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Introduction

P La résistance au choc est une propriété critique pour les
applications de nombreux polymeres amorphes vitreux

» Une préoccupation de longue date a été :
1) de predire la relation existant entre cette propriété et la structure
chimique des chaines polymeres
2) de trouver des moyens pour remédier a leur fragilite
éventuelle

» Une approche moléculaire des phénoménes, basée en particulier
sur la considération de familles de polymeres modeéles, a offert de
nouveaux éléments de compréhension

L. Monnerie et al in: * Intrinsic Molecular Mobility and
Toughness of Polymers ”’, Advances in Polymer
Science, vol. 187, H.H. Kausch éditeur, Springer (2005),
pp. 31 - 315.
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Grandes lignes de la présentation

1. Caractérisation de la résistance a la rupture par des
mesures de K. et Gi¢
2. La dynamique des chaines macromoléculaires

3. Relation entre K., enchevétrements et mobilité
moléculaire dans I’état vitreux

4. Sensibilité de K. a la masse molaire des polymeres

5. Nouveaux remedes a la fragilité des réseaux
thermodurcissables
P exemple de réseaux époxy modeéles
P exemple de réseaux hybrides méthacrylate de
meéthyle - nanosilice

6. Conclusions
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1.
» L’évaluation de la résistance au choc se fait souvent
par des essais en flexion 3 points sur éprouvette entaillée

WIE W = 2B
® ® B

.-

. 0.45<a/W<0.55

Pré-entaille trés aigue Propagation de fissure a partir de la pré-entaille
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» Mécanisme de propagation de fissure
dans un polymere amorphe fragile

LE FRoopansyT DTE Ff‘ggu?cs
Ex Vs CE =
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» Mécanisme de propagation de fissure
dans un polymere semi-cristallin
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» Détermination de K. K = Pmax
Ic BWUZ max

B: épaisseur de I’éprouvette = 6 (or 10) mm i
W: hauteur de I’éprouvette ApA uuuuu.l

P__: charge a la rupture

max*

f: facteur géométrique :
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a: longueur cumulée
entaille + pré-entaille

Incertitude sur la mesure de K, : £ 0.1 MPa.m'/?
Polymere FRAGILE : K;_. < 1,5 MPa.m"/?
Polymere RESISTANT AU CHOC : K, > 2,5 MPa.m"?
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» Détermination de G ‘ G Ui

Ic BWO
B: épaisseur de I’éprouvette = 6 (or 10) mm, W: hauteur de I’éprouvette
U; : aire sous la courbe entre 0 et P_

®: facteur géométrique P = ©+18.64

d®
(A
d\W/
© calculé par l'expression :
16/ a2 r ) 3 4 51
0= "W _189-337172& +79.616/ &\ —112.952/ &) +84.815/&) —25.672/&)" |

(2 )2[ W \W ‘W) \W) W)
W)
Incertitude sur la mesure de G : £ 0.1 kJ.m™>

G,. = K .2(1 - v?) / E dans des conditions de
“déformation plane” (éprouvette épaisse)
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2.
Quelques rappels sur la dynamique des chaines polymeéres

Mobilité moléculaire :
- thermoactivée
- et (ou) induite par une contrainte mécanique

Relaxations secondaires a basse température (Ty, Tp)

Transition vitreuse (Tg) Température
[relaxation principale o] croissante

Dynamique d’écoulement de la chaine entiere
(r6le des enchevétrements éventuels)
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‘ P Relaxations secondaires a basse température

Principaux moyens d’identification et de caractérisation :
Analyse dynamique mécanique

Analyse diélectrique (si groupe polaire)

RMN haute résolution dans I’état solide

‘ » Ex. 1: transition chaise-chaise du groupe cyclohexyle
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| Transition chaise-chaise du groupe cyclohexyle = relaxation y
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Transition chaise-chaise du groupe cyclohexyle = relaxation y

Experimental 12-MHz MAS CP DD |"C NMR spectra of solid
polyvicyclohexyl methacrylate) at diffgrent temperatures

(f. Hz)

log f

_-C

o

<4

CH,

i

|
AL

6.00
6.00 +
4.00 +
2,00 4
0.00 T T
200 P 2.0 4.0 - g,
4.00 - \

6,00

(Arrhénius)

Ea~ 25 kJ.mol-!
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‘ P Ex. 2 : rotations (ou oscillations) de groupes latéraux

(15" | P U RS IR SRR R
omsd | —boh Crn DIELECTRIQUE |
i — 0% T HRI I
0.20 £
Tt 0_15—5 5,_
0_10_5 _
0.00 :, .
100
Ha
[CH ]l -CH=CH=] —
’C ,': E
ll'b"r’ ‘?'IID; H“Nf’“j 0
l"-._ G’Mi g
PVOC@SSMS Arrhemen L = q i
Température {°C)
Ea % 80 kJ .IIlOl'1 Centre d’Alembert, ORSAY 13
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‘ P Ex. 3 : torsions (localisées) de la chaine principale

250 N T 1 | I | i I I’ 1] i
i & 1 3
é -MECANIQUE 1
- 150 F -
PR (
T 10 g
g :
4-bond main chain motion % ]
o -

3-bond main chain motion

l!llllllllllljl!l‘ll

-50 0 50 100
Temperature (°C)

Cas de polymeres sans chain

~
:‘E' ¢
Ay
4 o ;4‘
Processus Arrheniens $!
s SRR d > |
distribution des fréquences .
de mouvements “'“; A R
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‘ » Ex. 4 : coopérativité des mouvements § du PMMA

m=13%

Expérimental : + 60°C

bppm

Expérimental : - 40°C

Spectre simulé

L&0® + 107 ﬂip aﬂg_le
and a concamitant rotation

arcund the local chain axis
with a root-mean -square
amphitude of 4 207

2D exchange *C NMR spectrum of the carboxyl of PMMA. a PMMA with 20% of
Beoo-labelled side groups at - 40°C and ty, = 15, the contour lines are linear between
0.5 and 5% of the maximum intensity. b Spectrum at &0 °C and ¢y = 50 ms.
¢ Best simulation of the spectrum in b,
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Description thermodynamique
des mouvements g coopératifs (Starkweather)

AG, = AH, - TAS,

fréquence v du mouvement :
v= (kT/ 2zh) exp(-AG, IRT) = (kT/ 2xh) exp(-AH_/RT)exp(AS,/R)

Ea = RT [1 + In(k/ 2h) + In(T/v)] + TAS,

Pour une fréquence de relaxation de 1 Hz et une température T* du massif de relaxation

AH,= Ea—l}f*\

T*AS, = Ea — RT* [1 + In(kT*/2zth)]

Mouvements coopératifs si ASa ~ 100 J.K-T.mol-’
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‘ P Transition vitreuse

A coine A
. VITREN
40° === "“‘\?
ill gy
2 d -
~~ Ao | -— _19
Qt} (_l;_ll/’/ Zone de lg E
N / ~=)
? ‘ e
WAl | }}/ : H @
| }_'_‘f g (H) = Tgew — 'ﬁ-_
¢ |\ Pareao caestcHouTQUE .
4o ‘\ \‘:"_'—..*_-::\—— e . A S —-1\
|
| " VITRE WX
g 1 \
A0} | 1 :
M< e My Me M:L Me e
4o > Masse wmolaire
Tewm Péfa"{'u-ra

diagrammes d’état d’un polymére amorphe

Principaux moyens d’identification et de caractérisation :

Essais mécaniques

Analyse enthalpique différentielle

Analyse diélectrique (si motif de répétition polaire)
Méethodes de modélisation moléculaire
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Transition vitreuse : Equivalence temps-température

une transition cinetique I e -
E : ‘ 200
1000 ¢ M
< 150
Notion de 3 .“
. 100 €
«temps experimental» o 10 (R
u 50 ?
X | \ 3
N " 10 | i | O\O\O LIS bl 0 f
& X 160 170 180 190 200 210 5
| Température (°C)
IL\\ 3 —o— —o—
TSN ==
1000 i : 200
| ) ! ) :
! W M
: 4 150 S
‘ ! e ]
t“’-"‘}"'('{) '===J| ____________ d 100 100 ©
| > e gl
i |
3 ; s
M 10 0 {
3 2 1 0 1 2 e
log f (f, Hz)
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Transition vitreuse : une transition cinétique ‘

Courbe maitresse

35 10000 | i 1
= s a)
: o, § j
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o 0 1 2 2 o 4
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tE) 500 T T
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avec les mémes facteurs de glissement a0 | '
E A
log a(T/To) L ’e
§ # Y
@ o~
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100 | g%n,

—‘LoiWLF T

(1) [F, H2]
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volume spécifique (cm3/g)

Approche de type
« volume libre »

Theories de la Tg

0.845 | o 0,005 °C/mn / ‘/Uiu'me. !
® 20°C/mn i b |
iJ i’ﬁ/ |
; /i
2 L
0.840 - 2 :
: = 7,
| *- ETAT 1 TREUK ,' ETAT “LIQUIDE "
5 4 a
0.835 5= : ! F : | 4
10 20 24 30 40
T o AT>Tg:
O(T)- D«(Tg) = (Bi - Bg) (T —Tg)
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Theories de la Tg

Approche
« thermodynamique »

Etat vitreux =
Etat conformationnel
hors équilibre

5960 . @

kT, Aby,

soo0e '’ mtﬂg

Mise en évidence
d’une température
Tinf
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Méthodes de simulation des mouvements
moléculaires

Influence du temps de simulation (t3 > to > t4)

Centre d’Alembert, ORSAY
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‘ P Mise en évidence des enchevétrements

Principaux moyens d’identification et de compréhension :
Analyse dynamique mécanique (plateau caoutchoutique)
Rhéologie (dans la zone d’écoulement)

Modeles théoriques

My
| Images d’enchevetrements I Masse entre enchevétrements : M, = <n.> M,
Densité d’enchevétrements :  V.=P N, /M,
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) _:E;‘.i"fif?\ﬂ
;_E Aog L 1111/ zone de Té
| ‘g/ Plateau caoutchoutique
o gz transitoire
" | ", \ = signature des enchevétrements
McHe M>He M Me.
4o’ | Températore =
\/ N . ” . 7
MR o 11 4

I
Relation avec la structure chimique du polymere
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Ecoulement a I’état liquide

= caractérisation de la viscosité

régime newtonien regime non newtonien
(rhéofluidifiant)

plague mobile

> 10 — I 4 F 4 & T 3

1 sk grasahnaed % DVMMAETIDTE
: : : : ¢ PSai140°C

o , N T
5, | . : : 6 4 : :

E 1|:| e e L e R A e L e e S T B s S e L ........5..........'...._
g -

plague fixe : i : ; *

18 ] MR e Sp— SR s ..... :;:;,._

Gradient de vitesse de cisaillement (5'1]
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1000

100

viscosité newtonienne

10

Ecoulement a I’état liquide (2)

mAasse malaire Inn:uj,fenne en paids v [l-:g.ml:ul'1]|

N=K,.eM

Mc #2 M, n =K, M 34

Centre d’Alembert, ORSAY
(11/05/06)

= 2eme signature
des enchevéz‘remem‘s2 2



Modeles théoriques

Pour la chaine non enchevétree Pour la chaine enchevétrée
Modéle de ROUSE Modéle de reptation (de Gennes, Dol, Edwards)
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Hiérarchisation
des mouvements moléculaires

Transitions Quelques
secondaires liaisons

Transition Une quinzaine
vitreuse de liaisons
Réseaux Plusieurs centaines
d’enchevétrement | de liaisons

Temperature Temps d’'observation

croissante croissant
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3.

» Relation entre K. et enchevétrements

K, (MPa.m ')

BET b)

K, (MPam ')

100 200 300
10%, (m™)

S. WU : K. ~V,

400 500 O L

RET

oM 7
e

pvc .l BRA-PC

1
[ERPRR  —
i
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exemple de la famille des copolymeres
statistiques MMA-co-CHMI

HS
[cHr?-l — [ =CH=CH=] —
: s ¢
040\? o MN""ZC\‘G
R \_/l
>
] 1 I 1 I 1 I |
1.2 - % e 12 - W - S
"Ié_‘ N E.M_ilﬂ_;u"- F"‘dHﬁ. .é_‘_ P D F‘MM-“-.
E 08 - . E na L B Chl It 10 Il
= ST o i O_-*" chman
! ChIM 25 = TIN5
X 04t 1 = 04} - -
a . ! 0 k= i i i i
0 20 40 R a0 I Z | G B 10
1|:Im‘|.'IE [m:’j 1DE‘|-|E1E I:I'ﬂ'n]

H.H. KAUSCH :
S. WU : K. ~V,

172
KIC~VC /
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P Relation entre K. et mobilité moléculaire

exemple de la famille des copolymeéres

statistiques MMA-co-GIM

10

droite Ky - v. 12

25 | | | | | |

CHa | élo | e

| CH5 CH, CH5 4 3 GIM 763/ g et

/-f- m L P "ol Tl LS. T | P ”””””7””’;;;;;i:---!! ”””” 3 ”””””””””””” Pl
—CH; C CH, :“c xc”f 2) | St | 3
A AR SHAL! “halet el . b Coangl AL :
| i l R0 & 3 MO TS ek GIM 58 3 |

/”'CK B L R o RN R T ) TS LA i T A R R N
= T, ( | | |
0 0 0 N 0 c | ‘ ‘
K | | GIM 36% ] o

| | B e T S B SR 0 SR R .
CH3 CHs / ‘ ! ! ! !

MMA GIM 05 | i | i i i i
6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5
10712 12 (m'3)

comportement a mettre en relation avec lI'accroissement de
coopérativité des mouvements de relaxation secondaire 3
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P Relation entre K. et mobilité moléculaire

exemple d’une 1ere famille des polyamides
semi-aromatiques amorphes

4 2,9
2,8
t
— . fho7
P /\>_ : 24
5 - 0! <k¥/ ‘0 H H /1%; 2,6
I | N 7 A l
{C_(Cﬂz)u_Nal_ C ou 1 C-N— CH,~ N '(Vl
: | < > 2,5
i i / N 4
ouls O ; CH, CH, f
| i ; ! ' 4
: iso ; B

) . / v )
10 12Ve1 3 (m 3)

comportement a mettre en relation avec I’accroissement de
coopérativité des mouvements de relaxation secondaire 3

en remplacant des motifs iso- par des motifs téré-phtaliques
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P Relation entre K. et mobilité moléculaire

exemple d’une 2eme famille de polyamides
semi-aromatiques amorphes

I droite Ky - v. 12

4 38 } e -

S P/ e D R W e M T,Q-?j,lﬂﬁ ,,,,,,,,,,,,,,, |

=% = t ! &5

H O \\_./J O -----------
| o téré | f N T A R T AT IR 7

—N—CH,~CH—(CH);"N—C'! eou  iC—| fh | .
i 1P DT A e e A i ONE i ae T R AT —
CH, M
F (A 4 eI s R T R S M e e ¥ B T N U e R AT e —
_______ iso_ Rk D AT s 2 S N N M A Y
3,2 | |

) 3 i’ L )
10 12Ve‘l 2 (m 3)

comportement a mettre en relation avec lI'accroissement de
coopérativité des mouvements de relaxation secondaire 3

en remplacant des motifs iso- par des motifs téré-phtaliques
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P Relation entre K. et mobilité moléculaire

Conclusion sur I’ensemble des polyamides
semi-aromatiques amorphes

* | | ! |
£ d__F__-—r"’ i - MT\_IH_
S o i e | [P,
m | : i : VT
sl : :
= i i —— 1'ﬂTrI1-:r
O q _-_.__-__E.-_._--_--,._-_--__--i_ ................. a1
o L a
i ;___——;L——___ : ______,————_"
W 25 2 i_;_____=“__77—_—_-?_ S
- ! :
o ! !
2 I | | |

Y
; _ i;” "\::_
@ Centre d’Alembert, OR! \__/

N (11/05/06) —
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4.
P Sensibilité de K. a la masse molaire des
polymeres

Kie

Un résultat classique pour tous
les polymeres:

la présence de chaines courtes
accroit la fragilité

: Valeurs typiques de « stabilisation »
environ 8§ M, de K¢ :
: M,, = 17 kg.mol! pour le polycarbonate
67 kg.mol-! pour le polyméthacrylate
de méthyle

- e o e

masse moyenne 1\_% 147 kg.mol-1 pour le polystyréne

Centre d’Alembert, ORSAY 35
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des polymeres pour M,, >> 8 M,

» Sensibilité de K. a la masse molaire

Exemple des polyamides semi-aromatiques
a différentes températures

a3 . . _ .

-100 -2l 0 a0 100 130
Temperature ("C]

Centre d’Alembert, ORSAY
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Basse température :
PAS D’EFFET
(craquelures par scission
de chaines)

Haute température :
SENSIBILITE A LA MASSE
(craquelures par
désenchevétrement;
stabilisation des fibrilles a
forte masse)

36



des polymeres pour M,, >> 6 M,

» Sensibilité de K. a la masse molaire

Méme résultat pour le polycarbonate de bis-phénol-A ...

5 ! ! ! 1. ]
a) - . s :

4} . <|
g : ,
£ 3L . |* BPAPCI36 ka.mol”
> " |o BPAPC18 ka.mol !
=
=2 F - -
o

1 + -

0 i 1 1 ]

-100 80 0 S0 100 1480

Temperature (°C)

... et pour de nombreux autres polymeres amorphes

Centre d’Alembert, ORSAY
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Basse température :

PAS D’EFFET
(craquelures par scission
de chaines)

Haute température :
SENSIBILITE A LA MASSE
(craquelures par
désenchevétrement;
stabilisation des fibrilles a
forte masse)
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5.
Nouveaux remeédes a la fragilité

des réseaux thermodurcissables

P Cas du réseau époxy-amine pur
(exemple de la résine DGEBA-DDM)

o o 3 1 1 I
Hy Hy
avc&-g:—cm*n@—%ﬁu-cm-x—cur@wiﬁ—mfn@—i:;(}u-cm-i:—m@—
© o .
T a5 fragile sur toute la gamme
DGEBA—DDM ~ = de températures d'usage !
(®) g
16,
a_p: I_
v 3 ; T
I N EBA-DDN
() i i i i
30 () 40 al
Temperature (“C)
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P> Cas des réseaux epoxy-amine-antiplastifiant
présentant une nano-séparation de phases

Antiplastifiants donnant une séparation de phases
avec les résines DGEBA-DDM :

@‘Du CHy— CHOH— t:Hi—cv—@f:Hh
@_ 0= CH;— fi?-H_ CH— 0= @_ CH,
OCH,

EE'{ IRB2)

Signature mécanique
de la séparation de phases |

N ¢
A
&
A
A o
b
A
¢
& X
3
%
2 2
& A
S @
%
Y ¥

0 100

Temperature (°C)

— "\ diepoxide

—

primary diamine

additive AM or AO

Centre d’Alembert, ORSAY
(11/05/06)

39




> Kic des réseaux eépoxy-amine-antiplastifiant
présentant une nano-séparation de phases

3 | 1 i i
R —— T
£ -y " # T —
_—|-\' = ® -""——Ir___ Lz —
= DGERA-DDM + AP
::
|
-\_0-2 I_ n Fal
= d % e
I DGEBA-DDM s
LhE ! . l L i L.
40 0 40 20
Temperature ()

» Approche généralisée a d’autres thermodurs : poly(thiouréthanes)

Droger, N_; Halary, J. L._;: Robert, G., Pafesnt WO2005033190, Apnil 14, 2005
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P> Cas de réseaux hybrides méthacrylate de méthyle - nanosilice

Y f«fh
) . _CH
80, ~OH +  Cl—8i—(CHy)—0—C—CZ 2
/ | I CH,
== CHs O
"—-"\._\1 |C:II]
\I. '-_C
—» 80, —0—S8i—(CH,);—0—C—CZ H,
2713
| [ CH,
= CH; o}
H;3C — OO0 ),
|
CH, R CH, CH; &
CHz = C—COOCH, S| | H
> L 18 :—c—?u—:c}z,ns— O—Q=C= CHy- LB = p—
(UY) _.-z'J CH, Q CH. COOCH,

» Polyméthacrylate de méthyle : K. ~ 1,2 MPa.m 12
Nanohybride : K. ~ 0,9 MPa.m "2 (trés fragile !)
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P Cas de stratifiés méthacrylate de méthyle — nanosilice (1 mm) /
polyméthacrylate de méthyle (100 um)

PMMA

nanohybride
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» Fort renforcement par déviations de fissure
Rupture couche par couche
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6.
Conclusions

Une approche moléculaire des proprietés de rupture
de familles de polymeres « modeles » :

» Permet de proposer des solutions originales
pour le renforcement des matériaux

» Conduit a remettre en cause certaines idées regues
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