorretement représenté par le modèle miroVh. Dès que le taux de ristallinité est modi�é, unéart de omportement se fait alors ressentir.
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III.6 ConlusionsUn modèle miroméanique a été développé a�n de prédire le omportement méanique dupolypropylène dans une gamme de déformation modérée. Celui-i a dans un premier temps étéanalysé en élastiité linéaire. Dans e domaine, il dérit le omportement marosopique du PPpour di�érents taux de ristallinité, à ondition que la struture ristalline des matériaux soitsimilaire (épaisseur des lamelles ristallines). Il a ensuite été étendu au domaine non linéaire,où il a été omparé à un modèle de omportement plus simple de type marosopique. Cesmodèles ont été onfrontés à des essais expérimentaux en tration uniaxiale. Pour e typede solliitation, l'apport de l'approhe miroméanique a été mise en exergue. Ce modèle aensuite été utilisé pour modéliser des essais d'indentation instrumentés. Cette étape a permisde mettre en évidene une dépendane du omportement à la pression hydrostatique dans ledomaine élastovisoplastique. La loi d'éoulement visoplastique modi�ée, il a ainsi été possiblede dérire à la fois les essais de trations uniaxiale et les essais d'indentation instrumentés.A�n de valider e modèle de omportement, un essai de �exion a été modélisé ave le jeude oe�ients déterminé préédemment. Dans le as du PP90, et essai est bien dérit, avetoutefois une légère surestimation du niveau de ontrainte dans le domaine élastovisoplastique.En revanhe, e modèle est moins performant ave un taux de ristallinité di�érent (PP150).Il aurait été intéressant de reprendre la proédure d'identi�ation et d'intégrer un motif EFreprésentatif du PP150, a�n de mieux gérer l'hétérogénéité de omportement dans les phasesde e matériau. Il aurait également pu être intéressant d'étendre l'analyse faite en élastiitélinéaire pour di�érents taux de ristallinité en intégrant un essai de tration uniaxiale réalisésur le PP150 dans la proédure d'identi�ation dans le domaine non linéaire. Le omportementdes phases aurait ainsi pu être mieux dérit, améliorant la desription du omportementmarosopique du PP pour di�érents taux de ristallinité.Dans le hapitre suivant, un modèle miroméanique est développé pour prédire le ompor-tement des TPEs en tration uniaxiale et en �exion. Comme ela a été montré au hapitreII, le r�le de la matrie en PP qui entoure les partiules d'EPDM est important. Il était donnaturel d'utiliser le modèle miroméanique développé dans e hapitre pour le PP dans la mo-délisation des TPEs. Néanmoins, par manque de temps, nous utiliserons pour le PP, le modèlemarosopique présenté à la setion III.3.

129



130



Chapitre IVModélisation miroméanique des TPEs
IV.1 IntrodutionDi�érentes approhes peuvent être utilisées pour modéliser le omportement méanique desTPEs (hapitre I). Dans e travail, un modèle miroméanique a été retenu ar il permet entreautres de prédire le omportement des omposites pour di�érentes teneurs en élastomère.La formulation d'un matériau en ours de développement, tels que eux de l'étude, est ainsifailitée. Les partiules d'élastomère étant déjà vulanisées au moment de l'injetion deséprouvettes ave le PP, nous aborderons une démarhe similaire à elle proposée par [Ausiaset al., 2007℄.Le omportement méanique des TPEs et de ses onstituants est supposé isotrope. Ene�et, les observations au MEB ont montré que les TPEs de l'étude sont onstitués d'unematrie en PP, dont les sphérolites ne présentent pas d'orientation privilégiée, et de partiulesd'EPDM bien dispersées (�gures II.2 et II.3). La répartition homogène de la phase ristallineest également on�rmée par les mesures de di�ration RX sur les éhantillons en TPEs(�gure II.21). A�n de simpli�er la modélisation des TPEs, les onstituants sont supposéshomogènes. Le modèle miroméanique du PP développé dans le hapitre III n'est pas utilisé.Il ne sera don pas possible de prendre en ompte une modi�ation du taux de ristalli-nité du PP en fontion du taux d'EPDM. En�n, l'interfae entre les partiules d'EPDM etla matrie est supposée parfaite, puisque l'adhésion entre es matériaux est élevée (�gure II.43).La modélisation du omportement méanique du PP en élastiité linéaire montre qu'unaroissement du taux de ristallinité ou de l'épaisseur des lamelles ristallines tend à augmen-ter le module d'Young du PP tout en diminuant son oe�ient de Poisson. Or, ave l'ajoutd'EPDM, le taux de ristallinité roît et l'épaisseur des lamelles ristallines hute (�gureII.8). Par ompensation entre es e�ets, on peut ainsi espérer que les propriétés élastiques duPP dans les TPEs ne soient pas trop modi�ées. L'utilisation du modèle marosopique pourreprésenter le omportement du PP dans les TPEs pourrait alors se justi�er.De même que pour la modélisation miroméanique du PP, nous étudierons dans un premiertemps les TPEs en élastiité linéaire a�n de valider le motif morphologique de es miro-strutures (partiules d'élastomère inluses dans une matrie PP). Dans un deuxième temps,l'approhe sera étendue au domaine non linéaire. Le modèle sera ensuite utilisé pour simuler desessais de tration et validé par l'intermédiaire de aluls EF représentant des essais de �exion.131



IV.2 Motif représentatif de la mirostrutureUne analyse en élastiité linéaire est onduite a�n de valider que le motif qui représente lemieux la mirostruture des TPEs est elui de la �gure IV.2. Dans ette approhe, les propriétésélastiques utilisées sont elles déterminées par les essais de tration monotones ou par les essaisde nanoindentation dans le as des partiules d'élastomère. Même si es partiules peuventêtre supposées quasi-inompressibles, auune mesure expérimentale n'a permis d'estimer leuroe�ient de Poisson. Celui-i sera alors déterminé par analyse inverse après avoir hoisi le motifmorphologique des TPEs. On trae pour ela à la �gure IV.1 l'estimation du module d'Youngmarosopique en fontion du taux d'EPDM pour di�érents shémas d'homogénéisation. Ononstate que le modèle autoohérent généralisé ave la phase EPDM inluse dans la matrie enPP (ACG EinP) dérit bien ette propriété.
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IV.3 Extension du modèle miroméanique dans le do-maine non linéaireIV.3.1 Règle de hangement d'éhelle heuristique (modèle en β)Dans le domaine non linéaire, il est néessaire de modi�er la règle de hangement d'éhelle
σ

r
= A

ACG
r : Σ a�n de dérire l'aommodation non linéaire des déformations et des ontraintesdans les onstituants des TPEs. La loi hoisie est la même que elle utilisée pour gérer l'hété-rogénéité de omportement entre les phases amorphe et ristalline du PP :

σ
r

= A
ACG
r :

[

Σ + Dr :
(

B − β
r

)] (IV.1)où Dr est le tenseur qui dépend de deux paramètres par phase ar et br et du tenseur desmodules d'élastiité homogénéisé C
ACG :

Dr = ( arK + brJ ) C
ACG (IV.2)Suite à l'identi�ation du modèle miroméanique du PP, les oe�ients ∆r assoiés à l'évo-lution des variables βr n'ont pas été déterminants pour les gammes de déformation de l'étude.Ces oe�ients sont ainsi négligés dans la loi d'évolution des variables d'aommodation dumodèle ACG EinP, qui s'érit alors :

β̇
r

= ε̇in

r
− Drβ

r
‖ε̇in

r
‖ (IV.3)De plus, ette loi d'évolution a été utilisée ave suès par [Ausias et al., 2007℄ pour dérire leomportement méanique de matériaux similaires à eux de l'étude. A partir des relations III.23qui lient les ontraintes et les déformations mirosopique et marosopique, nous obtenons letenseur des déformations inélastiques marosopiques :
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)−1
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r Dr :

(

B − β
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)] (IV.4)Dans ette approhe, les onditions d'autoohérene sont véri�ées par un realage des para-mètres d'aommodation (Dr, ar, br), par l'intermédiaire de aluls EF sur le motif représentatifde la mirostruture. Ce dernier est similaire à elui utilisé pour dérire le omportement du PP,ave une disrétisation spatiale moins importante. En e�et, les gradients des hamps méaniquesdans la phase ontinue sont plus faibles. Pour valider les CAC, l'éart entre les ontraintes etles déformations prédites par le modèle miroméanique et les hamps moyennés par phase dualul par EF doit être minimisé, de sorte que :
{

< σEF
r

> = σ
r

< εEF
r

> = ε
r

(IV.5)IV.3.2 Desription du omportement méanique des onstituantsIV.3.2.1 Partiules d'élastomère : modèle VELe omportement méanique des partiules d'élastomère peut être assimilé à un omporte-ment visoélastique dans la gamme de déformation de l'étude (<10%). Leur omportement estdérit par l'intermédiaire d'un modèle de Zener, auquel est assoié en parallèle deux éléments134



de Maxwell. Il est ainsi possible de prendre en ompte trois temps aratéristiques. Le modèleest onstitué d'une branhe élastique d'indie (0) et de trois branhes visoélastiques d'indies
(1), (2) et (3). Quatre modules d'élastiité sont à identi�er E

(0,1,2,3)
E , un oe�ient de Poisson

νE et trois temps aratéristiques de relaxation τ (1,2,3). Le shéma rhéologique 1D des partiulesd'EPDM est présenté à la �gure IV.4.
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Fig. IV.4 � Shéma rhéologique 1D du omportement méanique des partiules d'EPDMCe modèle de omportement est similaire à elui employé pour dérire le omportement de laphase amorphe du PP. A�n de mieux dérire le omportement visoélastique de l'EPDM, unebranhe de Maxwell est ajoutée. Les équations III.27 à III.30 sont ainsi onservées, à la di�éreneprès que la déformation inélastique est la somme de trois déformations visoélastiques :
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3∑
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C
−1
E C

(i)
E : α(i)

E
(IV.6)ave α̇(i)

E
=

3

2

σd (i)
E

η(i)
et τ (i) =

η(i)

E
(i)
EIV.3.2.2 Matrie en polypropylène : modèle VE + VPLe omportement méanique du PP est modélisé par le modèle marosopique, développédans le hapitre III. L'utilisation du modèle miroméanique n'a pu être exploité pour dérirele omportement du PP dans les TPEs. Son utilisation fait partie des perspetives de e travailde thèse. Pour rappel, la �gure IV.5 représente le shéma rhéologique 1D utilisé pour le PPdans le adre du modèle miroméanique des TPEs.
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IV.4 Identi�ation et validation du modèleLes lois de omportement des onstituants des TPEs et le modèle de hangement d'éhelleétant formulés, il est désormais possible de mettre en plae une proédure d'identi�ation a�nde prédire le omportement méanique des TPEs.IV.4.1 Proédure d'identi�ationL'identi�ation des oe�ients matériaux est réalisée par l'intermédiaire des essais detration ave sauts de vitesse et phases de relaxation, ainsi que sur des essais dont la vitessede déformation est de 0.5×10−2s−1. Pour ne pas tenter d'identi�er les lois de omportementsur des matériaux endommagés, le niveau de déformation maximal pris en ompte d'environ5%. Toutes les ompositions n'ont pas été retenues dans la proédure d'identi�ation, a�nde véri�er si au moyen de seulement deux formulations, le modèle est apable de reproduirele omportement des autres TPEs. Ainsi, seules les données obtenues sur les TPE4060et TPE6040 sont introduites dans la base d'identi�ation. L'identi�ation des paramètresd'aommodation est également réalisée sur es deux ompositions, en tration monotone. Ladéformation imposée au ontour est de 7% en 70s.Les propriétés élastiques des onstituants des TPEs déterminées préédemment ne sontpas ré-identi�ées et sont elles du tableau IV.1. Deux démarhes ont été menées a�n dedéterminer les oe�ients assoiés aux omportements non linéaires. Dans un premier temps,le omportement du PP dans les TPEs est supposé identique au PP90. Dans un seond temps,on suppose que la présene des partiules d'EPDM peut avoir un impat sur le omportementdu PP qui est alors ré-identi�é. La proédure générale utilisée à l'aide des logiiels SiDoLo etAbaqus R© est présentée à la �gure IV.6.Le modèle marosopique utilisé pour représenter le omportement du PP dans les TPEsa été mis en défaut dans le hapitre III lors des déharges. On ne peut ainsi espérer dérireonvenablement le omportement des TPEs ave e modèle en présene de déharge. Le modèlemiroméanique développé pour dérire les TPEs est, à e titre, une première approhe.
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IV.4.2 Simulations du modèle sans ré-identi�ation du PPLe omportement méanique du PP dans les TPEs a dans un premier temps été supposéonforme à elui du PP90. Seuls les oe�ients liés au omportement des partiules d'EPDMet les paramètres d'aommodation ont été identi�és. Le jeu de oe�ients obtenu est présentédans le tableau IV.2, ave pour rappel les oe�ients assoiés au PP90 (hapitre III).EPDMCoe�ient E(0) E(1) E(2) E(3) νa τ (1) τ (2) τ (3)Valeur 3.65 25.7 0.008 5.64 0.496 0.0022 98.7 279Unité MPa MPa MPa MPa . s s sPP90Comportement VE VPCoe�ient E(0) E(1) ν n η σy Va ε̇0 CValeur 1180 824 0.415 1.3 1140 13.8 2.2 0.148×10−4 758Unité MPa MPa . . MPa.s MPa nm3 s−1 MPaCAC dans le as du TPE4060 et TPE6040Coe�ient aE bE aP bP DE DPValeur 1 0.209 1 0.337 79.8 0.0112Tab. IV.2 � Jeu de oe�ients du modèle miroméanique sans ré-identi�ation du omporte-ment du PP : modèle ACG EinPP90Par l'intermédiaire de e jeu de oe�ients, il est possible de dérire de manière onvenable lesessais de tration ave les sauts de vitesse et les phases de relaxation pour toutes les formulationset eux jusqu'à une déformation de 5% (�gure IV.7).
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En revanhe, pour des hargements supérieurs à e niveau de déformation ainsi que pourl'essai à 0.5×10−2s−1 (�gure IV.8), le modèle est mis en défaut.
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IV.4.3 Simulations du modèle ave ré-identi�ation du PPLe modèle ACG EinPP90 (sans ré-identi�ation du omportement de la matrie) ayant mon-tré des limites, les oe�ients assoiés à la loi de omportement du PP sont ré-identi�és, ainsique tous les autres oe�ients liés aux omportements non linéaires. Le nouveau jeu de oe�-ients obtenu est présenté dans le tableau IV.3.EPDMCoe�ient E(0) E(1) E(2) E(3) νa τ (1) τ (2) τ (3)Valeur 0.851 25.7 8.22 0.229 0.496 0.041 125 2381Unité MPa MPa MPa MPa . s s sPPComportement VE VPCoe�ient E(0) E(1) ν n η σy Va ε̇0 CValeur 1060 944 0.415 5.49 0.072 10.9 5.99 0.156×10−4 1010Unité MPa MPa . . MPa.s MPa nm3 s−1 MPaCAC dans le as du TPE4060 et TPE6040Coe�ient aE bE aP bP DE DPValeur 1 0.266 1 0.0198 21.2 0.0321Tab. IV.3 � Jeu de oe�ients du modèle miroméanique ave ré-identi�ation du PPLes prinipales modi�ations ont été portées aux oe�ients assoiés au aratère visqueuxdu PP, pour la visoélastiité ave n et η, et pour la visoplastiité ave Va. La visoélastiitédevient ainsi fortement non linéaire (n=5.5 ontre 1.3 pour le PP90) et le volume d'ativationaugmente de façon importante (Va=6nm3 ontre 2.2nm3 pour le PP90). Ave l'aide de e jeude oe�ients, le omportement des TPEs est mieux dérit dans leur ensemble (�gures IV.11 àIV.13), et notamment pour les faibles taux d'EPDM qui étaient mal représentés par le modèlepréedent.
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IV.4.4 Validation du modèle miroméanique en �exionA�n de tester le modèle miroméanique, un essai de �exion quatre points (�gure II.62) aété simulé et onfronté à l'expériene pour haque fration d'EPDM. La proédure utilisée estsimilaire à elle employée pour valider le modèle miroméanique du PP (setion III.5.5 et�gure III.32). Le hargement imposé est un yle de harge/déharge jusqu'à un déplaementmaximal de 10mm. L'e�ort résultant est traé en fontion du déplaement du palonnier pourhaque formulation à la �gure IV.19 dans le as d'un hargement monotone uniquement. Leyle de harge/déharge est traé à la �gure IV.20 pour les TPE2575 et TPE7525.
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Fig. IV.19 � Comparaison du modèle ACG EinP ave les expérienes en �exion 4 points surles TPEsPour toutes les ompositions, le modèle sous-estime le omportement réel des TPEs en �exion.Ce manque de raideur est a priori lié à la modélisation de la matrie en PP dans les TPEs, quine permet pas de prendre en ompte une modi�ation du taux de ristallinité et de l'épaisseurdes lamelles ristallines en fontion du taux de partiules d'EPDM. De plus, la dissymétriede omportement du PP, mise en exergue au hapitre III, n'est pas intégrée dans la loi deomportement de la matrie des TPEs. Il aurait été plus aisé d'analyser et éart de fore entrele modèle et l'essai expérimental en ayant à disposition des informations sur le omportementdes TPEs en ompression. Des essais d'indentation tels que eux réalisés sur le PP pourraientdon être intéressants à mettre en plae, à ondition que la zone indentée soit su�sammentgrande pour être représentative de la mirostruture des TPEs.
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En e qui onerne la réponse des TPEs en déharge (�gure IV.20), il est déliat de seprononer. En e�et, le omportement des TPEs étant sous-estimé lors de la première harge,les déharges en sont a�etées. Il semble toutefois que plus le taux d'EPDM est élevé, mieux leomportement est dérit par le modèle ACG EinP. Le modèle assoié au PP serait ainsi enoremis en ause.
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Fig. IV.20 � Comparaison du modèle ACG EinP ave les expérienes en �exion 4 points lorsd'un yle de harge/déharge sur les TPE7525 et TPE2575
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IV.5 ConlusionsUn modèle miroméanique a été développé a�n de prédire le omportement méaniquedes TPEs dans une gamme de déformation modérée. En élastiité linéaire, e modèle déritorretement le module d'Young des di�érents TPEs, mais il a plus de di�ulté à prédirel'évolution du oe�ient de Poisson ave la teneur en EPDM. L'augmentation du taux deristallinité du PP dans les TPEs est ainsi en partie ompensée par la diminution de l'épaisseurde ses lamelles ristallines. Le modèle miroméanique a ensuite été étendu au domaine nonlinéaire, où il a été omparé à des essais expérimentaux en tration uniaxiale. Pour e type desolliitation, on retrouve les onstats mis en évidene sur le modèle marosopique du PP dansle hapitre III. Le modèle dérit ainsi relativement bien les TPEs en hargement pour di�érentesvitesses de solliitation et durant des phases de relaxation, alors qu'il est mis en défaut lors desdéharges. En e qui onerne les onditions d'autoohérene, la règle de transition d'éhelle en
β a été validée sur deux motifs représentatifs de la mirostruture en tration monotone. En�n,le modèle ACG EinP a été utilisé pour modéliser des essais de �exion qui ne faisaient pas partiede la base d'identi�ation. Il en ressort également que la loi de omportement assoiée au PPn'est a priori pas assez rihe. Un modèle plus évolué, de type miroméanique ave prise enompte de l'in�uene de la pression hydrostatique sur le omportement méanique, aurait étémieux adapté.
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Conlusions générales et perspetivesDe part leur grande utilisation et leur nature, les pièes en élastomère vulanisé sont unesoure importante de déhets. Une des voies de revalorisation de es matériaux est leurréutilisation sous forme de partiules dans des omposites à matrie polymère. Il est ainsipossible de diminuer leur rigidité et d'augmenter leur résistane aux hos de faible énergie(ho à faible vitesse sur pare-ho d'automobile). Cette étude est ainsi née d'une ollaborationentre le LIMatB et l'Institut für Allgemeinen Mashinenbau und Kunststo�tehnik de laTehnishe Universität Chemnitz, qui développe e onept de matériaux.Les omposites thermoplastiques élastomères (TPEs) étudiés sont omposés d'une matrieen homopolymère polypropylène isotatique (PP) et de partiules d'élastomère reylées àbase d'éthylène propylène diène monomère (EPDM). L'objetif e travail de thèse est laaratérisation expérimentale et la modélisation du omportement méanique de es TPEsainsi que de leurs onstituants. La �nalité étant de proposer des modèles miroméaniquespermettant de prédire le omportement méanique du PP et des TPEs à température ambianteet pour des déformations modérées.Avant d'introduire les perspetives, un bilan du travail réalisé est présenté.Travaux réalisésLa nature omplexe de es matériaux, exposée dans le hapitre bibliographique, a néessitéla mise en plae d'une ampagne de aratérisation physio-himique et méanique. Cesessais ont eu pour objetifs d'enrihir nos onnaissanes sur les méanismes de déformationde es matériaux et de faire ressortir des propriétés importantes, néessaires à prendre enompte dans les modèles de omportement. Parmi elles-i, il a été mis en évidene que leomportement méanique du PP est dépendant du taux de ristallinité et de l'épaisseur deslamelles ristallines, que son aratère visoélastique est présent dès les petites déformationset qu'une ontrainte interne apparaît lorsqu'il est solliité méaniquement. En e qui onerneles TPEs, l'analyse morphologique a montré qu'ils sont onstitués d'une matrie en PP etde partiules d'EPDM dispersées aléatoirement. L'interfae entre es deux matériaux estaratérisée par une bonne adhésion, e qui a permis de la supposer parfaite dans les modèles.Le omportement méanique des TPEs est prinipalement régi par elui de la matrie en PP,dont le taux de ristallinité et l'épaisseur des lamelles varient en fontion du taux de partiulesd'EPDM.A l'aide de es observations, un modèle miroméanique a été développé pour prédire leomportement méanique du PP sous solliitation omplexe. Ce modèle, qui prend en omptele omportement des phases amorphe et ristalline, a dans un premier temps été mis en149



plae en élastiité linéaire pour dérire le omportement marosopique du PP en fontion deson taux de ristallinité. Ce modèle a ensuite été étendu au omportement non linéaire. Il aété omparé à un modèle plus simple de type marosopique par l'intermédiaire d'essais detration uniaxiale. Pour e type de hargement, l'apport du modèle miroméanique a été misen évidene. A�n de simuler onvenablement des essais d'indentation instrumentés, introduitsdans la proédure d'identi�ation du PP90, une dépendane à la pression hydrostatique aété introduite dans la loi d'éoulement visoplastique. Pour valider le modèle ainsi formulé,des essais de �exion ont été modélisés ave le jeu de oe�ients identi�é préédemment. Ononstate alors que le omportement du PP90 est bien représenté par le modèle miroméaniquepour es types de solliitations, à la di�érene de elui du PP150 qui surestime légerementla fore d'indentation dans le domaine élastovisoplastique. Dans les gammes de déformationonsidérées, la règle de transition d'éhelle en β garantit l'autoohérene du modèle en trationet en ompression, ave toutefois un niveau de ontrainte un peu élevé dans la phase ristallinedans le domaine élastovisoplastique.En�n, un modèle miroméanique a été développé pour prédire le omportement méaniquedes TPEs. Dans elui-i, le omportement assoié à la matrie en PP est dérit par l'inter-médiaire du modèle marosopique étudié préédemment sur le PP90. Les onstituants desTPEs sont ainsi supposés homogènes, il n'est alors pas possible de prendre en ompte uneévolution du taux de ristallinité du PP ave le taux d'EPDM dans les TPEs. Toutefois, lemodèle miroméanique permet de bien représenter les propriétés élastiques des di�érentesformulations. L'e�et d'une augmentation du taux de ristallinité du PP sur le omportementmarosopique des TPEs semble ainsi être atténué par la diminution de l'épaisseur deslamelles ristallines. Dans le domaine élastovisoplastique, le modèle miroméanique déritonvenablement les TPEs en tration uniaxiale après avoir été identi�é sur seulement deuxformulations. Pour y parvenir, tous les oe�ients assoiés aux omportements non linéairesont dû être identi�és. Toutefois, tel que le laissaient présager les résultats obtenus sur lemodèle marosopique du PP90, le modèle miroméanique ne parvient pas à modéliser�dèlement les phases de déharge. Le modèle a également des di�ultés à dérire les essais de�exion. La réponse de es derniers, qui ne sont pas utilisés dans la proédure d'identi�ation,sont sous-estimés par le modèle. L'utilisation d'une approhe plus évoluée pour dérire leomportement de la matrie en PP, tel un modèle miroméanique ave prise en ompte del'in�uene de la pression hydrostatique sur le omportement méanique, aurait sans douteété mieux adaptée. En e qui onerne les onditions d'autoohérene, la règle de transitiond'éhelle en β est validée sur deux motifs représentatifs des mirostrutures du TPE4060 et duTPE6040 en tration monotone.PerspetivesA la suite de es travaux, il serait intéressant d'approfondir ertains points et de prendre enompte de nouveaux éléments a�n d'améliorer les modèles proposés.Le omportement méanique des partiules d'EPDM a pour l'instant été aratérisé parl'intermédiaire d'essais de nanoindentation. Les propriétés élastiques déterminées par etteméthode n'ont pas été orrigées pour prendre en ompte des interations méaniques entrel'indenteur et le substrat en tant que matériau hétérogène. Le module d'élastiité obtenu de35MPa peut sembler ainsi trop élevé pour un élastomère hargé. La mise en plae de nouveaux150



moyens de aratérisation, au moins pour véri�er les propriétés élastiques, permettraitde mieux modéliser les TPEs. Des essais ÷dométriques pourraient être utilisés, où les par-tiules d'EPDM seraient immergées dans de l'huile et solliitées par une pression hydrostatique.A�n d'améliorer la modélisation du PP pour di�érents taux de ristallinité, il faudraitdans un premier temps intégrer des essais méaniques dans la proédure d'identi�ation surle PP150. Il serait alors possible de mieux dérire le omportement des phases ristalline etamorphe. La mise en plae d'un motif EF dans la proédure d'identi�ation, représentatif dela mirostruture du PP150, aurait également des e�ets béné�ques pour dérire les hamps deontraintes et de déformation dans les phases du PP.Les essais de aratérisation ont mis en évidene la forte dépendane entre la mirostruturedu PP et son omportement méanique marosopique. Pour l'instant, même si l'in�uenede l'épaisseur des lamelles ristallines du PP a été onstatée, l'impat sur ses propriétés n'apas été lairement identi�é et modélisé. Il serait alors intéressant d'étudier de manière plusapprofondie le PP160 en réalisant d'autres essais méaniques que l'essai de tration monotone.L'étude de matériaux ayant un taux de ristallinité semblable et où seule l'épaisseur deslamelles ristallines serait modi�ée pourrait également failiter ette analyse. Pour ela, ilserait néessaire de mettre en plae de nouveaux traitements thermiques, tout en s'assurantqu'ils ne modi�ent pas d'autres propriétés physio-himiques. Il serait alors possible d'intégrerune ou plusieurs variables supplémentaires dans la loi de omportement assoiée à la phaseristalline a�n de prédire le omportement du PP pour di�érents taux de ristallinité et pourdi�érentes épaisseurs de lamelles ristallines. Le modèle miroméanique du PP pourrait alorsêtre utilisé de manière e�ae pour dérire le omportement de la matrie en PP dans lesTPEs. Il faudrait alors travailler ave un nouveau shéma d'homogénéisation à deux éhelles,où le modèle miroméanique du PP serait utilisé pour dérire le omportement de la matriedans l'approhe miroméanique de la modélisation des TPEs.Dans le as du PP, la règle de transition d'éhelle en β pourrait également être modi�ée pourdiminuer l'éart en ontrainte observé dans la phase ristalline entre le modèle miroméaniqueet le motif EF. L'aommodation non linéaire des hamps de ontrainte et de déformationentre les phases est pour l'instant prinipalement assoiée aux omposantes déviatoriquesdes grandeurs loales. La prise en ompte du r�le de la omposante hydrostatique dansla démarhe de hangement d'éhelle, omme pour les milieux poreux, pourrait être undes axes d'amélioration. Il serait également possible de partitionner la phase ristalline, enposition de matrie dans le motif EF, en deux zones distintes a�n de ne pas moyenner leshamps méaniques sur l'ensemble de la phase. En e�et, les aluls EF ont montré que eshamps pouvaient être fortement hétérogènes au sein d'une même phase. Un ertain nombred'informations sont ainsi perdues en e�etuant une seule moyenne sur l'ensemble de la phase.Pour s'assurer que les modèles développés puissent prédire tous types de hargement, desessais de torsion ou de isaillement pourraient également être mis en plae a�n de solliiter lesmatériaux à l'aide de hargements purement déviatoriques.D'un point de vue industriel, les modèles développés permettent de dérire le omportementméanique des TPEs en onnaissant le taux d'élastomère. Ces modèles étant utilisables dans desodes EF industriels, il est possible d'intégrer dès la oneption des pièes, la rigidité élastique151



des TPEs a�n d'optimiser le matériau vis-à-vis d'un ahier des harges onstruteur. On peutainsi onstruire à façon toute une gamme de matériaux à rigidité élastique ontr�lée aveseulement deux omposants prinipaux (PP et EPDM). Les propriétés élastovisoplastiquesdes TPEs peuvent également être déduites du taux de partiules d'élastomères, permettantl'amélioration des propriétés méaniques reherhées dans le domaine du rash.
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Annexe AStrutures ristallines du PPStruture monolinique et sphérolite de type αa (nm) b (nm)  (nm) α = γ (◦) β (◦) ρ (g/cm3)[Natta et Corradini, 1960℄ 0.665 2.096 0.650 90 99.33 0.936[Turner-Jones et al., 1964℄ 0.666 2.078 0.6495 90 99.62 0.946Tab. A.1 � Les paramètres de la maille monoliniqueL'enthalpie de fusion δH0
m varie de 137J/g à 207J/g suivant les auteurs [Karger-Kosis, 1995℄.L'obtention d'un éhantillon de PP totalement ristallin étant impossible, les valeurs sont ex-trapolées et dépendent des méthodes utilisées. Il semble qu'une enthalpie de fusion de l'ordrede 207J/g soit la plus �able [Karger-Kosis, 1995℄ [Bu et al., 1988℄.La température de fusion Tm0 de la phase α varie de 174◦C à 220◦C suivant les au-teurs [Karger-Kosis, 1995℄. D'après e dernier et [Bu et al., 1988℄, il semble que Tm0 soitprohe de 187.5◦C.L'énergie de surfae de la surfae basale des lamelles ristallines σe est de 0.1J/m2 [Wunder-lih, 1980℄.Struture hexagonale et sphérolite de type βa (nm)  (nm) α = γ (◦) β (◦) ρ (g/cm3)[Turner-Jones et al., 1964℄ 1,908 0,649 90 120 0,921Tab. A.2 � Les paramètres de la maille hexagonaleL'enthalpie de fusion δH0
m de ette phase varie de 100J/g à 193J/g suivant les auteurs et lesméthodes de aratérisation employées [Karger-Kosis, 1995℄. Sa température de fusion Tm0est de 184 ± 4◦C [Lotz et Wittmann, 1986℄.Struture trilinique γ a (nm) b (nm)  (nm) α (◦) β (◦) γ (◦)[Turner-Jones et al., 1964℄ 0.664 2.14 0.650 89 99.6 99Tab. A.3 � Les paramètres de la maille trilinique165
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Annexe BProédure de alul du tenseur CAC

Pour un matériau onstitué de phases isotropes dont les phases sont sphériques, l'équationtensorielle (I.20) se réduit à résoudre les systèmes non linéaires suivant :
αr =

3KAC

3KAC + 4µAC
et βr =

6

5

KAC + 2µAC

3KAC + 4µAC
(B.1)

bkr
=

1

1 − αAC
(
1 − Kr

KAC

) et bjr
=

1

1 − βAC
(

1 − µr

µAC

) (B.2)ave µr et Kr respetivement les modules de isaillement et de ompressibilité des phases r.Les onstantes αr, βr, bkr
et bjr

sont néessaires pour dé�nir les tenseurs de loalisation A etde onentration B du matériau hétérogène :
Ar = αrK + βrJ avec Br = bkr

K + bjr
J (B.3)ave

I = K + J (B.4)où I est le tenseur identité d'ordre 4, et K = 1
3
I ⊗ I. Les tenseurs K et J sont idempotentsde sorte que JJ = J et KK = K, et véri�ent la relation JK = KJ = 0.L'équation impliite I.20 devient alors :







3KAC = f0 3K0 bk0
+ f1 3K1 bk1

2µAC = f0 2µ0 bj0 + f1 2µ1 bj1

(B.5)On herhe à déterminer 3KAC et 2µAC à partir des données µ0, µ1, K0 et K1. La méthodedu point �xe est utilisée pour résoudre e système. L'initialisation se fait en donnant à KAC et
µAC la valeur de la moyenne des bornes de Voigt et Reuss (pour une meilleure lisibilité, xACest remplaé par xAC) :rang i=0 





3K0
AC = 1

2
(3KR + 3KV )

2µ0
AC = 1

2
(2µR + 2µV )

(B.6)on itère ensuite : 167



rang i=i+1






3Ki
AC = f0 3K0 bk0

(
K0, Ki−1

AC , µi−1
AC

)
+ f1 3K1 bk1

(
K1, Ki−1

AC , µi−1
AC

)

2µi
AC = f0 2µ0 bj0

(
µ0, Ki−1

AC , µi−1
AC

)
+ f1 2µ1 bj1

(
µ1, Ki−1

AC , µi−1
AC

)
(B.7)si

sup

( |3Ki
AC − 3Ki−1

AC |
3Ki

AC

;
|2µi

AC − 2µi−1
AC |

2µi
AC

)

< η (B.8)On alule alors les tenseurs B et A ainsi que le tenseur C
ACC , sinon on fait une itérationsupplémentaire.
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Annexe CEstimation de K et µ du PP et des TPEs
C.1 Modèle ACG-AinC du PPLes estimations des modules de ompressibilité K et de isaillement µ du PP sont présentéesaux �gures C.1 et C.2 en fontion du taux de ristallinité.
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Fig. C.1 � Estimation du module de ompressibilité KPP du PP pour di�érentes approhes,dans le as où les propriétés de la phase ristalline sont estimées sur le modèle ACG-AinC.
Ec=6300MPa et νc=0.35, Ea=0.9MPa et Ka=2140MPa
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Fig. C.2 � Estimation du module de isaillement µPP du PP pour di�érentes approhes, dans leas où les propriétés de la phase ristalline sont estimées sur le modèle ACG-AinC. Ec=6300MPaet νc=0.35, Ea=0.9MPa et Ka=2140MPaC.2 Modèle ACG-EinP des TPEsLes estimations des modules de ompressibilité K et de isaillement µ des TPEs sont pré-sentées aux �gures C.1 et C.2 en fontion du taux de partiules d'EPDM.
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Fig. C.3 � Estimation du module de ompressibilité KTPE pour di�érentes approhes.
KPP=3920MPa , µPP=710MPa et KEPDM=1460MPa , µEPDM=12MPa170
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Fig. C.4 � Estimation du module de isaillement µTPE pour di�érentes approhes.
KPP=3920MPa , µPP=710MPa et KEPDM=1460MPa , µEPDM=12MPaAlors que les modules de isaillement des TPEs sont orretement dérits par l'approheautoohérente généralisée, elle-i a plus de di�ultés à préduire les modules de ompressibilité.En e�et, les TPE4060 et TPE2575 sont en dehors des bornes. Cela peut être lié à la présenede porosités dans es matériaux, à une di�ulté de mesure du oe�ient de Poisson ou à unemodi�ation importante de la struture du PP en présene de teneur élevée en EPDM.
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Modélisation miroméanique de ompositesthermoplastiques élastomères à matrie polypropylèneThomas Parenteau - Université de Bretagne-Sud - LIMatB, rue de Saint-Maudé, BP 92116,56321 Lorient CedexDe part leur grande onsommation et leur nature, les pièes en élastomère vulanisé sont unesoure importante de déhets. Une des voies de revalorisation de es matériaux est leur réutilisationsous forme de partiules dans des omposites à matrie polymère a�n de diminuer leur rigidité etd'augmenter leur résistane aux hos de faible énergie. Cette étude est ainsi née d'une ollaborationentre le LIMatB et l'Institut für Allgemeinen Mashinenbau und Kunststo�tehnik (IMK) de laTehnishe Universität Chemnitz (TUC), qui développe e onept de matériaux mis en forme pardes proédés d'injetion lassique.L'objetif de ette étude est la aratérisation expérimentale et la modélisation du omportementméanique de omposites thermoplastiques élastomères (TPEs) ainsi que de ses onstituants avantstrition et à température ambiante. On peut ainsi espérer qu'une onnaissane à priori des propriétésd'usage de es omposites permettrait d'optimiser la oneption de pièes en TPE. Les TPEs sontomposés d'une matrie en homopolymère polypropylène isotatique (PP) et de partiules d'élastomèrereylées à base d'éthylène propylène diène monomère (EPDM). La nature omplexe du PP, miseen évidene à travers di�érents moyens de aratérisation physio-himique et méanique, nous ainité à développer un modèle miroméanique, en distinguant dans e polymère semi-ristallin, unephase amorphe et une phase ristalline. A partir d'un motif représentatif permettant d'estimer lespropriétés élastiques du PP en fontion de son taux de ristallinité, un modèle miroméanique detype autoohérent généralisé est ensuite omparé à un modèle marosopique plus simple pour dérireson omportement élastovisoplastique. L'in�uene de la pression hydrostatique sur le omportementdu PP est également étudiée par l'intermédiaire d'essais d'indentation instrumentés réalisés auLARMAUR (Université de Rennes 1). Cette spéi�ité a été prise en ompte dans la loi d'éoulementvisoplastique de la phase ristalline, en simulant par approhe inverse les essais d'indentation. En�n,le modèle miroméanique du PP a été validé par la simulation d'essais de �exion quatre points. Dansle as des TPEs, un modèle miroméanique a également été retenu a�n d'optimiser les propriétésd'usage de es matériaux en développement. La loi de omportement des TPEs est ainsi onstruite,via une démarhe d'homogénéisation, à partir du omportement méanique des partiules d'EPDM età l'aide de la loi marosopique déterminée pour le PP. Identi�é sur des essais de tration uniaxialepour deux frations volumiques de partiules d'EPDM (40%w et 60%w), les prévisions du modèlemiroméanique des TPEs sont ensuite analysées et omparées aux résultats d'essais de �exion etd'essais de tration sur d'autres formulations des omposites. Les modèles développés ont été implantésdans le ode � éléments �nis � Abaqus a�n de permettre le alul de pièes industrielles et l'analysedes essais de �exion et d'indentation. A l'éhelle des phases, es analyses par � éléments �nis � ontpermis également de realer la règle de transition d'éhelle retenue pour dérire l'aommodationnon linéaire des hamps méaniques entre les phases des modèles miroméaniques du PP et des TPEs.Mots lés : thermoplastique élastomère, polymère semi-ristallin, aratérisation physio-himiqueet méanique, modélisation miroméanique, milieux hétérogènes et homogénéisation.


