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Version abrégée 

 
 
 Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est utilisé dans de nombreuses applications 
pour ses bonnes propriétés optiques, sa résistance au vieillissement et sa tenue aux UV, 
malgré sa relativement mauvaise tenue au choc. Afin d'élargir l'éventail des applications de ce 
matériau transparent mais fragile, et de parvenir à améliorer sa compétitivité avec des 
polymères tel que le polycarbonate, il faut palier à sa faible résistance à la rupture. Pour ce 
faire, plusieurs générations de PMMA renforcés au choc par ajout de particules 
élastomériques ont été mises au point au sein d'Arkema au cours de cette dernière décennie 
("rubber toughened PMMA" (RTPMMA)), mais il est nécessaire d'améliorer encore la 
performance de ces matériaux ce qui amène la motivation principale de ce projet. Le premier 
type de matériaux étudié est basé sur le concept des RTPMMA, mais la matrice de PMMA a 
été rendue plus ductile par copolymérisation avec jusqu’à 25% d'éthyle acrylate (EA). Les 
particules renforçant utilisées pour ces nouveaux RTPMMA modifiés sont formées d'un cœur 
en PMMA entouré soit d'une seule couche d'élastomère (particules 3L classiques), soit de 
deux couches d'élastomère (nouvelles particules 4L), et enfin d'une écorce de PMMA greffé. 
Un deuxième type de matériaux, entièrement nouveau, est formé de copolymères de 
Poly(MMA-BA-MMA) (MAM) réalisés par polymérisation radicalaire contrôlée (PRC). La 
PRC se fait à l'aide de nitroxides amorceurs et permet ainsi de polymériser les blocs de 
PMMA sur les blocs de PBA par procédé en masse continue. Même si leurs propriétés 
mécaniques étaient inconnues au début de ce projet, les copolymères MAM présentent déjà 
l'avantage d'être plus économiques que les RTPMMA car leur production se fait en une seule 
étape.  
 
 L'objectif scientifique de l'étude est de comprendre le lien entre les propriétés 
mécaniques, les mécanismes de propagation de fissure et la microstructure de ces PMMA 
renforcés au choc, et ainsi d’établir des stratégies pour optimiser leur performance. La 
modification du PMMA par l'EA conduit tout d’abord à une augmentation de l'allongement à 
la rupture de 10% à 30%, lorsque le taux d'EA atteint 25%, et une diminution du seuil de 
plasticité de 95 à 60 MPa. Les observations au MET des films minces déformés in-situ ont 
montré que le mode de déformation par craquelures du PMMA pur laisse place à la 
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déformation plastique au fur et à mesure que le taux d'EA augmente. Cependant, les tests de 
rupture à grande vitesse ne montrent pas d'amélioration de la tenue à la propagation de fissure 
en présence d'un taux d'EA élevé, les valeurs de ténacité apparente, KImax, à 1 m/s étant aux 
alentours de 2 MPa.m1/2 pour toutes les matrices. La ductilité est améliorée de manière 
significative par la présence des particules de type 3L et 4L. Cette amélioration est 
particulièrement importante avec les particules 4L, où l'allongement à la rupture atteint 
jusqu'à 80% pour un seuil de plasticité aux alentours de 40 MPa, quelque soit la teneur en EA 
de la matrice. La résistance à la rupture des RTPMMA augmente également sur toute la 
gamme de vitesses utilisées. Dans une matrice contenant 25% d'EA, le gain optimal est 
obtenu par l'ajout des particules 4L, avec une valeur de KImax qui atteint 3.2 MPa.m1/2 à 10-4 
m/s, et 3.5 MPa.m1/2 à 1 m/s. À basses vitesses, les particules 3L et 4L se déforment par 
cavitation de la couche d'élastomère. Plus le taux d'EA est élevé, plus le mode de déformation 
en tête de fissure par craquelures est remplacé par la déformation plastique en périphérie des 
particules de renfort, comme constaté pour les matrices modifiées seules. Néanmoins, à très 
hautes vitesses, la phase d'élastomère des particules se rigidifie, les craquelures domine dans 
tous les matériaux et l'énergie de propagation diminue. L'amélioration du comportement 
mécanique de la matrice obtenue par l'ajout d'EA n'est donc pas reflétée par une amélioration 
de la résistance au choc Charpy entaillé en présence des particules de renfort, qui plafonne à 
5.5 kJ/m2. La taille des particules pourrait encore être optimisée en fonction du taux d'EA, 
c'est-à-dire en fonction de la masse d'enchevêtrement de la matrice modifiée comme il l’a été 
démontré dans les travaux de Béguelin, mais ceci ne semble pas être viable d’un point de vue 
économique.  
 
 La fabrication des copolymères MAM est alors plus intéressante car elle permet 
d'obtenir une taille de domaine de la phase élastomérique plus petite, dans une matrice de 
PMMA, pour un coût plus faible. Les copolymères MAM présentent aussi un comportement 
ductile en traction avec des résultats similaires aux RTPMMA (σY = 25 MPa pour εR = 70%). 
Les MAM, lamellaires pour fPMMA < 75%, se déforment par extension de la phase de PBA et 
par la formation de 'chevrons'. La résistance à la rupture reste pourtant relativement faible 
dans la première génération de ces matériaux. Les tests de traction à grande vitesse sur 
éprouvettes CT donnent des valeurs de KImax qui ne dépassent pas 2 MPa.m1/2 à 1 m/s et les 
tests de choc Charpy sur éprouvettes entaillée montrent une faible amélioration entre les 
MAM et une matrice pure, avec une résistance au choc entaillé égale à 2.25 kJ/m2 au 
maximum (comparée à 1 kJ/m2 pour du PMMA pur et 5.5 kJ/m2 pour RTPMMA). L'étude des 
propriétés morphologiques et mécaniques des MAM a néanmoins permis de mettre en 
évidence l'influence de la masse molaire et du taux de PMMA sur la résistance à la 
propagation de fissure, ainsi que l'intérêt de l'étape de strippage, qui permet d'enlever le BA 
résiduel avant la synthèse des blocs de PMMA. De nouveaux copolymères ont pu être alors 
synthétisés. Ceux-ci sont strippés, composés de masses molaires plus élevées (Mn > 100 
kg/mol) et possèdent un taux de PMMA optimum (< 65 %), tous ces facteurs permettant de 
maintenir de bonnes propriétés optiques, un comportement ductile en traction et une 
résistance au choc Charpy entaillé proche de 6 kJ/m2. Bien que celle-ci soit encore en-dessous 
des valeurs du polycarbonate (12 kJ/m2), ce travail établit la promesse d’étendre la gamme 
d’applications de ces copolymères MAM en tant que remplaçants des RTPMMA.  
 
 
Mots clés : RTPMMA ; Copolymères à blocs ; Morphologie ; Rupture ; Tests hautes vitesses 
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Abstract 

 
 
 
 Polymethylmethacrylate (PMMA) is used in many applications requiring good optical 
properties, resistance to ageing and resistance to UV irradiation, in spite of its relatively poor 
mechanical response to impact loading. In order to extend the range of application of this 
transparent but fragile material, and improve its competitiveness with engineering polymers 
such as polycarbonate, it is necessary to improve its fracture resistance. Several generations of 
toughened PMMA reinforced by addition of rubber particles have therefore been developed 
by Arkema over the last decade ("rubber toughened PMMA" (RTPMMA)). However, there 
remains a need for substantial improvement even in these relatively fracture resistant 
materials, providing the overall motivation for this project. The first type of material 
considered is based on RTPMMA in which the matrix ductility has been improved by 
copolymerization with up to 25 % ethyl acrylate (EA). The reinforcing particles used in these 
new modified RTPMMA grades comprise a PMMA core, either one (conventional 3L 
particles), or two rubbery layers (experimental 4L particles), and finally an outer grafted 
PMMA shell. A second, entirely new type of rubber modified PMMA, based on Poly(MMA-
BA-MMA) copolymers (MAM) prepared by controlled radical polymerization (PRC) is then 
considered. PRC is carried out using nitroxide initiators, making it possible to polymerize the 
blocks of PMMA from the blocks of PBA in a continuous mass process. Although little was 
known about their mechanical response prior to the present work, the MAM copolymers 
represent an attractive alternative to RTPMMA from an economic point of view since their 
production involves essentially only one step. 
 
 The scientific aim of this study is to understand the relationship between the 
mechanical properties, the crack propagation mechanisms and the microstructure of these 
various impact reinforced PMMA materials, and, if possible, to use this knowledge to identify 
strategies for improving their performance. It is first shown that there is an increase in the 
strain to break from 10 % to up to 30 % on addition of 25 % EA to the PMMA matrix, and a 
corresponding reduction in the yield stress from 95 to 60 MPa. The TEM observations of thin 
films deformed in-situ show these changes to be associated with a change in 
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microdeformation mechanism from crazing in the pure PMMA to homogeneous plastic 
deformation. However, they are not accompanied by any substantial improvement in the high 
speed fracture resistance, the value of the maximum stress intensity factor, KImax, at 1 m/s 
remaining at about 2 MPa.m1/2 in all the matrices investigated. The ductility improves 
significantly on addition of the 3L and 4L particles, and this improvement is particularly 
marked with the 4L particles, the strain to break reaching 80 % and the yield stress dropping 
to about 40 MPa, regardless of the matrix EA content. The fracture resistance also increases 
over the full range of speeds investigated, and optimum performance is obtained in the matrix 
containing 25 % EA combined with 4L particles, KImax ranging from 3.2 MPa.m1/2 at 10-4 m/s 
to 3.5 MPa.m1/2 at 1 m/s. At low speeds, both the 3L and 4L particles deform by cavitation of 
the rubbery layer and, as the EA content is raised, the matrix microdeformation mechanism at 
the crack tip changes from crazing to simple shear, consistent with the observations for the 
matrix. Nevertheless, at very high speeds, at which crazing dominates in all the materials, the 
rubbery phase of the particles is argued to become relatively rigid and hence increasingly 
ineffective in decreasing the crack propagation energy. Thus, the overall improvements in 
mechanical behaviour obtained on EA addition are not reflected by an improvement in the 
notched Charpy impact toughness, which does not exceed 5.5 kJ/m2 in any of the RTPMMA. 
There may be scope for further optimizing the particle size at high EA contents owing to an 
observed decrease in entanglement molar mass, as demonstrated in previous work by 
Béguelin et al., but this is not thought to be viable from an economic point of view.  
 

MAM copolymers provide an alternative, low cost means of introducing a rubbery 
phase with controlled dimensions and morphology into a PMMA matrix. These MAM 
copolymers show similar ductility in tension to the RTPMMA (strain to break around 70 %) 
and an even lower yield stress (around 25 MPa depending on the grade). MAM is found to 
show a lamellar morphology for PMMA contents, fPMMA < 75%, and deformation of this 
morphology results in extension of the PBA phase and formation of chevron-like regions of 
shear deformation. Even so, the fracture resistance remains relatively low in the first 
generation of these materials, KImax not exceeding 2 MPa.m1/2 at 1 m/s, and Charpy impact 
tests on notched samples showing relatively little improvement between MAM and the 
PMMA homopolymer (notched Charpy impact toughness of up to 2.25 kJ/m2 compared with 
1 kJ/m2 for PMMA and 5.5 kJ/m2 for RTPMMA). The morphological observations and 
mechanical test results for MAM nevertheless point to the important role of the molar mass 
and fPMMA, and also to the interest of stripping, i.e. removal of residual BA monomer prior to 
polymerization of the MMA block. It has hence been possible to design and produce a second 
generation of stripped MAM copolymers with higher molar masses (Mn > 100 kg/mol) and an 
optimum fPMMA (< 65 %). These are found not only to show ductile behaviour in tension and 
excellent optical properties, but also notched Charpy impact toughnesses approaching 6 
kJ/m2. Although this is still significantly less than for polycarbonate (12 kJ/m2), it 
demonstrates the promise of MAM for expanding the range of applications of MMA-based 
systems beyond that currently accessible to conventional RTPMMA.  

 
Keywords: RTPMMA; Blocks copolymers; Morphology; Fracture; High speed testing 
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Acronymes & Symboles 

 
 
Abréviation 

 
Description 

  
2L Particules contenant 2 couches 
3L Particules contenant 3 couches 
4L Particules contenant 4 couches 
ABS Acrylonitrile butadiène styrène 
AFM Microscope à force atomique 
ATRP "Atom transfer radical polymerisation" (complexes métalliques) 
BA Acrylate de butyle 
BSE Électrons rétrodiffusés 
C Structure cubique 
CCD "Charge-Coupled Device" ou détecteurs à couplage de charge 
CIME Centre interdisciplinaire pour microscopie électronique 
CSTR "Continuous stirred tank reactor" 
CT Éprouvette "compact tension" 
DMA Analyse mécanique dynamique 
DSC Calorimétrie différentielle à balayage 
DVD Digital video disc 
EA Éthyle acrylate 
EPFL Ecole polytechnique fédérale de Lausanne 
ESRF "European synchrotron radiation facility" 
GRL Groupement de recherches de Lacq 
H Structure hexagonale 
HIPS "High impact polystyrene" 
Ia3d Structure gyroïde 
INSA Institut national des sciences appliquées 
IPF "Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden" 
IR Infrarouge 
L Structure lamellaire 
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LaB6 Hexaborure de lanthane 
LEFM Mécanique de la rupture linéaire et élastique 
LTC Laboratoire technologique des composites et polymères 
LVEM "Low voltage electron microscope" 
MAM Poly(méthylméthacrylate-b-acrylate de butyle-b-méthylméthacrylate) 
MC Masse continue 
MEB Microscope électronique à balayage 
MEK Méthyle éthyle kétone 
MET Microscope électronique à transmission 
MS Masse en solvant 
NMP "Nitroxyde mediated polymersiation" 
ODT Transition ordre-désordre 
PA Polyamide 
PB Polybutadiène 
PBA Poly(acrylate de butyle) 
PBT Poly(butylène terephthalate) 
PC Polycarbonate 
PMMA Polyméthacrylate de méthyle ou polyméthylméthacrylate 
PP Polypropylène  
PRC Polymérisation radicalaire contrôlée 
PVC Polychlorure de vinyle 
RAFT "Reversible addition-fragmentation chain Transfer polymerisation"  
RMN Résonnance magnétique nucléaire 
RT Température ambiante 
RTPMMA "Rubber toughened" PMMA 
RX Rayons X 
SANS Diffusion de neutrons aux petits angles 
SAXS "Small angle X-ray scattering"  
SBS Poly(styrène -b- butadiène -b- styrène) 
SE Électrons secondaires 
SEC Chromatographie d'exclusion stérique 
SG1 N-tertiobutyl-1-diéthylphosphono-2,2-diméthylpropyl nitroxide 
SIS Poly(styrène -b- isopropène -b- styrène) 
St Styrène 
TEMPO 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyl 
TIPNO N-tertiobutyl-2-méthyl-1-phénylpropyl nitroxyde 
TGV Traction à grande vitesse 
UV Ultra-violets 
  
 
 
Symbole 

 
Unités 

 
Signification 

   
A m2 Aire 
B m Epaisseur de l'éprouvette CT 
C m.N-1 Compliance 
Cp J.K-1 Chaleur spécifique 
D m Distance entre fibrille 
2D - Deux dimensions 
dQ/dt W Puissance calorifique 
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%D - Taux de diblocs 
E Pa Module d'élasticité ou module de Young 
F N Force 
Fmax N Force maximale 
G J Énergie élastique libérée pour l'avancement d'une fissure 
G' Pa Module élastique 
G'' Pa Module de viscosité 
GIc kJ.m-2 Énergie de rupture 
GImax kJ.m-2 Énergie de rupture calculée à partir de Fmax 
ΔG J.m-2 Énergie libre de mélange 
H m Hauteur du poids 
ΔH J.m-2 Énergie d'activation  
ΔH J.mol-1 Entropie libre de mélange 
Ip - Indice de polydispersité 
KI Pa.m1/2 Facteur d'intensité de contrainte en mode I 
KIC Pa.m1/2 Ténacité ou Facteur d'intensité de contrainte critique en mode I  
KImax Pa.m1/2 Ténacité apparente Facteur d'intensité de contrainte en mode I 

calculé à partir de Fmax 
L0 m Longueur initiale 
ΔL m Déplacement de la traverse 
Me g/mol Masse molaire d'enchevêtrement  
Mn g/mol Masse molaire en nombre 
Mw g/mol Masse molaire en poids 
N - Nombre de mole ou indice polymérisation 
P Pa Pression  
R J.mol-1.K-1 Constant des gaz parfaits 
R N Résistance à la rupture 
RE  kJ.m-2 Résilience sur éprouvette entaillée 
RNE  kJ.m-2 Résilience sur éprouvette non-entaillée 
ΔS J.mol-1 Enthalpie libre de mélange 
S0 m2 Section initiale 
T K Température 
TE K Température de l'échantillon 
Tf K Température de fusion 
Tg K Température de transition vitreuse 
TR K Température de référence 
%T - Taux de triblocs 
U J Énergie 
Uinit J Énergie d'initiation 
Uprop J Énergie de propagation 
ΔU J Énergie dissipée par unité de longueur de fissure 
VR m3 Volume de référence 
ΔW J Énergie élastique 
 
 

  

 
Symbole 

 
Unités 

 
Signification 

   
a m Longueur de segment statistique 
2a m Longueur de fissure plane 
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d  m Période lamellaire 
de m Distance entre enchevêtrement 
dn m Distance interlamellaire calculée à partir de Mn 
dw m Distance interlamellaire calculée à partir de Mw 
dυ/2 - Nombre de chaînons par unité de surface  
f(a/W)  - Fonction dépendante de la géométrie de l'éprouvette CT 
fA - Taux de la phase du bloc A 
fc N Force nécessaire pour rompre un chaînon entre deux 

enchevêtrements 
fij(θ) - Facteur de proportionnalité dépendant des facteurs géométriques 
g m.s-2 Accélération du champ de pesanteur terrestre 
h m Hauteur du dispositif de chute libre par rapport au sol 
k J.K-1 Constante de Boltzmann 
kc L.mol-1.s-1 Vitesse de recombinaison 
kd L.mol-1.s-1 Vitesse de dissociation 
kp L.mol-1.s-1 Vitesse de propagation 
kt L.mol-1.s-1 Vitesse de terminaison 
l m Distance entre les mords du dispositif de chute libre 
lcavitée m Longueur de la zone cavitée 
lplastique m Longueur de la zone plastique 
n - Indice de réfraction 
n - Ordre de diffraction (Loi de Bragg) 
ni - Nombre de molécules i 
q - Vecteur d'onde 
r m Distance au front de fissure 
rp m Rayon de la zone de plasticité en tête de fissure 
tanδ - Tangente de perte 
v s-1, m.s-1  Vitesse de sollicitation 
v m3 Volume d'activation 
vf - Fraction volumique des fibrilles 
 
 

  

 
Symbole 

 
Unités 

 
Signification 

   
α - Facteur d'anisotropie 
α - Constante - Fonction de proportionnalité de la géométrie de 

l'éprouvette CT 
χ  Paramètre d'interaction 
χN - Pouvoir de ségrégation 
δ J.m-3 Paramètre de solubilité 
δc m3 Critère de rupture  - ouverture critique à la rupture 
ε % Taux d'allongement 
•

ε  
m.s-1 Vitesse de déformation 

εΡ % Taux d'allongement à la rupture 
φ - Fraction volumique 
φ(a/W) - Constante - Facteur de calibration de l'éprouvette CT 
γ J.m-2 Énergie de surface 
ϕi - Fraction volumique de molécules i 
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λ - Taux d'extension de la zone plastique 
λ Ǻ Longueur d'onde de rayonnement de RX 
2θ radians Angle diffracté 
ρ g.cm-3 Densité massique du polymère 
σ Pa Contrainte 
σc Pa Contrainte critique de formation de craquelures 
σf Pa Contrainte nécessaire à la casse d'une fibrille 
σF Pa Contrainte de fermeture de fissure 
σO Pa Contrainte d'ouverture de fissure 
σY Pa Seuil de plasticité 
υ - Coefficient de Poisson 
υe m-3 Densité d'enchevêtrement 
Ω - Nombre d'arrangements des molécules sur un réseau 
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I.1. Situation du sujet 
 
 Les polymères suscitent un grand intérêt dans des domaines industriels tels que 
l’aéronautique [1, 2], l’électronique [3, 4], l’automobile [5, 6], le textile [7-11], de par leur 
facilité de mise en œuvre, leur masse volumique faible et leur moindre coût. Le 
polyméthylméthacrylate (PMMA) présente de très bonnes propriétés optiques ainsi qu'une 
bonne résistance au vieillissement. Ces dernières particularités font de ce polymère amorphe 
un candidat intéressant pour des applications telles que les optiques de voiture, les boîtiers 
d’emballage, les lentilles, les vitres, les adhésifs et en tant que couche de protection. 
Cependant, ses faibles résistances aux chocs et à la rupture représentent un désavantage par 
rapport au polycarbonate (PC), son principal concurrent, qui possède une meilleure ductilité. 
Pour palier à cela, diverses options ont déjà été et sont actuellement explorées.  
 
 La première option étudiée dans ce projet consiste à modifier la composition chimique 
de la matrice par l’ajout d’éthyle acrylate (EA). Celui-ci favorise la déformation plastique et 
rend ainsi la matrice plus ductile [12]. La deuxième option, utilisée depuis plus de vingt ans, 
consiste à renforcer le PMMA par des particules de renfort à base d’élastomère [13, 14]. Les 
particules les plus efficaces sont des particules multicouches avec un cœur en PMMA, une 
couche d’élastomère et une couche externe de PMMA [15-18]. La présence de ces particules 
au sein de la matrice provoque des concentrations de contraintes favorisant des mécanismes 
de déformation tels que la cavitation de la couche d’élastomère, la formation de craquelures, 
la déformation plastique et les bandes de cisaillement. Ces mécanismes, forts consommateurs 
d’énergie, améliorent la ténacité du matériau et permettent d’augmenter la résistance à la 
propagation de fissure [16]. Cependant, afin d’élargir le domaine d’applications, il est encore 
nécessaire d’améliorer la tenue au choc. Pour cela, un nouveau type de particules 
multicouches, composées de 4 couches, a été mis au point. La couche supplémentaire, 
constituée d’un copolymère de MMA-BA, permet d’introduire un élastomère de plus basse Tg 
dans le but d’améliorer la performance à hautes vitesses tout en gardant une bonne adhésion 
avec la matrice. En combinant l'ajout d'EA et de particules de renfort, la résistance au choc 
devrait alors augmenter significativement. Ainsi, deux aspects de ces matériaux seront étudiés 
ici : l’effet de l’EA sur le comportement mécanique de la matrice de PMMA, et la synergie 
apportée par le l’ajout d’EA dans la matrice combiné à l’ajout des particules multicouches. 
 

 
Figure I-1: Polymérisation Radicalaire Contrôlée 

 
 La dernière option étudiée est basée sur une nouvelle technique de polymérisation, la 
polymérisation radicalaire contrôlée (PRC). Cette technique dépend d’un équilibre 
thermodynamique entre des espèces actives et des espèces dormantes (Figure I-1). Dans le cas 
présent, elle met en jeu un radical nitroxyde capable de se lier de façon covalente et réversible 
avec les chaînes radicalaires en croissance [19]. L’efficacité de cette technique de 
polymérisation a été démontrée avec les monomères acryliques. Elle permet de mettre en 
œuvre des triblocs poly(méthylméthacrylate-b-acrylate de butyle-b-méthylméthacrylate), ou 
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MAM, par un procédé de masse continue, diminuant ainsi le nombre d’étapes et les coûts de 
mise en œuvre. Ces triblocs peuvent être utilisés en tant qu’additifs pour le renforcement du 
polychlorure de vinyle (PVC), du PC, du poly(butylène terephthalate) (PBT). Cependant, 
l'intérêt porte ici sur le potentiel des MAM en tant que substitut pour les RTPMMA, voir pour 
le PC.  
 

I.2. Objectifs scientifiques 
 
 L’objectif scientifique de cette thèse est de déterminer dans quelle mesure les 
approches présentées dans la section I.1 peuvent améliorer la ductilité et la ténacité d’une 
matrice thermoplastique amorphe fragile pour une sollicitation à vitesse donnée. Donc, dans 
un premier temps, il s’agit d’observer et de comprendre la morphologie de ces nouveaux 
matériaux, et en particulier des copolymères MAM, dont la morphologie est étudiée ici pour 
la première fois. Ensuite, le but est d’étudier ces nouveaux PMMA renforcés au choc d’un 
point de vue mécanique. Pour que ces nouveaux matériaux résistent mieux au choc, ils 
doivent conserver leur ductilité à de plus hautes vitesses de sollicitation (la transition 
ductile/fragile doit donc être décalée vers les hautes vitesses). Le décalage de cette transition 
ductile/fragile peut être représenté par le schéma de la Figure I-2. Il doit, de plus, s’effectuer 
sans altérer la rigidité et les propriétés optiques du PMMA. Une étude mécanique complétée 
par des observations microscopiques permettra de mettre en évidence les modes de 
microdéformation présents en fonction des conditions de sollicitation et ainsi d'évaluer le 
renfort obtenu suivant le système de PMMA modifié, soit par les RTPMMA avec l’ajout de 
d’EA dans la matrice combiné par l’ajout de particules multicouches (3 ou 4 couches), soit 
par les copolymères MAM. 
 

 
Figure I-2: Schéma de l'objectif du projet : décalage de la transition ductile/fragile des 

PMMA renforcés au choc vers les plus hautes vitesses de sollicitation [20] 
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I.3. Déroulement du projet 
 
 Le déroulement de ce projet est illustré par la Figure I-3. L'étude bibliographique 
(Chapitre I) permettra de mieux comprendre le renforcement d'une matrice fragile par une 
phase élastomère, d'identifier les mécanismes de déformation et de comprendre la 
morphologie des copolymères. Les nouveaux matériaux mis au point seront présentés dans le 
Chapitre II. Les techniques d'analyse et de caractérisation mécanique et morphologique seront 
décrites dans le Chapitre IV. Le Chapitre V traitera des propriétés morphologiques et du 
diagramme de phase obtenu pour les copolymères MAM, en soulignant leur dépendance avec 
la longueur et la polydispersité des blocs. Les propriétés mécaniques pourront être ensuite 
établies, le Chapitre VI concernant les RTPMMA et le Chapitre VII concernant les 
copolymères MAM. L’étude mécanique comportera des mesures de module, de seuil de 
plasticité, de ténacité, l'identification des transitions ductile/fragile en fonction de différents 
paramètres extérieurs (comme la vitesse de sollicitation ou la densité d'enchevêtrement). 
Enfin, l'identification des mécanismes de microdéformation (craquelures, cavitation, 
déformation plastique, bandes de cisaillement) en fonction des modes de sollicitation (plane 
sur films minces ou échantillons massifs, en tête de fissure) pourra aussi être réalisée par la 
microscopie électronique. Pour finir, un bilan général sera établi par l'intermédiaire d'une 
schématisation du comportement de chaque matériau pendant la propagation d’une fissure. 
Les résultats obtenus précédemment permettront d’établir la relation morphologie – propriétés 
applicatives, de modéliser les mécanismes de microdéformation, de comparer le système 
PMMA "ductile" + nodules de renfort avec les copolymères issus de la PRC, et enfin, 
d’optimiser les paramètres de synthèse et de mise en œuvre pour fabriquer des matériaux 
encore plus compétitifs (Chapitre VIII).  

 

 
Figure I-3: Schéma de l'évolution du projet 
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II.1. Introduction 
 
 Dans ce chapitre, un historique de l’étude du renforcement des PMMA est tout 
d’abord dressé. Ensuite, la théorie du comportement mécanique d’un polymère amorphe est 
présentée, en focalisant sur les mécanismes de déformation, les principes de base de la 
mécanique de la rupture et la relation entre les propriétés morphologiques et mécaniques. Le 
comportement des polymères renforcés au choc par des particules de renfort est alors détaillé. 
Afin de mieux comprendre les aspects morphologiques de ces nouveaux matériaux que sont 
les copolymères MAM, la synthèse utilisée, la PRC, ainsi que les principes de la morphologie 
de ces copolymères à blocs sont présentés. Enfin, le comportement mécanique des SBS, seuls 
copolymères triblocs possédant une phase amorphe et une phase élastomèrique étudiés du 
point de vue mécanique à ce jour, est abordé pour permettre une comparaison avec les 
mécanismes de déformation des copolymères MAM.     
 

II.2. Historique 
 
 Renforcer le PMMA sans perdre sa transparence nécessite une taille de la phase 
dispersée inférieure à la longueur d’onde de la lumière visible (< 380 nm) et ayant un indice 
de réfraction proche de celui du PMMA (nPMMA = 1.49). C’est pourquoi les particules de type 
"salami", utilisées pour le renfort choc du PS, ne conviennent pas pour le PMMA, étant donné 
que leur taille optimale, déterminée par Bile et al. [1], varie de 1 à 3 μm. Les particules de 
renfort qui ont alors été élaborées spécialement pour améliorer les propriétés mécaniques du 
PMMA, sont d’un diamètre de 250 nm environ [2] avec un indice de réfraction ajusté à celui 
de la matrice de PMMA. Elles sont typiquement constituées de plusieurs couches de PMMA 
et d’élastomère. La phase élastomérique, dispersée dans la matrice vitreuse, a pour effet 
d’augmenter la résistance au choc, mais diminue aussi les propriétés statiques telles que le 
module d’élasticité ou la contrainte au seuil de plasticité [1]. Cette diminution est 
proportionnelle à la fraction volumique d’élastomère, tandis que l’énergie de rupture 
augmente avec la fraction volumique des particules [3-6]. Les premières particules mises au 
point furent, dans un premier temps, des particules sphériques à deux couches (cœur en 
élastomère et coquille de PMMA greffé), appelées 'type 2L'. Le taux optimum de ce type de 
particules pour augmenter la ténacité varie entre 25 et 40% [7, 8]. Par la suite, des particules à 
trois et quatre couches (3L–4L) ont permis de procurer un renforcement au choc encore 
meilleure tout en conservant la rigidité du matériau [9]. L’amélioration des propriétés 
mécaniques, obtenue grâce à la présence des particules n'étant toutefois pas suffisante pour 
que le PMMA puisse rivaliser avec le PC, un nouveau type de matériau a été mis au point 
basé sur des copolymères à blocs. Ces copolymères MAM, obtenus par PRC, conservent alors 
les propriétés optiques du PMMA grâce à la petite taille des blocs de PBA (quelques dizaines 
de nanomètres) (II.5.2.1) et grâce à un indice de réfraction du PBA relativement proche de 
celui du PMMA (nPBA=1.46). Les mécanismes de déformation des RTPMMA (PMMA + 
particules de renfort) et des copolymères de MAM sont encore méconnus de nos jours, mais, 
grâce à la mise au point de techniques d’observation des têtes de fissure, il sera possible de les 
identifier et de les étudier en fonction des conditions de sollicitation, afin de pouvoir 
comprendre et encore améliorer les propriétés mécaniques. 
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II.3. Étude mécanique - théorie 

II.3.1. Les mécanismes de microdéformation  
 
 Un matériau se caractérise mécaniquement principalement par sa rigidité et sa 
résistance à la rupture et à l'endommagement. Une rupture est une désintégration mécanique 
provoquée par des forces externes ou internes. Elle peut être fragile ou ductile selon 
l'importance de la déformation plastique. Dans les polymères, les mécanismes typiques de 
rupture sont la croissance thermomécanique d'une cavité ou d'une microfissure et la 
croissance instable d'une fissure ou d'une zone plastique. Les micromécanismes 
d'endommagement sont la rupture et/ou le désenchevêtrement des chaînes, la formation de 
vides ou de craquelures, la décohésion aux interfaces, et la formation de zones plastiques et de 
bandes de cisaillement [10-20]. 
 

II.3.1.1. La rupture  
 
 La rupture fragile est le phénomène mécanique le moins contrôlable. Elle peut avoir 
lieu avant ou presque immédiatement après la limite élastique, sans déformation plastique 
importante, et se caractérise par une propagation instable d’une fissure (discontinuité 
structurale sans connexion matérielle entre les lèvres opposées). Le PMMA pur a un 
comportement fragile en traction. Les facteurs responsables de la rupture fragile du PMMA 
sont l’amorce d’une craquelure (discontinuité structurale fibrillaire, voir II.3.1.3) qui se fait 
généralement à partir d'un défaut qui localise la déformation [21]. L'absence de mécanismes 
de dissipation d'énergie importante fait que la quasi-totalité de l'énergie élastique 
emmagasinée est disponible pour l'extension de la fissure. Dans le cas du PMMA, la 
résistance à la propagation de fissure est donc faible. La formation de craquelures n'est pas le 
seul processus qui conduit à la rupture [22]. Pour des polymères plus ductiles ou pour des 
conditions de déformations spécifiques (vitesse, température, état de contrainte), le 
phénomène de cisaillement domine souvent. Le cisaillement est caractérisé par l'écoulement 
moléculaire, qui implique un déplacement relatif des macromolécules par glissement. En 
général, les bandes de cisaillement sont orientées à approximativement 45° par rapport à la 
direction de contrainte uniaxiale. 
 

II.3.1.2. Influence des défauts 
 
 Dans un échantillon sous charge, toute présence de discontinuité provoque dans son 
voisinage une concentration de contraintes. Cette concentration de contraintes intensifie la 
déformation locale ou l'endommagement qui peut se transformer en fissure. La présence d'une 
fissure est encore plus néfaste lorsqu'elle est longue et aigue puisque l’état de contraintes 
triaxiales en tête de fissure supprime la déformation plastique, la concentration de contrainte 
est alors élevée et la rupture fragile est favorisée [12]. L'influence des défauts sur la résistance 
d'un matériau est donc très facilement mise en évidence par la traction de matériaux entaillés. 
Plus l'entaille est longue, plus la résistance à la traction est faible. En dessous d'une taille 
critique d'entaille, la résistance domine par la présence de défauts dits 'naturels'. Or, un défaut 
'naturel' dans certains polymères peut être identifié avec la présence d’une craquelure, qui 
croît jusqu'à une taille critique avant de se rompre et de devenir une fissure.  
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II.3.1.3. Les craquelures  
 
 Les craquelures sont des zones de déformation localisées qui s'apparentent à des 
fissures orientées perpendiculairement à l’axe de tension [24] (Figure II-1). Ces structures 
(0.1 - 1 μm de haut et quelques microns de long) sont néanmoins capables de transmettre les 
contraintes grâce à des fibrilles qui relient ses faces. Ces fibrilles ont un diamètre de 5 à 50 
nm, la distance interfibrillaire varie de 20 à 60 nm et la fraction volumique des fibrilles peut 
atteindre jusqu'à 50%. Des fibrilles secondaires relient également deux fibrilles principales. 
En principe, deux mécanismes d'allongement des fibrilles sont possibles. Elles peuvent 
s'allonger et donc diminuer de diamètre, suivant un mécanisme de fluage qui augmente le 
degré d'orientation moléculaire des fibrilles et qui conduit à la rupture par amincissement. 
Cependant, selon de nombreuses observations par MET, la croissance d'une craquelure en 
épaisseur se produit très peu par fluage [25]. Or, elle peut aussi croître par extraction de 
matière de la masse du polymère. Dans ce cas, le diamètre des fibrilles reste constant, et 
l'écoulement est localisé à l'épaulement entre le polymère en masse et la fibrille. Ce 
mécanisme est généralement dominant dans les polymères vitreux [26].  
 

 
Figure II-1: Schéma d’une craquelure avec ses fibrilles de diamètre D et espacées de d [23] 
 
 L'enchevêtrement joue un rôle important dans le développement des craquelures [24, 
27]. Dans une craquelure, la propagation d'un vide à l'intérieur du polymère nécessite une 
perte d'enchevêtrement. Lorsqu'un enchevêtrement présent dans la zone active est impliqué 
dans un écoulement macromoléculaire, plusieurs possibilités se présentent selon la mobilité 
moléculaire: 

- les deux macromolécules s'écoulent dans la même fibrille,  
- les macromolécules se désenchevêtrent, l'une s'écoulant par rapport à l'autre. Les 

macromolécules peuvent alors être incluses dans les fibrilles séparées, il y a alors 
craquelure par désenchevêtrement, 

- l'une des macromolécules se rompt et le point d'enchevêtrement est libéré [28] (Figure 
II-2),  

- les macromolécules s'écoulent vers des fibrilles différentes, elles ne peuvent ni se 
désenchevêtrer ni se rompre. L'enchevêtrement crée alors une liaison entre les fibrilles 
[29]. Ce phénomène est fréquent, il correspond aux fibrilles secondaires. 

 
 Plus la densité d'enchevêtrement est faible plus le matériau est fragile [27]. La 
formation de craquelures consomme peu d’énergie, les fibrilles sont fines, la perte 
d’enchevêtrement est importante, et, la déformation élevée conduit à une concentration de 
contrainte importante au sommet de la craquelure    
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Figure II-2: Représentation schématique de la perte d'enchevêtrement lors de la croissance 

d'une craquelure [30] 

II.3.2. La mécanique de la rupture 

II.3.2.1. Approche énergétique  
 
 Le problème de la propagation de fissure dans un matériau a été étudié dans les années 
1920 par Griffith [31]. La mécanique de la rupture linéaire et élastique, LEFM, est seulement 
applicable aux matériaux fragiles, voir semi-fragiles, si le volume des régions déformées 
proche de la surface de rupture est suffisamment limité. En considérant un matériau 
homogène avec un module de Young, E, soumis à une contrainte σ, perpendiculaire à la 
direction de la fissure, et dans lequel il existe une fissure plane de longueur 2a, la LEFM 
admet que toute l'énergie élastique, G, libérée par l'extension de la fissure est disponible et 
consommée pour la création de nouvelles surfaces lors de la déchirure du matériau. Pour qu'il 
y ait propagation de fissure il faut que 
 

 ( ) 0≥Δ−Δ UW
da
d  (II-1) 

 
avec ΔW, l'énergie élastique et ΔU l'énergie dissipée par unité de longueur de fissure. La 
présence d'une fissure entraîne une diminution d'énergie élastique ΔW, valant alors [21] 
 

 
E
aW

22σπυ
=Δ  (II-2) 

 
où υ est le coefficient de Poisson. L'accroissement d'énergie dû à la création de nouvelles 
surfaces est 
 
 γaU 4=Δ  (II-3) 
 
où γ est l'énergie de surface du matériau. Le taux d’énergie dissipée lorsque la fissure 
progresse d'une distance da, est notée 
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 γ4=
Δ

=
da

UdR  (II-4) 

 
Le taux de restitution d’énergie élastique, G, est alors  
 

 
E
a

da
WdG

22 σπυ
=

Δ
=  (II-5) 

 
Donc, pour que la fissure se propage, il faut que G ≥ 4γ (= R), c'est-à-dire que la contrainte 
soit égale à un seuil critique qui vaut  
 

 
a

E
c υπ

γσ 2
=  (II-6) 

 
 Dans un matériau fragile, soit la propagation de fissure est stable, G < R, soit elle est 
instable, G > R. La valeur critique où G = R, en mode I*, est aussi désignée par GIC, le taux 
critique de restitution d'énergie ou encore énergie de rupture. Plus cette énergie de rupture est 
élevée, plus il est difficile de faire propager une fissure.  
 
 
* Trois modes de propagation de fissure sont distingués selon le mode de sollicitation (Figure II-3). 
Le mode I, qui correspond à l'ouverture par clivage, est le plus rencontré car c'est celui qui crée le 
moins de plasticité dans les solides isotropes. C'est donc le mode le moins dissipatif et qui engendre la 
rupture des structures avec l'apport d'énergie extérieure le plus faible. Ainsi, il est souvent le plus 
critique, en particulier pour les polymères homogènes. 
 

 
Figure II-3: Différents modes de propagation de fissure; Mode I par clivage, Mode II par 

glissement ou cisaillement dans le plan de la fissure et Mode III par glissement transversale, torsion 
ou cisaillement hors plan [23]. 

 
 

II.3.2.2. Approche locale 
 
 Suivant l’approche d’Irwin et Williams [32, 33] basée sur l’élasticité linéaire, il est 
possible de décrire en coordonnées polaires les contraintes et les déplacements au voisinage 
d'une fissure sollicité en mode I. 
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où KI est le facteur d'intensité de contrainte en mode I, r est la distance au front de fissure et 
fij(θ) est un facteur de proportionnalité dépendant de la géométrie [16] (Figure II-4). KI est 
indépendant de la répartition des contraintes dans l'éprouvette et de la géométrie de la fissure 
 
 aKI πασ=  (II-8) 
 
où α est fonction de la géométrie de l'éprouvette et de la longueur de la fissure. Le critère de 
Griffith, peut ainsi s'exprimer en termes d’une valeur critique de KI qui s'écrit alors KIC, 
appelé la ténacité. En élasticité linéaire, la relation entre G et K est 
 

 *

2

E
KG =  (II-9) 

 
où E* est le module de Young, égale à E en contrainte plane et E(1-υ2) en déformation plane. 

 

 
Figure II-4: Champ de contraintes présent en pointe de fissure 

 

II.3.2.3. La zone plastique  
II.3.2.3.1. Calcul d'Irwin 

 
 Un polymère réel ne montre pas un comportement élastique linéaire pour des 
contraintes élevées, ce qui entraîne une déformation plastique en tête de fissure. Ce 
phénomène est irréversible et dissipe de l'énergie. La taille de la zone plastique, rp, dépend 
alors de la contrainte σy au seuil de plasticité. En mode I, si cette zone reste petite par rapport 
aux dimensions de l'éprouvette, la zone plastique correspond à un accroissement fictif de la 
fissure, dont la longueur augmente de rp, en contrainte plane égale à  
 

 
2

1
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

y

I
p

Kr
σπ

 (II-10) 

 
 Au centre d'une éprouvette épaisse, c'est l'état de déformation plane qui prévaut. rp est 
alors plus petit d'un facteur (1-υ)2. L'état de déformation plane (la déformation est localisée 
dans le plan d'ouverture de la fissure) domine si l'épaisseur B remplit la condition  
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 En général, pour la plupart des polymères, une épaisseur de 1 cm suffit pour que 
l'éprouvette soit effectivement en déformation plane. 
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II.3.2.3.2. Modèle de Dugdale 
 
 Le modèle de Dugdale [34] reproduit sur la Figure II-5, prend en compte la plasticité 
en introduisant deux zones cohésives planes aux extrémités de la fissure. Selon ce modèle, la 
tête de fissure est le siège d'une compétition entre deux contraintes élastiques: une contrainte 
d'ouverture de fissure, σO, liée à la contrainte appliquée, et une de fermeture, σF, liée aux 
forces de rappel du matériau. S'il y a équilibre entre ces deux contraintes, la longueur de la 
zone plastique, lplastique, peut être calculée: 
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Figure II-5: Modèle de Dugdale [16] 

 
 Ces valeurs de rayons de zone plastique, proposées par Irwin et Dugdale, sont très 
proches. Or, pour des polymères qui présentent des zones cavitées, comme des craquelures en 
tête de fissure, le modèle de Dugdale est en général plus réaliste que celui de Irwin. En effet, 
le déplacement à l'extrémité de la fissure [12] (Figure II-5) reste faible par rapport à la 
longueur de la zone plastique, comme dans une fissure précédée d'une craquelure. En se 
plaçant dans le repère de la Figure II-4, c’est-à-dire en prenant l’origine du repère au niveau 
de la pointe de la fissure, Rice [35] a aussi calculé le déplacement du bord de la zone 
plastique, u(x) qui s’écrit de la manière suivante : 
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 Cette prédiction correspond aux résultats expérimentaux obtenus lors de la mesure des 
dimensions de la zone plastique par interférométrie dans le cas de matériaux amorphes [36]. 
On peut aussi obtenir une relation entre l’écartement de la fissure 2δ = 2 u(0) et sa longueur:  
 

 plastique
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2

π
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δ =  (II-14) 

 
δ peut être relié à l’ouverture de la fissure h définie dans la Figure II-5 
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où λ désigne le taux d’extension de la zone plastique. Plusieurs auteurs [11, 37] ont montré 
que dans le cas d’une zone cohésive de Dugdale, on obtient toujours  
 
 yG δσ2=  (II-16) 
 
δ peut ainsi faire office de critère de rupture avec la relation  
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où δc est l'ouverture critique à la rupture. Cette équation permet de relier la quantité 
macroscopique G à des paramètres microscopiques liés à la zone plastique h et lplastique. 
Néanmoins, le modèle de Dugdale ne contient pas de critère de rupture de la zone plastique, 
qui peut ainsi s’étendre indéfiniment. Il devient nécessaire d’introduire de nouveaux critères, 
à une échelle microscopique, pour décrire la rupture de la zone plastiquement déformée. Le 
modèle de Brown [38] permet de relier le taux de restitution d’énergie critique GIc aux 
paramètres moléculaires du matériau. 
 

II.3.2.4. Modèle de Brown 
 
 Le modèle de Brown décrit le phénomène de la rupture de la zone plastique en tête de 
fissure, lorsque celle-ci est constituée d’une craquelure. Il considère que la zone plastique peut 
transférer une certaine partie des contraintes latéralement du fait de l’existence de fibrilles 
secondaires, aussi appelées les "cross-ties" (II.3.1.3), observées expérimentalement [39] et 
représentée sur la Figure II-6. En effet, lorsqu’une fibrille principale proche de la pointe de 
fissure cède, elle ne relâche pas entièrement les contraintes et reste maintenue par les fibrilles 
secondaires qui transfèrent les contraintes sur les fibrilles non rompues. Une nouvelle 
concentration de contraintes en tête de fissure prend place dans le milieu élastique anisotrope 
qu’est la zone fibrillaire. Ce milieu finit par céder, par rupture complète des fibrilles. Le 
modèle de Brown permet ainsi de comprendre que la fissure peut se propager à partir d’un 
critère à l’échelle moléculaire, bien qu’à une échelle macroscopique la contrainte reste de 
l’ordre de σy dans la plus grande partie de la zone plastique, justifiant ainsi l’approche de 
Dugdale. Brown obtient un critère énergétique qui s’écrit de la façon suivante  
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où D est l'espacement des fibrilles, σc la contrainte à l’interface entre la craquelure et la 
matière non déformée (~ σY), E1 et E2 les modules de la craquelure parallèle et 
perpendiculaire à la direction de propagation de fissure (puisque l'on considère que l'intérieur 
de la craquelure se comporte comme un matériau élastique anisotrope), fc est la force 
nécessaire pour rompre un chaînon entre deux enchevêtrements, deυe/2 est le nombre de 
chaînons par unité de surface, de la distance entre enchevêtrements et υe, la densité 
d'enchevêtrement. La principale contribution à Gc est la déformation plastique, puisque la 
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rupture des fibrilles n'absorbe que de faibles quantités d'énergie. Ce modèle a été vérifié et 
validé par Kramer et ses collaborateurs [40]. 
 

 
Figure II-6: Propagation d'une fissure par rupture de fibrilles liées entre elles [38] 

 

II.4. Renforcement du PMMA par des particules 
 
 Renforcer un polymère amorphe tel que le PMMA avec une phase d'élastomère permet 
de délocaliser la déformation de la matrice, ce qui augmente la dissipation d'énergie lors de la 
propagation d'une fissure. De nombreux critères sont alors à prendre en compte: le choix des 
particules, la taille des particules, le taux de ces particules, le type de procédés utilisés pour 
fabriquer et disperser les particules au sein de la matrice, etc. 
 

II.4.1. Principe du renforcement 
 
 Le rôle des particules de renfort est multiple. Elles permettent de favoriser la 
déformation plastique de la matrice environnante en raison de leur rôle de concentration de 
contraintes, elles génèrent de la cavitation, phénomène suivi d'une augmentation de volume 
dans le polymère conduisant à un plus facile écoulement de la matrice, et elles stabilisent le 
polymère déformé. D'après Partridge [41], il faut au moins améliorer la tenue à l'impact d'un 
facteur 10 sans perdre plus de 25% de rigidité pour que le renforcement soit efficace. Or, 
l'utilisation de particules d'élastomères est limitée par leur température de fusion, Tf, et/ou leur 
température de transition vitreuse, Tg. Dès lors que la réponse viscoélastique des particules est 
trop lente pour accommoder la sollicitation extérieure, le polymère sera fragile. De plus, 
l'ajout de particules d'élastomères dans une matrice amorphe présente certains inconvénients. 
Comme nous l'avons déjà mentionné précédemment, d'un point de vue des propriétés 
mécaniques, les particules d'élastomère diminuent la rigidité du système, limitant ainsi le 
domaine d'application. Par rapport aux propriétés optiques, le jaunissement est favorisé, 
l'élastomère résistant mal aux ultraviolets (UV), et la transparence du système diminue au 
cours du temps. Enfin, les procédés utilisés pour fabriquer et ajouter les particules de renfort à 
la matrice sont couteux.  
 
 Certains inconvénients ont pu être évités en incorporant des particules plus complexes 
telles que les particules multicouches (par ex. de type 2L avec un cœur dur et une écorce 
molle) qui ont montré la même capacité à caviter que des particules molles, même avec une 
épaisseur d'écorce en élastomère ne représentant que 5% du diamètre de la particule [42]. 
Ainsi, malgré un procédé plus complexe, l'utilisation de particules multicouches sera préférée 
d'un point de vue des propriétés optiques et de la rigidité. 
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II.4.2. Mécanismes de déformation 
 
 Le mode de déformation des polymères renforcés au choc par des particules 
d'élastomères a été identifié comme étant soit préférentiellement le cisaillement, soit la 
formation de craquelures. Cela dépend de la nature intrinsèque de la matrice et des conditions 
de sollicitation.  
 

II.4.2.1. Bandes de cisaillement 
 
 Des études réalisées sur le PP [43] et le PA [44, 45] renforcés au choc, montrent que le 
mécanisme dominant de la matrice à basse vitesse est la déformation par cisaillement. Le 
phénomène de bandes de cisaillement se produit lorsqu'un état de contraintes triaxial (par 
exemple en sommet de fissure) permet d'atteindre la contrainte critique de cavitation dans la 
phase d'élastomère des particules de renfort. La cavitation engendre une forte plasticité dans 
la matrice en multipliant les sites d'écoulement. Une redistribution des contraintes a lieu, la 
variation de volume due à l'endommagement réduisant les contraintes triaxiales en sommet de 
fissure. Le cisaillement est alors favorisé, ainsi les bandes de cisaillement apparaissent entre 
les particules, se multiplient et se propagent dans toute la matrice. Une fois que les bandes de 
cisaillement fortement écrouies se rompent, la rupture a lieu. Michler et Bucknall [46] ont 
représenté les différentes étapes de cette déformation qui sont présentées sur la Figure II-7. 
 

 
Figure II-7: Mécanisme de déformation par bandes de cisaillement [20] 

 

II.4.2.2. Craquelures multiples 
 
 De nombreuses études ont aussi été réalisées sur le renfort de matrices vitreuses par 
des particules d'élastomères [5, 43, 47-54]. Ces études ont établi que dans le "high impact" 
polystyrène (HIPS) [55-57], l'acrylonitrile butadiène styrène (ABS) [58-60], ou le PMMA 
modifié [20, 61, 62], la formation de craquelures multiples prévaut. L'énergie dissipée dans le 
système est la somme de plusieurs contributions énergétiques telles que l'énergie 
viscoélastique des particules caoutchoutique, de l'énergie due aux craquelures (plastique pour 
la création des craquelures et élastique pour l'étirement des fibrilles), de l'énergie plastique 
dissipée par la matrice, et enfin, de l'énergie plastique de passage à la rupture. Ces 
phénomènes, qui dissipent donc aussi beaucoup d'énergie, sont le résultat du double effet des 
particules de renfort qui amorcent un grand nombre de craquelures [63] et qui font également 
obstacle à leur propagation [64]. Ceci est représenté sur la Figure II-8 . De la même façon que 
pour la déformation par bandes de cisaillement, c'est la cavitation des particules d'élastomères 
qui entraîne l'amorçage des craquelures dans la matrice vitreuse, préférentiellement au niveau 
de l'équateur des particules, point de concentration de contraintes triaxiales. 
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Figure II-8: Mécanisme de déformation par craquelures multiples [20] 

 
 Cependant, la description des mécanismes de déformation des polymères renforcés au 
choc faite par Michler et Bucknall, est basée sur la superposition des champs de contraintes, 
et n'explique pas l'effet de la taille des particules sur la ténacité. La taille des particules doit 
être considérée en fonction des caractéristiques de la matrice comme par exemple dans le cas 
d’une matrice avec une faible masse d’enchevêtrement, la taille des particules doit diminuer 
pour que le renfort soit optimal [2].  
 
 D'une manière générale les mécanismes de déformation mis en jeu lors de la 
déformation des polymères renforcés au choc par des particules dépend de la nature des 
particules et des propriétés de la matrice. Une matrice fragile renforcée par des particules 
d'élastomère se déformera de préférence par craquelures multiples tandis qu'une matrice plus 
ductile renforcée par les mêmes particules se déformera par bandes de cisaillement. Dans 
notre étude, plusieurs types de matrices, PMMA pur et PMMA modifié par l’EA, ainsi que 
plusieurs types de particules de renfort vont être étudiés et permettront de distinguer les 
différents mécanismes de déformation des PMMA renforcés au choc.  
 

II.5. Synthèse du PMMA avec une phase d'élastomère 

II.5.1. La synthèse  
 
 Une polymérisation peut faire appel à des processus simples de la chimie organique ou 
à des réactions en chaîne avec des exigences et des traitements cinétiques très différents. Il 
existe deux mécanismes principaux de polymérisation : les polymérisations par étapes, 
communément appelées "polycondensations", et les polymérisations en chaîne, dont fait 
partie la PRC [65]. 
 

II.5.1.1. La polymérisation par étapes 
 
 Dans une polymérisation par étapes, la formation et la croissance d’une chaîne 
résultent de sa réaction (condensation ou autre) avec une molécule monomère, un oligomère 
ou une autre chaîne, tous porteurs d’une fonction antagoniste. Chaque étape se traduit par la 
disparition d’une espèce réactive du milieu (ex. H2O), de sorte que la masse molaire est de 
plus en plus élevée au cours de la réaction. La macromolécule se forme progressivement 
puisque chaque groupement réactionnel de fin de chaîne conserve une fonction réactive. Ces 
polymérisations nécessitent une durée de polymérisation longue pour obtenir des masses 
molaires élevées.  
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II.5.1.2. La polymérisation en chaîne 
II.5.1.2.1. Généralités 

 
 Dans les polymérisations en chaîne, des macromolécules très longues peuvent se 
former dès les premiers instants du processus et le centre actif est généralement porté par la 
chaîne en croissance. Le schéma général s’apparente aux autres processus en chaîne : un 
centre actif primaire P*, généré par un amorceur A ou bien par apport d’énergie au système, 
active une molécule monomère M en transférant le centre actif sur l’unité monomère ainsi 
formée : 

A → P* 
P* + M → PM* 

 
 Cette première étape est l’amorçage, elle est suivie de l’étape de propagation (ou 
croissance). L'étape de propagation est la plus importante car c’est au cours de celle-ci que se 
forme la macromolécule. L’espèce active nouvellement formée PM* réagit alors avec une 
autre molécule monomère M pour transférer le centre actif sur la nouvelle unité monomère 
générée et ainsi de suite : 

PM* + M → PMM* (soit PM2*) 
…………………… 

PMn* + M → PMMn+1* 
 

 Dans la plupart des systèmes, la croissance est très rapide et correspond à un 
phénomène exothermique dont l’énergie d’activation globale est généralement positive. Il est 
donc difficile de contrôler la réaction, ce qui peut conduire à un régime cinétique explosif. Le 
contrôle est néanmoins possible en faisant intervenir des réactions de terminaison, ce qui a 
pour effet de désactiver les chaînes en croissance. Ces terminaisons se produisent pour un 
degré quelconque de polymérisation de la chaîne en croissance : 

PMn* → PMn 
 
En plus, certains systèmes donnent lieu au phénomène de transfert : 

PMn* + T → PMn + T* 
T* + M → TM* 

TM* + nM → TMn+1* 
 

T, étant l’agent de transfert. Ce phénomène interrompt la croissance des chaînes tout en 
générant un nouveau centre actif T* capable d’amorcer la formation d’une nouvelle 
macromolécule. Il ne permet pas d’obtenir des masses moléculaires élevées mais peut être 
utilisé pour contrôler les dimensions moléculaires et pour obtenir des échantillons de masses 
molaires faibles. Dans les polymérisations conventionnelles, les trois étapes principales, ainsi 
que le transfert, sont simultanés, ce qui signifie que toute chaîne est amorcée, propagée et 
terminée, et que les centres actifs sont transférés indépendamment des événements qui se 
produisent sur celles qui l’entourent. Donc la durée de formation d’une chaîne est rapide (peut 
être inférieure à la seconde) alors que le temps de polymérisation correspondant peut durer 
plusieurs heures.  
 
Les polymérisations en chaîne se divisent en deux familles principales : 
 

- les polymérisations radicalaires, dans lesquelles le centre actif propageant est un 
radical libre. Un radical libre résulte de la rupture homolytique de liaisons 
covalentes. 
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- les polymérisations ioniques, dont les polymérisations anioniques, qui font intervenir 
des espèces réactives nucléophiles, et les polymérisations cationiques (symétriques 
des précédentes), où les espèces réactives sont électrophiles. 

 
 La polymérisation radicalaire conventionnelle permet la préparation de polymères à 
grande échelle. Ce procédé est très utilisé pour l’obtention d’au moins la moitié des matières 
plastiques de par sa facilité de mise en œuvre, son faible coût et la possibilité de travailler en 
milieux aqueux. Dans ce type de polymérisation, les étapes interviennent simultanément mais 
contrairement aux polymérisations ioniques vivantes, la polymérisation radicalaire ne permet 
pas de contrôler les architectures des polymères obtenus. En effet, les radicaux en bout de 
chaîne pouvant réagir ensemble, cela amène à un taux de réactions de terminaison élevé 
conduisant à une polydispersité élevée. La polymérisation ionique est dite "vivante" car le 
processus globale ne donne lieu ni à des réactions de transfert ni à des réactions de 
terminaison. Pour qu'une polymérisation soit vivante il faut que l’étape d’amorçage soit 
rapide et que toutes les chaînes naissent et croissent simultanément, leur arrêt de croissance 
n’intervenant que lorsque tout le monomère est consommé. Les systèmes résultants sont alors 
quasi-monodisperses (Ip=1). La persistance des centres actifs lorsque tout le monomère est 
consommé, permet de redémarrer la croissance des chaînes par addition d’un incrément de 
monomère ou bien d’utiliser ces espèces, en générale très réactives, pour réaliser des 
architectures macromoléculaires inaccessibles par certaines méthodes conventionnelles de 
polymérisation. 
 

II.5.1.2.2. La PRC 
 
 Depuis une dizaine d'années, des recherches ont été réalisées afin de parvenir à 
contrôler les polymérisations radicalaires en trouvant les conditions d’une durée d’amorçage 
courte par rapport à celle de la propagation et en minimisant les réactions de terminaison ou 
de transfert. Ainsi, il est possible de contrôler la taille des chaînes et ainsi accéder à des 
architectures complexes et relativement bien définies, sans avoir recours à la polymérisation 
ionique. Les trois méthodes les plus importantes de PRC sont l’utilisation de complexes 
métalliques (la polymérisation radicalaire contrôlée par transfert d'atomes (ATRP)), de 
composés soufrés (la polymérisation radicalaire contrôlée par addition-fragmentation 
réversible (RAFT)) et de nitroxydes (la polymérisation contrôlée par les nitroxydes (NMP) 
(Figure II-9)).  
 

 
Figure II-9 : Schéma général de la Polymérisation Radicalaire Contrôlée [66] 

 
 Pour effectuer une PRC, il faut donc favoriser la propagation par rapport à la 
terminaison afin de parvenir à la conversion totale du monomère dans des délais raisonnables. 
Or, vouloir réduire la durée d’amorçage et créer des chaînes dans un court laps de temps peut 
générer une concentration élevée en radicaux et provoquer des terminaisons irréversibles en 
proportion telle que la polymérisation peut être irrémédiablement stoppée. Deux objectifs a 
priori antagonistes sont donc à concilier: une durée d’amorçage des chaînes courte par rapport 
à celle de la propagation et des réactions de terminaison fortement minimisées. Comme l’ont 
découvert Rizzardo et Salomon en 1986 [67], les radicaux stables nitroxydes répondent bien à 
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ces conditions. Les polymérisations radicalaires contrôlées en présence de nitroxydes ont été 
largement étudiées par Georges, Matyjaszewski, Hawker, Fukuda, Fischer et autres [66, 68-
71]. Les nitroxydes sont utilisés comme pièges à radicaux mais sont incapables de 
s’additionner sur des doubles liaisons de par leur structure. En présence de monomère et d’un 
amorceur, ils piègent les espèces radicalaires avec une constante de vitesse comparable à celle 
de la recombinaison. La polymérisation s’arrête dès lors que les nitroxydes piègent les 
radicaux primaires issus de l’amorceur ou ceux résultant des premières étapes d’addition, et 
que ce piégeage produit des alcoxyamines stables. Or, ces alcoxyamines formés par 
recombinaison entre le nitoxyde et un radical alkyle sont capables de se dissocier et de 
redonner les radicaux de départ (Figure II-10). Selon la structure des deux entités radicalaires 
mises en jeu, cette dissociation aura lieu à une température plus ou moins élevée. 
 

 
Figure II-10 : Mécanismes de croissance des chaînes dans une PRC par un radical 

nitroxyde  
 
 Il faut donc trouver la fenêtre de température pour laquelle seule une fraction infime 
(<10-8 mol.L-1) des alcoxyamines est à même de se dissocier sous forme active. Mais comme 
la majorité demeurent sous forme dormante (>10-3 mol.L-1), il faut aussi trouver les conditions 
pour que l’ensemble des chaînes consomme du monomère et participe à la polymérisation. 
Autrement dit, la durée de décomposition des espèces dormantes doit être courte par rapport 
au temps que mettent les chaînes à croître d’une fraction donnée et la vitesse de capture des 
radicaux doit être supérieure à celle de terminaison irréversible. Pour ce faire, il faut une 
concentration en nitroxydes bien supérieure à celle des radicaux polymères. Ainsi la 
probabilité qu’un radical polymère rencontre un nitroxyde est plus grande et la croissance des 
chaînes se fait par cycles de propagation - désactivation multiples avant que la terminaison 
irréversible n’ait lieu. Or, si la concentration de nitroxydes dans le milieu n’excède pas celle 
des radicaux issus de l’amorceur, c’est le système qui produit lui-même cet excès par le biais 
de la terminaison irréversible d’un certain pourcentage des chaînes au commencement de la 
polymérisation. Le système produit donc cet excès de nitroxydes grâce auquel la désactivation 
devient moins probable et la polymérisation est alors contrôlée, ce qu'on appelle l’effet 
Fischer [72, 73]. Si ces conditions sont respectées, la masse molaire des échantillons peut être 
contrôlée et la polydispersité reste proche de 1 (Ip ~ 1).  
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II.5.2. Morphologie des copolymères 

II.5.2.1. Structure des copolymères 
 
 La PRC permet d’accéder à une grande variété de polymères et de copolymères avec 
des architectures complexes [69]. La polymérisation à partir de deux ou plusieurs monomères 
différents donne lieu à des macromolécules dont les unités sont disposées selon une séquence 
contrôlable. Dans un polymère, les monomères sont donc arrangés en séquence de 
monomères identiques, ou "blocs". L’arrangement de ces blocs constitue la structure des 
copolymères (Figure II-11). Suivant le type de polymérisation les copolymères obtenus sont 
distingués par la nomenclature suivante : pour un copolymère statistique, les deux types de 
monomères sont séparés par un "-co-", dans le cas d’un copolymère à bloc par un "-b-" et 
pour un copolymère greffé par un "-g-". 
 

 
Figure II-11 : Structure des copolymères [74] 

 

II.5.2.2. Organisation des copolymères à blocs 
 
 Un copolymère à blocs est donc une macromolécule constituée de séquences de 
polymères de nature chimique différente. Lorsque le copolymère est constitué de deux chaînes 
A et B, c'est un dibloc AB ; avec trois chaînes c'est un tribloc, et ainsi de suite. La présence de 
deux blocs non miscibles se traduit généralement par une répulsion et, en l'absence de lien 
covalent entre les deux séquences, cette immiscibilité conduira à une séparation de phase 
macroscopique. Les chaînes de même nature se regroupent alors en domaines séparés pour 
minimiser leurs contacts. La jonction entre deux blocs ne modifiant pas leur répulsion 
thermodynamique, elle restreint la séparation de phase à l'échelle nanoscopique et l'on parle 
alors de microséparation de phase. L'énergie libre du système séparé en phases est gouverné 
d'une part par une contribution enthalpique qui se traduit par le paramètre d'interaction entre 
les motifs A et B (χAB), et d'autre part par une contribution entropique, inversement 
proportionnelle au nombre total de motifs de répétition N. Le produit χABN définit alors le 
'pouvoir de ségrégation'. 
 

II.5.2.2.1. Thermodynamique des mélanges 
 
 Lors du mélange de deux polymères A et B, la variation d'énergie libre de mélange 
molaire (ΔGm) est caractérisée par une variation d'entropie proche de zéro (ΔSm ~ 0) et par une 



Laure Lalande  Chapitre II: Revue Littéraire 
 

 26

variation d'enthalpie de mélange molaire le plus souvent positive (ΔHm > 0) du fait des 
interactions de Van der Waals souvent privilégiées entre espèces de même nature. 
 
 mmm STHG Δ−Δ=Δ  (II-19) 
 
où T est la température. En considérant un mélange binaire de petites molécules (N1 et N2) 
distribuées sur un réseau contenant N0 = N1 + N2 sites, avec une molécule par site, et dont le 
volume total est égal à la somme des deux composants à l'état pur (Figure II-12 (a)), on peut 
distinguer Ω arrangements de molécules sur le réseau avec: 
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NN +

=Ω  (II-20) 

 
L'entropie totale de mélange est alors calculée à partir de la loi de Boltzmann:  
 
 Ω=Δ ln0 kS N

m  (II-21) 
 
Ce qui donne, en se servant de l'approximation de Stirling ln(N!) ≈ N ln(N) - N (pour des 
grandes valeurs de N), 
 )lnln( 2211

0 ϕϕ nnRS N
m +−=Δ  (II-22) 

 
où R est la constante des gaz parfaits, ni=Ni/NA est le nombre de molécules i et 

)/( 21 nnnii +=ϕ  est la fraction volumique de molécules i. Le changement d'entropie par mole 
de site est donc  
 
 )lnln( 2211 ϕϕϕϕ +−=Δ RSm  (II-23) 
 
L'enthalpie de mélange binaire est obtenue par la formule suivante: 
 
 21ϕχϕRTHm =Δ  (II-24) 
 
où χ est le paramètre d'interaction défini par Flory et Huggins [75]. Pour un mélange de 
polymère [76], l'énergie libre de mélange par mole de sites pour deux molécules linéaires 
comprenant respectivement xA et xB segments de volume identique (Figure II-12 (b)) est: 
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 Pour les polymères, xA et xB sont, en général, relativement grands et la contribution 
entropique est donc faible. C'est la valeur de χAB qui détermine si le mélange est homogène ou 
non. D'après Flory et Huggins [75], ce paramètre d'interaction peut être exprimé de la manière 
suivante 

 2)( BA
R

AB RT
V δδχ −=  (II-26) 

avec VR, le volume de référence qui correspond au volume d'un segment et considéré comme 
étant égale pour les deux polymères, en général VR ~ 100 ml/segment, et δA et δB les 
paramètres de solubilité des deux polymères. 
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Figure II-12: Modèle de quasi-réseau pour des mélanges contenant des fractions 

volumiques égales (a) de deux types de petite molécule et (b) de deux types de chaînes 
comportant chacune 10 segments [21]  

 
II.5.2.2.2. Le diagramme de phase 

 
 Les morphologies possibles de copolymères dibloc AB ou tribloc symétriques ABA 
dépendent donc principalement de deux paramètres:  

- la composition, exprimée par la fraction volumique ou massique du bloc A. 
- le pouvoir de ségrégation χABN 

 
 Le paramètre χABN quantifie la tendance à la séparation de phase d’un copolymère, 
plus il est élevé, plus la ségrégation est favorisée. Les deux paramètres contrôlant la 
ségrégation sont donc le coût énergétique du mélange entre espèces et le nombre de 
monomères par chaîne. Le degré de ségrégation en fonction du produit χABN pour un dibloc 
est le suivant [77, 78]: 
 - χABN << 10 : pas de séparation de phase 
 - χABN ∼ 10 : régime de faible ségrégation 
 - 10 < χABN < 100 : régime de ségrégation intermédiaire 
 - χABN > 100 : régime de forte ségrégation 
 
 L'arrangement des domaines dépend de la proportion de la taille des différents blocs 
composant le copolymère [78]. Par exemple, pour un copolymère dibloc, comme illustré par 
la Figure II-13, si l'un des blocs est relativement court, l'arrangement est "cubique centré" de 
domaines sphérique (C). En augmentant la longueur du bloc le plus court, on passe par un 
arrangement "hexagonal" de domaines cylindriques (H) puis dans un régime intermédiaire la 
structure est dite "gyroïde" (G) (symétrie Ia3d). Enfin si les blocs sont de même longueur, la 
structure est "lamellaire" (L). La position des transitions en fonction des proportions des 
différentes séquences dépend du nombre de séquences (bi-séquencé, tri-séquencé ou multi-
séquencé), et de la composition chimique [78]. Mais la succession de phases sphériques, 
cylindriques et lamellaires semble persister quel que soit le nombre de séquences, du moins 
pour les copolymères comportant deux espèces chimiques. La première description 
moléculaire de la structure des microdomaines dans les copolymères ordonnés est due à 
l'équipe de Meier [79]. Cette théorie introduit la compétition entre tension interfaciale et 
étirement des chaînes. Une approche plus quantitative sera initiée par Helfand et al. [80, 81] 
(adaptation du concept du champ moyen auto-consistant, SCMF). Cette approche induit 
l'hypothèse d'une interface étroite entre microdomaines qui permet de bien décrire le 
comportement des copolymères dans les régimes de ségrégation intermédiaire et forte (χABN > 
10), mais elle ne permet pas la description de transitions ordre-désordre (ODT) qui se 
produisent pour χABN ~ 10 (Figure II-14).  
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Figure II-13 : Diagramme de phase d'un copolymère à bloc en fonction du rapport entre 

les longueurs de ses deux blocs [21] 
 
 C'est Leibler, dans les années 80, qui a entamé le traitement théorique de ce régime dit 
de "ségrégation faible" [82]. Ses calculs permirent déjà de prédire le diagramme de phase d'un 
copolymère dibloc, non cristallin, de type AB, en situant précisément les transitions entre la 
l'état désordonné et ordonné, sachant qu'un copolymère à bloc dans le désordre suppose un 
état non perturbé des chaînes sous forme de pelote statistique. Plus tard, Matsen et Bates [83] 
ont unifié les régimes de ségrégations fortes et faibles pour permettre d'obtenir des 
diagrammes de phase très proche de ceux issus des résultats expérimentaux (Figure II-14). La 
plupart des copolymères étudiés dans notre cas sont des copolymères tribloc. Or, Matsen et al. 
[84] ont aussi représenté un diagramme de phase pour un copolymère tribloc symétrique de 
type ABA, de polymérisation 2N, en considérant son homologue dibloc AB de polymérisation 
N avec une longueur de bloc identique, volume identique. Donc pour fA = 0.5, l'arrangement 
du dibloc comme du tribloc est lamellaire. Dans ces conditions le diagramme de phase du 
copolymère tribloc est similaire à celui du copolymère dibloc et présente les quatre phases les 
plus importantes, lamellaire (L), gyroïde (G), hexagonale (H), cubique (C) (Figure II-15).  
 

 
Figure II-14: Diagramme de phase d'un dibloc symétrique prédit par Matsen et Bates [83]. 
Les phases sont nommées (L) pour lamellaire, (G) pour gyroïde, (H) pour hexagonale, (C) 

pour cubique, (Sc) pour sphérique compacte et enfin désordonné. 



Laure Lalande  Chapitre II: Revue Littéraire 
 

 29

 
Figure II-15: Diagramme de phase d'un tribloc ABA (lignes pointillées) par rapport à un 

diagramme de phase d'un dibloc AB (lignes pleines) [84]  
 
 Cette simplification des arrangements possibles dans un copolymère tribloc 
symétrique peut nous aider à comprendre l'influence du paramètre de ségrégation et de la 
fraction volumique du bloc A. En effet, la différence entre les deux copolymères réside dans 
le fait que la présence des extrémités du bloc B dans le dibloc diminue la ségrégation, et les 
mélanges de tribloc restent ordonnés pour des valeurs de χABN plus basses. Cela est d'autant 
plus vrai pour des valeurs de fA plus grandes. La Figure II-16 montre qu'un tribloc dans une 
morphologie lamellaire peut s'arranger sous forme de pont mais aussi de boucle. Matsen et al 
[85, 86], ont estimé la fraction volumique des ponts dans un tribloc lamellaire entre 0.4 et 
0.45. Gehlsen et al [87] ont montré que la présence de boucles avait une importance sur les 
propriétés d'un tribloc par rapport à un dibloc puisque, par exemple, le module élastique est 
meilleure pour un tribloc PEP-PEE-PEP que pour un dibloc PEP-PEE.  
 

 
Figure II-16: Configuration de copolymères lamellaires AB et ABA. Les molécules de 

tribloc sont montrées dans les deux configurations possibles (pont et boucle) [84] 
 

II.5.2.2.3. Transition ordre-désordre dans les copolymères à blocs 
 
 Widmaier et Meyer en 1980 [88] ont mis en évidence, de façon expérimentale, la 
présence d'une ODT dans un copolymère tribloc de Poly(styrène-b-isopropène-b-styrène) 
(SIS). D'un point de vue rhéologique, le comportement d'un copolymère ordonné et d'un 
copolymère désordonné est complètement différent. À l'état ordonné, les blocs A et B sont 
répartis dans des domaines séparés ce qui limite très fortement le déplacement des chaînes les 
unes par rapport aux autres. Le matériau aura alors une réponse élastique (en cisaillement, G' 
> G''). À l'état désordonné, les blocs seront mélangés de façon homogène et le matériau 
s'écoulera, il n'y a plus aucune barrière énergétique liée à la microséparation de phases (G'' > 
G'). Il est donc possible de déterminer la ODT par une chute brusque du module G' lors de 
mesures rhéologiques en cisaillement [88, 89]. La TODT peut aussi être déterminée par 
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diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) par un passage d'un état structuré à un état 
homogène sans organisation en fonction de la température [90, 91]. Dans le cas d'un 
copolymère lamellaire le passage de l'état ordonné à l'état désordonné est représenté sur la 
Figure II-17.  

 
Figure II-17: État ordonné et désordonné dans un copolymère à bloc lamellaire 

 

II.5.3. Microdéformation des copolymères à blocs 
 
 L'étude de la microdéformation des copolymères à blocs a surtout été menée jusqu'à ce 
jour sur les copolymères à blocs Poly(styrène-b-butadiène-b-styrène) (SBS), et il existe peu 
de travaux qui portent sur les micromécanismes de rupture. Aucune étude n'a encore été 
réalisée sur les copolymères MAM hormis l'étude morphologique de Chauvin et Ruzette [92, 
93]. En 1985, Schwier et al. [94] proposèrent un model de cavitation pour un dibloc SB 
déformé. Lors de la déformation, le phénomène de cavitation de la phase de PB est suivi de 
microstriction dans la phase de PS environnante. La déformation de la matrice vitreuse 
conduit à la formation de structures fibrillaires faite de micro-vides et de fibrilles de PS 
étirées. Adhikari et al. [95] ont étudié des triblocs SBS avec différentes structures. Ils ont 
montrés, dans un tribloc SBS de structure cylindrique [96], une cavitation préférentielle de la 
phase de PS, formant des zones ressemblant à des craquelures (Figure II-18 (a)). La cavitation 
de la phase de PS est favorisée car elle contient toutes les extrémités de chaîne. Un tribloc 
SBS de structure lamellaire, quant à lui se déforme par déformation plastique avec un 
phénomène de striction. Les études MET ont montré clairement une nouvelle structure 
ressemblant à un réseau d'arrêtes de poisson [97] (Figure II-18 (b)). Lorsque la direction de 
déformation est perpendiculaire à la direction des lamelles, ce réseau d'arrêtes de poisson est 
identifié comme des plis en 'chevron' [98]. La morphologie en 'chevron' est supposée germer 
dans les régions de défauts locaux telles que des dislocations coins [99].  

 
Figure II-18: Images TEM montrant un tribloc SBS (a) cylindrique (LN1) déformé [100] et 

(b) lamellaire (LN2) déformé [101] 
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III.1. Introduction 
 
 Les matériaux étudiés lors de ce projet sont des PMMA renforcés aux chocs. Deux 
familles se distinguent principalement. Ce chapitre présente tout d’abord la composition des 
RTPMMA étudiés avec d'une part la matrice de PMMA et la modification de sa composition 
chimique par l’EA [2, 3] et d'autre part les différents types de particules multicouches qui sont 
ajoutés en tant que renfort [1]. Les matériaux obtenus alors sont des RTPMMA contenant 
différents taux d’EA et différents types de particules. Enfin, la deuxième famille de PMMA 
renforcés au choc est présentée. Les conditions de synthèse utilisées, le type de nitroxyde 
amorceur employé et les procédés de synthèse disponibles pour fabriquer ces copolymères 
MAM [4-8] sont présentés. Les différents copolymères MAM alors synthétisés sont listés en 
fin de ce chapitre. 
 

III.2. Les RTPMMA 

III.2.1. Le polyméthylméthacrylate  
 
 Le PMMA est un thermoplastique amorphe avec une température de transition 
vitreuse, Tg, aux alentours de 120 oC. Il se polymérise à l'aide de radicaux libres qui amorcent 
une polymérisation radicalaire en chaîne. La cohésion est assurée par des enchevêtrements de 
chaînes ainsi que des liaisons faibles de type Van der Waals. Il existe trois principaux 
procédés de polymérisation : 

- par coulée entre deux plaques de verre 
- en suspension 
- en masse 

 
 Les deux derniers procédés sont principalement utilisés pour la production de plaques 
extrudées et la fabrication de granulés. En tant que thermoplastique, le PMMA peut être 
moulé par compression, injection, coulée, soufflage et extrusion. Les feuilles et plaques de 
PMMA sont facilement thermoformées. On peut facilement le métalliser. Le PMMA peut 
également être soudé par ultra sons. Bien qu'inflammable, il dégage peu de fumée. Par contre, 
il a une bonne résistance à l’abrasion et aux UV. Il possède de très bonnes propriétés de 
vieillissement. Il possède aussi de très bonnes propriétés optiques avec une excellente 
transparence, il est très limpide avec un aspect brillant. Il est dur et rigide mais fragile et 
sensible à l’entaille, et il a une faible résistance à la propagation de fissure, à la fatigue, aux 
solvants et à la température.  
 

 
Figure III-1: Polymérisation du PMMA 
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 Plexiglas® est une marque déposée par Arkema pour les plaques et les résines 
acryliques en Amérique du Nord et en Amérique Latine, et la marque Altuglas® concerne le 
reste du monde. 
 

III.2.2. Les matrices modifiées chimiquement 
 
 Les matrices, utilisées dans les RTPMMA étudiés ici, sont formées par des 
monomères de MMA et différentes concentrations de co-monomère d’éthyle acrylate (EA), ce 
qui donne des copolymères Poly(MMA-co-EA). L'EA joue le rôle de plastifiant et son taux 
d'EA varie de 0,6 à 25%. Cette différence de concentration en EA a une influence sur de 
nombreux paramètres, tels que la Tg, la masse d'enchevêtrement, et la plasticité. 
 

III.2.3. Les particules de renfort 
 
 Trois différents types de particules ont été souvent utilisés pour renforcer des 
polymères vitreux au choc. Les particules type "salami" ont très souvent été utilisées pour 
renforcer le PS [9], les particules type "cœur-écorce" ou 2L (déjà citées dans le Chapitre II, 
section II.3.1), et les particules type "cœur-écorce-écorce" ou 3L. Les particules "salami" sont 
fabriquées grâce à une inversion de phase induite par déformation mécanique qui permet 
d'obtenir des morphologies où les domaines élastomériques contiennent de nombreuses 
inclusions vitreuses. Elles sont caractéristiques du "high impact polystyrene" (HIPS) [9]. Dans 
notre cas, les particules utilisées sont de type 3L mais aussi de type 4L. Les particules 4L sont 
nouvelles, formées de quatre couches, elles possèdent une couche élastomèrique de plus basse 
Tg, ce qui implique l’ajout d’une couche supplémentaire de copolymère MMA/BA avant 
l’écorce afin de favoriser l’adhésion entre les couches d’élastomère et de PMMA greffé. 
Toutes ces particules sont élaborées par procédés industriels de polymérisation en émulsion 
[10]. La succession des couches est élaborée par procédé séquentiel.  
 

 
Figure III-2: Schéma des particules de renfort – (a) MPD, (b) PRD541 et (c) MPD2. 

 
 La particule de renfort 3L classique, appelée MPD (Figure III-2 (a)), consiste en un 
cœur en MMA/EA (96/4) et qui représente 35% en masse de la particule. Celui-ci est entouré 
d’une coquille caoutchoutique (45% en masse) constituée de copolymère de styrène et 
d’acrylate de butyle (St/BA) (80/20) réticulé par un diméthacrylate, et d’une couche externe, 
appelée l'écore, de MMA/EA (96/4) dont une partie des chaînes est greffée à la coquille 
caoutchoutique. L'écorce représente 20% en masse de la particule. Le rôle de cette écorce est 
d’assurer une bonne adhésion de la particule avec la matrice et d'éviter les agglomérats de 
particules. Le diamètre global de cette particule de renfort MPD est d’approximativement 250 
nm. Le deuxième type de particules 3L étudiées, PRD541 (Figure III-2 (b)), est similaire aux 
particules MPD mais avec un cœur en MMA/EA plus petit (15% en masse), et une coquille 
St/BA plus épaisse (65% en masse). La couche externe de MMA/EA greffé est identique 
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(20% en masse). Enfin, le troisième type de particules de renfort étudiées, les particules 4L 
appelées ici MPD2 (Figure III-2 (c)), sont donc constituées de quatre couches. Le cœur, 
toujours en MMA/EA (96/4), qui représente 35% en masse de la particule, est entouré par une 
coquille interne de St/BA (82/18) qui représente 32% en masse, ensuite vient une couche de 
MMA/BA/St qui constitue la coquille externe et représente 17% en masse de la particule et 
pour finir vient l'écorce en MMA/EA (96/4) greffé (16% en masse). 
 

III.2.4. Les RTPMMA étudiés 
 
 L’ajout de ces particules de renfort permet de favoriser la déformation plastique de la 
matrice environnante en raison de leur rôle de concentration de contraintes (Chapitre II, 
section II.4.1). Plus la phase élasomérique est de basse Tg  et plus la transition ductile/fragile 
sera décalée vers les basses températures et vers les hautes vitesses de sollicitation, ainsi 
cumulé à l’ajout de plastifiant d’EA dans la matrice, les particules 4L, MPD2 devraient 
permettre un renfort significatif du PMMA. Les RTPMMA étudiés dans ce projet sont 
présentés dans le Tableau III-1. Les matrices de PMMA sont modifiées par l’EA à quatre taux 
différents (0.6%, 6%, 15% et 25%). Chaque matrice modifiée est aussi renforcée par les deux 
types de particules MPD et MPD2, sauf la matrice à 25% d’EA qui est aussi renforcée par les 
particules PRD541. Ainsi il est possible d’étudier l’effet du taux d’EA, du renfort de chaque 
type de particules et la synergie du cumul de l’EA et des particules de renfort. 
 

Matrice Particules 

 
Référence % en poids EA Référence % en poids 

HT121 HT121 0 - 0 
V825 V825 0.6 - 0 

V825+MPD ou DRT V825 0.6 MPD 47 
V825+MPD2 V825 0.6 MPD2 47 -50 

V045 V045 6 - 0 
V045+MPD V045 6 MPD 47 
V045+MPD2 V045 6 MPD2 47 

5303 5303 15 - 0 
5303+MPD 5303 15 MPD 47 
5303+MPD2 5303 15 MPD2 47 

PRD510 PRD510 25 - 0 
PRD510+MPD PRD510 25 MPD 47 
PRD510+MPD2 PRD510 25 MPD2 47 

PRD510+PRD541 PRD510 25 PRD541 47 
PRD561 PRD521 25 PRD541 50 

Tableau III-1: RTPMMA étudiés 
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III.3. Les copolymères MAM 

III.3.1. La synthèse 
 
 La synthèse des copolymères de Poly(MMA-b-BA-b-MMA) ou MAM est réalisée par 
PRC (Chapitre II, section II.4). Or, les monomères acryliques peuvent se combiner de façon 
réversible avec les nitroxydes. Il est donc possible de mettre au point des nitroxydes linéaires 
pour copolymériser du MMA et du BA et produire des triblocs MAM par polymérisation 
radicalaire contrôlée. 
 

III.3.2. Le nitroxyde amorceur 
 
 Dans le cas des monomères styrèniques, les polymérisations radicalaires marchent très 
bien en présence de dérivés du 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyl (appelé TEMPO) [11-13] 
(Figure III-3 (a)). La mise au point de nouveaux nitroxydes linéaires α−hydrogénés, 
considérés comme meilleurs régulateurs [14], tels que le N-tertiobutyl-1-diéthylphosphono-
2,2-diméthylpropyl nitroxyde (SG1) (Figure III-3 (b)) et N-tertiobutyl-2-méthyl-1-
phénylpropyl nitroxyde (TIPNO) (Figure III-3 (c)), a permis d’étendre cette technique de 
polymérisation aux acryliques [15-18].  
 

 
Figure III-3: Formule chimique des nitroxydes TEMPO, SG1 et TIPNO 

 
 Pour polymériser le MMA en présence de nitroxydes, Rizzardo et al. ont montré que 
bien qu’aucun nitroxyde testé ne permette le contrôle satisfaisant de la polymérisation, ceux 
dérivés de l'imidazolidinone fonctionnent mieux que les dérivés du TEMPO [19]. 
 
 Les travaux de Chauvin [20] ont montré que dans le cas de la polymérisation du butyle 
acrylate (BA), le remplacement du TEMPO par le SG1 conduit à une augmentation de la 
constante de vitesse de dislocation et à une diminution de la force de liaison C-ON des 
alcoxyamines en bout de chaîne, ce qui augmente considérablement le cinétique de 
polymérisation et ainsi forme des polymères possédant un fort caractère vivant (≥ 95 %) en 
quelques heures. De plus, il a été montré que le SG1 est le seul à ne pas produire de réactions 
de dismutation, qui ont pour conséquence d’élargir la distribution des masses du polymère et 
de réduire petit à petit son caractère vivant [21]. Depuis, d’autres dérivés de SG1 on été mis 
au point qui fonctionnent aussi très bien avec le monomère BA [22]. Il est donc possible de 
polymériser du MMA en présence de PBA-SG1 et d’obtenir ainsi des copolymères de PBA-b-
PMMA. 
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III.3.3. Procédés de synthèse 
 
 La réalisation d’un tribloc se fait en au moins deux étapes [23]: la polymérisation du 
BA en présence de nitroxydes et ensuite le polymérisation du MMA en présence des 
macroalcoxyamines PBA-SG1 comme amorceurs. Cette dernière polymérisation est la plus 
difficile à contrôler. La maîtrise du bloc méthacrylique est partielle, ce qui résulte en un 
matériau final présentant une hétérogénéité importante en masse molaire et en composition. 
La polymérisation du MMA peut se faire soit en présence de solvant, soit par procédé de 
masse continue.  
 

III.3.3.1. Procédé de masse en solvant 
 
 Ce procédé de masse en solvant (MS) est réalisé par l'intermédiaire d'un réacteur batch 
ou "stirred tank reactor". Le système est fermé et régime transitoire. La synthèse se fait en une 
seule étape avec le PBA+SG1 et MMA en solution dans du toluène. La polymérisation en 
solution permet un bon contrôle thermique et la présence de solvant facilite la polymérisation 
puisque beaucoup de sites de réaction sont possibles, la vitesse de polymérisation est donc 
plus grande. Par contre, cela oblige une étape supplémentaire délicate qui consiste à extraire 
le solvant.  
 

III.3.3.2. Procédé de masse continue  

 
Figure III-4: Pilote de synthèse de polymérisation radicalaire contrôlée – réacteur CSTR 

 
 Le procédé de masse continue (MC) est un système ouvert en régime permanant ou 
transitoire. Il permet ainsi d’obtenir un pur matériau thermoplastique en une seule étape de 
synthèse–extrusion–compoundage et en continue par l'intermédiaire d'un réacteur CSTR 
("Continuous Stirred Tank Reactor") (Figure III-4). Celui-ci est constitué de deux réservoirs 
contenant le PBA+SG1 d'une part et le MMA d'autre part. Ils sont maintenus à 40°C, tandis 
que le réacteur est à 160 °C. Cette différence de température va permettre la polymérisation 
flash du MMA à une vitesse de 1% de polymérisation du MMA par 3-4 °C. Après un passage 
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de 30 min dans le réacteur, qui permet une conversion du monomère à 60%, le mélange est 
directement extrudé et compoundé. Lors de l'extrusion, il y a volatilisation d'une partie des 
40% de MMA restant. 
 
 Cette technique présente l’avantage, dans le cas présent, d'être compatible avec des 
chaînes de production existantes, ce qui permet un coût de fabrication raisonnable. Par contre, 
elle engendre différents problèmes cinétiques et thermiques. En effet, la polymérisation se 
faisant grâce à l'élévation de température, un déséquilibre thermodynamique peut se créer, et 
le matériau peut devenir instable (décrochage de SG1 du PBA). L’absence de solvant 
engendre également des viscosités importantes. C'est pourquoi le taux de conversion de la 
réaction ne dépasse pas 60%.  
 

III.3.4. Les copolymères étudiés 
 
 Dans ce projet, un des objectifs a été de comparer les différents processus possibles 
pour synthétiser ces copolymères MAM. Pour cela, deux triblocs fabriqués par procédé de 
masse en solvant ont été étudiés. Ils sont référencés sous la nomenclature DC--. Les autres 
copolymères sont fabriqués par procédé de masse continue grâce au "CSTR" du micro pilot 
présent au Groupement de Recherches de Lacq (GRL). La nomenclature de ces copolymères 
sera MC--. Parmi ces copolymères, on trouve également des diblocs purs ainsi que des 
mélanges diblocs + triblocs. Et enfin un dernier tribloc, LA4644-P28 (LA) est synthétisé par 
voie anionique afin d'obtenir une polydispersité proche de 1. Tous les copolymères étudiés 
sont présentés dans le Tableau III-2. Le type de copolymères synthétisés est nommé T pour 
triblocs et D pour diblocs. Les valeurs de masse molaires ont été déterminées par 
chromatographie d'exclusion stérique (SEC) et la composition en taux massique de PBA par 
résonnance magnétique nucléaire (RMN). 
 

1er Bloc (PBA) Copolymère final 
 

Processus 
de 

Synthèse 
Type Mn 

[kg/mol]
Mw 

[kg/mol] Ip Mn 
[kg/mol]

Mw 
[kg/mol] Ip 

% 
PBA

DC39 MS Gradient 59.2 142 2.4 122.8 262.5 2.1 33.5 
DC44 MS T 12.9 71.3 5.5 75.5 137.5 1.8 36.2 
MC43 MC T 23.2 34 1.5 45.7 89.9 2 36 
MC45 MC T 22.75 29.3 1.3 58.3 141.8 2.4 25.4 
MC46 MC T 39.6 59.4 1.5 82.5 21.9 2.6 26.7 
MC47 MC T 22.75 29.3 1.3 67.1 149.3 2.2 23.5 
MC52 MC T 24.5 36.5 1.5 58.7 142 2.4 28.5 
MC53 MC D 23 32.5 1.4 69.8 131.3 1.9 32.4 
MC54 MC 50%D+50%T 24 34.9 1.5 78.4 161.2 2.1 29.5 
MC57 MC T 24.9 33.75 1.4 55.3 111 2 33.2 
MC59 MC 30%D+70%T 23.5 34.9 1.5 69.9 145.3 2.1 30.3 

LA Anionique T 13 14 1.1 - - 1.1 25.5 
Tableau III-2: Copolymères étudiés - données du GRL 

(masses obtenues par SEC et % massique de PBA obtenu par RMN) 
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IV.1. La microscopie 

IV.1.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
 Un MEB permet l’observation de la morphologie de surface des échantillons avec une 
profondeur de champ beaucoup plus importante qu’en microscopie optique. Lors d’une 
exposition d’un matériau au faisceau d'électrons, il y a émission : 

• d'électrons secondaires (≈ 0 - 30 eV),"secondary electrons" (SE), 
• d'électrons rétrodiffusés (≈ eV0), "backscattered electrons" (BSE), 
• d'électrons Auger, 
• de photons visibles, ultra-violet (UV), infrarouge (IR), rayons-X (RX), 
 

 Pour les observations au MEB, un Philips XL 30 FEG a été utilisé. Celui-ci est équipé 
d'un canon à émission de champ de 1 à 30 kV, donnant une résolution nominale de 2 nm pour 
les hautes tensions et de 8 nm à 1 kV. Il possède un détecteur d’électrons secondaires, un 
détecteur d’électrons rétrodiffusés et un détecteur de RX. 
 

IV.1.2. Microscopie électronique à transmission (MET) 

IV.1.2.1. Principe d'un MET 
 
 Un microscope électronique à transmission permet l’observation de la microstructure à 
l’échelle atomique. Ainsi, il est largement adapté aux échelles associées aux matériaux étudiés 
ici, c’est à dire la taille et la forme des particules de renfort (~250 nm) et/ou des blocs 
d’élastomères (~10 nm). Les MET utilisés pour ce projet sont un Philips CM20, avec une 
tension d’accélération de 200kV, une source en LaB6 et une résolution de 2.8 Å, et, un Philips 
EM430, avec une tension d’accélération de 300 kV, une source en LaB6 et une résolution de 
2 Å. Les composants utilisés pour l’optique électronique sont essentiellement les mêmes que 
le MEB mais avec des champs magnétiques plus forts puisque les tensions d’accélération sont 
plus élevées.  
 
La Figure IV-1 représente les éléments constituants un MET, c'est-à-dire : 

- un canon à électrons, dans le cas des deux MET utilisés, une pointe en hexaborure de 
lanthane LaB6, 

- deux ou trois condenseurs qui permettent une illumination plus ou moins intense, 
- un goniomètre afin de présenter la plage de l’échantillon à étudier sur l’axe optique et 

selon un angle souhaité, 
- une lentille objectif qui, avec le canon à électrons, est l’élément clé du pouvoir 

séparateur du microscope. Sa longueur focale est très faible (1 à 3 mm), 
- un diaphragme d’objectif ou de contraste qui sélectionne les faisceaux transmis ou 

diffusés qui construiront l’image, 
- un diaphragme d’aire sélectionnée qui permet d’isoler une zone destinée à la 

diffraction, 
- trois ou quatre lentilles constituant le zoom,  
- un écran luminescent pour l’observation visuelle, 
- une caméra CCD pour l'acquisition numérique. 
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Figure IV-1 : Représentation d’un MET classique et schématisation de l’optique 

équivalente [1] 
 
 Le MET permet de visualiser directement l’image résultant de la transmission du 
faisceau d’électrons à travers le matériau sur l’écran luminescent, contrairement au MEB qui 
donne une image résultant des électrons secondaires, ou rétrodiffusés, captés par le détecteur. 
 

IV.1.2.2. Préparation des échantillons MET 
 
 Pour obtenir des films suffisamment minces pour être transparents au faisceau 
électronique du MET, plusieurs méthodes sont possibles. La première méthode utilisée est la 
déposition de couches à partir de solutions. Celle-ci s’utilise surtout sur les matrices pures. 
Pour les RTPMMA et les triblocs, la méthode de microtomie et cryo-microtomie sera 
nécessaire. 
 

IV.1.2.2.1. Déposition de couches à partir de solutions  
 
 Afin de procéder à la déposition de couches à partir d’une solution, il faut tout d’abord 
solubiliser le polymère. Pour solubiliser le PMMA, le meilleur solvant est le chloroforme [2]. 
Le polymère est ainsi dissout par le biais d’un agitateur magnétique à la température de 50°C 
pour accélérer la dissolution. La solution obtenue a typiquement une concentration de 5% en 
poids de polymère pour obtenir des films de 50 à 200 nm d’épaisseur. Cette solution est alors 
déposée régulièrement sur un substrat de verre. Pour ce faire, un système de "dip coating" est 
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utile car il permet le contrôle de la vitesse de retrait de la lame de verre de la solution et ainsi 
le contrôle de l’épaisseur du film (Figure IV-2). La récupération du film se fait alors sur une 
surface d’eau distillée par le détachement du film de la lame de verre grâce aux forces de 
capillarité.  
 

 
Figure IV-2: Schématisation du système de "dip coating" [3] 

 
IV.1.2.2.2. Microtomie 

 
 La méthode de la microtomie a l’avantage de fonctionner sur tous les types de 
matériaux étudiés ici. En effet, la déposition de couches à partir de solution est surtout utilisée 
pour sa simplicité et sa rapidité à faire de larges films minces, mais la microtomie a 
l’avantage de pouvoir réaliser des films minces sur des échantillons massifs et ainsi tester les 
microstructures caractéristiques. 
 

a) Ultra-microtomie à température ambiante 
 
 L’ultra-microtomie se fait à l’aide d’un Ultracut E de Reichert-Jung muni d’un 
couteau de diamant et d’un bras mobile à l’extrémité duquel est fixé l’échantillon (Figure 
IV-3). Pour chaque matériau, une des faces est préalablement taillée en forme de pyramide au 
couteau de verre.  
 

 
Figure IV-3 : Appareillage de Microtomie 
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 Après avoir optimisé l’alignement (angle, inclinaison, vitesse de coupe, épaisseur), la 
découpe automatique permet d’obtenir des séries de films de l’épaisseur désirée. Ces films 
sont récupérés dans la cuvette du couteau de diamant remplie d’eau distillée par 
l’intermédiaire d’une "loop". Ce système permet d’attraper le film et de le déposer sur une 
grille de cuivre sans l’abîmer (Figure IV-4). Les grilles de cuivre de 200 mailles sont 
recouvertes d’un film de carbone continu qui aide à stabiliser l'échantillon. Sur cette même 
pyramide lissée au couteau de diamant, un simple dépôt d’or suffira pour l’observation au 
MEB. 
 

 
Figure IV-4 : Schématisation de la récupération des films microtomés au moyen d'une 

"loop" 
 

b) Cryo-ultra-microtomie 
 
 Les matériaux mous ou présentant une phase molle peuvent être cryo-ultra-
microtomés. Cette technique est très utilisée en biologie [4]. Elle implique un refroidissement 
à l’azote liquide de l’échantillon, du couteau et de la chambre de travail (Figure IV-5). La 
basse température rend la coupe difficile car le film est cassant. De plus le repêchage sur une 
surface d’eau étant impossible, un ioniseur est nécessaire pour faire en sorte que le film ne se 
recourbe pas. Il est ensuite ramassé directement sur une grille porte échantillon de MET. 
 

 
Figure IV-5 : Chambre de Cryo-ultra-microtomie avec ioniseur et couteau de diamant 

adapté. 
 

c) Artefacts du couteau  
 

 L’ultra-microtomie peut altérer la surface de l’échantillon et induire des artefacts dans 
les films minces. En effet, comme le montre la Figure IV-6, en fonction du type de matériau, 
l’action du couteau, même en diamant, sur un échantillon ductile applique des contraintes sur 
la surface de l’échantillon. Ces contraintes sont à la fois de la compression et de l’extension, 
elles peuvent modifier la structure de l’échantillon. De plus la surface de l’eau se trouvant à 
90°, le film subit une déformation plastique importante qui peut entraîner une déformation de 
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la forme de l’échantillon. Dans le cas d’un matériau fragile, ces contraintes entraînent la 
présence de craquelures et de fissures sur le film et à la surface de l’échantillon [5, 6]. De 
plus, en fonction de la qualité du couteau (diamant/verre), les dommages de celui-ci peuvent 
se répercuter sur la surface du film, il est donc très important d’utiliser des couteaux en très 
bon état. 
 

 
Figure IV-6 : Schématisation des dommages initiés lors d’une coupe au diamant sur 

matériaux ductile et fragile  
 
 Dans le cas des PMMA et élastomères étudiés ici, la phase élastomère étant une phase 
molle, elle se comprimera plus que la phase de PMMA. Pour éviter cela, soit la phase 
élastomère est durcie par un marquage (section IV.1.3.3.3), ce qui ne suffit pas toujours à 
éviter ce phénomène de compression lors de la coupe (Figure IV-7), soit la cryo-microtomie 
peut être utilisée durcissant ainsi la phase molle (section IV.1.2.2.2.b). 
 

 
Figure IV-7 : Image MET d’un film mince de V825+MPD2 coupé au microtome. Mise en 

évidence de la présence importante de compression. 
 

IV.1.3. La microscopie électronique des polymères 
 
 La difficulté dans l’utilisation d’un MET et d’un MEB avec des polymères amorphes 
tels que le PMMA, réside dans le fait que l’exposition au faisceau d’électrons peut 
endommager l’échantillon. Ceci s’explique par plusieurs phénomènes tels que les effets de 
radiation et les effets de chauffe.  
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IV.1.3.1. Les effets de radiation 
 
 Certains polymères sont affectés par la lumière visible et il est impossible de les 
observer optiquement sans changer chimiquement l’échantillon. Or, dans un microscope 
électronique, pour un faisceau d’électrons de haute énergie, tous les matériaux organiques 
sont altérés [7-9]. Les électrons de hautes énergies dans les faisceaux de MET et de MEB 
transfèrent des dizaines d’électron volts d’énergie au site d’interaction. Ils peuvent ainsi 
même déplacer les noyaux atomiques de l’échantillon. Beaucoup de ces changements laissent 
la structure locale intacte et l’énergie est dissipée sous forme de chaleur, mais certains 
forment de nouvelles structures, cassant les liaisons chimiques et en formant d’autres. Si un 
matériau est cristallin au départ, il peut devenir amorphe sous un faisceau d’électrons. Dans le 
cas du PMMA, une scission importante des liaisons des groupes ester et aussi de la chaîne 
principale se produit.  
 

IV.1.3.2. Les effets de chauffe 
 
 L’énergie absorbée par l’échantillon produit localement de la chaleur proportionnelle 
au courant du faisceau [9]. Par exemple, dans un MET, pour un film de polymère monté sur 
une grille de 200 mailles et irradié par 100 keV, l’augmentation est de 1 à 3 KnA-1 [10], ce 
qui correspond à une élévation de température de 30 à 90 °C et à noter que dans le cas du 
PMMA modifié, la Tg se situe entre 80 et 120°C. 
 

IV.1.3.3. Alternatives  
 
 Tous ces effets de chauffe et de radiation peuvent être minimisés par l’utilisation au 
MET du diaphragme objectif  et/ou du mode "Low Dose" [11], et au MEB, de tensions 
d’accélération plus faibles (< 5 kV), ce qui génère le désavantage d'une distance de 
pénétration plus courte, mais préserve l’échantillon des effets dus à la radiation. Une autre 
manière indirecte est de marquer une des phases avec un métal lourd.  
 

IV.1.3.3.1. Mode "Low Dose" 
 
 En mode "Low Dose", le focus se fait sur une zone environnante de la zone exposée et 
le temps d’acquisition de l’image correspond au temps d’exposition du film (ou du détecteur 
CCD) au faisceau d’électrons. Ainsi, chaque électron traversant la zone exposée se retrouvera 
dans l’image (Figure IV-8). La méthode utilisée dans notre cas revient au même étant donné 
que la focalisation se fait sur une zone de l’échantillon et que l’exposition se fait sur une autre 
zone proche par un déplacement du porte échantillon en x ou y. Entre les deux manipulations, 
le faisceau est coupé ("Beam Blank"). Il est ainsi possible d’exposer une zone vierge de 
l’échantillon le temps nécessaire à la caméra CCD pour acquérir l’image. 
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Figure IV-8 : Schématisation du mode "Low Dose" 

 
IV.1.3.3.2. Diaphragme objectif 

 
 Le diaphragme objectif permet d'obtenir un meilleur contraste sur des échantillons non 
colorés [10]. Ce diaphragme se situe au niveau du plan focal (Figure IV-1) et permet de 
diminuer le nombre d'électrons sur l'image. De plus, il a été observé durant les manipulations 
que le diaphragme objectif permet aussi de protéger les films non colorés contre la 
dégradation due au faisceau.  
 

IV.1.3.3.3. Coloration 
 
 La haute tension permet d'obtenir un faible contraste sur des éléments de faible 
numéro atomique comme le PMMA et les élastomères, et ne permet donc pas de mettre en 
évidence la présence de plusieurs phases. Le recours à la coloration de certaines structures par 
des matériaux plus lourds tels que le ruthénium ou l’osmium [12, 13] permet également de 
stabiliser l’échantillon mécaniquement contre l’endommagement du faisceau d’électrons.  
 
Le tétroxyde d’osmium (OsO4) : 
 
 La coloration et le durcissement de phases d’élastomères avec l’OsO4 a été introduit 
dans les années 60 par Andrews [14] qui a mis en évidence l’efficacité de cette coloration sur 
les insaturations. Le tétroxyde d’osmium réagit avec la double liaison C=C des phases 
insaturées [9].  
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 La fixation est due à un enchevêtrement chimique qui durcit le polymère et en 
augmente la densité. L’OsO4 est aussi connu pour s’infiltrer dans le matériau par absorption 
sélective dans la phase amorphe des polymères semi- cristallin. La coloration par le tétroxyde 
d’osmium se fait, en général, à partir d’ampoules de solution aqueuse de OsO4 à 2%.  
 
Le tétroxyde de ruthénium (RuO4) : 
 
 Le tétroxyde de ruthénium est un agent oxydant plus fort que le tétroxyde d’osmium et 
supposé meilleure pour colorer les élastomères [15]. Trent et al. ont défini une liste des 
polymères réagissant ou non avec le tétroxyde de ruthénium [16], ce qui les a amenés à la 
conclusion que cet agent réagit avec les polymères possédant des groupes ester, alcool, 
aromatique, amine ou insaturés comme le PS, PET, le coton, le bois, etc. Par contre le RuO4 
ne réagit pas avec le PMMA, qui est un polymère saturé. La réaction attendue avec les 
chaînes insaturées est :  
 

 
 
 Vitali et Montani ont montré que le RuO4 durcit et colore le poly(acrylate de butyle) 
mais ne sont pas parvenus à expliquer les mécanismes de ce phénomène. Ils supposent que 
RuO4 réagit avec les groupes ester du PBA [15]. En résumé, le RuO4 durcit et colore 
l’élastomère saturé mais n'agit pas avec le PMMA. De plus, il a souvent été observé que 
n’importe quel matériau possédant différentes phases ne diffusant pas de la même façon sera 
sensible au marquage puisque le RuO4 s’accumulera plus ou moins dans l’une des phases. 
Cela explique l’utilité de cet agent de marquage pour les matériaux déformés, puisque le 
RuO4 se diffusera très facilement dans toute la zone endommagée [17-19]. 
 
 Ce contrastage peut se faire avant ou après la coupe microtomée, directement sur le 
film mince. Pour colorer un matériau brut, une immersion dans une solution aqueuse de 
tétroxyde de Ruthénium pendant 18 à 24h est nécessaire tandis que quelques dizaines de 
minutes suffisent à colorer les films par exposition aux vapeurs de RuO4. C'est la réaction 
entre RuCl3 et NaClO qui va permettre la diffusion de RuO4 [9]. Cette réaction s'écrit:  
 

 
 
 Dans certains cas, il est intéressant de cumuler les deux agents colorant afin de mettre 
en évidence toutes les phases présentes [20-22]. Cependant l’emploi de ces agents peut 
entraîner l’apparition d’artefacts à l’échelle nanométrique, dégrader la phase de PMMA et 
ainsi modifier l’interprétation d’images à haute résolution [23]. L’OsO4 et le RuO4 sont très 
toxiques et c’est pour cette raison que toutes les expérimentations doivent se faire de manière 
sécurisée (utilisation de matériel de protection sous chapelle ventilée). 
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IV.1.4. Microscopie à force atomique (AFM) 
 
 La microscopie à force atomique doit son invention en 1985 à G. Binnig et H. Rohrer 
(Prix Nobel de physique en 1986). Cette technique permet d'obtenir des images 
tridimensionnelles et d'étudier d'autres phénomènes à l'échelle nanométrique indépendamment 
de la nature des échantillons (biologiques, organiques, minérales) mais à condition que ces 
surfaces soient relativement fixes au cours de l'analyse. 
 
 Le microscope à force atomique est basé sur la détection des forces d'interactions entre 
une pointe (en général en nitrure de silicium) et la surface d'un échantillon conducteur ou 
isolant.  

 
Figure IV-9: Principe du microscope à force atomique [24] 

 
 La pointe est placée à une distance d (quelques nanomètres) de la surface de 
l'échantillon. Elle est solidaire d'un dispositif qui guide son déplacement. Grâce à un système 
de transducteurs piézoélectriques (céramiques), elle peut être finement déplacée par rapport à 
l'échantillon dans les trois dimensions de l'espace: X, Y (plan de la surface) et Z 
(perpendiculaire à la surface). La position de la sonde est mesurée par l'intermédiaire d'un 
laser focalisé à l'extrémité du microlevier (au dessus de la pointe). La réflexion de ce signal 
laser est collectée sur un photodétecteur constitué de quatre cellules photoélectriques. Cette 
réflexion permet de détecter les variations locales des forces (Figure IV-9). En mode contact, 
une boucle d'asservissement maintient constant la déflection du microlevier pendant le 
balayage.  
 
 Dans le mode contact intermittent, la pointe oscille à la fréquence de résonance du 
microlevier mais, contrairement au mode non-contact, elle entre en contact de façon 
discontinue avec la surface en la 'tapotant'. La majeure partie du temps la pointe ne touche pas 
la surface et dans ces conditions le passage d'un point à un autre s'effectue sans qu'il y ait 
d'effet de torsion du microlevier. L'effet de friction disparaît complètement et il est alors 
possible d'examiner les échantillons mous en évitant leur détérioration causée par le 
frottement de la pointe. D’excellentes images de polymères peuvent être obtenues grâce à ce 
mode de fonctionnement. 
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IV.2. Observations des mécanismes de microdéformation 

IV.2.1. Technique de sollicitation plane sur films minces 
 
 La microtomie classique permet d'obtenir des films jusqu'à 50 nm d'épaisseur mais de 
largueur avoisinant en moyenne 1 mm. Étant donné le maillage des grilles de cuivre assez fin, 
il va falloir obtenir des films d'une largeur supérieure à celle obtenue par la microtomie 
classique. Pour ce faire, les couteaux de diamants classiques vont être substitués par des 
couteaux de verres ou des couteaux de diamant plus larges ('histo Jumbo' de chez Diatome). 
 

IV.2.1.1. Préparation des films minces en vue de déformation 
 
 La déformation des films minces ayant recours à une grille de cuivre de maillage de 
1mm, une largeur de films minces minimale (supérieure à 1 mm) est nécessaire pour 
l’observation des microdéformations. Ces films déposés sur grille de cuivre recuite sous argon 
à 700 °C et préalablement enduite de polymère (PMMA) sont alors soumis à une sollicitation 
plane afin d’initier les microdéformations relatives au matériau étudié et de les observer. 
L'obtention de ces films minces peut être faite de différentes manières [25]. Soit par 
déposition de couches à partir d'une solution, soit par microtomie (section IV.1.2.2.2). Le film 
devant être large (> 1 mm), la coupe par microtomie peut être réalisée par un couteau de verre 
sur lequel est fixé une cuvette pour permettre la collation des films. Les couteaux de verre 
induisent d’importantes contraintes de compression lors de la coupe, il est donc nécessaire de 
relaxer les films aux vapeurs de solvant pour minimiser la compression. La méthode utilisée 
pour relaxer les films est illustrée sur la Figure IV-10. 
 

 
Figure IV-10 : Schématisation de la procédure utilisée pour relaxer les films microtomés 

par exposition aux vapeurs de solvant  
 
 De plus, la qualité des couteaux de verres étant bien inférieure aux couteaux de 
diamant, ils doivent être changés très régulièrement (toutes les deux ou trois coupes), ce qui 
peut poser des contraintes d’alignement multiples. C’est pourquoi l’utilisation du couteau 
'histo Jumbo' est utile (Figure IV-11). La technique de microtomie est toujours la même, seule 
la largeur du couteau change. Les films sont ainsi de meilleure qualité qu'avec une coupe au 
couteau de verre. De plus cette technique permet de collecter un nombre important de films 
successifs (jusqu'à 20) ayant la même orientation et de pouvoir, si nécessaire, procéder à une 
reconstruction 3D après observation au MET [26]. 
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Figure IV-11 : Couteau diamant 'histo Jumbo' 

 
 En vue de déformation, les films minces sont repêchés sur la surface de l'eau avec une 
grille de cuivre, croisée ou droite. Ils sont ensuite collés par exposition aux vapeurs de solvant 
(CHCl3), déformés et isolés pour être observés au MET. 
 

 
Figure IV-12 : Récupération, collage, déformation et isolement d’un film mince sur grille 

de cuivre droite 

IV.2.1.2. Sollicitation plane  
IV.2.1.2.1. Minimat – basses vitesses 

 
 Afin de déformer des films de 50 à 100 nm d'épaisseur à basses vitesses, la Minimat 
est la machine de traction la plus adaptée (Figure IV-13). La Minimat 2000 (Rheometric 
Scientific; Piscataway, NJ), est une machine miniature capable de réaliser des essais de 
tension, compression, fluage sur des matériaux souples. La déformation peut être visualisée 
en direct par un microscope optique permettant d'identifier les mécanismes de déformation 
macromoléculaires et d'identifier la rupture. Ainsi les films minces soumis à une tension 
uniaxiale peuvent être observés, photographiés et même filmés jusqu'à la rupture. Trois 
gammes de force sont disponibles (0.02-20 N, 0.2- 00 N, 1-1000 N) permettant d'exécuter des 
tests sur des matériaux comme des fibres simples ou composites. Dans notre cas, la gamme de 
force utilisée est de 0.2-200 N, c'est-à-dire suffisante pour déformer les grilles de cuivre 
précuites. La gamme de vitesses de sollicitation s'étend de 0.1 à 1 mm/min. Pour des vitesses 
plus grandes un autre dispositif sera utilisé. 
 

 
Figure IV-13 : Image d'une Minimat 2000 
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 Une fois le film déposé et collé sur la grille de cuivre recuite, l'ensemble est fixé entre 
les deux mors et soumis à une tension uniaxiale (Figure IV-14). La grille croisée va permettre 
une déformation plus importante.  
 

 
Figure IV-14 : Schématisation d’un film mince monté sur une grille de cuivre croisée 

 
IV.2.1.2.2. Chute libre - hautes vitesses 

 
 Le montage présenté par la Figure IV-15, permet de soumettre l'ensemble grille + film 
à des vitesses comprises entre 1 et 5 m/s par le principe de la chute libre. Cet appareillage 
nous permet d'obtenir des sollicitations planes à hautes vitesses.  
 

 
Figure IV-15: Montage de la déformation haute vitesse de l'ensemble grille+film 

 
Le principe est le suivant:  
 

- fixer la grille entre deux tiges positionnées à la hauteur h du sol, qui déterminera la 
déformation imposée : ε =h/l, l étant la distance entre les mords des tiges 

 
- monter le poids à la hauteur désirée (H), qui déterminera la vitesse de sollicitation 

avec v2=2gH où v est la vitesse de chute en mètre par seconde et g l'accélération du 
champ de pesanteur terrestre  (~ 9.81 m.s-2) 
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IV.2.2. Déformation de matériaux massifs et observation 
 
 Pour rendre compte des déformations propres à un matériau massif tel qu'un 
copolymère tribloc 'proche de l'équilibre', c'est-à-dire réalisé avec la méthode de séchage, un 
dispositif a été mis au point. Ce même dispositif est utilisé pour l'étude des mécanismes de 
microdéformation de copolymères MAM. Ce dispositif permet l'étude des mécanismes de 
microdéformation observés lors de la mise en tension d'échantillons massifs, l'étude de tête de 
fissure par la mise en tension d'éprouvettes entaillées, et aussi pour l'étude in-situ, au SAXS 
de copolymères tribloc sous tension. 
 

IV.2.2.1. Dispositif 
 
 Le dispositif utilisé est une machine miniature artisanale permettant de solliciter des 
haltères de petites tailles et de contrôler la déformation imposée à l'aide d'une vis 
micrométrique. Cet appareil est présenté sur la Figure IV-16.  
 

 
Figure IV-16: Machine de traction pour haltères 'proches de l'équilibre' 

 

IV.2.2.2. Réalisation des films 'proches de l'équilibre' par séchage 
 
 La technique de séchage très souvent utilisée pour la caractérisation des copolymères à 
blocs, consiste à dissoudre le copolymère avec un solvant adapté et de le laisser s'évaporer 
lentement. Dans notre cas, le solvant de méthyle éthyle kétone (MEK) et les granulés de 
MAM sont mélangés sur un agitateur magnétique à 50°C pendant 2 heures. Le mélange est 
versé dans un moule cylindrique en téflon fermé par un couvercle percé de petits trous 
permettant l'évaporation très lente du MEK (Figure IV-17). Le MAM solvaté a une mobilité 
relativement élevée et la structure peut s'organiser et ainsi rester 'proche de l'équilibre'. Le 
film obtenu sera recuit sous vide à une centaine de degrés afin d'enlever les résidus de solvant.  
 

 
Figure IV-17: Moule en téflon pour réaliser les films 'proches de l'équilibre' par séchage 
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IV.2.2.3. Coloration + imprégnation sous tension 
 
 La coloration au RuO4 se fait directement sur l'haltère usinée à partir des films 
'proches de l'équilibre' et déformée. Un dispositif, composé d'une petite boîte en plastique 
entourant l'haltère, fermé hermétiquement, permet une coloration par évaporation. Ce même 
dispositif permet aussi l'enrobage de l'haltère déformée et colorée. Grâce à la microtomie, il 
est alors possible d'observer la structure déformée au MET mais aussi à l'AFM (Figure 
IV-18).  
 

 
Figure IV-18:Principe d'observation des mécanismes de microdéformation sur échantillons 

massifs 'proches de l'équilibre' déformés en traction 
 

IV.2.3. Observations d'un front de fissure 

IV.2.3.1. Sur échantillons massifs  
 
 Afin d'observer les microdéformations présentes en tête de fissure, il faut induire 
l'amorçage et la propagation de la fissure sans atteindre la rupture. À basse vitesse de 
sollicitation, l'échantillon peut être déchargé dès que la propagation de fissure stable est 
atteinte. Par contre, pour de plus hautes vitesses de sollicitation, la propagation de fissure 
étant instable, il est impossible de décharger l'échantillon avant la rupture. L'essai se 
produisant en un laps de temps très court, il faut donc décharger l'échantillon le plus 
rapidement possible et dans un état de déformation le plus proche possible de la rupture. Pour 
ce faire la "méthode des jumeaux" est la plus efficace (Figure IV-19). Deux éprouvettes sont 
sollicitées en série. Même si la contrainte est identique dans les deux échantillons, l'un va se 
rompre avant l'autre. Dès que la rupture de l'un des échantillons est atteinte, l'autre se 
décharge quasi instantanément. Ainsi l'on obtient un échantillon non rompu, conservant ses 
mécanismes de microdéformations en tête de fissure. Cette technique fonctionne bien jusqu'à 
2-3 m/s, mais au-delà, les deux éprouvettes peuvent se rompre simultanément. 
 
 Une fois les éprouvettes déformées, il est important d'introduire une cale dans la 
fissure de l'échantillon déformé afin d'éviter les relaxations des mécanismes de déformation, 
même si celles-ci sont inévitables. L’ensemble est alors plongé dans une solution aqueuse de 
tétroxyde de Ruthénium (RuO4, 0.5% vol) pendant 18 à 24 h. Cette coloration permet, par 
diffusion, de marquer les mécanismes de microdéformation sur l'étendue de la flamme. De 
plus la présence de RuO4 solidifie la phase d'élastomère et permet ainsi une meilleure 
découpe. La première observation possible à ce stade est de la microscopie optique qui nous 
permet d'avoir une idée de l'étendue de la flamme due à la déformation plastique en tête de 
fissure. Ainsi, une étude de comparaison qualitative peut être réalisée. Une fois la tête de 
fissure isolée par découpe à la scie diamantée, de la microtomie peut être effectuée sur 
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l'échantillon. Les films ainsi obtenus peuvent être observés au MET et la surface plane 
résultante de la pyramide permet après déposition d'une fine couche d'or, ou de carbone, d'être 
observée au MEB. Ainsi les mécanismes de microdéformation en tête de fissure peuvent être 
observés de l'échelle macroscopique à l'échelle nanométrique. 
 

 
Figure IV-19 : Schématisation de la procédure d’initiation de fissure destinée à 

l’observation en microscopie électronique [18] 
 

IV.2.3.2. Sur films ‘proches de l’équilibre’ 
 
 Le même dispositif et protocole vu dans la section IV.2.2.3 est appliqué pour 
l'observation du front de fissure (Figure IV-20) sur les éprouvettes de copolymères MAM à 
l'équilibre. 
 

 
Figure IV-20: Principe d'observation d'un front de fissure sur échantillons massifs 

'proches de l'équilibre' 
 

IV.3. Diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) 
 
 La diffusion de rayons X (RX) aux petits angles est un outil très puissant pour la 
caractérisation structurale des copolymères à blocs. L'intensité diffusée à travers l'échantillon 
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est sensible aux différences de densité électronique et à la taille des domaines, ce qui permet 
de caractériser de manière très précise la structure du matériau et notamment sa périodicité. 
Les échelles nanométriques, comme dans notre cas, peuvent être sondées soit par diffusion de 
RX aux petits angles (SAXS) (Figure IV-21) soit par diffusion de neutrons aux petits angles 
(SANS). Ces techniques reposent toutes deux sur le principe de la diffusion qui consiste à 
envoyer sur l'échantillon un faisceau de RX ou neutrons par exemple, de longueur d'onde λ, et 
à mesurer la répartition spatiale produite par l'échantillon. Le paramètre physique pertinent est 
le vecteur de diffusion q dont le module est égale à λθπ /)2/sin(4 . Ce module est 
directement relié à l'inverse de la distance inter-domaine, d, par la relation: 
 

 
d

q π2
=  (IV-1) 

 

 
Figure IV-21: Principe du SAXS 

 
 Le SAXS sera aussi utilisé pour l'étude de l'évolution des lamelles lors d'une 
sollicitation plane, grâce au dispositif miniature de traction étudié dans la section IV.2.2.1 
placé dans la chambre de l’échantillon (Figure IV-22). Spécialement adapté pour permettre au 
faisceau d'électrons de traverser la zone centrale de l'haltère sous tension, ce dispositif permet 
ainsi d'obtenir les spectres des triblocs déformés, et ainsi, le calcul de la distance entre 
domaines, d, en fonction de la déformation imposée. 
 

 
Figure IV-22: Montage du système de traction dans la chambre du détecteur du SAXS 
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IV.4. Étude thermique et rhéologique 

IV.4.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
 
 Dans le cas des polymères amorphes, la DSC est couramment utilisée pour déterminer 
la température de transition vitreuse, c'est-à-dire le passage d'un liquide en surfusion à l'état 
vitreux, laquelle s'accompagne d'une forte variation de chaleur spécifique Cp = dH/dt. La 
mesure revient à déterminer la quantité ΔH (variation d'enthalpie positive ou négative) mise 
en jeu lorsque le matériau est soumis à une variation de température parfaitement linéaire 
avec le temps. Le thermogramme enregistré correspond à la variation de Cp avec la 
température. 

 

 
Figure IV-23: Schéma de principe de fonctionnement de la DSC 

 
 L'appareillage (Figure IV-23) est constitué de deux boucles de contrôle de chauffe. La 
boucle "intégrale" permet d'assurer une montée linéaire de la température de référence, TR, et 
de l'échantillon, TE, en fonction du temps. La boucle "différentielle" permet d'ajuster la 
puissance de chauffe de l'échantillon de telle sorte qu'à chaque instant TE soit égale à TR en 
compensant les effets endothermiques ou exothermiques mis en jeu lors des transitions de 
phases. La compensation de puissance calorifique, dQ/dt, est mesurée en fonction de la 
température. Dans des conditions d'utilisation standard (pression constante à 1 atm) les 
échanges calorifiques correspondent aussi à des variations de la fonction enthalpie (dQ = dH). 
 

IV.4.2. Analyse mécanique dynamique (DMA) 
 
 Les essais rhéologiques sont un moyen précis pour mesurer les propriétés mécaniques 
intrinsèques des matériaux, elles-mêmes reliées aux caractéristiques de traitement et aux 
performances du matériau. Ils sont particulièrement bien adaptés aux matières 
thermoplastiques du fait que les mesures peuvent être effectuées sur les fondus et les solides. 
Les échantillons peuvent être soumis à une déformation précise par tension, compression ou 
flexion, et la force résultante est mesurée pour déterminer les propriétés viscoélastiques du 
matériau.  
 
 Nous nous intéresserons ici aux essais de torsion sur barreaux rectangulaires en 
balayage de température pour une fréquence donnée. La fréquence est commandée par un 
microprocesseur qui corrige automatiquement les variations dimensionnelles du matériau 
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résultant de la température ou de l'environnement, et qui calcule les variables viscoélastiques. 
L'instrument nous donne ainsi directement le module élastique, G', qui correspond à l'énergie 
emmagasinée, le module de viscosité, G'', qui correspond à l'énergie dissipée, et, la tangente 
de perte, tanδ. Ces quantités sont définies par les équations suivantes: 
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 Les courbes obtenues lors de ces essais permettent de suivre l’évolution de la réponse 
viscoélastique du matériau (Figure IV-24).  
 

 
Figure IV-24: Courbe obtenue lors d'un test de torsion à 1 Hz sur du PMMA 

 
 La courbe G'(T) comporte typiquement trois zones distinctes. Aux basses 
températures, c'est le domaine vitreux où les taux de déformation à la rupture sont faibles 
parce que les mouvements moléculaires sont de faible amplitude. Le passage du domaine 
vitreux au domaine caoutchoutique est la zone de transition vitreuse. Enfin, le dernier 
domaine correspond au domaine caoutchoutique où les taux de déformation à la rupture sont 
relativement grands. Cette haute extensibilité est liée aux mouvements moléculaires de grande 
amplitude qui permettent l'extension complète des chaînes macromoléculaires. Les courbes 
G''(T) et tanδ (T), permettent aussi d'observer les pics de relaxations secondaires du matériau. 
Ces différentes relaxations sont associées à des possibilités de mouvements moléculaires plus 
ou moins importants. Les premières transitions dans un polymère vitreux, lorsque la 
température augmente, sont les transitions secondaires (γ et β), elles sont relatives à des 
mouvements bien spécifiques de petits groupements moléculaires, ensuite vient la transition 
α, reliée à la transition vitreuse dans un polymère amorphe.  
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IV.5. Étude mécanique 

IV.5.1. La traction 

IV.5.1.1. Principe 
 
 Un test de traction permet d'obtenir une courbe force = f(déplacement) à partir de 
laquelle il est possible d'obtenir la contrainte, σ, en fonction de la déformation, ε, avec  
 

 
0S

F
=σ  (IV-5) 

et 

 100*
0L
LΔ

=ε  (IV-6) 

 
où F est la force, ΔL le déplacement soit de la traverse, soit déterminé par extensomètre, Lo la 
longueur initiale et So la section initiale. 
 

 
Figure IV-25: Schématisation d'une courbe σ/ε d'un test de traction montrant les quatre 

étapes et le seuil de plasticité, σy 
 
 Suivant le comportement du matériau, il sera possible de distinguer plusieurs étapes 
(Figure IV-25) [27]: 
 
Étape I: le début de la courbe présente une pente élevée, quasi linéaire à l'origine. Cette partie 

est appelée réponse viscoélastique linéaire [28, 29]. La pente détermine le module 
d'Young: 

 

 )()()( MPattE
ε

σ
=  (IV-7) 

 
Lorsque la rupture de l'échantillon intervient dans cette partie de la courbe, le 
comportement est qualifié de "fragile". 

 
Étape II: une faible chute de contrainte apparaît lorsque la déformation plastique est amorcée. 

La contrainte maximale correspond au seuil de plasticité, σy. 
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Étape III: la déformation plastique se propage à travers l'échantillon par génération de striction. 

Ce phénomène est associé au déroulement des chaînes sous l'effet de la déformation 
appliqué [30] et le matériau durcit. 

 
Étape IV: après propagation de la striction à travers l'échantillon, un durcissement structural 

global apparaît, lié à l'orientation progressive des chaînes dans la direction principale 
de déformation.  

 
 Le modèle de Ree-Eyring [31-34] fournit une simple explication sur l'existence du 
seuil de plasticité et de l'écoulement des polymères vitreux par la combinaison des 
fluctuations de température et de la contrainte appliquée. On admet que la plasticité est due 
aux mouvements intermoléculaires activés thermiquement. La vitesse de déformation est 
alors: 
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où ΔΗ est l'énergie d'activation et v est le volume d'activation. Bien que v soit difficile à 
interpréter physiquement, et qu'il doit être mesuré expérimentalement, le modèle de Ree-
Eyring décrit bien l'influence de T et ε& . Une valeur avoisinant 1 nm3 à été retenue pour le 
PMMA [35]. Pour de grandes valeurs de σY, sinh[vσ/RT] ≈ 1/2 exp[vσ/RT], alors 
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Ainsi Yσ  dépendant directement de la vitesse de déformation:  
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où k est la constante de Boltzmann. 
 

IV.5.1.2. Mise en forme des haltères 
 
 Les haltères sont soient usinées directement sur les plaques de RTPMMA, soit sur les 
films 'proches de l'équilibre' pour les copolymères MAM ordonnés. Pour réaliser des haltères 
à partir des copolymères MAM 'hors l'équilibre', il a été nécessaire, à partir des granulés 
disponibles, d’extruder puis d'injecter les éprouvettes par le biais d'une extrudeuse miniature 
appelée "Micro-compounder DSM Research Micro 5". Cet appareil permet d'extruder la 
matière mais aussi de l'injecter pour obtenir les haltères, et cela à partir de très peu de granulés 
puisque seulement quelques dizaines de grammes suffisent.  
 
 La partie de micro-extrusion (Figure IV-26 (a)) se compose d'une double vis 
autonettoyante de capacité d'environ 15 cm3, ce qui correspond à environ 10 grammes de 
matière, capable d'homogénéiser des mélanges de plastique, charges et additifs. Dans notre 
cas, aucun mélange n'est nécessaire mais cette étape va nous permettre d'obtenir une matière 
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fondue prête à l'injection. Les vis coniques combinent les avantages des vis de petites et de 
grandes dimensions: une alimentation adéquate en granulés, une bonne compression et de 
fortes pressions à la sortie. 
 
 Grâce au micro-injecteur en sortie du micro-extrudeur (Figure IV-26 (b)), il est 
possible d'obtenir directement des éprouvettes sous forme d'haltères. Le transfert de matière 
entre le micro-extrudeur et le micro-injecteur se fait par le biais d'un cylindre chauffé à la 
température appropriée. Un piston sous pression permet alors d'envoyer le polymère à l'état 
fondu dans le moule lui aussi chauffé à la température appropriée.  
 

 
Figure IV-26: Micro compounder DSM Research Micro 5, (a) Micro-extrudeur ouvert et 

(b) Micro-injecteur  
 

 Les conditions d'extrusion et de mise en forme choisies ont été conformes aux 
conditions utilisées par le GRL (Tableau IV-1).  
 

Température en haut des vis: 240 °C 
Température en bas des vis: 250 °C 

Vitesse de rotation des vis: 110 mm/s Paramètres d'extrusion 

Temps de cycle: ~2 min 
Température du piston: 250 °C Paramètre d'injection Température du moule: 75 °C 

Tableau IV-1: Paramètres de mise en œuvre et en forme des copolymères  
par "micro compounder DSM Research Micro 5" 

 

IV.5.2. La rupture 
 
 Afin d'étudier le comportement des matériaux lors de la rupture, nous nous sommes 
intéressés aux essais de traction sur éprouvettes CT (Compact Tension) (Figure IV-29) en 
balayage de vitesse. L'intérêt de ces essais de traction à grandes vitesses est de nous donner un 
cahier des charges pouvant correspondre aux critères exigés par des industries comme 
l'automobile ou l'aéronautique. Ces essais permettent de focaliser sur la rupture, c'est-à-dire la 
désintégration mécanique causée par des forces internes ou externes, avec ou sans 
déformation plastique et/ou avec création de nouvelles surfaces. Une propagation de fissure 
peut être soit stable, partiellement stable ou instable avec un comportement du matériau de 
ductile à fragile. 
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IV.5.2.1. Principe de la machine 
 
 Pour obtenir le facteur d'intensité de contraintes pour différentes vitesses de 
sollicitation, il est nécessaire de procéder à des tests de traction hautes vitesses sur éprouvettes 
CT (Compact Tension). Ces éprouvettes seront préalablement entaillées sur 1 mm de 
profondeur avec une lame de rasoir. Les essais sont réalisés avec une machine d'essai servo-
hydraulique de marque Schenck Hydropuls POZ1152 (Figure IV-27). Les caractéristiques de 
cet équipement sont détaillées dans le Tableau IV-2. 
 

 
Figure IV-27: Schéma de l'ensemble du bac d'essai de la machine servo-hydraulique [18] 

 
Statique : 16 kN Force Maximum 

Dynamique: 13 kN 
Servovalve à 2 étages Débit: 19 L.min-1 Vitesse du vérin: 10-4 - 1 ms-1 
Servovalve à 3 étages Débit: 250 L.min-1 Vitesse du vérin: 1-10 ms-1 

Pression 290 bars 
Capteur de Force Statique à pont de jauge Capacité: 16 kN 
Tableau IV-2: Caractéristiques de la machine d'essai Schenck Hydropuls POZ1152 [18] 

 
 Le piston ne peut être instantanément accéléré à haute vitesse en raison de son poids 
(≈ 10 kg). À partir de 0.1 ms-1 il est nécessaire d'accélérer le piston avant de déformer 
l'échantillon par le biais d'un dispositif de transmission du mouvement (n°6 de la Figure 
IV-27). Ce dispositif permet d'accélérer le piston à vide et de transmettre le mouvement à 
l'échantillon qu'une fois la vitesse désirée atteinte. La présence d'un amortisseur (n°5 de la 
Figure IV-27) est alors nécessaire pour éviter les oscillations importantes lors de la mise en 
charge. 
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IV.5.2.2. Détermination de K  
 
 KI est calculé à partir de la mesure de la force. Lorsque le comportement est linéaire 
élastique jusqu'à la rupture, l'amorcement de la rupture a lieu lorsque F = Fmax. Pour des 
matériaux modifiés au choc et donc plus tenace, la non linéarité de la courbe 
force/déplacement est plus difficile à interpréter. Pour cela, le protocole d'essai de l'ESIS [36] 
recommande pour calculer KI de considérer l'intersection entre la force mesurée, et une droite 
de pente de 5% de moins que la pente de la courbe de force (F5%) (Figure IV-28). 
 

 
Figure IV-28: Courbe Force/déplacement pour un test de CT amorti à 1m/s 

 
 Cette procédure est tout de même arbitraire car elle considère que la rupture 
commence à se propager à la valeur mesurée (F5%) et ne tient pas compte des mécanismes 
responsables de la non linéarité du comportement (durcissement localisé en tête de fissure, 
endommagement sous forme de microfissuration, viscoplasticité localisée en tête de fissure ou 
généralisée dans le matériau). Pour rendre compte des effets dissipatifs qui retarde la rupture 
dans les RTPMMA, il faut tenir compte de l'évolution de l'endommagement pendant le 
processus d'extension de la rupture, c'est-à-dire entre F5% et Fmax. C'est pourquoi la force, 
Fmax, sera la valeur prise en compte pour déterminer la ténacité et permettra une étude 
comparative entre les RTPMMA. Les valeurs de KImax seront alors obtenues par 
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où Fmax est la force maximum obtenue par un test de traction sur éprouvette pré-entaillée, 
f(a/W) une fonction dépendante de la géométrie de l'éprouvette [37] (Figure IV-29):  
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Figure IV-29: Éprouvette CT (Compact Tension) 

 

IV.5.2.3. Détermination de G 
 
 Dans la pratique, la détermination de G, paramètre énergétique global, implique 
d'intégrer la courbe force/déplacement (Figure IV-28), comme suit: 
 

 ∑ Δ=
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uuFtU  (IV-13)  

 
 L'énergie de la rupture totale, GItot, c'est-à-dire l'énergie d'initiation de la rupture plus 
l'énergie de propagation de la fissure, est calculée à partir de l'intégration totale de la courbe 
force/déplacement. Le plus souvent, on s'intéresse qu'à l'énergie d'initiation, GIC, associée au 
facteur d'intensité de contraintes, l'intégration est réalisée jusqu'à la force considérée pour 
calculer KI, c'est-à-dire  Fmax dans le cas présent. Donc 
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où Uinit est la surface définie sous la courbe avant Fmax et φ(a/W) est le facteur de calibration 

de l'éprouvette avec 
)/(/ WaddC

C
=φ . La compliance C=x/F, où x est le déplacement et F la 

force de traction 
 
 



Laure Lalande  Chapitre IV: Techniques Expérimentales  
 

 73

IV.6. Références 
 
1. Buffat, P., Doctoral Course - Electronic Microscopy. 1997: EPFL - Lausanne. 
2. Brandrup, J., Immergut, E.H., Grulke, E.A., and Bloch, D., Polymer Handbook. 4th 

ed. 
3. Mizutani, R., Oono, Y., Matsuoka, J., Nasu, H., and Kamiya, K., Coating of 

Polymethylmethacrylate with transparent SiO2 Thin-Flims by a sol-gel method. 
Journal of Materials Science, 1994. 29(21): p. 5773-5778. 

4. Sitte, H., Advanced Instrumentation and Methodology related to Cryoultramicrotomy. 
Scanning Microscopy Supplement10, 1996: p. 387-466. 

5. Yu, S.Y., Makel, D.D., and Kuhlmann-Wilsdorf, D., Reverse ultra-microtomy: a new 
method of TEM sample preparation. Materials Research Innovations, 1997. 1(3): p. 
169-179. 

6. Bouligand, Y., Theory of Microtomy artefacts in Arthropod cuticle. Tissue & Cell, 
1986. 18(4): p. 621-643. 

7. Vezie, D.L., Thomas, E.L., and Adams, W.W., Low-voltage, high-resolution scanning 
electron microscopy: a new characterization technique for polymer morphology. 
Polymer, 1995. 36(9): p. 1761-1779. 

8. Martin, D.C. and Thomas, E.L., Experimental high-resolution electron microscopy of 
polymers. Polymer, 1995. 36(9): p. 1743-1759. 

9. Sawyer, L.C. and Grubb, D.T., Polymer Microscopy. Second ed. 1996: Chapman & 
Hall. 

10. Reimer, L., Transmission Electron Microscopy, Physics of Image Formation and 
Microanalysis. 2nd ed. 1989, Berlin: Springer. 

11. Williams, R. and Fisher, H., Electron Microscopy of tobacco mosaic virus under 
conditions of minimal beam exposure. Journal of Molecular Biology, 1970. 52(1): p. 
121. 

12. Adla, A., Fuess, H., and Trautmann, C., Characterization of heavy ion tracks in 
polymers by transmission electron microscopy. Journal of Polymer Science Part B-
Polymers Physics, 2003. 41(22): p. 2892-2901. 

13. Adla, A., Buschmann, V., Fuess, H., and Trautmann, C., Investigation of heavy ion 
tracks in polymers by transmission electron microscopy. Nuclear Instruments & 
Methods in Physics Research Section B-Beam Interactions with Materials, 2001. 
185(1-4): p. 210-215.s 

14. Andrews, E.H., Microstrucutre of Melt Crystallized Polyethylene. Journal of Polymer 
Science Part B-Polymer Letters, 1965. 3: p. 353. 

15. Vitali, R. and Montani, E., Ruthenium tetroxide as a staining agent for unsaturated 
and saturated polymers. Polymer, 1980. 21(10): p. 1220. 

16. Trent, J.S., Scheinbeim, J.I., and Couchman, P.R., Ruthenium tetroxide staining of 
polymers for electron microscopy. Macromolecules, 1983. 16(4): p. 589-598. 

17. Plummer, C.J.G., Kausch, H.-H., Creton, C., Kalb, F., and Léger, L., Structure and 
microdeformation of (iPP/iPP-g-MA)-PA6 reaction bonded interfaces. 
Macromolecules, 1998. 31(18): p. 6164-6176§. 

18. Beguelin, P., Approche expérimentale du comportement mécanique des polymères en 
sollicitation rapide, EPFL, 1996 

19. Dupuits, L., Plummer, C.J.G., and Månson, J.-A.E. Microdeformation Mechanisms in 
Rubber Toughened Acrylate Resins. in 12th International Conference on Deformation, 
Yield and Fracture of Polymers. 2003. 



Laure Lalande  Chapitre IV: Techniques Expérimentales  
 

 74

20. Adlaa, A., Buschmanna, V., Fuessa, H., and Trautmann, C., Investigation of heavy ion 
tracks in polymers by transmission electron microscopy. Nuclear Instruments and 
Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, 
2001. 185(1-4): p. 210-215. 

21. Okamoto, M., Shinoda, Y., Kojima, T., and Inoue, T., Toughening Mechanism in a 
Ternary Polymer Alloy - PBT PC Rubber System. Polymer, 1993. 34(23): p. 4868-
4873. 

22. Lednický, F., Hromádková, J., and Kolaík, J., Phase structure of binary and ternary 
polycarbonate blends. Polymer Testing, 1999. 18(12): p. 123-134. 

23. Chou, T.M., Prayoonthong, P., Aitouchen, A., and Libera, M., Nanoscale artifacts in 
RuO4-stained poly(styrene). Polymer, 2002. 43(7): p. 2089-2099. 

24. Magonov, S.N. and Whangbo, M.-H., Surface analysis with STM and AFM : 
experimental and theoretical aspects of image analysis, ed. Weinheim. 1996: VCH. 

25. Wali, N. and Jagadeesh, J.M., A method for collecting semithin epoxy serial sections 
for light microscopy and 3-D reconstruction. Journal of Neuroscience Methods, 1988. 
23(2): p. 91-94. 

26. Blumer, M.J.F., Gahleitner, P., Narzt, T., Handl, C., and Ruthensteiner, B., Ribbons of 
semithin sections: an advanced method with a new type of diamond knife. Journal of 
Neuroscience Methods, 2002. 120(1): p. 11-16. 

27. Bisillat, M., Comportement mécanique d'un polycarbonate à grande vitesse de 
sollicitation. Etude expérimentale et simulation., Ecole Nationale Superieure des 
Mines de Paris, 1997 

28. G'Sell, C., Bari, H.E., Perez, J., Cavaille, J.Y., and Johari, G.P., Effect of plastic 
deformation on the microstructure and properties of amorphous polycarbonate. 
Materials Science and Engineering A, 1989. 110: p. 223-229. 

29. Perez, J., Bouquerel, F., and Bourgin, P., Viscoelastic behaviour of thin bioriented 
poly(ethylene terephthalate) films under low and medium stresses. Polymer, 1992. 
33(3): p. 516-525. 

30. Boyce, P.B. and Arruda, E.M., An Experimantal and Analatycal Investigation of the 
Large Strain Compressive and Tensile Response of Glassy Polymers. Polymer 
Engineering and Science, 1990. 30(20): p. 1288-1298. 

31. Bowden, P.B., The Physics of Glassy Polymers. 1973: Haward RN ed. 
32. Argon, A.S., Polymeric Materials. V.S. eds ed. 1975: Baer E. Radcliffe. 411-486. 
33. Buckley, In Materials Science and Technology, in. 1993, VCH Weinheim. 
34. Ward, I.M., Mechanical properties of solid polymers. 2nd edition ed. 1983: Wiley 

New York. 
35. Bauwens, J.C., Bauwens, C., and Homès, J.A., Tensile Yield-Stress Behavior of 

Poly(vinyl chloride and Polycarbonate in Glass Transition Region. Journal of 
Polymer Science Part A-2 Polymers Physics, 1969. 7(10 PA): p. 1745. 

36. Pavan, A., High Rate KC and GC testing of plastics. an ESIS TC 4 recommandation 
for impact testing of plastics, 1996. 

37. Gdoutos, E.E., Fracture Mechanics - An Introduction. 2nd ed, ed. Gladwell, G. 1998: 
Kulwer Academic. 

 
 
 
 
 



Laure Lalande  Chapitre V: Analyse Morphologique 

 75

Chapitre V: Analyse Morphologique 

 
 
V.1. Observation des RTPMMA.............................................................................................. 77 

V.1.1. Observation au MET ................................................................................................. 77 
V.1.2. Observation au MEB................................................................................................. 78 

V.2. Étude de l'architecture des copolymères à blocs .............................................................. 79 
V.2.1. Aspect des copolymères ............................................................................................ 79 
V.2.2. Observations MET et AFM....................................................................................... 80 

V.2.2.1. Comparaison des échantillons 'hors' et 'proches de l'équilibre' .......................... 80 
V.2.2.2. Structures obtenues sur films 'proches de l'équilibre'......................................... 81 

V.2.3. Analyses SAXS ......................................................................................................... 86 
V.2.3.1. Résultats sur les copolymères réalisés en masse en solvant............................... 87 

V.2.3.1.1. DC39 (gradient statistique) ......................................................................... 87 
V.2.3.1.2. DC44 (tribloc) ............................................................................................. 88 

V.2.3.2. Résultats sur les triblocs réalisés en masse continue.......................................... 88 
V.2.3.2.1. MC43........................................................................................................... 88 
V.2.3.2.2. MC46........................................................................................................... 89 
V.2.3.2.3. MC52........................................................................................................... 90 
V.2.3.2.4. MC57........................................................................................................... 91 
V.2.3.2.5. Tribloc MC45.............................................................................................. 92 
V.2.3.2.6. Tribloc MC47.............................................................................................. 93 

V.2.3.3. Résultats sur les copolymères réalisés en masse continue ................................. 94 
V.2.3.3.1. MC53 (dibloc) ............................................................................................. 94 
V.2.3.3.2. MC54 (mélange diblocs/triblocs 50/50)...................................................... 95 
V.2.3.3.3. MC59 (mélange diblocs/triblocs 70/30)...................................................... 96 

V.2.3.4. Résultats sur le tribloc LA réalisé par polymérisation anionique ...................... 96 
V.2.3.5. Synthèse des résultats de SAXS......................................................................... 97 

V.3. Modélisation de la période lamellaire .............................................................................. 98 
V.4. Diagramme de phase ...................................................................................................... 102 
V.5. Conclusion...................................................................................................................... 104 
V.6. Références ...................................................................................................................... 105 



Laure Lalande  Chapitre V: Analyse Morphologique 

 76

 
 
 
 
 



Laure Lalande  Chapitre V: Analyse Morphologique 

 77

V.1. Observation des RTPMMA 
 
 Afin de caractériser la morphologie des RTPMMA, des observations au MET et au 
MEB ont été réalisées sur des films minces microtomés à partir d'échantillons massifs, non 
déformés et marqués par une coloration au tétroxyde de ruthénium (Chapitre IV). Ce 
marquage permet de colorer la phase d'élastomère et ainsi augmenter le contraste entre le 
PMMA et le PBA. Il est alors possible de distinguer la morphologie des particules de renfort 
de type 3L. Cette même technique permettra aussi d'observer la présence et l'organisation de 
la phase de PBA d'un copolymère MAM.  
 

V.1.1. Observation au MET 
 
 Pour les observations au MET, un Philips CM20 fonctionnant à 200 kV a été utilisé. 
Tous les RTPMMA ont été observés, mais la présence d'EA n'étant pas détectable avec la 
microscopie électronique, seulement les trois types de particules sont décrits ici. Comme le 
montre la Figure V-1 et la Figure V-2, la coloration des échantillons par du tétroxyde de 
ruthénium permet de faire ressortir la couche d'élastomère et donne ainsi une idée des 
dimensions et de la composition des particules, sachant que le PMMA n'est pas marqué par le 
tétroxyde de ruthénium. Il est ainsi possible de distinguer les différentes phases composant les 
particules observées.  
 

 
Figure V-1: Images MET de différents RTPMMA colorés au RuO4: 

(a) V825+MPD; (b) PRD510+MPD2 et (c) PRD510+PRD541 
 
 La Figure V-1 (a) montre les particules MPD. Comme décrit dans le chapitre 
précédent, la coupe par microtomie peut endommager les échantillons. Ici, les particules sont 
compressées par le passage du couteau de diamant. Cet écrasement n'est donc pas 
représentatif de la morphologie des particules au sein de la matrice de PMMA, ces particules 
étant approximativement sphériques (Figure V-2). La couche sombre (quasiment noire) 
correspond à la coquille en élastomère (St/BA). La largeur réelle de cette couche est de ~70 
nm. Or l'image donne une largeur sous estimée de ~30 nm ce qui est dû soit à une coloration 
partielle soit à un retrait engendré par la coloration. La couche externe, l'écorce de MMA/EA 
greffée, n'est pas visible. Les particules MPD2 (Figure V-1 (b)) possèdent une couche 
supplémentaire de MMA/BA/St, absente dans les particules MPD. Cette couche n'est pas 
observée car elle n'est pas différenciable de la coquille interne de St/BA par le marquage au 
RuO4. Dans le cas des particules PRD541 (Figure V-1 (c)), la taille de la couche d'élastomère 
est clairement plus importante que dans les particules MPD (~100 nm). Toutes les particules 
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ont un diamètre avoisinant les 250 nm. Cependant, les images montrent des sections 
aléatoires, et ne sont donc pas représentative d’une section diamétrale. D'ailleurs, l'écorce 
n'étant pas visible, une vingtaine de nanomètres au minimum sont à ajouter au diamètre 
apparent. 
 

V.1.2. Observation au MEB 
 
 L'image MEB présentée dans la Figure V-2 provient des travaux de Gaillard [1] 
réalisés sur le grade V825+MPD avec une technique d'observation qui consiste à déposer des 
films minces microtomés sur un support métallique. Ce support métallique permet d'évacuer 
les électrons sans détériorer le film. Il est ainsi possible d'augmenter le grandissement tout en 
gardant une haute résolution. De plus, ces images ont été réalisées sur le Philips XL 30 SFEG, 
qui permet d'obtenir une brillance plus élevée que le XL 30 FEG. Il est équipé d'un nouveau 
type de détecteur qui permet de travailler avec une faible tension et une distance de travail 
réduite ce qui conduit à une meilleure résolution. Ce microscope présente aussi l'avantage de 
produire une émission stable d'électrons.  
 Les conditions d'observation sont donc les suivantes : 
 

- dépôt d'or d'une cinquantaine de nanomètres 
- tension d'accélération ~3 kV 
- taille de spot ~3 
- distance de travail ~3 mm 
 

 
Figure V-2: Image MEB de films minces de V825+MPD colorés au RuO4 et déposés à plat 

sur un support d'aluminium [2] 
 

 L'image de la Figure V-2 permet bien d'identifier les composants des particules trois 
couches avec le cœur et la coquille. Le fait que la dernière couche de MMA/EA greffée n'est 
pas visible au MEB, montre que les particules sont bien incorporées dans la matrice. La taille 
de ces particules est en moyenne de 250 nm. La dispersion est homogène, il n'a y pas 
d'agglomérats. Donc, cette étude morphologique des RTPMMA a permis de montrer : 
 

- l'architecture cœur/coquille des particules, 
- l'homogénéité de la taille des particules, 
- les différences entre les trois types de particules incorporées, 
- la bonne incorporation des particules à la matrice grâce à la couche externe de 

MMA/EA greffée, 
- la bonne dispersion des particules au sein de la matrice (pas de présence d'agrégats). 
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V.2. Étude de l'architecture des copolymères à blocs 
 
 Les copolymères se différencient des RTPMMA par le fait que la synthèse des 
monomères de BA avec les monomères de MAM permet d'obtenir directement un copolymère 
MAM, dont la taille des domaines devrait varier d'une dizaine à une centaine de nanomètres. 
Les techniques d'observation alors utilisées pour les RTPMMA sont applicables à ces 
copolymères puisqu'ils contiennent les mêmes composants sous forme de blocs, de taille 
semblable à celles des différentes couches contenues dans les particules de renfort.  
 

V.2.1. Aspect des copolymères 
 
 La différence principale entre les RTPMMA et les copolymères d'un point de vue 
morphologique est l'organisation de ces derniers. Comme il a été dit dans le Chapitre II, 
section II.5.2.1, suivant la taille et la proportion des blocs, les copolymères sont organisés de 
manière différente. De plus, en fonction des conditions de mise en œuvre, de mise de forme et 
de paramètres externes, ils présentent des structures hors équilibre. Pour que la structure soit à 
l'équilibre, il faut que le matériau soit à une température inférieure à la température de 
transition ordre-désordre du copolymère (TODT) (Chapitre II, section II.5.2.2.3). Dans le cas 
des copolymères MAM, la TODT se situe bien au-delà de la température ambiante mais aussi 
des températures d'utilisation des matériaux (TODT > 120°C). Pour confirmer cela, des 
expériences au SAXS ont été menées sur plusieurs échantillons, et une structure ordonnée a 
été observée jusqu'à 120°C. De plus, Ruzette [3] a aussi montré une séparation de phase 
toujours présente à 220°C, la plus haute température de mesure rhéologique utilisée. Il n’est 
donc pas nécessaire de considérer cette température de transition ordre-désordre sauf lors de 
la mise en œuvre et de la mise en forme de nos matériaux, où la température atteint facilement 
250°C (Chapitre IV, Tableau IV-1).  
 
 Hormis la température, les conditions de mise en œuvre et de mise en forme ont un 
rôle important sur l'organisation de la structure d'un copolymère à blocs. Dans la plupart des 
cas, la mise en œuvre des matériaux polymères passe par l'extrusion et la mise en forme par 
l'injection. Ces procédés impliquent des contraintes de cisaillement lors de l'écoulement du 
polymère fondu dans les vis, ainsi que des vitesses de refroidissement très rapides (de la 
température de l'état fondu à la température ambiante ou à la température du moule). Ces 
facteurs mécaniques et thermiques ont pour effet d'empêcher la structure de se mettre à 
l'équilibre. Au lieu d'une structure organisée en lamelles, par exemple, le matériau présentera 
une structure plutôt désordonnée. Il existe néanmoins des procédés de mise en œuvre qui 
permettent d'obtenir directement des structures à l'équilibre. Les plaques coulées de 
copolymères de MAM réalisées au GRL sont un exemple type. Le mélange PBA+SG1 et 
MMA est introduit dans le moule. La synthèse se fait alors directement dans le moule par 
élévation de température. Le matériau final est sous forme de plaque présentant une structure 
à l'équilibre et ordonnée. Cette technique de mise en œuvre ne permet pas de mettre en forme 
les matériaux autrement qu'en plaque. Or, les applications diverses pour lesquelles sont 
destinées ces matériaux obligent de synthétiser les copolymères MAM par masse en solvant 
ou par masse continue. Il est donc nécessaire, pour cette étude, d'obtenir une structure à 
l'équilibre à partir de copolymères extrudés. La technique la plus simple, utilisable à une 
échelle de laboratoire, est la préparation de films 'proches de l'équilibre' par séchage lent 
d’une solution du copolymère, dont la structure est ordonnée (Chapitre IV, section IV.2.2.2).  
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V.2.2. Observations MET et AFM 
 
 La première étape de l’analyse morphologique est d'observer la structure obtenue pour 
chaque copolymère de deux manières différentes, afin de confirmer l'interprétation et 
d'éliminer d’éventuels artefacts dus à la préparation ou à la technique d'observation. Les deux 
techniques les plus couramment utilisées sont le MET et l'AFM en mode contact intermittent 
(Chapitre IV, section IV.1.4) [4-12]. Les films 'proches de l'équilibre' sont observés dans leur 
tranche. Pour les observations au MET, ceux-ci ont été colorés au RuO4 afin de marquer la 
phase de PBA. Des coupes à température ambiante sont donc réalisées sans détériorer la 
structure. L'épaisseur des films microtomés varie de 50 à 70 nm suivant les matériaux. Les 
grilles utilisées comme support sont des grilles de cuivre de 200 mailles recouvertes d'un film 
de carbone. Le microscope utilisé est le CM20 avec une tension de 200 kV. Pour les 
observations à l'AFM, la coloration n’est pas utile, mais il est nécessaire de préparer des 
échantillons par cryo-microtomie à -60/-80°C au couteau de diamant pour obtenir un état de 
surface non déformé. Le mode contact intermittent permet d'observer les contrastes 
mécaniques entre la phase dure et la phase molle. L'AFM utilisé est un Digital Instruments 
Nanoscope III  (VEECO). Les images de phases permettent alors de distinguer les phases de 
PMMA et de PBA au sein de la structure et d'identifier son organisation. 
 

V.2.2.1. Comparaison des échantillons 'hors' et 'proches de l'équilibre'  
 
 Afin de comparer les échantillons 'hors l'équilibre' et 'proches de l'équilibre', 
l'échantillon DC39 est présenté (Tableau III-2). La Figure V-3 montre la structure de 
l’échantillon 'hors l'équilibre' observée par AFM à gauche et par MET à droite. Sur l'image 
AFM, la phase de PMMA apparaît en gris clair et la phase de PBA en noire, et sur l'image 
MET, la phase de PMMA est en gris clair alors que la phase de PBA en gris foncé. Le 
matériau présente une structure à l'échelle du nanomètre mais avec une organisation de type 
co-continue et sans ordre à longue distance. Ce type de structure a déjà été observée sur ce 
type de copolymère par Chauvin en 2002 [13], qui a attribuée cette organisation co-continue à 
la distribution de masses relativement large du bloc de PMMA. Lors d'une cinétique de 
structuration rapide comme une injection à plus de 220°C, des interfaces courbées se forment 
localement de manière anarchique, de façon à accommoder les défauts de structure dus à cette 
large distribution des masses. Par contre, comme le montre la Figure V-4, la structure de ce 
même matériau, préparé par la méthode de séchage lent, est organisée en lamelles 
relativement régulières. La méthode de préparation des films 'proches de l'équilibre' est donc 
bien efficace. 
 

 
Figure V-3: Images AFM (contraste de phase) et MET de la structure observée sur un 

échantillon 'hors l'équilibre' du copolymère DC39 
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Figure V-4: Images AFM (contraste de phase) et MET de la structure observée sur un film 

'proche de l'équilibre' du copolymère DC39 
 
 La courbure des lamelles identifiable sur les triblocs MAM (Figure V-4 et Tableau 
V-1) a aussi été observée sur des SBS par Adhikari et al. [14, 15]. Ils ont expliqué ce 
phénomène par la variation du taux de phase PB au sein du copolymère. DC39 et DC44 
présentent eux aussi une variation du taux de PBA au sein du copolymère en raison de la 
haute polydispersité de ces blocs (2.4 et 5.5). La présence de blocs plus petits engendre une 
courbure des lamelles. Ruzette explique cette courbure aussi par un déséquilibre de 
polydispersité entre les deux blocs du copolymère [3]. Deux explications à cela ont été 
amenées: (i) la polydispersité a tendance à diminuer l'énergie élastique des chaînes de PMMA 
et (ii) les chaînes plus courtes de PMMA gonflent les domaines de PBA. Ces courbures 
peuvent aussi être attribuées à des défauts de structure présents dans les films. Ce sont soit des 
dislocations coins, soit des concentrations locales de BA résiduel présent dans les blocs de 
PMMA. Afin de comprendre l'influence des paramètres morphologiques sur les propriétés 
mécaniques, la structure ordonnée est étudiée en profondeur car elle permet de simplifier 
l'interprétation des résultats. Cependant pour les applications de ces matériaux, il est en 
général nécessaire de passer par des procédés de mise en forme aboutissant à des matériaux 
désordonnés. Il est donc aussi nécessaire d'étudier l'influence de l'organisation de la structure 
sur les propriétés mécaniques.  
 

V.2.2.2. Structures obtenues sur films 'proches de l'équilibre' 
 
 Les copolymères étudiés ont été classés dans quatre catégories afin de faciliter la 
présentation des résultats:  
 

- les triblocs réalisés par procédé de masse en solvant 
- les triblocs réalisés par procédé de masse continue 
- le dibloc et les mélanges diblocs/triblocs, aussi réalisés par procédé de masse continue 
- le copolymère tribloc obtenu par polymérisation anionique. 

 
 Pour chaque catégorie, les résultats sont donnés sous forme de tableaux où figurent les 
masses molaires moyennes en nombre (Mn) pour chaque bloc, le taux molaire de la phase 
PBA obtenue par RMN (Résonnance Magnétique Nucléaire), les images réalisées par AFM et 
par MET et le type de structure observées (L: Lamellaire, G: Gyroïde, H: Hexagonale, C: 
Cubique et ?: non identifiée). Les valeurs de Mn sont déterminées pour le bloc de PBA par 
SEC (chromatographie d'exclusion stérique), et pour le bloc de PMMA par le calcul suivant 
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(en tenant compte que pour la plupart des triblocs réalisés ici, le taux de conversion du BA est 
de 80% et que le surplus de BA est encore présent lors de la polymérisation du MMA):  
 

- pour un tribloc avec BA résiduel:   ( ) ( ) 100/8.0*%
100/%

2
1

PBA
PMMAMM

PBAPMMA nn =  (V-1)  

 

- pour un tribloc strippé (sans BA résiduel):  ( ) ( ) 100/%
100/%

2
1

PBA
PMMAMM

PBAPMMA nn =  (V-2) 

 

- pour un dibloc avec BA résiduel:  ( ) ( ) 100/8.0*%
100/%

PBA
PMMAMM

PBAPMMA nn =  (V-3) 

 
- pour les mélanges diblocs/triblocs, la même formule pour chaque type de bloc en fonction 
du taux de diblocs (%D) et de triblocs (%T):  
 

( ) ( ) ( ) ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡+⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡=

100/8.0*%
100/%*%

100/8.0*%
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2
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PBA
PMMAMD

PBA
PMMAMTM

PBAPBAPMMA nnn  (V-4) 

 
De même, les valeurs de Mw utilisées sont recalculées à partir des valeurs de Mn obtenues 
précédemment et des indices de polydispersité Ip obtenus par RMN.  
 

 
n

w
p M

MI =  (V-5) 

 
 Ces copolymères réalisés par procédé de masse en solvant, autrement dit en réacteur 
"batch" (voir Chapitre III, section III.3.3.1), sont au nombre de deux, le DC39 et le DC44. Le 
DC39 est un copolymère à gradient tandis que DC44 est un copolymère à blocs contenant en 
plus 0.3% d'EA. Les structures observées pour ces deux triblocs sont des structures de type 
lamellaires (Tableau V-1). Cependant, ils ont des masses très différentes, ce qui se répercute 
sur la taille des lamelles. Le DC39, qui possède des masses très élevées autant pour les blocs 
de PMMA que pour les blocs de PBA, montre de plus larges lamelles que le DC44, où les 
masses des blocs sont plus faibles.  
 
 Les observations pour les six triblocs réalisés par procédé de masse continue sont 
présentées dans le Tableau V-2. MC57 est le seul tribloc strippé, c'est-à-dire où le surplus de 
BA a été enlevé avant la synthèse du PMMA. Les bras de PMMA sont donc purs alors que 
dans les autres triblocs (MC43, MC45, MC46, MC47 et MC52) le surplus de BA résiduel est 
localisé dans les domaines de PMMA. Les triblocs MC43, MC46, MC52 et MC57 présentent 
une organisation lamellaire en films 'proches de l'équilibre'. Par contre, les structures de 
MC45 et de MC47 ne sont pas aussi bien définies, surtout dans le cas de MC47. Ces deux 
copolymères présentent les plus faibles masses molaires du bloc de PBA et contiennent les 
taux massiques de PBA les plus bas. L'organisation se rapproche plutôt d'une structure co-
continue. Comme vu précédemment, les masses molaires ont une nette influence sur la 
distance inter-domaine (cf. MC43 et MC46). 
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Tableau V-1: Caractéristiques des copolymères DC39 et DC44 

 

 
Tableau V-2: Caractéristiques des triblocs MC43, MC45, MC46, MC47, MC52 et MC57 

 
 Les copolymères présentés dans le Tableau V-3 sont un dibloc (MC53) et des 
mélanges diblocs/triblocs (MC54 et MC59). Les structures observées sont plus ou moins bien 
définies mais ont toutes été identifiées comme lamellaires.  
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Tableau V-3: Caractéristiques des copolymères MC53, MC54 et MC59 

 
 Même si, en général, l'effet de la présence de diblocs et de triblocs dans un même 
échantillon est de perturber l'alignement des lamelles, ce qui est particulièrement évidant dans 
le cas de MC54, l’ensemble des lamelles est normalement orienté de manière aléatoire. Le 
dibloc MC53 présente de nombreuses lamelles de PBA qui apparaissent localement plus 
larges que la distance inter-domaine moyenne, ce qui a été attribué, dans un premier temps, à 
une déformation induite par la découpe au microtome. Néanmoins ce pourrait aussi être la 
conséquence d’une ségrégation, et, de manière générale, une telle variation de la distance 
inter-domaine apparente résulterait du fait d’observer une section bidimensionnelle. La Figure 
V-5 illustre ce phénomène : une coupe dans la diagonale, du fait des différentes orientations 
des lamelles, ne rendrait pas compte de l’épaisseur de chaque domaine. Cependant, une telle 
dispersion de l’épaisseur des domaines n'ayant pas été clairement observée dans toutes les 
structures lamellaires, elle est principalement attribuée au mélange de diblocs/triblocs dans le 
cas présent, c'est-à-dire à une ségrégation importante. Pour mieux mettre en évidence ce 
phénomène il est utile de comparer les images obtenues à plus faible grandissement pour un 
autre copolymère tribloc de structure lamellaire, MC46 et pour MC59 (Figure V-6 et Figure 
V-7). Dans les deux matériaux, des groupes de lamelles sont orientés très différemment les 
uns par rapport aux autres. Les courbures des lamelles sont, comme pour DC39 et DC44, 
attribuées principalement à la polydispersité. La variation de l’épaisseur des domaines est 
clairement plus marquée pour MC59. 

 
Figure V-5: Représentation des orientations des lamelles au sein d'un copolymère  
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Figure V-6: Images MET obtenues à plus faible échelle pour le tribloc MC46 

 

 
Figure V-7: Images MET obtenues à plus faible échelle pour le mélange diblocs/triblocs 

MC59 
 
 Enfin, le LA4644-P28 (LA) a été étudié afin de confirmer l'influence de la 
polydispersité sur les copolymères MAM. L'image du Tableau V-4 montre une structure 
relativement fine et difficilement identifiable. La petite taille des domaines correspond aux 
faibles masses du tribloc. Sa structure est déterminée par les analyses au SAXS (V.2.3.4). 
 

 
Tableau V-4: Caractéristiques du tribloc LA4644-P28 
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V.2.3. Analyses SAXS 
 
 Les mesures SAXS permettent de déterminer la périodicité d des domaines des 
copolymères par la formule: 
 

 
*

2
q

d π
=  (V-6) 

 
où q* est le vecteur correspondant au pic primaire des spectres de SAXS (Équation (IV-2)). 
La périodicité de l’ensemble des pics permet de déterminer le type de structure. Suivant la 
structure analysée, les rapports entre les q i correspondants aux pics successifs et q* sont [16]: 
 

- pour une organisation lamellaire: q1=√1q*; q2=√4q*; q3=√9q* et q4=√16q* 
- pour une organisation gyroïde: q1=√6q*; q2=√8q*; q3=√14q* et q4=√16q* 
- pour une organisation hexagonale : q1=√1q*; q2=√3q*; q3=√4q*, q4=√7q* et 

q5=√9q* (q3 est systématiquement absent [17]) 
- pour une organisation cubique: q1=√1q*; q2=√2q*; q3=√3q*, q4=√4q* et q5=√5q* 

 
 Dans ce projet, toutes les mesures ont été faites sur des films 'proches de l'équilibre' 
avec des dimensions variant de 0.25 à 2 cm2 suivant le porte échantillon. Trois différents 
SAXS ont été utilisés. Certaines mesures ont été réalisées au SAXS de l'"European 
Synchrotron Radiation Facility" (ESRF) de Grenoble avec une longueur d'onde de 
rayonnement, λ=1.25 Å [18]. L'intérêt du rayonnement du synchrotron est la puissance de 
faisceau d'électrons qui permet d'obtenir des spectres de SAXS pour des temps très courts (10 
à 30 s), donc une rapidité de manipulation et avec une grande précision car la distance source-
échantillon est très grande (entre 56 et 65 m). Le détecteur utilisé au synchrotron est un 
détecteur 3D qui permet d'obtenir une image à 360°.  La campagne d'essais sur le SAXS du 
synchrotron n'a pas été menée sur tous les copolymères mais seulement sur les triblocs MC43, 
MC45, MC46, MC47, MC52, le dibloc MC53 et le mélange MC54 (50% D + 50% T).  
 
 D'autres mesures ont été réalisées à l'université de Fribourg sur un "SAXSess" 
fabriqué par Anton Paar. Cet appareil possède un faisceau avec une longueur d'onde λ=1.542 
Å. Les mesures réalisées proviennent d'un détecteur unidirectionnel, ce qui n'a pas d'incidence 
sur les résultats dans le cas présent car une répartition homogène des orientations des lamelles 
à l'échelle macroscopique est mise en évidence par les résultats obtenus avec le SAXS du 
synchrotron. Cet appareil présente néanmoins des limitations à cause de sa courte distance 
source-échantillon (265 mm). De plus, la position du "beam-stop" cache toutes les diffusions 
d'électrons provenant de tailles de domaines supérieures à 80 nm (Figure V-8). La courbe 
normalisée d'intensité en fonction de q pour un spectre sans échantillon (ligne pleine de la 
Figure V-8), montre la position du faisceau primaire à q = 0 nm-1. La baisse d'intensité de part 
et d'autre de ce pic (entre +/- 0.03 et 0.07 nm-1) indique la position du "beam-stop". Celui-ci 
cache donc le faisceau primaire entre q = -0.07 nm-1 et q = 0.07 nm-1.  
 
 Les dernières mesures ont été réalisées au "Leibniz-Institut für Polymerforschung 
Dresden" (IPF) sur un SAXS classique. Cet appareil fonctionne avec une source de RX 
fournie par un générateur Rigaku à anode rotative opérant à 4.2 kW et avec une longueur 
d'onde de 1.542 Å (CuKα). La distance échantillon-détecteur est de 1.6 m et les q détectables 
[19] sont de 0.05 à 2 nm-1.  
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Figure V-8: Spectre obtenu au SAXSess sans échantillon. La ligne en pointillée indique le 

spectre obtenu sans "beam-stop" tandis que la ligne pleine montre le spectre obtenu avec le 
"beam-stop". 

 
 Les spectres I=f(q) ont été transformés en I*q2=f(q) pour mieux distinguer les pics. 
Les résultats pour I et I*q2 sont présentés ci-dessous au cas par cas. 

 

V.2.3.1. Résultats sur les copolymères réalisés en masse en solvant 
V.2.3.1.1. DC39 (gradient statistique) 

 
 L'organisation lamellaire du copolymère à gradient DC39 est clairement mise en 
évidence par les spectres obtenus avec le SAXS de l'IPF (Figure V-9 (b)). Les spectres du 
SAXSess (Figure V-9 (a)) ne permettent pas de déterminer l'emplacement exact du pic 
primaire (q1=√1q*) caché par le "beam-stop", même si la périodicité est bien définie par la 
présence des pics secondaires q2=√4q*; q3=√9q* et q4=√16q*, caractéristiques de la structure 
lamellaire. C'est donc la valeur de q1, déterminée par le SAXS de l'IPF qui est retenue. Tous 
les résultats numériques sont résumés dans le Tableau V-5. 
 

 
Figure V-9: Spectres de DC39 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.1.2. DC44 (tribloc) 
 
 La structure du copolymère à bloc DC44 est aussi clairement identifiée comme 
lamellaire. Cependant, les résultats obtenus avec le SAXSess (Figure V-10 (a)) montrent un 
épaulement du pic primaire qui peut être attribué à la présence d'une seconde structure 
lamellaire, attribuée elle-même à la haute polydispersité de ce copolymère. Les spectres 
obtenus au SAXS de l'IPF (Figure V-10 (b)), montrent un pic primaire bien défini mais 
aucune évidence pour une seconde structure lamellaire.  

 
Figure V-10: Spectres de DC44 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 

 

V.2.3.2. Résultats sur les triblocs réalisés en masse continue 
V.2.3.2.1. MC43 

 
 Pour le tribloc MC43, il a été possible d'utiliser les trois différents appareils. Les trois 
expériences montrént la présence d'une structure lamellaire (Figure V-11 et Figure V-12). 
Seuls les résultats du SAXSess (Figure V-12 (a)) montrent la présence d'une seconde structure 
lamellaire, comme déjà vu pour le tribloc DC44. Les spectres obtenus au SAXS du 
synchrotron (Figure V-11), indiquent aussi une répartition homogène des directions 
d'orientation des lamelles, c'est-à-dire l’image obtenue sur le film 'proche de l'équilibre' est 
symétrique sur 360°.  

 
Figure V-11: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC43 
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Figure V-12: Spectres de MC43 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 

 
 
 
 
 

V.2.3.2.2. MC46 
 
 Les observations réalisées à l'AFM et au MET suggèrent la présence d'une structure 
lamellaire pour le tribloc MC46 (Tableau V-2). Ceci est confirmé par les spectres obtenus 
avec les SAXS du synchrotron et de l'IPF (Figure V-13 et Figure V-14 (b)). Le SAXSess ne 
permettant pas de distinguer des espacements inférieurs à une soixantaine de nanomètres, les 
spectres montrent seulement le pic secondaire √4q* (Figure V-14 (a)). Par contre les résultats 
du synchrotron et du SAXS de l'IPF (Figure V-13 et Figure V-14 (b)), indiquent que le pic 
primaire situé à q*=q2/√4 ~ 0.15/2 ~ 0.075 nm-1.  
 

 
Figure V-13: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC46 
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Figure V-14: Spectres de MC46 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 

 
 
 
 
 

V.2.3.2.3. MC52 
 
 Les spectres obtenus aux SAXS du Synchrotron et de l'IPF (Figure V-15 et Figure 
V-16 (b)), pour le tribloc MC52, montrent une structure clairement lamellaire comme 
observée sur les images MET et AFM (Tableau V-2). Comme le montre la Figure V-15, 
l’image du détecteur 3D du synchrotron indique une répartition homogène de l’orientation des 
lamelles au sein du copolymère. 
 

 
Figure V-15: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC52  
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Figure V-16: Spectres de MC52 obtenus au SAXS de l'IPF 

 
 
 
 

V.2.3.2.4. MC57 
 
 Comme le montre la Figure V-17 les spectres obtenus pour le tribloc MC57 sont très 
similaires à ceux obtenus pour le tribloc MC43 (Figure V-12), c'est à dire une structure 
présentant deux tailles de lamelles au SAXSess et une structure lamellaire unique au SAXS de 
l'IPF. Or les caractéristiques morphologiques telles que les masses molaires et le taux de 
PMMA ainsi que la polydispersité sont assez proches et seule l'étape de strippage les 
différencie. Cela indique que la structure est principalement déterminée par Mn, fPMMA et Ip. 
L'étape de strippage n'a apparemment pas d'influence majeure sur l'organisation des blocs. 
 

 
Figure V-17: Spectres de MC57 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.2.5. Tribloc MC45 
 
 Le tribloc MC45 est l'un des triblocs avec le plus faible taux de PMMA. L'AFM et le 
MET n'ont pas permis d'identifier précisément une structure lamellaire (Tableau V-2). Ces 
observations sont confirmées par les spectres obtenus (Figure V-18 et Figure V-19). Les 
résultats du synchrotron montrent une structure non définie avec un seul pic identifiable 
(Figure V-18). Les résultats du SAXSess (Figure V-19 (a)) suggèrent une organisation 
lamellaire. Cependant, la courbe I=f(q) montre aussi un épaulement sur le pic primaire qui 
pourrait expliquer l'écart de sa position par rapport aux résultats du synchrotron. Enfin, les 
résultats de l'IPF montrent également une structure mal définie avec une organisation soit 
gyroïde, soit lamellaire (Figure V-19 (b)). Considérant les résultats obtenus sur le MC47, 
présentés ci-dessous (V.2.3.2.6), qui possède un taux de PMMA et des masses molaires très 
proches de MC45, la structure du tribloc MC45 pourrait être à la fois lamellaire et gyroïde à 
cause de la polydispersité proche de 2.5 et une ségrégation importante. 
 

 
Figure V-18: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC45 

 

 
Figure V-19: Spectres de MC45 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.2.6. Tribloc MC47 
 
 De même que pour le tribloc MC45, MC47 ne présente pas de structure clairement 
définie sur les images AFM et MET (Tableau V-2: Caractéristiques des triblocs MC43, 
MC45, MC46, MC47, MC52 et MC57Tableau V-2). Les spectres obtenus au SAXS du 
synchrotron et au SAXS de l'IPF (Figure V-20 et Figure V-21 (b)) indiquent une structure 
lamellaire tandis que le spectre du SAXSess (Figure V-21 (a)), peut être interprété en termes 
d'une structure gyroïde. La structure serait donc à la fois lamellaire et gyroïde.  
 

 
Figure V-20: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC47  

 
 

 
Figure V-21: Spectres de MC47 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.3. Résultats sur les copolymères réalisés en masse continue 
V.2.3.3.1. MC53 (dibloc) 

 
 Le dibloc MC53 montre une structure lamellaire selon les observations faites à l'AFM 
et au MET (Tableau V-3). La présence de cette structure lamellaire est confirmée par les 
spectres obtenus avec le SAXS du synchrotron et de l'IPF (Figure V-22 et Figure V-23).  
 
 
 

 
Figure V-22: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC53 

 
 

 
Figure V-23: Spectre de MC53 obtenu au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.3.2. MC54 (mélange diblocs/triblocs 50/50) 
 
 Le mélange diblocs/triblocs MC54 présente une structure à l'AFM et au MET pas très 
bien définie (Tableau V-3), mais les spectres obtenus avec les SAXS du Synchrotron et de 
l'IPF (Figure V-24 et Figure V-25) confirment la présence d'une structure lamellaire. Pour des 
masses molaires et des taux de PBA similaires, lorsque le taux de diblocs et de triblocs est 
équivalent au sein du même copolymère, la structure obtenue en films 'proches de l'équilibre' 
ne change pas par rapport à un copolymère ne contenant que des triblocs (comparaison entre 
MC52 et MC54). Par contre, la position des pics change et la largeur des lamelles est donc 
plus petite pour MC54 (Tableau V-5) comme observé en microscopie (Tableau V-2 et 
Tableau V-3). Il est donc important de connaître la configuration des blocs présents au sein du 
copolymère (diblocs, triblocs ou mélange de diblocs et triblocs) cela ayant une incidence sur 
la taille des domaines. 
 

 
Figure V-24: Spectres obtenus au SAXS du synchrotron pour MC54  

 

 
Figure V-25: Spectre de MC54 obtenu au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.3.3. MC59 (mélange diblocs/triblocs 70/30) 
 
 Les images du mélange diblocs/triblocs MC59 montrent une irrégularité de la largeur 
des lamelles en 2D (Figure V-7). La structure lamellaire est confirmée par les expériences 
menées au SAXSess et au SAXS de l'IPF (Figure V-26) mais la variation de la largeur des 
lamelles n'est pas évidente. La présence de deux familles de lamelles dont la distance inter-
domaine diffère est observable par la présence de deux pics. Comme dans le cas du DC44, 
MC43 et MC57, les spectres obtenus au SAXSess indiquent la présence de deux familles de 
lamelles mais pas sur les spectres obtenus au SAXS de l'IPF.  

 
Figure V-26: Spectres de MC59 obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 

 

V.2.3.4. Résultats sur le tribloc LA réalisé par polymérisation anionique 
 
 Ce copolymère tribloc, caractérisé par de faibles masses molaires mais monodisperse 
ne présente pas une structure facilement identifiable en microscopie (Tableau V-4). Le spectre 
obtenu au SAXSess (Figure V-27 (a)) montre la présence d'une structure gyroïde alors que le 
spectre obtenu au SAXS de l'IPF (Figure V-27 (b)) montre la présence d'un pic unique qui ne 
permet pas d’identifier la structure. Étant donné que les masses sont très faibles, la taille des 
domaines est très petite et il est possible que les pics soient trop rapprochés pour être bien 
distincts au SAXS de l'IPF. La structure est donc considérée comme gyroïde. Pour une même 
gamme de taux de PMMA, la structure de ce copolymère réalisé par polymérisation anionique 
diffère donc des copolymères polydisperses qui montrent en général une structure lamellaire.  

 
Figure V-27: Spectres de LA obtenus a) au SAXSess et b) au SAXS de l'IPF 
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V.2.3.5. Synthèse des résultats de SAXS 
 
 Le Tableau V-5 récapitule les valeurs des distances inter-domaine obtenues sur tous 
les copolymères étudiés avec les différents SAXS.  
 

 fPMMA dSynchrotron [nm] dSAXSess [nm] dSAXS [nm] Structure 
DC39 0.65 - 66.5 63.8 Lamellaire 
DC44 0.63 - 38.5 34.1 Lamellaire 
MC43 0.64 44.6 45.9 37.4 Lamellaire 
MC45 0.75 68.7 40.9 54.1/48.2 Lamellaire/Gyroïde 
MC46 0.72 92.9 96.7 89 Lamellaire 
MC47 0.75 55.6 50.7 46.9 Lamellaire/Gyroïde 
MC52 0.70 58.2 - 51.3 Lamellaire 
MC53 0.67 61 - 56.9 Lamellaire 
MC54 0.69 51.5 - 44.8 Lamellaire 
MC57 0.66 - 40 35.3 Lamellaire 
MC59 0.68 - 50.7 48.2 Lamellaire 

LA 0.75 - 18.2 17.3 Gyroïde 
Tableau V-5: Résultats obtenus avec le SAXS du synchrotron, de Fribourg et de l'IPF 

 
 L'écart entre les résultats pour un même matériau, parfois significatif, peut tout d'abord 
provenir de la calibration de chaque instrument car la zone traversée par le faisceau étant 
assez grande (spot size = 50 μm * 50 μm sur le SAXS de l'EPFL par exemple), même si la 
taille des lamelles varie d'un endroit à l'autre de l'échantillon du fait de la polydispersité, 
chaque zone d'un même film ’proche de l’équilibre’ doit donner des résultats similaires. Par 
contre, la variation plus ou moins grande et les résultats tantôt supérieurs ou tantôt inférieurs 
pour les triblocs MC45 et MC47 proviennent peut être du fait que les structures soient à 
cheval entre gyroïde et lamellaire. En général, le SAXS de l'IPF donne des valeurs toujours 
relativement faibles, tandis que le SAXSess donne des valeurs élevées, sauf dans le cas de 
MC45 et MC47 (Figure V-28). Pour rester cohérents, seuls les résultats obtenus au SAXS de 
l'IPF sont considérés comme représentatifs de la distance moyenne inter-domaine, sachant 
aussi que le plus grand nombre d'échantillons ont été analysés sur ce SAXS. 
 

 
Figure V-28: Comparaison des résultats obtenus avec les différents instruments 
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V.3. Modélisation de la période lamellaire 
 
 La Figure V-29 représente les spectres de Iq2 en fonction de q pour tous les 
copolymères triblocs MAM. Les flèches indiquent la position des pics obtenus avec le SAXS 
de l'IPF. Cette figure met clairement en évidence une corrélation entre la position des pics et 
la masse molaire Mn. Plus Mn augmente, plus la période lamellaire est grande et plus qi 
diminue (Équation (V-6)).  

 
Figure V-29: Spectres des triblocs lamellaires obtenus avec le SAXS de l'IPF en fonction 

de la masse molaire. 
 
 Les premiers travaux théoriques réalisés sur le régime de forte ségrégation datent du 
milieu des années 70. Helfand et Wassermann [20] ont basé leur théorie sur une approche de 
champ moyen qui permet d'exprimer l'énergie libre d'un copolymère dibloc en fonction de 
l'épaisseur des domaines, d (période de la morphologie) et de leur géométrie. Leurs calculs 
prévoyaient que les chaînes étaient étirées à l'intérieur des domaines. Les travaux de Semenov 
[21] et le modèle de Alexander et de De Gennes [22-24], permettent d'établir une loi d'échelle 
entre la périodicité de la morphologie et la longueur d'un dibloc AB, dont l'exposant 2/3 
traduit l'étirement des blocs. 
 
 6/13/2 χNddibloc ≈  (V-7) 
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 En considérant les déformations des chaînes prédites par la théorie des fortes 
ségrégations (Chapitre II, section II.4.2), l'énergie libre nécessaire pour étirer la chaîne d'un 
bout à l'autre du domaine est 
 

 kT
Na

dF
Na

d
kT

F dibloc
domaine

diblocdomaine *2

2

2

2

=⇒≈  (V-8) 

 
où N est le nombre total de motifs de répétition et a, la longueur de segment statistique (~7 Å 
[25, 26]). Dans le cas d'une grande incompatibilité, l'énergie libre des domaines dépend de 
l'énergie libre d'interface par chaîne entre les différents blocs [21]:  
 

 γσ≈
kT

Finterface  (V-9) 

 
où la tension d'interface, 22/1 −≈ aχγ  et l'aire par chaîne  dNa /3≈σ  [27]. On obtient ainsi : 
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Donc l'énergie totale par chaîne est égale à 
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À l'équilibre,   
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Matsen et Bates en 1996 [28] ont estimé cette même période lamellaire à 
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 L'écart entre les deux résultats, peu important, est dû à une plus grande simplification 
des calculs. Mais, comme dans la plupart des travaux réalisés jusque là, la dernière équation 
est utilisée dans ce projet.  
  
 Pour les copolymères MAM, N est obtenu en divisant la masse molaire correspondante 
par la moyenne des masses molaires des monomères compris dans le copolymère 
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Nn dépend donc des masses molaires moyennes en nombre, Mn, des blocs présents. Les 
paramètres de solubilité, déterminés par Ruzette [3] sont, δPMMA = 19.65 (J/cm3)1/2 et δPBA = 
18.6 (J/cm3)1/2, ainsi, d'après l'Équation (II-26), χPMMA-PBA = 0.046 à T = 298K. 
 
 Du fait que les copolymères MAM soient polydisperses, dn et dw ont été calculés sur la 
base de Nn et Nw obtenus en divisant la masse molaire M correspondante par la moyenne des 
masses molaires des monomères en nombre et en poids respectivement. De plus, le modèle 
utilisé ici n'est strictement valable que pour les diblocs AB de polymérisation N. Dans le 
modèle de Matsen, il s'agit de triblocs symétrique ABA, avec un taux de polymérisation de 
2N [29]. Dans le cas présent, pour un tribloc symétrique ABA de polymérisation N, le calcul 
de la période lamellaire est donc obtenu par l'équation: 
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Les valeurs de périodes lamellaires obtenues par le calcul sont comparées aux valeurs 
obtenues expérimentalement avec le SAXS de l'IPF dans le Tableau V-6. Les résultats 
obtenus sur le tribloc LA, avec une polydispersité très proche de 1, valident le modèle utilisé 
pour calculer la distance inter-domaine d'un tribloc. La comparaison entre MC45 et MC47, 
montre que pour des masses et des taux de PMMA similaires, MC45 montre tout de même 
une organisation majoritairement lamellaire tandis que MC47, une organisation 
majoritairement gyroïde, la différence entre ces deux matériaux étant principalement leur 
indice de polydispersité (IpMC45 = 2.46 > IpMC47 = 2.2). On en conclut que plus l'indice de 
polydispersité est haut, plus la distance inter-domaine est grande et plus la morphologie est 
modifiée. Ces phénomènes avaient déjà été étudiés par Cooke et Shi [30]. Ils ont montré une 
augmentation de la distance inter-domaine de diblocs AB avec une polydispersité allant 
jusqu'à 1.2. De même, Lynd et Hyllmyer [31], se basant sur plusieurs diblocs de PEP/PLA 
avec des polydispersités contrôlées variant de 1.2 à 2, ont montré que la distance inter-
domaine augmente linéairement avec l'indice de polydispersité. Ils ont aussi observé que la 
morphologie peut changer pour un indice de polydispersité élevé.  
 

 dn [nm] dw [nm] dExp. [nm] Structure 
DC39 49.5 82.2 63.8 L 
DC44 17.0 25.3 34.1 L 
MC43 25.4 40.3 37.4 L 
MC45 33.9 61.8 48.2 L-G 
MC46 44.9 84.8 89.0 L 
MC47 34.0 57.5 46.9 L-G 
MC52 31.0 55.9 51.3 L 
MC57 25.1 40.0 35.3 L 

LA 13.9 14.6 16.9 G 
Tableau V-6: Valeurs des périodes lamellaire calculées et expérimentales obtenues pour les 

triblocs MAM 
 
 Afin de tester la relation V-15, d a été tracé en fonction de Mn

2/3 sur la Figure V-30 où 
les valeurs de d calculées et expérimentales (provenant du SAXS de l'IPF) montrent une 
corrélation nette. Cette dépendance entre la masse molaire et la périodicité a déjà été 
confirmée par Strobl [32] dans le cas de diblocs lamellaires. L'écart entre dn et dw montre déjà 
l'influence de la polydispersité. De même, la différence entre les valeurs calculées et obtenues 
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expérimentalement est attribuée à la polydispersité des copolymères, les calculs étant basés 
sur des triblocs monodisperses. Ceci est cohérent avec la concordance des points théoriques et 
expérimentaux pour le tribloc monodisperse LA. En tenant compte de l'effet du procédé de 
synthèse, une corrélation encore plus précise entre la distance inter-domaine et la masse 
molaire est obtenue (Figure V-31). Pour les triblocs réalisés par masse en solvant, DC39 et 
DC44, la polydispersité des blocs de PBA est relativement élevé comparé aux autres triblocs 
(Tableau III-2). L'effet de la polydispersité (lorsqu'elle diffère d'un bloc à l'autre [30]) est 
d'autant plus important.  
 

 
Figure V-30: Corrélation entre Mn

3/2 et les valeurs de période lamellaire sur les triblocs 
lamellaires calculées et déterminées au SAXS de l'IPF 

 

 
Figure V-31: corrélation entre Mn

3/2 et les valeurs de période lamellaire déterminées sur les 
triblocs au SAXS de l'IPF en fonction du procédé de synthèse 
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V.4. Diagramme de phase 
 
 Il est usuel de représenter un diagramme de phase en termes du produit χN, obtenu à 
partir des équations (II-26) et (V-14) et de la composition du bloc A, notée ici fPMMA et 
déterminée par RMN. Les valeurs de ces deux paramètres sont données dans le Tableau V-7 
ainsi que les résultats obtenus par Chauvin sur des diblocs de PBA-b-PMMA avec une 
polydispersité de ~1.5 [13], et les résultats obtenus par Ruzette pour les mêmes copolymères 
MAM en triblocs [3]. Les résultats de ces autres études ont été ajoutés à ce tableau pour 
permettre un traçage du diagramme de phase le plus précis possible.  
 

 fPMMA Mn [kg/mol] χNn  Structure 

0.5 77100 30.4 H 
0.65 83000 32.7 L 

V
al

eu
rs

 d
e 

C
ha

uv
in

 

PBA-b-
PMMA 
(diblocs) 0.85 78500 30.9 C 

MBAM37 0.37 61000 25.6 L 
MBAM45 0.45 87000 36.6 H 
MBAM50 0.50 80000 33.6 H-C 

V
al

eu
rs
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e 

R
uz

et
te

 

MBAM69 0.69 124000 52.1 C 
DC44 0.628 48873 20.5 L 
MC43 0.638 89232 37.5 L 
DC39 0.65 242926 102.1 L 
MC57 0.657 87844 36.9 L 
MC53 0.667 98892 39.9 L 
MC59 0.683 110478 45.1 L 
MC54 0.691 125701 51.7 L 
MC52 0.702 120377 50.6 L 
MC46 0.716 209614 88.1 L 
MC47 0.747 138259 58.1 L-G 

V
al

eu
rs

 d
e 

L
al

an
de

 

MC45 0.751 137806 57.9 L-G 
Tableau V-7: Calculs pour les triblocs MAM par Chauvin, Ruzette et Lalande 

 
 Pour tracer le diagramme de phase, tous les points expérimentaux ont été placés sur le 
graphe χNn=f(fPMMA). À partir du diagramme théorique de Matsen et al. [29] déterminé pour 
un tribloc symétrique ABA de polymérisation 2N, il est possible de décaler les transitions 
entre les différentes morphologies pour les adapter aux points expérimentaux des 
copolymères MAM. Cette adaptation est faite en retraçant les transitions par rapport aux 
valeurs expérimentales obtenues pour chaque structure. Dans le cas des triblocs MC45 et 
MC47 dont la structure a été identifiée comme à la fois lamellaire et gyroïde, la transition du 
diagramme de phase entre la structure lamellaire et la structure gyroïde passe donc par les 
points expérimentaux correspondants à ces deux triblocs.  
 
 Le diagramme de phase prédit par Matsen [29] est calculé pour aA/aB = 1. Dans le cas 
des MAM, d'après la littérature [25, 26, 33, 34] les valeurs de longueur de segment aPMMA = 
6.5-6.7 Å et aPBA = 7.4 Å donc aA/aB ~ 0.88. Or généralement, la moyenne, pour les acrylates, 
est estimée à 7 Å puisque la valeur de aPBA n'est pas directement connue. C'est-à-dire que dans 
le cas présent on admet aussi que aA/aB = 1, comme pour le diagramme de Matsen pris en 
référence (Figure II-7 dans le Chapitre II, montré à nouveau en haut à gauche de la Figure 
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V-32). Ce diagramme de Matsen, estimé pour un tribloc ABA de polymérisation 2N, est 
asymétrique et présente une transition ordre/désordre situé à χABAN ~ 10. Or, d'après Ruzette, 
en se basant sur le paramètre d'interaction calculé précédemment, la transition ordre/désordre 
de la structure lamellaire des copolymères MAM doit se situer entre χMAMN = 20 et χMAMN = 
30 en considérant les valeurs de Nn [3]. Ceci concorde avec les prédictions de Matsen et al. 
qui, en considérant alors un tribloc ABA de polymérisation N, estiment une transition 
ordre/désordre pour la phase lamellaire à χABAN ~ 20.  
 

 
Figure V-32: Diagramme de phase estimé pour un tribloc MAM en se basant sur le 

diagramme de phase de Matsen et al.  
 
 Le diagramme de phase, obtenu à partir des valeurs expérimentales, est donc décalé 
vers des valeurs plus élevées de fPMMA et il est asymétrique (Figure V-32). Ceci est attribué, 
comme cela a été prédit précédemment [3, 29-31], à la haute polydispersité des copolymères 
MAM étudiés et aussi à la différence de polydispersité entre les blocs de PBA et de PMMA. 
Pour tous les matériaux considérés, les indices de polydispersité sont compris entre 1.3 et 5.5 
pour le bloc de PBA et entre 1.8 et 2.65 pour les copolymères finaux. Cooke and Shi [30] ont 
aussi montré que la polydispersité avait un rôle sur la position du point critique. Plus la 
polydispersité est élevée et plus le point critique est décalé vers de faibles valeurs de χN (< 
20). Ceci pourrait expliquer les résultats obtenus pour DC44, très proche de l'état désordonné, 
alors que son organisation a clairement été identifiée comme étant lamellaire. 
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 Toutes les droites sont en pointillés car elles représentent les changements de structure 
hypothétiques, elles ne reposent sur aucune valeur déterminée par le calcul. Ce diagramme de 
phase a donc encore besoin d'être affiné, mais permet déjà de remarquer un fort décalage avec 
le diagramme de phase prédit par Matsen. Dans les produits étudiés dans ce projet, les 
fractions massiques de PMMA sont comprises entre 0.6 et 0.75, ce qui correspond, dans la 
majorité des cas, à la phase lamellaire.  
 

V.5. Conclusion 
 
 Cette étude morphologique, essentiellement menée avec la microscopie électronique, 
l’AFM et le SAXS, a permis de déterminer les dimensions et la distribution des particules de 
renfort des RTPMMA, la structure des copolymères MAM en fonction de leur composition et 
de la période lamellaire et d'établir le diagramme de phase de ces copolymères triblocs.  
 
 La majorité des copolymères étudiés, avec une polydispersité comprise entre 1.8 et 
2.65 et un taux massique de PMMA entre 60 et 80 %, sont de structure lamellaire. Seules 
deux structures, qui représentent les taux de PMMA les plus élevés, sont intermédiaires entre 
lamellaire et gyroïde. L'effet de la polydispersité seule sur le diagramme de phase n'a pas pu 
être étudié systématiquement car tous les paramètres morphologiques varient d'un copolymère 
à l'autre. Par rapport au diagramme de phase, son effet est néanmoins important  puisque 
celui-ci est asymétrique et décalé vers des valeurs de fPMMA plus élevées par rapport à un 
diagramme de phase calculer pour un Ip de 1.  
 
Pour conclure et résumer les effets des paramètres morphologiques sur la structure : 

 
- plus les masses sont élevées, plus la distance inter-domaine est élevée (Figure V-29 et 

Figure V-30) 
 
- plus la polydispersité est élevée et plus la distance inter-domaine est élevée [30, 31] 

(Tableau V-6 et Figure V-30) et plus le diagramme de phase est asymétrique et décalé 
(Figure V-32) surtout lorsque la polydispersité diffère d'un bloc à l'autre. 
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VI.1. Introduction 
 
 Ce chapitre décrit le comportement mécanique des RTPMMA dont la matrice est 
modifiée chimiquement par de l’EA et qui sont renforcés par des particules de types 3L et 4L. 
Afin de comprendre l'influence de l'ajout d'EA et du type de particules de renfort, des tests 
mécaniques sont réalisés (DMA, traction, rupture et impact) sur ces différents RTPMMA. 
L’étude mécanique est complétée par l'observation microscopique des matériaux déformés 
afin de mettre en relation une éventuelle amélioration à la traction et au choc avec la présence, 
ou non, de nouveaux mécanismes de microdéformation. Tout d’abord, ce chapitre présente 
l'effet de l'EA sur la matrice. Ensuite, l’effet des particules de renfort est étudié ainsi que la 
combinaison de l’ajout de l’EA avec le particules 3L ou 4L. Une schématisation du 
comportement du front de fissure permet de synthétiser les résultats. Enfin, les observations 
de la microdéformation en tête de fissure sont comparées aux résultats obtenus par Bondil sur 
le même type de matériaux [1]. Tous ces résultats permettront de déterminer les particules 
présentant le meilleur renforcement (taux d’EA optimal et meilleures particules) et les limites 
que ce type de renfort peut apporter à une matrice amorphe.  
 

VI.2. Effet de l'EA sur le comportement des matrices 
 
 Les matrices choisies pour l’étude de la modification chimique du PMMA sont listées 
dans le Tableau VI-1. La présence d’EA a une influence sur la Tα, sur la masse molaire 
d’enchevêtrement (Me) et sur le comportement mécanique, comme le montrent les données du 
fournisseur [2] (Tableau VI-2). Ces données mettent en évidence, d'une part la basse 
résistance aux chocs de l’homopolymère, et d'autre part, le fait que l’augmentation en énergie 
d’impact lorsque le taux d’EA augmente est accompagnée d’une diminution du module de 
flexion. Par contre, l'augmentation du taux d'EA n'altère pas les propriétés optiques. 

 

 % EA Me [g/mol] Tα [oC] de tan δ  
(résultats de DMA) 

HT121 0 - 130 

V825 0.6 10242 124 

V045 6 - 115 

5303 15 - 96 

PRD510 25 5023 80 
Tableau VI-1: Matrices étudiées 

 
 Les valeurs de Me ont été obtenues à partir de tests de torsion dynamique à 1 Hz 
présentés Figure 1.2. Le module au plateau, 0

NG , est défini comme G’ au minimum de tanδ. 
Me est alors donnée par [3] : 

 
e

N M
RTG ρ

=0  (VI-1) 

avec ρ  = 1.18 g.cm-3 et R = 8.314 J.mol-1K-1.  
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Choc Multiaxial Instrumenté 
 

Force Maximum [N] Énergie Totale [J] 

Module 
(Flexion) 

[MPa] 

Transmission 
Totale 

[%] 

HT121 1692 +/- 257 2.83 +/- 1.2 3541 +/- 20 93.1 +/- 0.05 

V825 1589.2 +/-190 2.71 +/- 0.7 3389 +/- 19 93.8 +/- 0.05 

5303 1733.9 +/- 160 3.29 +/- 0.5 3109 +/- 37 93.9 +/- 0 

PRD510 1528.5 +/- 156 4.4 +/- 1.8 2810 +/- 90 93.6 +/- 0.3 
Tableau VI-2: Données mécaniques des différentes matrices de PMMA 

 
 La DMA permet d’obtenir des valeurs de Tα, qui correspond à la position du pic 
principal de tan δ (Τ) et qui est identifiée avec la transition vitreuse (Figure VI-1). La Figure 
VI-2 montre les pics de tan δ (T) et de G'' (T) correspondant à la transition β, c'est-à-dire aux 
mouvements des groupes ester, et à la transition α, c'est-à-dire aux mouvements coopératifs, 
dans les PMMA, ainsi que la transition γ du PC [4]. Aux températures en dessous des 
températures de transition secondaires (Tβ dans le cas du PMMA et Tγ dans le cas du PC) la 
contrainte appliquée doit premièrement fournir assez d'énergie pour libérer les mouvements 
localisés de la chaîne principale ou des groupes latéraux avant de pouvoir libérer les 
mouvements de toute la chaîne correspondant à la transition α. Par la suite, sauf mention au 
contraire, les températures de transitions secondaires seront déterminées à partir des courbes 
G’’(T) car les pics y sont plus facilement identifiables. 
 

 
Figure VI-1: Résultats des tests de DMA : (a) V825 et (b) PRD510 

 

 % 
EA 

Tα [oC] de tan δ 
(résultats de 

DMA) 

Tα [oC] de G'' 
(résultats de DMA)

Tα [oC] de G''  
(résultats de 

DMA) 

Tg [oC]  
(résultats 
de DSC) 

V825 0.6 124 107 7 111 

V045 6 115 102 2.5 105 

5303 15 96 80.5 0.5 82 

PRD510 25 80 68 -10 65 
Tableau VI-3: Comparaison des valeurs de Tα, Tβ et de Tg  
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 Les valeurs de Tg ont été obtenues par calorimétrie différentielle à balayage (DSC), et 
sont listées dans le Tableau VI-3. Deux scans en température ont été réalisés de 20 à 160°C 
sur 10 mg de matrice. Le second scan donne une valeur de Tg  sans relaxation des contraintes 
internes. Les valeurs de Tα sont en général plus élevées que les Tg. Cela réside dans le fait que 
lors d'essais par DSC, la Tg est la température où les mouvements moléculaires deviennent 
figés sous conditions quasi-statiques, tandis que lors des essais dynamiques (DMA), G''(T) et 
tanδ sont sensibles à la fréquence de la mesure. La Figure VI-2 compare les courbes G''(T) 
pour les différentes matrices avec des résultats de la littérature pour le PMMA et le PC [6, 7]. 
La différence entre le comportement ductile du PC [4] et le comportement fragile du PMMA 
peut être attribué à la relative proximité des transitions primaire α et secondaire β constatée 
sur les courbes de DMA pour le PMMA (Figure VI-2). Dans le cas du PC, les mouvements 
locaux responsables de la transition γ sont activés aux températures bien inférieures à RT, 
expliquant son comportement plus ductile. La température de transition β de la matrice 
PRD510 est plus basse que dans le PMMA pur. La matrice PRD510 a donc un comportement 
en traction plus ductile que la matrice V825 (Figure VI-3 (a)). Il y a ainsi plus de similitude 
entre le comportement d'un PC et celui de la matrice PRD510.  
 

 
Figure VI-2: Comparaison des courbes de log10(G'') obtenues pour les différentes matrices 

étudiées dans ce projet, le PMMA pur [6] et le PC [7] 
 
 Le comportement mécanique en traction des matrices est représenté par la Figure 
VI-3. L'effet de la modification de la matrice est bien visible: la courbe de PRD510 qui 
contient le plus d’EA, présente un seuil de plasticité suivi d'un adoucissement et une 
élongation jusqu'à trois fois plus importante que pour les autres matrices. L'évolution du seuil 
de plasticité est tracée dans la Figure VI-3 (b), montrant une diminution en fonction du taux 
d'EA. 
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Figure VI-3: a) Courbes σ/ε obtenues pour les matrices à 0.1 mm/s et b) seuil de plasticité 

en fonction du taux d'EA, (point entre parenthèses signale une rupture fragile).  
 
 
 Les mécanismes de microdéformation ont été étudiés en sollicitant des films minces 
par la méthode de la grille de cuivre (Chapitre IV, section IV.2.1) et en les observant par 
microscopie optique et par transmission électronique (MET). L’homopolymère HT121 est le 
polymère qui a le comportement mécanique le plus fragile car c’est un PMMA pur et sa 
microdéformation est dominée par formation de craquelures. L’observation au microscope 
optique (Figure VI-4) montre des fissures à travers la maille de la grille dès les plus faibles 
déformations. V825, contenant 0.6% d'EA, est moins fragile que HT121, mais les craquelures 
restent le mécanisme de déformation dominant (Figure VI-5 (a)). L’image MET 
correspondante montre clairement la présence de vides et de fibrilles au bout des craquelures 
(Figure VI-5 (b)). Par contre, l’observation des films minces de PRD510, contenant 25% 
d'EA, suggère la présence de déformation plastique et de bandes de cisaillement, ce qui est 
confirmé par le MET. Des zones homogènes (sans la présence de fibrilles) de déformation 
plastique et de bandes de cisaillement, qui sont orientées à 45° avec la direction de 
sollicitation, coexistent avec des craquelures (observées surtout aux déformations 
relativement importantes). Un tel comportement est cohérent avec sa réponse mécanique plus 
ductile en traction. 
 
 

 
Figure VI-4: Image optique d’un film mince HT121 soumis à une sollicitation plane à la 

vitesse de 1 mm/min et à température ambiante (allongement de 10%)  
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Figure VI-5: Images(a) optiques et (b) MET d’un film mince V825 soumis à une 

sollicitation plane à la vitesse de 1 mm/min et à température ambiante (allongement de 
10%) 

 

 
Figure VI-6: Images (a) optiques et (b) MET d’un film mince PRD510 soumis à une 

sollicitation plane à la vitesse de 1 mm/min et à température ambiante (allongement de 
10%)  

 

VI.3. Étude rhéologique 

VI.3.1. Comportement des particules de renforts 
 
 Des mesures de DMA ont également été effectuées sur les particules de renfort seules. 
Les résultats présentés dans la Figure VI-8 et le Tableau VI-4 sont issus d'une d'analyse DMA 
multifréquence du GRL sur le MPD et le MPD2 [5]. Les éprouvettes sont réalisées à partir de 
films résultant de l'évaporation des particules sous forme de latex dans l'eau. Les plaques 
servant au découpage des barreaux sont obtenues par moulage en compression des films 
séchés en étuve à 80°C pendant 2 heures. Les tests de DMA multifréquence en géométrie de 
torsion rectangulaire sont réalisés en balayage de fréquence (de 0.1 Hz à 10 Hz) et de 
température (de -140°C à 140°C). Afin de faire corréler les résultats du GRL avec les résultats 
des matrices et des polymères modifiés choc, la fréquence de 1 Hz est retenue pour toutes les 
mesures. 
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Figure VI-7: DMA en torsion rectangulaire à 1 Hz sur les particules MPD et MPD2 [5] 

 
 

 Tβ [°C] de G''  Tα [°C] de G''] Tα  [°C] de tan δ  

MPD -114 -25 -11.8 

MPD2 -104 -30.5 -18.3 
Tableau VI-4: Résultats de la DMA à 1 Hz pour les particules MPD et MPD2 [5] 

 

VI.3.2. Comportement des RTPMMA 
 
 Toutes les températures de transitions secondaires déterminées à partir des courbes G'' 
(T) ou tan δ (Τ) sont résumées dans le Tableau VI-5. L'influence des particules de renfort sur 
les températures de transitions secondaires est montrée dans la Figure VI-8. Tα change peu, 
tandis que la valeur apparente de Tβ diminue avec l'ajout de particules de renfort. Or, si on 
prend en compte les résultats obtenus sur les particules seules, il est évident que le décalage 
de Tβ vers de plus basses températures est dû à la présence de la transition α des particules de 
renfort qui apparaît vers les -10 et -20°C pour MPD et MPD2 et -30°C pour PRD541, 
masquant la transition β de la matrice. 
 

 %EA Tα [°C] de tan δ Tβ [°C] de G'' Tα [°C] de G'' Tα-Tβ [°C] 
de G'' 

V825+MPD 0.6 124 -20 104 124 
V825+MPD2 0.6 123.5 -24 106 130 

PRD510+PRD541 25 82 -24 70 94 
Tableau VI-5: Résultats de Tg et des températures de transitions secondaires pour les 

RTPMMA renforcés par des particules MPD, MPD2 ou PRD541 
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Figure VI-8: Influence des particules sur V825 et PRD510 

 

VI.4. Comportement en traction des polymères modifiés choc 

VI.4.1. Protocole expérimentale 
 
 Les tests de traction sont réalisés à température ambiante (RT) en utilisant une 
machine de traction à vis appelée UTS de Testsysteme GmbH et avec des échantillons de la 
géométrie présentée sur la Figure VI-9 et dans le Chapitre IV, section IV.5.1. Les tests ont été 
réalisés à des vitesses de 0.1 mm/s, 1 mm/s et 5 mm/s.  
 

 
Figure VI-9: Morphologie d'une éprouvette, haltère (épaisseur 4 mm), pour un test de 

traction simple. 
 

VI.4.2. Résultats 
 
 Les courbes de σ/ε, présentées sur la Figure VI-10, sont représentatives du 
comportement des RTPMMA. L'effet de renfort des particules est mis en évidence avec le 
passage d'un comportement fragile à un comportement ductile pour les RTPMMA à base de 
V825, V045 et 5303, c'est-à-dire jusqu’à 15% d’EA (Tableau VI-5) et d'un comportement 
semi-fragile à un comportement ductile pour le grade PRD510+MPD (Figure VI-10). Dans 
les quatre types de RTPMMA, l'ajout de particules de renfort diminue le seuil de plasticité. Si, 
en générale, les particules MPD2 confèrent la plus grande augmentation de l'allongement à la 
rupture, tous les RTPMMA subissent une importante déformation plastique, un 
adoucissement, une striction et un durcissement lors du test de traction. 
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Figure VI-10: Courbes σ/ε obtenues pour chaque matrice et les RTPMMA respectifs testés 

à 0.1 mm/s. 
 
 Le seuil de plasticité est également lié à la vitesse de sollicitation (Chapitre IV, section 
IV.5.1). La Figure VI-11 montre l'évolution du comportement de la matrice V825 et des 
RTV825 en fonction de la vitesse de traction. Ces courbes présentent toutes la même 
tendance; plus la vitesse augmente, plus le seuil de plasticité est élevé (Équation IV-9) au 
détriment de l'allongement à la rupture qui diminue. L'allongement à la rupture est plus élevé 
aux basses vitesses car les mécanismes de déformation générés peuvent se développer de 
manière plus importante lors d'un test lent. L'effet de la vitesse est plus important sur 
l'allongement à la rupture pour les RTPMMA renforcés avec les particules 4L, MPD2. Pour 
les particules MPD et MPD2, lors de tests de DMA multifréquences, les transitions de l'état 
caoutchoutique à vitreux ont été déterminées pour des fréquences respectives de 105 et 106 
rad.s-1 [5], c'est à dire à une fréquence plus élevée pour les particules MPD2. Ceci confirme 
que la phase d’élastomère joue pleinement son rôle de renfort au sein des copolymères 
PMMA-co-EA à basses vitesses de sollicitation. Par contre, lorsque la phase d’élastomère est 
sollicitée à hautes vitesses, qui correspondent aux hautes fréquences, l’élastomère se rigidifie. 
Son module devient plus proche du module de la matrice, l’effet de concentration de 
contrainte diminue et l’ensemble du matériau a donc un comportement plus fragile.  
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Figure VI-11: Courbes σ/ε obtenues pour V825 et RTV825 

 

VI.5. La résistance à la propagation de fissure 

VI.5.1. Comportements des PMMA chocs 
 
 Les travaux réalisés par Béguelin [8] sur le PMMA choc ont permis de dresser un 
tableau montrant l'évolution des courbes force/déplacement et du faciès de rupture en fonction 
de la vitesse de sollicitation et ainsi de donner les principaux modes de propagation de fissure 
et de comportement mécanique de la première génération des RTPMMA (PMMA + particules 
3L) d'un point de vue qualitatif (Figure VI-12). Cette approche sert de référence pour 
interpréter les comportements des matériaux considérés ici. Pour des tests de traction réalisés 
à température ambiante et en balayage de vitesse de sollicitation sur des éprouvettes CT, les 
premiers RTPMMA ont montré des différences de comportement en fonction de la vitesse de 
sollicitation, qui peuvent être classées selon les transitions suivantes: 
 
- transition s-u: passage d'un comportement complètement stable à partiellement instable. La 

surface de rupture est totalement blanchie lors de la propagation stable et ne 
l'est plus que partiellement (de 10 à 100%) après la transition. 

 
- transition d-sb: passage d'un comportement partiellement instable où la rupture  instable 

intervient après Fmax, à un comportement semi-fragile, où la rupture instable 
intervient à Fmax. Lors de cette transition, l'énergie de propagation devient 
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nulle et l'énergie d'initiation diminue ainsi que le blanchiment (< 10%) sur la 
surface de rupture, seule une petite partie du ligament en tête de pré-entaille 
est blanchie. 

 
- transition sb-b: passage au comportement complètement instable. La Fmax apparaît dans le 

domaine viscoélastique. Le blanchiment n'est pas visible et l'énergie 
d'initiation devient minimale, égale voire inférieure à celle de la matrice 
pure. 

 

 
Figure VI-12: Représentation schématique des courbes force/déplacement, des transitions 

de comportement et du blanchiment de PMMA modifiés [8] 
 

VI.5.2. Résultats des tests de rupture sur éprouvettes CT 
 
 Les essais de rupture sur éprouvettes CT ont été réalisés sur une machine de traction 
hydraulique, comme décrit dans le Chapitre IV, section IV.5.2. La morphologie des 
éprouvettes utilisées est indiquée sur la Figure VI-13, avec une épaisseur de 4 mm. Les 
courbes de force/déplacement sont obtenues pour des vitesses d'essais de 0.0001 à 9 m.s-1 à 
température ambiante (RT) pour tous les RTPMMA, ainsi que pour les matrices pures. Afin 
de comparer les effets de la composition chimique et du type de particules, seules deux 
matrices (V825 avec 0.6% d’EA et PRD510 avec 25% d’EA) ainsi que les RTPMMA 
correspondant (V825+MPD, V825+MPD2, PRD510+MPD, PRD510+MPD2 et 
PRD510+PRD541) sont étudiées. Pour chaque matériau, trois éprouvettes CT sont testées, et 
la moyenne des valeurs de ténacité et d'énergie de rupture sont données. L'extensomètre 
optique n'étant pas disponible, les valeurs de déplacement sont prises à partir du déplacement 
du piston, ce qui induit une erreur assez importante pour les hautes vitesses étant donné que 
son accélération se fait à vide avant d'être entraîné par le vérin [9] (Chapitre IV, section 
IV.5.2). Cela implique une exagération de la courbure des courbes de force/déplacement dès 
le début de la déformation. Toutes les interprétations des courbes et des faciès de rupture sur 
la propagation de fissure et le comportement mécanique sont basées sur la Figure VI-12. 
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Figure VI-13: Morphologie des éprouvettes CT 

 

VI.5.2.1. Comportement des matrices modifiées 
 
 De légères différences ont été observées dans le comportement mécanique des 
différentes matrices (Figure VI-14). V825 montre les plus hautes valeurs de ténacité, KImax, 
pour des vitesses de sollicitation inférieures à 1 m/s et PRD510 présente des valeurs de 
ténacité légèrement supérieures à hautes vitesses. Les différences de comportement sont 
associées à une évolution de l'aspect des faciès de rupture, comme le montre la Figure VI-15. 
La partie de gauche de chaque image correspond à l'usinage de la préfissure et la partie de 
droite à la pré-entaille suivie du faciès de rupture. Les faciès de rupture de V825 suggèrent 
une propagation de fissure instable pour toutes les vitesses de sollicitation. Aucune zone de 
blanchiment n'est présente dans ce cas. La même constatation peut être faite pour la matrice 
PRD510 sauf que les faciès de rupture à hautes vitesses présentent une rugosité plus 
importante que ceux de V825. Cette rugosité indique une propagation de fissure adiabatique, 
ce qui signifie que la pointe de la fissure n'est plus en équilibre thermique et les phénomènes 
thermoélastiques transitoires et de frottement conduisent à une augmentation de la 
température locale et ainsi à une augmentation de la ductilité.  
 

 
Figure VI-14: KIC et GImax pour les différentes matrices en fonction de la vitesse  
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Figure VI-15: Faciès de rupture des éprouvettes CT de V825 et PRD510 

 

VI.5.2.2. Comportement des RTV825 
 
 Les RTV825 présentent une augmentation des valeurs de ténacité et d'énergie de 
rupture globale par rapport à la matrice pure de V825 (Figure VI-18). Les courbes 
force/déplacement (Figure VI-16) suggèrent aussi un comportement plus ductile. L'aire sous 
les courbes après la force maximum montre que le matériau consomme de l'énergie pendant la 
propagation de la fissure. V825+MPD2 montre des valeurs de KImax plus élevées que 
V825+MPD par pour toute la gamme de vitesses d'essai (Figure VI-17). La Figure VI-19 
présente les faciès de rupture de V825+MPD et V825+MPD2. V825+MPD, à 0.0001 et 0.001 
m/s, est blanchi sur toute la surface de rupture et les courbes de force/déplacement 
correspondantes reflètent un comportement mécanique ductile avec Uinit ≈ Uprop (Figure 
VI-16). Pour des vitesses plus élevées, les faciès de rupture sont moins blanchis, même si 
Uprop reste approximativement constant (Figure VI-17) et KImax ainsi que GImax augmentent 
légèrement (Figure VI-18). Le comportement mécanique est toujours ductile et la propagation 
de fissure reste stable. Par contre, à partir de 0.5 m/s, KImax et l'énergie de propagation 
diminuent et la propagation de fissure devient instable pour des déformations au delà de Fmax 
(Figure VI-17).  
 Les faciès de rupture de V825+MPD2 à 0.0001 et 0.001 m/s montrent un blanchiment 
partiel (Figure VI-19) et les courbes de force/déplacement suggèrent une propagation de 
fissure partiellement stable puis instable (Figure VI-16). Les faciès de rupture sont 
complètement blanchis entre 0.01 et 0.5 m/s (Figure VI-19) et la propagation de fissure 
devient stable. Uprop et KImax restent élevés et le comportement global est comparable à 
V825+MPD dans les mêmes conditions d'essai (Figure VI-17). De 1 à 9 m/s, cependant, les 
faciès de rupture montrent une zone blanchie plus petite (Figure VI-19), les courbes de 
force/déplacement indiquent une propagation de fissure instable après Fmax (Figure VI-16), et 
Uprop et KImax diminuent (Figure VI-17). Les transitions de comportement mécanique sont 
reportées sur la Figure VI-18. V825+MPD2 est plus tenace d'un facteur 2 par rapport à la 
matrice. 



Laure Lalande  Chapitre VI: Comportement mécanique des RTPMMA 

 123

 
 

Figure VI-16: Courbes de force/déplacement pour RTV825 en fonction de la vitesse  
 
 

 
 

Figure VI-17: Valeurs de KImax et U pour RTV825 en fonction de la vitesse 
 
 

 
 

Figure VI-18: KImax et GImax pour V825 et RTV825 en fonction de la vitesse 
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Figure VI-19: Faciès de rupture des éprouvettes CT de RTV825 

 

VI.5.2.3. Comportement des RTPRD510 
 
 Les RTPRD510 modifiés avec les particules 3L et 4L, MPD et MPD2, montrent une 
augmentation de KImax sur toute la gamme de vitesses d'essai, comparés aux RTV825 modifiés 
avec les mêmes particules (cf. Figure VI-18 et Figure VI-23). Le faciès de rupture de 
PRD510+MPD à 0.0001 m/s (Figure VI-24) montre une zone intense de blanchiment ainsi 
qu'une déformation plastique importante caractérisée par la présence d’une striction. Uprop et 
KImax sont élevés, et les courbes de force/déplacement sont caractéristiques d'un comportement 
ductile et d'une propagation de fissure complètement stable (Figure VI-20). À 0.001 m/s, le 
faciès de rupture est légèrement irrégulier, le blanchiment reste important, mais une zone de 
propagation instable apparaît à la fin de la surface de rupture (Figure VI-24). Il y a une chute 
de Uprop (Figure VI-20). Le matériau est alors considéré comme ayant un comportement 
mécanique semi-ductile. De 0.01 à 0.5 m/s, les faciès de rupture sont blanchis de manière 
moins intense mais homogène, la propagation de fissure est stable (Figure VI-24). 
Finalement, à plus hautes vitesses, les faciès de rupture sont rugueux (Figure VI-24), la 
propagation de fissure est instable (Uprop diminue). Le matériau se comporte donc de manière 
semi-fragile, puisque KImax reste élevé (Figure VI-20).  
 
 Les faciès de rupture de PRD510+MPD2 de 0.0001 à 0.001 m/s montrent des zones de 
blanchiment intensif et de striction, et la propagation de fissure est complètement stable 
(Figure VI-24). Les courbes force/déplacement reflètent un comportement mécanique ductile 
et KImax et Uprop sont élevés (Figure VI-21 et Figure VI-22). À 0.01 m/s, le faciès est 
partiellement blanchi (Figure VI-24), la propagation de fissure est partiellement stable et KImax 
et Uprop diminuent, mais les courbes force/déplacement indiquent toujours de la ductilité, d’où 
un comportement semi-ductile (Figure VI-21 et Figure VI-22). À 0.1 m/s, le faciès est moins 
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blanchi mais la propagation de fissure est stable (Figure VI-24). À plus hautes vitesses, les 
faciès sont rugueux et inhomogènes (Figure VI-24), Uprop est faible, la propagation de fissure 
est instable et le matériau est semi-fragile, bien que KImax reste élevée (Figure VI-22). Les 
faciès de rupture de PRD510+PRD541 à basses vitesses (de 0.0001 à 0.01 m/s) montrent des 
zones intensives de blanchiment et de striction (Figure VI-24), les courbes force/déplacement 
caractérisent un comportement ductile et KImax est élevé (Figure VI-21 et Figure VI-22). Uprop 
diminue après 0.001m/s, mais reste élevée. Le matériau est ductile avec une propagation de 
fissure stable. À 0.1 m/s, le faciès est partiellement blanchi (Figure VI-24) et la propagation 
de fissure partiellement stable, l'énergie de propagation est quasi-nulle et KImax diminue 
(Figure VI-22). Les courbes force/déplacement indiquent un comportement fragile (Figure 
VI-21). À plus hautes vitesses, les faciès indiquent une propagation de fissure instable (Figure 
VI-24), KImax et Uprop sont faibles (proche des valeurs de PRD510) (Figure VI-22) et les 
courbes force/déplacement indiquent un comportement fragile (Figure VI-21).   
 
 

 
Figure VI-20: (a) Courbes de force/déplacement, (b) valeurs de KImax et U pour 

PRD510+MPD en fonction de la vitesse 
 
 

 
Figure VI-21: Courbes de force/déplacement pour RTPRD510 en fonction de la vitesse 
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Figure VI-22: Valeurs de KImax et U pour RTPRD510 en fonction de la vitesse  

 

 
Figure VI-23: KImax et GImax pour PRD510 et RTPRD510 en fonction de la vitesse 

 
 

 
Figure VI-24: Faciès de rupture des éprouvettes CT de RTPRD510 
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 Pour résumer (Figure VI-23), les particules PRD541 renforcent la matrice PRD510 à 
basses vitesses de sollicitation, mais à hautes vitesses, le comportement mécanique n'est pas 
amélioré. Les particules MPD2 apportent le meilleur renfort. PRD510+MPD2, comme 
PRD510+MPD, montre une transition ductile/fragile aux alentours de 0.001 m/s, mais 
PRD510+MPD2 résiste mieux à la propagation de fissure. Les valeurs de Uprop ainsi que KImax 
sont plus élevées à basses vitesses dans les RTPRD510 que dans les RTV825. Les énergies de 
propagation correspondantes sont 4 fois plus élevées pour PRD510+MPD et PRD510+MPD2 
que pour les RTV825 (Figure VI-17), mais la transition d'une propagation de fissure stable à 
instable apparaît à plus basse vitesse (à 0.5 m/s pour V825+MPD2 (Figure VI-18) et à 
0.001m/s pour PRD510+MPD (Figure VI-23)). Par contre, à hautes vitesses, les performances 
des deux matériaux sont semblables.  
 

VI.6. Observations des mécanismes de microdéformation 

VI.6.1. Sollicitation plane sur films minces  
 
 La Figure VI-25 montre l'influence de la vitesse de sollicitation sur les mécanismes de 
microdéformation des films minces déformés en contrainte plane. Dans V825+MPD, à basses 
vitesses (0.1 mm/min et 1 mm/min), quelques craquelures assez larges sont présentes dans la 
matrice ainsi que de la cavitation dans la couche d'élastomère des particules de renfort. Les 
craquelures se situent en périphérie des particules et présentent une zone fibrillaire. 
L'augmentation de la vitesse de sollicitation à 1 m/s provoque un taux de craquelures 
beaucoup plus important dans la matrice, et la déformation des particules diminue. De plus, 
les films deviennent fragiles dans ces conditions. Beaucoup d’échantillons présentent une 
rupture totale à 10% de déformation. Pour PRD510+MPD, le mode de déformation dominant 
aux basses vitesses est la cavitation des couches d'élastomère. Il n'y a pas de craquelures. Le 
principal mode de rupture semble être la coalescence des chemins de cavitation des couches 
d'élastomère entre les particules, ces chemins se créant par la déformation plastique 
homogène de la matrice. À 1 m/s, PRD510+MPD montre un comportement similaire à 
V825+MPD, bien que le phénomène de cavitation soit plus important et les craquelures soient 
moins présentes. Dans ces conditions de sollicitation, les films de PRD510+MPD sont aussi 
fragiles. L'influence du taux d'EA est donc de diminuer le taux de craquelures, favorisant une 
déformation plastique homogène de la matrice.  
 
 Les observations microscopiques faites sur films minces en contrainte plane montrent 
l'efficacité du renfort apporté par les particules de type 3L ou 4L. Comparés aux images 
obtenues sur films minces (Figure VI-4, Figure VI-5 et Figure VI-6), pour le même taux de 
déformation (10%) les films minces des RTPMMA présentent des zones de déformation 
beaucoup plus délocalisées.  
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Figure VI-25: Images MET de films minces microtomés de V825+MPD, PRD510+MPD et 
PRD510+MPD2 déformés en contrainte plane à différentes vitesses (allongement de 10%) 

 

VI.6.2. Propagation de fissure sur échantillons massifs 
 
 La technique utilisée pour obtenir de fines sections microtomées de la zone 
endommagée, les déposer sur grilles de cuivre et les observer au MET a été expliquée dans le 
Chapitre IV, section IV.2.3.  
 

VI.6.2.1. Comparaison de V825+MPD avec PRD510+MPD à 10-4 ms-1 

 
 Comme le montre la Figure VI-26, la déformation de V825+MPD à 10-4 ms-1, est 
caractérisée par la présence de craquelures en tête de fissure et dans le sillage de la fissure. De 
la cavitation dans la couche d'élastomère des particules de renfort est aussi visible. À cette 
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vitesse de sollicitation, V825+MPD est ductile avec une propagation de fissure stable (Figure 
VI-17). PRD510+MPD déformé dans les mêmes conditions (Figure VI-27) ne montre pas de 
craquelures mais une importante déformation plastique en tête de fissure et la présence de 
cavitation de la couche d'élastomère des particules de renfort dans toute la zone endommagée. 
En comparant ces observations avec les résultats des tests de rupture à 10-4 ms-1 (cf. Figure 
VI-17 et Figure VI-20), qui montraient une énergie de propagation 5 fois plus grandes dans 
PRD510+MPD que dans V825+MPD, on constate encore que la présence d'EA est 
avantageuse pour le renforcement, en favorisant la déformation plastique en sommet de 
fissure.  
 

 
Figure VI-26: Images MET du front de fissure de V825+MPD déformé à 10-4 ms-1: 

 (a) & (b) tête de fissure; (c) zoom autour de la tête de fissure 
 

 
Figure VI-27: Images MET du front de fissure de PRD510+MPD déformé à 10-4 ms-1:  

(a) tête de fissure; (b) & (c) zoom autour de la tête de fissure 
 
 V825+MPD et PRD510+MPD ont la même ténacité (cf. Figure VI-18 et Figure 
VI-23), mais présentent des mécanismes de microdéformation différents. La taille de la zone 
endommagée colorée par le tétroxyde de ruthénium ne donne pas forcément d'indication sur la 
résistance à la fissure d'un matériau étant donné qu'elle dépend de la pénétration du RuO4 
autour de la tête de fissure. Or, la pénétration du RuO4, pour des matériaux de même 
composition, est surtout favorisée par la présence de mécanismes de microdéformation 
comme les craquelures ou la cavitation. La Figure VI-28 montre la zone endommagée 
observée par microscopie optique. Elle apparaît plus grande pour PRD510+MPD. En 
admettant que la taille de la zone endommagée reflète aussi l’énergie de propagation, cette 
observation est cohérente avec celle d’une Uprop six fois plus élevée dans PRD510+MPD 
(Figure VI-17 et Figure VI-20). 
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Figure VI-28: Images de microscope otique de la zone endommagée en front de fissure 
après déformation sur éprouvettes CT à 10-4 ms-1 : (a) V825+MPD et (b) PRD510+MPD 

 

VI.6.2.2. Comparaison de V825+MPD avec PRD510+MPD à 0.5 ms-1 

 
 Les images MEB de la Figure VI-29 montrent que la déformation de V825+MPD est 
caractérisée par la présence de nombreuses craquelures en tête de fissure et en périphérie de la 
zone endommagée. La cavitation de la couche d'élastomère des particules de renfort est aussi 
mise en évidence, ainsi qu'une déformation plastique importante en premier plan de la tête de 
fissure. Les images MET à 0.5 ms-1 (Figure VI-30) de la zone déformée de V825+MPD 
confirment les observations au MEB. Les images MET montrent aussi la présence de 
nombreuses craquelures au centre et en périphérie de la zone endommagée, ce qui est moins 
évident avec le MEB (Figure VI-29 comparée avec la Figure VI-30). À 0.5 ms-1, V825+MPD 
est toujours ductile avec une propagation de fissure stable, en dépit de la présence des 
craquelures (Figure VI-17). Pour PRD510+MPD, les images MEB de la Figure VI-31 
montrent également la présence d'une importante déformation plastique et de cavitation de la 
couche d'élastomère des particules comme cela avait été observé sur les images MET de la 
Figure VI-27. Les images MET confirment la présence de déformation plastique et de 
cavitation, mais aussi la présence de quelques craquelures en tête de fissure (Figure VI-32). 
Ces observations rejoignent l'étude réalisée sur les films minces (Figure VI-25). À cette 
vitesse, PRD510+MPD est ductile avec une propagation de fissure stable (Figure VI-22). 
Donc, la vitesse de sollicitation a une directe influence sur les modes de déformation, 
expliquant la transition s-sb (Figure VI-18).  
 

 
Figure VI-29: Images MEB du front de fissure de V825+MPD déformé à 0.5 ms-1:  
(a) zone endommagée; (b) tête de fissure et (c) périphérie de la zone endommagée 
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Figure VI-30: Images MET du front de fissure de V825+MPD déformé à 0.5 ms-1:  

(a) tête de fissure; (b) centre de la zone endommagée, (c), (d) bord de la zone endommagée  
 

 
Figure VI-31: Images MEB du front de fissure de PRD510+MPD déformé à 0.5 ms-1:  
(a) la zone endommagée; (b) la tête de fissure et (c) périphérie de la zone endommagée 

 

 
Figure VI-32: Images MET du front de fissure de PRD510+MPD déformé à 0.5 ms-1: 

 (a) tête de fissure; (b) & (c) périphérie de la tête de fissure 
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VI.7. Schématisation des mécanismes de propagation de fissure 
 
 Dans cette partie, les différentes propriétés mécaniques et observations 
microscopiques sont combinées pour dresser un tableau qualitatif de l'influence des 
paramètres du matériau sur les mécanismes de microdéformation dans les RTPMMA. Comme 
précédemment, la discussion est concentrée sur V825+MPD, PRD510+MPD et 
PRD510+MPD2 testés à basses et hautes vitesses.  
 

VI.7.1. Réponse à basses vitesses 
 
 V825+MPD est constitué d'une matrice avec 0.6% d’EA qui a un comportement en 
traction fragile (section VI.2) renforcée par des particules 3L, MPD. Les mécanismes de 
microdéformation à basses vitesses sont les craquelures de la matrice et la cavitation de la 
couche d'élastomère des particules comme montré sur la Figure VI-33. La propagation de 
fissure est stable (section VI.5.2.2), et l'énergie de propagation augmente comparée à celle de 
la matrice V825 (Figure VI-17). L'amélioration est attribuée aux craquelures délocalisées 
induites par les concentrations de contraintes associées aux particules de renfort et une 
diminution de la triaxialité locale due à la cavitation, qui peut amener la matrice à se déformer 
plastiquement. La matrice PRD510 qui contient 25% d’EA a un comportement en traction 
plus ductile que V825 (section VI.2), ce qui se caractérise par la présence de mécanismes de 
microdéformation tels que la cavitation et la déformation plastique homogène et importante 
de la matrice dans le PRD510+MPD. L'absence de craquelures intervient dans l'augmentation 
de l’énergie de propagation de PRD510+MPD comparé au V825+MPD (cf. Figure VI-18 et 
Figure VI-23). Cette amélioration peut être aussi attribuée à la diminution du seuil de 
plasticité en présence d'EA, favorisant encore plus la déformation plastique. Bien que les 
mécanismes d'endommagement soient similaires (Figure VI-34), PRD510+MPD2 diffère de 
PRD510+MPD par un phénomène de cavitation de la couche d'élastomère des particules 
MPD2 plus intense à basses vitesses (Figure VI-25). PRD510+MPD2 présente aussi une 
meilleure résistance à l'initiation et propagation de fissure à basses vitesses (Figure VI-23).  
 

 
Figure VI-33: Schématisation de la zone endommagée en front de fissure pour V825+MPD 

déformé à basses vitesses 
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Figure VI-34: Schématisation de la zone endommagée en front de fissure pour 

respectivement PRD510+MPD et PRD510+MPD2 déformé à basses vitesses 
 

VI.7.2. Réponse à hautes vitesses 
 
 Les tests à hautes vitesses ont induit des craquelures dans V825+MPD et 
PRD510+MPD. Dans V825+MPD, les craquelures sont clairement visibles en tête de fissure 
mais la zone de cavitation de la couche d'élastomère des particules est plus limitée (Figure 
VI-35) de sorte que les dimensions globales de la zone endommagée sont réduites, reflété par 
la diminution de l'énergie de propagation dans ce cas.  
 Dans le grade PRD510+MPD, les observations de la présence de craquelures à hautes 
vitesses marquent un changement de mode de déformation, puisque ces craquelures n'étaient 
pas présentes à basses vitesses. Cependant, dans ce cas, la cavitation de la couche 
d'élastomère des particules est encore bien répandue autour de la tête de fissure (Figure 
VI-35) de sorte que la propagation de fissure relativement instable peut alors être attribuée à 
un amorçage de petites craquelures, plutôt qu'à l'absence de la cavitation des particules.  
 

 
Figure VI-35: Schématisation de la zone endommagée en front de fissure pour 

respectivement V825+MPD et PRD510+MPD déformé à hautes vitesses 
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VI.7.3. Bilan 
 
 D'une manière générale l'augmentation de la vitesse de sollicitation inhibe la cavitation 
de la couche d'élastomère et accroît la densité de craquelures dans la matrice. Le volume de 
cavitation de la couche d'élastomère diminue en raison de la vitesse très haute au voisinage de 
la tête de fissure ce qui engendre une rigidité du caoutchouc. La couche d'élastomère ne cavite 
plus car son module s’approche de celui de la matrice. À ce stade du projet, il est aussi 
possible de modéliser la déformation en tête de fissure à l'échelle nanométrique, c'est-à-dire 
au niveau d'une particule 3L, en fonction du type de la matrice.  
 

VI.7.3.1. Sur matrice fragile  
 
 L'effet de la vitesse de sollicitation sur un grade de RTPMMA avec une matrice de 
PMMA contenant 0.6% d’EA, V825, est visible par rapport au volume de cavitation et aux 
nombres de craquelures développées. La cavitation se développe c’est à dire avant le seuil de 
plasticité et engendre la formation de craquelures à l'interface de la couche d'élastomère et de 
la matrice pour de plus grandes déformations. 
 

 
Figure VI-36: Mode de déformation aux alentours d'une particule type 3L dans une 

matrice fragile 
 

VI.7.3.2. Sur matrice ductile 
 
 La différence de comportement d’une matrice de PMMA contenant 25% d’EA, 
PRD510, réside dans le fait que la matrice ne développe pas de craquelures à basses vitesses 
de sollicitation, mais de la déformation plastique associée à l'apparition de bandes de 
cisaillement. La cavitation se développe dans la couche d’élastomère des particules, entraînant 
la déformation plastique de la matrice, et, une fois la matrice assez déformée pour que les 
particules se rejoignent, le chemin de propagation de fissure se crée à travers les cavités de la 
couche d'élastomère des particules. 
 
 La schématisation de la déformation de la particule 4L sera similaire, sauf que la 
cavitation sera plus intense, se produira encore à des vitesses plus élevées et/ou pour des 
températures plus basses, car la couche d’élastomère de ces particules 4L a une Tg plus faible. 
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Figure VI-37: Mode de déformation aux alentours d'une particule type 3L dans une 

matrice ductile 
 

VI.8. Comparaison avec la modélisation de Bondil 
 
 La modélisation du front de fissure a été réalisée par Bondil [1]. Le modèle s'est fait en 
deux étapes, macroscopique et microscopique. La première étape implique la méthode des 
éléments finis ainsi que du modèle de Rousselier pour déterminer les champs de contraintes 
en tête de fissure à l'échelle macroscopique. L'approche microscopique a été réalisée à l'aide 
de la méthode d'inclusion d'Eshelby et permet d’établir une cartographie précise des 
phénomènes dissipatifs, c'est-à-dire, la cavitation, la plasticité et/ou la formation de 
craquelures en tête de fissure. La cartographie est présentée sur la Figure VI-38 pour 
V045+MPD2 déformé à 10-4 s-1 et à 30°C, montrant l'étendue de chaque mécanisme de 
microdéformation en sommet de fissure. Parmi les matériaux étudiées ici, V045+MPD2 se 
rapproche le plus de V825+MPD, mais n'est pas identique puisque la matrice V045 contient 
plus d'EA (6%) et, comme il a été vu précédemment (section VI.5.2), les particules 4L, 
MPD2, dissipent plus d'énergie à 10-4 s-1 que les particules 3L, MPD (Figure VI-17, Figure 
VI-20 et Figure VI-22). Si l’on compare les profils de front de fissure (Figure VI-26, Figure 
VI-28 et Figure VI-38), ils diffèrent en de nombreux points. Tout d'abord, les observations ont 
été faites après l’amorçage de la propagation de fissure par la méthode des jumeaux et non 
lors de l'amorçage (avant qu'il y ait propagation) comme dans les travaux de Bondil. De plus, 
les zones endommagées obtenues ne sont pas de la même forme ni de la même taille. Par 
contre, les résultats expérimentaux de Bondil étaient relativement proches des prédictions. 
Ceci peut s'expliquer par le fait que les observations de la Figure VI-26 ont été réalisées au 
cœur de l'éprouvette, où les contraintes sont triaxiales (état de déformation plane). Bondil a 
surtout représenté le champ de contraintes biaxiales en surface de l'échantillon (état de 
contrainte plane). La Figure VI-39 illustre ces différences. La taille de la zone endommagée 
diminue très rapidement entre la surface et le cœur de l'éprouvette, ce qui est suffisant pour 
expliquer la différence entre les résultats dans les deux cas. Par rapport aux formes des zones 
endommagées, la différence a aussi été notée par Bondil. La modélisation prévoit des zones 
endommagées circulaires en sommet de fissure (état triaxial) tandis que l'expérimentation 
révèle des zone endommagées plutôt ovales (état biaxial). Bondil avait tout de même 
remarqué une surestimation de la taille des zones par le calcul, surtout pour la cavitation. Il a 
attribué cela à une surestimation du champ de contraintes en sommet de fissure qui se produit 
lors des calculs à l'échelle "macroscopique.". 
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Figure VI-38: Cartographie des phénomènes dissipatifs présents en sommet de fissure lors 

de la déformation de V045+MPD2 à 10-4 s-1 et à 30°C [1] 
 

 
Figure VI-39: (a) état plan de contrainte, déformations tridimensionnelles sur les surfaces 
externes du front de fissure; (b) état plan de déformation, contraintes tridimensionnelles au 

front de fissure au centre du matériau [9]  
 
 Pour conclure, le profil de champ de contraintes en sommet de fissure prédit par 
Bondil (Figure VI-38), prévoit la présence de plasticité, de cavitation, et de craquelures, 
comme observée dans le cas présent. La taille de la zone endommagée est plus petite. Ceci 
peut être due à la position de l'observation dans l’épaisseur de l’éprouvette CT (mais aussi de 
la qualité du marquage, qui ne fait pas ressortir forcément les phénomènes dissipatifs tels que 
la plasticité en extrémité de zone endommagée).    
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VI.9. Conclusion 
 
 L'étude mécanique des matrices de PMMA-co-EA et des RTPMMA complétée par 
l'observation des mécanismes de microdéformation, confirme que l'ajout d'EA dans la matrice 
rend celle-ci plus ductile, en favorisant la déformation plastique. Ainsi, les tests de traction 
ont montré un comportement ductile en présence d’un taux d’EA de 25% et les observations 
microscopiques ont confirmé la présence de déformation plastique et de bandes de 
cisaillement sur les films minces déformés, remplaçant les craquelures observées pour de 
faibles taux d’EA. Dans les conditions plus sévères que représentent les tests de rupture, les 
matrices se différencient surtout à hautes vitesses de sollicitation, où la matrice contenant 
25% d’EA présente des valeurs de KImax plus élevée ainsi que des faciès de rupture blanchis. 
Néanmoins, la différence entre les matrices contenant 0.6 et 25% d’EA, reste négligeable par 
rapport à l'augmentation de la résistance à la traction et au choc des RTPMMA par rapport à 
un PMMA pur. Dans les RTPMMA, les particules 4L augmentent l'allongement à la rupture 
par rapport aux particules 3L, et engendrent une meilleure résistance à la fissuration sur les 
deux types de matrices étudiées, contenant 0.6 et 25% d’EA (V825 et PRD510 
respectivement). Les mécanismes de microdéformation sont identiques en contrainte plane 
(films minces) et en tête de fissure. À basses vitesses, les RTPMMA contenant 0.6% d’EA se 
déforment par cavitation de la couche d'élastomère des particules et la formation de 
craquelures dans la matrice, tandis que dans les RTPMMA contenant 25% d’EA, la cavitation 
de la couche d'élastomère est accompagnée par une déformation plastique de la matrice. Par 
contre à hautes vitesses, la phase d'élastomère se rigidifie et la formation de craquelures se 
produit dans les deux cas. 
 
 La schématisation du front de fissure diffère de la modélisation réalisée par Bondil [1] 
en raison d’une surestimation des champs de contraintes en tête de fissure engendrée par 
l’adaptation du modèle de Rousselier à l’échelle macroscopique. À basses vitesses, la 
meilleure ténacité est obtenue pour un RTPMMA avec une matrice modifiée (25% d’EA) et 
renforcée par des particules 4L. À hautes vitesses, la ténacité de tous les RTPMMA, sauf celui 
contenant les particules 3L PRD541, est semblable, étant quasiment deux fois supérieure à 
celle des matrices modifiées respectives. Cependant l'écart entre les résultats obtenus en 
fonction du taux d’EA ou du type de particules ajoutées à la matrice n'est pas important 
comparé à l’écart avec un polycarbonate. Le renfort obtenu pour les RTPMMA, quel qu’il 
soit, n'est donc pas suffisant pour avoisiner les propriétés choc du PC et envisager sa 
substitution.  
 
 À ce stade de l'étude, pour atteindre des propriétés mécaniques suffisantes, une 
optimisation de ces matériaux peut être faite soit en diminuant encore la Tg de la phase 
d'élastomère pour décaler les transitions ductile/fragile vers de plus hautes températures ou de 
plus hautes vitesses, soit en diminuant la taille des ligaments de PMMA pour éviter la 
formation de craquelures.  
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VII.1. Introduction 
 
 Se basant sur l'étude morphologique des copolymères MAM (Chapitre V), il s'agit ici 
de comprendre le comportement mécanique de ces matériaux. L'étude mécanique implique le 
test de traction simple, le test de choc Charpy, ainsi que le test de fracture par traction hautes 
vitesses sur éprouvettes CT. Les résultats sont complétés d'une étude SAXS sur échantillons 
avec une structure ‘proche de l'équilibre’ et déformés in-situ afin de connaître le taux de 
déformation réel des lamelles, ainsi que des observations des mécanismes de 
microdéformation des structures non-organisées et organisées. L'identification de ces 
mécanismes de microdéformation en fonction du type de copolymère permet de mettre en 
relation les propriétés morphologiques et mécaniques. 
 

VII.2. Étude en traction 
 
 Des tests de traction ont été réalisés avec l'UTS de Testsysteme GmbH sur des 
éprouvettes en forme d'haltère. Les haltères sont, soit injectées à partir des granulés fournis 
par le GRL (la structure est désordonnée ou 'hors équilibre'), soit usinées à partir de films 
obtenus par séchage d’une solution du copolymère (la structure est ordonnée ou 'proche de 
l'équilibre'). Tous les essais de traction ont été réalisés selon la norme européenne ISO 527 [1, 
2]. En raison des petites dimensions des éprouvettes, l'utilisation d'un extensomètre n'a pas été 
possible. L'allongement est donc calculé à partir du déplacement de la traverse. Tous les 
échantillons ont été testés à 1, 6 et 60 mm/min. Ainsi d'éventuelles transitions ductiles/fragiles 
peuvent être identifiées et le module de Young peut être calculé selon la Norme ISO 527.  
 

VII.2.1. Mise en forme des haltères 

VII.2.1.1. Échantillons 'hors équilibre'  
 
 Les éprouvettes 'hors équilibre' ont été mises en forme par une extrudeuse miniature 
"Micro-compounder DSM Research Micro 5" (Chapitre IV, section IV.5.1.2). Les dimensions 
des haltères obtenues respectent la norme ISO 527-2/5A (Figure VII-1). La mise en œuvre par 
micro-injection, constitue une étape supplémentaire dans le cycle thermique du matériau. 
Certaines éprouvettes sont sorties plus jaunies que d'autres pour un même matériau. Pour 
minimiser un éventuel changement de propriétés mécaniques dû à une dégradation thermique 
qu'aurait pu subir le matériau, toutes les éprouvettes les plus jaunies ont été rejetées.  
 

 
Figure VII-1: Haltère obtenue par micro compoundage avec L2 = 74 mm; L1 = 25 mm;  
L0 = 22 mm; L = 48 mm; b1 = 4 mm; b2 = 12 mm; r1 = 8 mm; r2 = 12.5 mm et h = 2 mm 
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VII.2.1.2. Échantillons 'proches de l'équilibre' 
 
 Les éprouvettes 'proches de l'équilibre', ont été usinées sur les films obtenus par la 
technique de séchage , appelée "solvant-casting", décrite dans le Chapitre V. Les films 
obtenus n'ayant pas toujours la même épaisseur (0.5 mm < h < 1 mm), chaque éprouvette a été 
mesurée au pied à coulisse pour vérifier la régularité de l'épaisseur sur toute la longueur L. 
Les dimensions des haltères usinées respectent la norme choisie ISO 527-2/5B, c'est-à-dire 
avec des éprouvettes de même forme que précédemment (Figure VII-1) mais avec les 
paramètres suivants: L2 = 50 mm; L1 = 14 mm; L0 = 12 mm; L = 48 mm; b1 = 2 mm; b2 = 6 
mm; r1 et r2 = 3 mm et h < 1 mm. 
 

VII.2.2. Résultats des tests de traction 
 
 À partir des tests de traction, les valeurs du seuil de plasticité, d'allongement à la 
rupture et de module de Young ont été déterminées à différentes vitesses. La vitesse de 1 
mm/min est la vitesse imposée par la norme ISO 527 pour obtenir les valeurs du module de 
Young. Cette vitesse étant très lente, une seule éprouvette a été testée par matériau. Les deux 
autres vitesses de 6 et 60 mm/min permettent tout d'abord de comparer ces matériaux avec les 
RTPMMA, et ensuite de balayer suffisamment de vitesses pour pouvoir situer les transitions 
ductile/fragile. Pour ces deux dernières vitesses trois éprouvettes ont été testées par matériau. 
Tous les résultats obtenus sont répertoriés dans les Tableau VII-1 et Tableau VII-2. Afin 
d'alléger l'interprétation des résultats, seuls les triblocs réalisés par masse continue seront 
présentés ci-dessous.  
 
 
 

1 mm/min 6 mm/min 60 mm/min 
 % 

PMMA E  
[MPa]

σY 
[MPa] εr [%] σY 

[MPa] Δ εr [%] Δ σY 
[MPa] Δ εr [%] Δ 

MC43 63.8 524 22.8 24.1 35.1 6.2 26.7 5.8 31.7 0.4 17.2 2.9 
MC45 75.1 1067 42.5 47.2 52.9 2.3 33.1 3.8 60.1 0.4 23.8 0.6 
MC46 71.6 647 42.3 36.5 53.4 3.9 17.2 3.9 58.8 0.6 18.0 8.4 
MC47 74.7 1130 44.5 36.6 58.2 4.9 23.7 2.5 60.2 1.7 29.5 6.1 
MC52 70.2 680 35.7 45.4 39.1 0.2 46.9 6.9 48.9 0.5 35.1 3.4 
MC57 65.7 444 27.9 49.6 32.6 2.0 48.1 6.0 37.0 0.6 34.4 1.2 
DC39 65 532 29.7 6.6 42.5 5.9 13.6 6.3 40.9 0.9 7.7 0.4 
DC44 62.8 551 33.9 45.2 44.1 4.4 39.8 5.9 47.4 1.2 29.7 17.5
MC53 66.7 561.6 27.9 4.8 32.0 0.2 6.7 0.3 35.6 3.3 6.0 1.1 
MC54 69.1 691 37.0 40.0 41.2 0.2 39.2 1.0 51.2 0.2 32.1 0.2 
MC59 68.3 574 33.8 28.8 40.2 4.0 30.2 8.3 45.8 0.8 20.9 1.7 

LA 74.5 567 30.5 66.1 36.0 0.4 42.0 29.1 43.2 0.4 56.4 12.4
Tableau VII-1: Résultats de traction obtenus sur les copolymères 'hors équilibre' ¨ 
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1 mm/min 6 mm/min 60 mm/min 
 % 

PMMA E  
[MPa]

σY 
[MPa] 

εr 
 [%] 

σY 
[MPa] Δ εr  

[%] Δ σY 
[MPa] Δ εr  

[%] Δ 

MC43 63.8 624 21.9 76.7 26.6 1.8 59.1 23.3 31.9 1.7 29.6 8.6 
MC45 75.1 1096 43.5 19.9 50.1 1.3 6.8 2.8 58.4 0.5 7.4 0.5 
MC46 71.6 598 25.4 16.9 39.7 17.4 19.1 7.8 38.7 7.7 17.8 13.2
MC47 74.7 1101 44.8 30.6 52.2 0.4 16.8 3.9 59.7 1.1 8.8 1.5 
MC52 70.2 738 27.2 46.3 29.2 4.2 23.9 18.3 39.8 0.6 23.8 10.2
MC57 65.7 473 20.3 73.8 24.9 0.2 70.7 20.7 28.2 0.3 34.8 12.6
DC39 65 470 20.4 76.6 23.6 2.2 38.3 29.9 27.5 0.2 43.9 20.9
DC44 62.8 716 28.1 58.5 32.3 0.3 22.8 2.7 36.6 0.4 16.8 8.7 
MC53 66.7 530 22.8 32.2 29.3 1.0 17.4 1.2 33.5 0.9 17.0 2.6 
MC54 69.1 960 36.0 25.0 41.2 1.2 13.2 5.8 48.6 0.3 9.1 1.9 
MC59 68.3 681 24.0 33.4 30.3 0.2 25.6 7.2 38.7 3.2 21.4 7.0 

LA 74.5 804 34.5 11.4 42.0 1.9 18.7 2.2 49.4 0.8 12.1 1.8 
Tableau VII-2: Résultats de traction obtenus sur les copolymères 'proches de l'équilibre' 

 

VII.2.2.1. Module de Young 
 
 Pour obtenir le module de Young on utilise : 
 

 
12

12

εε
σσ

−
−

=E  (VII-1) 

 
avec E, le module d'élasticité en traction, σ1 la contrainte mesurée à la valeur de déformation 
ε1 = 0.0005 et σ2 la contrainte mesurée à la valeur de déformation ε2 = 0.0025. En raison d'un 
alignement des mords parfois difficile, le début des courbes n'est pas toujours représentatif de 
l'élasticité des éprouvettes, le module de Young sera alors calculé avec des valeurs de 
déformations prises entre 0.010 et 0.0125.  
 

 
Figure VII-2: Module d'élasticité en fonction du taux massique de PMMA pour les 

échantillons 'hors équilibre' et 'proches de l'équilibre' 
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 Comme le montre la Figure VII-2, les valeurs de E, pour les deux types d'échantillons, 
augmentent en fonction du taux de PMMA. Plus la proportion de PMMA est importante est 
plus le matériau est rigide. Une augmentation plus importante se produit vers 77% de PMMA, 
ce qui correspond aux copolymères MC45 et MC47 dont la structure lamellaire et gyroïde a 
été observée (Chapitre V, section V.2) en raison du taux important de PMMA. L'écart entre 
les modules d'élasticité des échantillons 'hors équilibre' et 'proches de l'équilibre' est 
suffisamment petit pour être négligeable, et particulièrement en considérant que ces 
échantillons n'ont été testés qu'une seule fois, la marge d'erreur n'étant alors pas prise en 
compte.  
 

VII.2.2.2. Comportement en traction des triblocs en fonction de fPMMA 
 
 Les Figure VII-3 et Figure VII-4 présentent le seuil de plasticité et l'allongement à la 
rupture en fonction des taux massiques de PMMA pour les triblocs en éprouvettes 'hors 
équilibre' et 'proches de l'équilibre', et pour les trois vitesses d'essai utilisées. Pour les 
éprouvettes 'hors équilibre', le seuil de plasticité augmente avec le taux de PMMA et la vitesse 
d'essai. L'allongement à la rupture diminue avec l'augmentation de la vitesse d'essai mais ne 
montre pas de tendance claire en fonction du taux de PMMA. Les allongements à la rupture 
sont rarement reproductibles d'un essai à l'autre pour les hautes vitesses de 6 et 60 mm/min. 
En raison de ces grands écart-types, des transitions ductiles/fragiles ne sont pas identifiables 
pour un matériau donné, même si l'on observe une diminution de l'allongement à la rupture en 
fonction de la vitesse d'essai. Le comportement des échantillons 'proches de l'équilibre' est 
similaire à celui des échantillons 'hors équilibre', le seuil de plasticité augmentant avec le taux 
de PMMA et avec la vitesse d'essai. Cependant, l'allongement à la rupture diminue 
systématiquement avec l'augmentation du taux de PMMA et avec la vitesse d'essai. En effet, 
plus il y a de phase d’élastomère, plus le seuil de plasticité diminue et plus l'allongement est 
important. Le seuil de plasticité ne varie pas beaucoup d'un échantillon à l'autre dans les 
même conditions d'essai (erreur faible) sauf pour MC46 (fPMMA=73.3%) qui présente la plus 
grande période lamellaire et la plus haute polydispersité. La polydispersité peut avoir une 
influence sur la reproductibilité des résultats car plus elle est élevée plus la longueur des blocs 
peut différé d'un endroit à l'autre de l'échantillon. Pour tous les triblocs purement lamellaires, 
l'allongement à la rupture varie aussi fortement d'un essai à l'autre (erreur élevée). 
 

 
Figure VII-3: Comportement des triblocs 'hors équilibre' lors de tests de traction en 

fonction du taux de PMMA pour différentes vitesses d'essai 
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Figure VII-4: Comportement des triblocs 'proches de l'équilibre' lors de tests de traction en 

fonction du taux de PMMA pour différentes vitesses d'essai 
 

 
Figure VII-5: Courbes σ/ε des triblocs (a) désordonnés et (b) ordonnés à 6 mm/min 

 

 
Figure VII-6: Courbes σ/ε  obtenues pour un tribloc SIS avec différentes structures [3] 

 
 La Figure VII-5 compare le comportement global des triblocs 'hors équilibre' et 
'proches de l'équilibre' pour une même vitesse de sollicitation. Lorsque la structure est proche 
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de l'équilibre, les deux triblocs, MC45 et MC47 se distinguent non-seulement par leur seuil de 
plasticité élevé mais aussi par un ramollissement important aux plus grandes déformations. 
Or, il a déjà été montré qu'en fonction de la structure, les copolymères ne présentent pas les 
mêmes types de courbe contrainte/déformation. La Figure VII-6 présente les courbes 
contrainte/déformation obtenues sur un tribloc SIS [3]. La structure gyroïde présente un seuil 
de plasticité élevé suivi d'un ramollissement, tandis que pour la structure lamellaire le seuil de 
plasticité est plus faible et il n'y a pas de ramollissement. La même tendance est observée sur 
les échantillons dont la structure est proche de l'équilibre. Par contre, les courbes des 
échantillons 'hors équilibre' sont toutes semblables à une structure gyroïde comme observée 
sur la Figure VII-6. La structure gyroïde est une structure co-continue qui s'apparente à la 
structure hors-équilibre, ce qui peut expliquer la similitude entre les courbes de traction. Dans 
les deux configurations, 'hors équilibre' et 'proche de l'équilibre', seuls les triblocs MC43, 
MC52 et MC57, qui possèdent les plus petites tailles de lamelles et un taux de PBA plus 
élevé, ont des allongements à la rupture élevés. Un taux de PBA minimum est donc nécessaire 
pour obtenir un comportement ductile que la structure soit proche ou non de l'équilibre. Le 
strippage améliore encore la ductilité, comme le montre la courbe pour MC57, puisque le BA 
résiduel, piégé dans les blocs de PMMA, diminue l’allongement à la rupture des copolymères 
non strippés mais favorise un seuil de plasticité élevé. 
 

VII.2.2.3. Transitions ductile/fragile 
 
 Dans les tests de traction, les transitions ductile/fragile peuvent être identifiées avec 
une diminution de l'allongement à la rupture en fonction de la vitesse d'essai. Si les 
allongements à la rupture pour les triblocs lamellaires ont des écart-types trop grands pour 
pouvoir déterminer correctement ces transitions ductile/fragile, les résultats pour MC45 et 
MC47 avec une structure 'proche de l'équilibre', étant plus reproductibles, permettent de le 
faire. La Figure VII-7 montre les courbes contrainte/allongement de MC45 et MC47, en 
fonction de la vitesse d'essai. Le seuil de plasticité augmente avec la vitesse alors que 
l'allongement à la rupture diminue. Le comportement de MC45 est ductile à 1 mm/min, semi-
ductile à 6 mm/min et quasi-fragile à 60 mm/min. Une transition ductile/fragile a donc lieu 
entre 6 et 60 mm/min. Pour MC47, le comportement est encore ductile à 6 mm/min et semi-
ductile à 60 mm/min. Une transition ductile/fragile pourrait donc avoir lieu à une vitesse 
encore plus élevée que 60 mm/min.  
 

 
Figure VII-7: Courbes σ/ε des triblocs MC45 et MC47 pour différentes vitesses d'essai 
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Pour conclure: 
 

− le module d'élasticité augmente avec le taux de PMMA et le type de structure 
(lamellaire → gyroïde) 

− plus la vitesse d'essai augmente, plus les copolymères sont fragiles 
− l'allongement à la rupture est plus élevé lorsque le taux de PBA est élevé, que 

l'organisation de la structure est lamellaire et lorsque le matériau est strippé.   
− les tests ne sont pas reproductibles pour les taux de PBA les plus élevés 
 

VII.3. Observations des mécanismes de microdéformation en 
traction 

VII.3.1. Comportement en contrainte plane 
 
 Le comportement en contrainte plane a été étudié de la même manière que pour les 
RTPMMA. Les films sont microtomés ou réalisés à partir d'une solution, collés à des grilles 
de cuivre recuites à 700 °C sous argon et déformés à l'aide de la Minimat (Chapitre IV, 
section IV.2.1.1). L'étude a été réalisée pour les deux types de configurations, 'hors équilibre' 
et 'proche de l'équilibre', afin de comparer leur comportement.  
 

VII.3.1.1. Films minces 'hors équilibre' 
 
 Les échantillons DC39, DC44, MC43 et MC47 ont été étudiés sous la forme 
d'échantillons 'hors équilibre'. Le copolymère à gradient DC39 semble se déformer par 
cavitation de la phase d'élastomère. La taille des cavités n'est pas facilement déterminable car, 
comme le montre l'image à plus fort grossissement de la Figure VII-8, le matériau 
s'endommage sous le faisceau d'électrons. Le copolymère à blocs DC44 se déforme 
différemment du DC39 (Figure VII-9). Des chemins de cavitation se forment localement sur 
la surface du film. La taille des cavités est plus petite que précédemment pour la déformation 
du film mince de DC39. Cette plus petite taille de cavités peut correspondre à la masse 
molaire plus faible qui engendre une taille de domaines de PBA plus petite.  
 
 

 
Figure VII-8: Images MET de films minces de DC39 'hors équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
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Figure VII-9: Images MET de films minces de DC44 'hors équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 

 Le tribloc MC43 montre une déformation délocalisée sur tout le film, même si elle est 
concentrée autour des défauts ou des impuretés (Figure VII-10). Ce copolymère est l'un des 
triblocs qui s'allonge le plus lors des tests de traction (section VII.2). Une bonne répartition 
des contraintes sur tout le film mince favorise donc l'allongement. Le mode de déformation 
semble être, comme pour les copolymères précédents, la cavitation de la phase de PBA. Le 
tribloc MC47 montre un comportement beaucoup plus fragile que les précédents (Figure 
VII-11). De multiples chemins de cavitation très localisés sont visibles. Ce comportement 
plus fragile a déjà été observé lors des essais de traction sur échantillons massifs 'hors 
équilibre' (Tableau VII-1).  
 

 
Figure VII-10: Images MET de films minces de MC43 'hors équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 

 
Figure VII-11: Images MET de films minces de MC47 'hors équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
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VII.3.1.2. Films minces 'proches de l'équilibre' 
 
 Pour réaliser les films minces de copolymères avec une structure proche de l'équilibre, 
la microtomie a été nécessaire. Le copolymère tribloc MC43, comme vu précédemment sur 
les films minces 'hors équilibre', se déforme de manière uniforme sur tout le film (Figure 
VII-12). Les lamelles de PBA subissent la plus forte déformation tandis que les lamelles de 
PMMA sont relativement peu altérées. Pour une déformation de 10%, le film mince de MC43 
présente très peu de zones cavitées. L'étirement des lamelles de PBA est plus facilement 
visible. Sur échantillons massifs, les éprouvettes se déforment plus lorsque la structure est 
proche de l'équilibre. Ceci peut être confirmé par ces observations, où le film mince 'hors 
équilibre' se déforme principalement par cavitation de la phase de PBA (Figure VII-10) alors 
que le film mince 'proche de l'équilibre' subit une forte striction des lamelles de PBA. Le 
tribloc MC46 sous forme lamellaire qui montre un comportement plus fragile que le tribloc 
MC43 'proche de l'équilibre' lors des tests de traction, présente un mode de déformation 
semblable à celui observé sur MC43 (Figure VII-13). Il y a étirement des lamelles de PBA. 
Par contre, des zones de décohésion ou de 'déchirement' au sein des lamelles de PBA sont 
plus nombreuses et plus grandes. Des cavités sont donc observables avec la présence de 
fibrilles (Figure VII-13, image de droite). L'origine de cette décohésion n'est pas clairement 
identifiable, mais d'après les images MET, elle semble s’amorcer près de l'interface entre les 
lamelles de PBA et de PMMA. Le tribloc MC46 possède un taux de PBA inférieur au tribloc 
MC43 (fPBA_MC46 = 0.22 < fPBA_MC43 = 0.30), ce qui explique un allongement plus faible.  
 

 
Figure VII-12: Images MET de films minces de MC43 'proche de l'équilibre', soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 

 
Figure VII-13: Images MET de films minces de MC46 'proche de l'équilibre', soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
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 Le tribloc MC52 'proche de l'équilibre' en films minces déformés à 10%, présente 
aussi des zones de décohésion dans les lamelles de PBA (Figure VII-14). Les zones 
déformées sont bien réparties sur toute la surface du film. Cet échantillon a une meilleure 
résistance à l'allongement que MC46 avec le même mode de déformation. Apparemment, la 
plus petite taille des lamelles favorise une meilleure répartition des contraintes sur le film 
mince. Le tribloc MC57 (strippé) présente des zones très déformées localement, avec de la 
décohésion dans les lamelles de PBA étirées (Figure VII-15). Pourtant, ce tribloc présente les 
meilleures propriétés à l'allongement sur échantillons massifs (Tableau VII-2). Ce 
comportement contraste avec celui de MC43. Le tribloc MC43 se déforme par étirement des 
lamelles de PBA sans décohésion important, or il n’est pas strippé mais possède les 
paramètres morphologiques les plus proches de ceux de MC57. 
 

 
Figure VII-14: Images MET de films minces de MC52 'proche de l'équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 

 
Figure VII-15: Images MET de films minces de MC57 'proche de l'équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 
 À titre de comparaison, le dibloc MC53 a aussi été observé (Figure VII-16). Les tests 
de traction ont montré que ce dibloc est fragile lorsque sa structure est 'hors équilibre', et 
s'allonge plus lorsqu'elle est 'proche de l'équilibre'. Pour la sollicitation plane, il a été 
nécessaire de préparer des films de 150 nm d'épais pour qu'ils puissent résister à 10% de 
déformation. Les images MET montrent de nombreuses cavités entre les lamelles. Ces 
copolymères, sous forme de dibloc, ne sont donc pas très résistants à la traction.  
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Figure VII-16: Images MET de films minces de MC53 'proche de l'équilibre' soumis à une 

sollicitation plane à 0.1 mm/min et à RT (allongement de 10%) 
 
 Pour conclure, en sollicitation plane sur films minces de copolymères lamellaires 
'proches de l'équilibre', plus la masse molaire de PBA est élevée, plus la longueur des 
domaines de PBA est grande et plus la décohésion des lamelles est importante (MC46 et 
MC43). Plus la taille des lamelles de PMMA est grande, plus les zones de déformation restent 
localisées (MC46 + MC52 et MC43 + MC57). De plus, si le strippage augmente 
l’allongement à la rupture du matériau tout en diminuant son seuil de plasticité (Figure VII-5), 
les lamelles de PBA sont moins étirées et la décohésion des lamelles de PBA est plus 
localisée en film mince (cf. MC43 et MC57).  
 

VII.3.2. Observations sur échantillons massifs mis en tension 
 
 L'influence d'éventuels artefacts induits par la microtomie pendant la coupe des films 
minces étant difficile à mesurer (Chapitre IV, section IV.1.2.2.2), et la déformation en 
sollicitation plane n'étant pas forcément représentative du comportement d'un copolymère 
tribloc massif, les mécanismes de microdéformation présents sur les échantillons massifs dont 
la structure est proche de l'équilibre ont également été étudiés. Une sollicitation plane sur un 
film d'une cinquantaine de nanomètre d'épais correspond à une déformation '2D' des lamelles 
et implique la rupture directe de la zone la plus fragile dans le sens perpendiculaire au sens de 
traction. Dans un échantillon massif, les lamelles sont organisées par groupes de lamelles 
parallèles, ces groupes étant orientés dans plusieurs directions. C'est-à-dire que la déformation 
se fait en '3D'. La Figure VII-17 illustre ce phénomène avec la représentation de la 
sollicitation plane d'un film mince par rapport à un échantillon massif sous tension constitué 
d'un ensemble de lamelles orientées différemment. 
 

 
Figure VII-17: Schématisation de la déformation d'un film mince de structure lamellaire 

par rapport à un échantillon massif de structure lamellaire 
 
 La traction sur échantillons massifs permet donc d'observer les mécanismes de 
microdéformation au sein d'un copolymère tribloc 'proche de l'équilibre' présentant des 
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ensembles lamellaire orientés dans plusieurs directions. Le dispositif utilisé est une machine 
de traction artisanale, permettant de solliciter des haltères de petites tailles et de contrôler la 
déformation à l'aide d'une vis micrométrique. Cet appareil est présenté dans le Chapitre IV, 
section IV.2.2 sur la Figure IV-19. Seuls deux copolymères tribloc ont été observés, MC43 et 
MC57. Ces triblocs sont ceux qui présentent le plus grand allongement à la rupture. 
L'observation se fait à cœur pour rendre compte de la déformation en 3D. Pour MC43 les 
observations réalisées montrent la présence de 'chevron' (Chapitre II, section II.5.3) avec des 
zones de décohésion entre les lamelles de PMMA (Figure VII-18). Par contre, la décohésion 
pourrait aussi être due à un endommagement pendant la coupe au microtome. Les images 
obtenues pour MC57 (Figure VII-19) sont similaires aux images obtenues pour MC43 (Figure 
VII-18). Il est possible d'identifier la présence de 'chevrons' identiques à ceux décrit pour le 
SBS par Cohen [5] ainsi que l'étirement des lamelles de PBA. Cependant, ces images 
montrent moins de déformation que pour MC43. En effet, aucune zone de décohésion entre 
les lamelles de PMMA n'est observable, ce qui concorde avec les résultats des tests de traction 
(Tableau VII-2) où MC57 présente le meilleur allongement à la rupture.  
 

 
Figure VII-18: Images MET de MC43 'proche de l'équilibre' mise sous tension à RT 

(allongement de 17.5%) 
 

 
Figure VII-19: Images MET de MC57 'proche de l'équilibre' mise sous tension à RT 

(allongement de 17.5%) 
 
 Pour les deux triblocs présentant le caractère le plus ductile en traction, les 
déformations sont principalement concentrées dans la phase de PBA. Il n'y a pas de présence 
de craquelures dans la phase de PMMA en raison de la petite taille des ligaments [6-9] et le 
PMMA se déforme alors par déformation plastique et/ou par cisaillement. Le fait que 
l'ensemble de la structure soit lamellaire favorise la formation de 'chevrons', impliquant de la 
déformation plastique et du cisaillement à 45° environ par rapport à la contrainte appliquée. 
Plus les lamelles sont minces, plus les lamelles de PMMA se déforment par déformation 
plastique et plus la formation de 'chevrons' est facilitée par extension des lamelles de PBA.  
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VII.4. Analyses SAXS sur éprouvettes en tension 
 
 L'analyse des éprouvettes sous tension au SAXS permet de quantifier la déformation 
réelle des lamelles en fonction de la déformation imposée. Les mesures au SAXS ont été 
réalisées seulement sur les éprouvettes MC43 et MC57, car se sont les seules qui présentent 
des tailles de lamelles assez petites à l'état initial pour pouvoir être déformées jusqu'à la 
rupture tout en restant dans la gamme de distances inter-domaine visibles au SAXS (3.8 nm < 
d > 100 nm). L'appareil utilisé pour ces manipulations est un SAXS classique du laboratoire 
de cristallographie de l'EPFL. L'appareil de traction conçu pour déformer les haltères ‘proches 
de l’équilibre’ (Chapitre IV, Figure IV-19) est utilisé directement sur le porte échantillon du 
SAXS, ce qui permet de positionner le faisceau au centre de l'éprouvette sous tension 
(Chapitre IV, section IV.3). Une mesure est prise tout les 5 mm correspondant à un incrément 
de déformation de ε ~ 1.5 %. Les spectres de chaque déformation donnent accès à la distance 
inter-domaine d'après l'équation (V-6). De plus, chaque image obtenue par le détecteur permet 
d'identifier l'orientation des lamelles. 
 
 La Figure VII-20 et la Figure VII-21 montrent les images obtenues au détecteur 3D du 
SAXS. La direction x (≡ 0°) correspond à la direction de la traction. La direction y correspond 
à la direction perpendiculaire au sens de traction (≡ 90°). Les Figure VII-20 et Figure VII-21 
indiquent tout d'abord que dans les deux cas, la structure des éprouvettes est bien ordonnée et 
sous forme lamellaire. Ces images montrent déjà une forte distorsion des lamelles entre l'état 
initial et la rupture. En effet, les images à ε = 0% indiquent une orientation homogène des 
lamelles à l'intérieur des éprouvettes, tandis qu'au fur et à mesure de la mise sous tension, les 
lamelles s'allongent dans le sens de la traction. 
 

 
Figure VII-20: Images SAXS obtenues au détecteur 3D pour le tribloc MC43 

 

 
Figure VII-21: Images SAXS obtenues au détecteur 3D pour le tribloc MC57 
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 La Figure VII-22 montre la variation de la distance inter-domaine en fonction de 
l'allongement. Lors de l'expérience, MC43 ne s'est pas autant allongé que lors des tests de 
traction. En effet, l'haltère de MC43, a rompu assez rapidement (εrupture ~ 21 %). Ceci 
s'explique par le fait que la mise sous tension consistait en des mises en charge successives, 
manuelle et parfois relativement brusque. Pour cela nous allons surtout focaliser sur l'analyse 
du tribloc MC57 qui atteint le même allongement que lors des tests de traction. L'analyse de 
MC57 est donc plus représentative des mécanismes de déformation présents dans l'éprouvette 
lors d'un test de traction (section VII.2.2). Comme le montre les résultats de la Figure VII-22 
(b), dans le sens perpendiculaire au sens de traction (90°), la distance inter-domaine diminue 
légèrement. Ceci peut être représentatif d'une légère compression des lamelles lors de 
l'allongement du tribloc dans la direction 0°. La distance inter-domaine dans le sens de la 
traction (0°), augmente en fonction de l'allongement. Cette augmentation n'est pas linéaire, 
elle se fait en différentes étapes. Pour mieux cerner cela, la courbe de traction a été 
superposée sur ce graphique (Figure VII-23). Ainsi il est possible de définir quatre étapes:  
 
- Étape I : domaine élastique, le tribloc s'allonge sans déformation irréversible. Les phases de 

PMMA et de PBA subissent l'extension sans déformation plastique ni cavitation. 
 
- Étape II : le tribloc se déforme plastiquement et les blocs de PBA cavitent, ces phénomènes 

induisent un fort allongement de la distance inter-domaine.  
 
- Étape III : c'est le radoucissement, cela correspondant à l'extension des zones cavitées 
 
- Étape IV : c'est la striction de l'éprouvette, les mécanismes de microdéformation s'étendent 

à toute l'éprouvette, il y a donc moins d'allongement local (d augmente 
légèrement). La striction intervient jusqu'à la rupture. 

 
 De plus, comme le montre la Figure VII-21, il est possible de déterminer l'orientation 
de la déformation des lamelles par rapport à la tâche principale de la diffraction du faisceau 
d'électrons [10]. L'angle, identifié ainsi, atteint 45° juste avant la rupture, ce qui coïncide avec 
la configuration type des chevrons [5, 10, 11].  
 

 
Figure VII-22: Distances inter-domaine déterminées au SAXS en fonction de la 

déformation imposée sur les triblocs (a) MC43 et (b) MC57. 0° correspond au sens de 
traction et 90°, perpendiculairement au sens de traction. 
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Figure VII-23: Distances inter-domaine déterminées au SAXS en fonction de la 

déformation imposée sur le tribloc lamellaire MC57 en comparaison à la courbe de traction 
obtenue à l'UTS à 0.1 mm/s. 

VII.5. Schématisation de la mise en tension des triblocs lamellaires 
 
 D'après les résultats obtenus précédemment il est possible de différencier deux états de 
contraintes et donc deux types de déformation des triblocs lamellaires. L'une est lors de la 
déformation des films minces (contrainte plane) et l'autre lors de la déformation des 
échantillons massifs (déformation plane). Il est alors possible de schématiser les mécanismes 
de microdéformation qui interviennent. Tout d'abord, lors de la mise en tension d'un film 
mince de MAM ordonné sous forme lamellaire (Figure VII-24), la phase de PBA s'allonge, 
c'est l'extension, suivi très rapidement de la cavitation. La phase de PMMA, dont les 
ligaments sont trop petits pour la formation de craquelures (section VII.3.1.2), se déforme 
plastiquement. La rupture a lieu lorsque la phase de PMMA cède et la cavitation conduit à 
une fissuration par jonction de cavités. La deuxième configuration est celle de la mise sous 
tension d'échantillons massifs de MAM ordonné sous forme lamellaire (Figure VII-25). Les 
observations ont montré que le phénomène de 'chevrons' apparaissait. En effet, lors de 
l'extension de la phase de PBA, la déformation plastique s'accompagne d'une déformation par 
bandes de cisaillement des lamelles faisant alors apparaître des 'chevrons'. Le phénomène de 
cavitation a seulement lieu après la formation des chevrons, menant à la rupture. 
 

 
Figure VII-24: Schématisation de la déformation d'un film mince de MAM lamellaire 
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Figure VII-25: Schématisation de la déformation d'un échantillon massif de MAM 

lamellaire 
 

VII.6. Étude de la rupture 

VII.6.1. Tests Charpy  
 
 Les tests d'impact Charpy réalisés au GRL sont effectués sur des barreaux de 
dimensions 80*8*4 mm, avec une distance entre appuis de 62 mm et une vitesse à l'impact de 
2.9 m/s. Lorsque le barreau est entaillé, l'entaille est de type A avec un rayon de 0.25 mm et 
un angle de 45°. Ces tests respectent la norme ISO180. Les résultats obtenus sont présentés 
dan le Tableau VII-3. Les résiliences obtenues sur barreaux entaillés sont notées RE et sur 
barreaux non-entaillé, RNE. Les valeurs de résilience obtenues sur V825+MPD sont aussi 
données à titre de comparaison.  
 

 fPMMA Mn PBA 
[g/mol] 

Mn PMMA 
[g/mol] 

dExp. 
[nm] Structure

RE 
[KJ/m²] 
entaillé 

RNE [KJ/m²] 
non-entaillé 

V825+MPD 0.81 - - - - 5.3 60 
DC39 0.65 59240 91843 59.0 L 2 80 
DC44 0.63 12940 17966 33.4 L 1.2 - 
MC43 0.64 23180 33026 36.1 L 1 82 
MC45 0.75 22750 57528 43.5 L/G 1.1 29.3 
MC46 0.72 39560 85027 82.0 L 1.4 35.2 
MC47 0.75 22750 57755 41.8 L/G 1.1 31.1 
MC52 0.70 24480 47949 48.2 L 1.1 30.6 
MC53 0.67 23000 75892 53.1 L 2.25 45.1 
MC54 0.69 24060 67760 43.0 L 1.1 34.5 
MC57 0.66 24870 31487 34.1 L 1.2 60.3 
MC59 0.68 23550 72296 45.4 L 1.3 64.1 

Tableau VII-3: Paramètres morphologiques et valeurs de résilience obtenues par le GRL 
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Figure VII-26: Choc entaillé et non-entaillé en fonction (a) du pourcentage de PMMA 

dans tous les copolymères, et (b) de Mn de la phase de PMMA des triblocs réalisés en MC 
 
 La première constatation est que les valeurs de résilience en choc entaillé obtenues 
pour V825+MPD, sont bien supérieures aux valeurs obtenues pour les copolymères. La 
résistance à l'impact en présence d'une entaille n'est donc pas suffisamment élevée pour 
concurrencer les RTPMMA. Les valeurs de résilience des copolymères ont été tracées en 
fonction du taux de PMMA dans la Figure VII-26 (a). On distingue une influence du taux de 
PBA sur le choc non-entaillé: plus il y a de PBA, plus la résilience est élevée. Par contre pour 
les tests de choc entaillé, la résilience reste faible, quelque soit le taux de PMMA. La Figure 
VII-26 (b) montre l'influence de la masse molaire de PMMA sur la résilience pour les triblocs. 
En choc entaillé, la résilience augmente légèrement pour les masses molaires les plus élevées. 
Par contre en choc non-entaillé, un minimum apparaît pour des masses molaires entre 50 et 90 
kg/mol. Donc, en général, plus il y a de PBA et plus Mn du PMMA est élevée, meilleure est la 
résistance à l'impact. 
 

VII.6.2. Tests de rupture sur éprouvettes CT 
 
 Des tests de rupture ont été réalisés sur des éprouvettes CT usinées à partir de plaques 
injectées de 4 mm d'épais. La structure des échantillons est donc 'hors équilibre'. Seuls les 
copolymères DC39, DC44 et MC47 ont été testés, par manque de matière. Les conditions 
d'essais sont les mêmes que lors des tests avec les RTPMMA (Chapitre VI, section VI.5.2). 
Les résultats sont présentés sur la Figure VII-27, la Figure VII-28, la Figure VII-29 et la 
Figure VII-30 pour les trois copolymères en comparaison avec une matrice de PMMA-co-EA 
(V825) (Chapitre VI, section VI.5.2.1).  
 
 L'allure des courbes de ténacité en fonction de la vitesse de sollicitation sont 
semblables pour tous les copolymère (Figure VII-29 (a)). À basse vitesse, une amélioration de 
la ténacité est obtenue par rapport à la matrice V825, mais à plus haute vitesse aucun effet de 
renforcement par la phase d'élastomère n'est observé. La Figure VII-27 et la Figure VII-28 
montrent aussi les énergies d'initiation et de propagation, la Figure VII-29 (b) indiquent les 
valeurs de GImax, et, la Figure VII-30 montre les différents faciès de rupture pour chaque 
vitesse de sollicitation. Jusqu'à 0.001 m.s-1, les faciès de rupture de DC39 montrent un 
blanchiment sur toute la surface de rupture avec une énergie de propagation élevée. Le 
comportement est ductile avec Uinit ≈ Uprop. Pour des vitesses plus élevées, de 0.01 à 0.1 m.s-1, 
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les faciès de rupture sont moins blanchis, Uprop et Uinit, et donc GIC chutent et le comportement 
est semi-ductile. À plus hautes vitesses, les faciès de rupture sont lisses et KImax rejoint les 
valeurs de la matrice de PMMA : le copolymère DC39 devient fragile. Pour DC44, jusqu'à 
0.001 m.s-1, les faciès de rupture montrent un léger blanchiment sur toute la surface de rupture 
avec une énergie de propagation élevée. Le comportement est ductile avec Uinit ≈ Uprop. À plus 
hautes vitesses, les faciès de rupture sont lisses, les énergies diminuent et la ténacité chute à 
partir de 0.1 m.s-1, le copolymère DC44 est fragile et la propagation de fissure est instable. 
Pour MC47, sur toute la gamme de vitesse de sollicitation, les faciès de rupture sont lisses et 
les valeurs d'énergie de propagation sont nulles. La ténacité reste tout de même légèrement 
supérieure à la matrice V825 pour les basses vitesses mais le tribloc est aussi fragile et la 
propagation de fissure instable à plus hautes vitesses de sollicitation.  
 
 Pour les deux copolymères DC39 et DC44, l'énergie de rupture est supérieure à basses 
vitesses. Pour les taux de PBA plus élevés, GIC est plus élevé tant que les mécanismes de 
déformation ont le temps de se développer. L'état du faciès de rupture est en relation directe 
avec l'énergie de rupture, plus celle-ci est élevée et plus le faciès de rupture est blanchi. Ces 
résultats montrent donc une amélioration de la résistance à la propagation de fissure à basse 
vitesse pour les copolymères DC39 et DC44 par rapport à MC47. Donc, plus il y a de PBA et 
plus la propagation de fissure est stable à basse vitesse. En-dessous d'un certain taux (< 20 % 
en mol), comme pour MC47, le renforcement par la phase élastomérique n'est pas important. 
À plus hautes vitesses, les copolymères sont fragiles et la propagation de fissure est instable. 
Même à basses vitesses, le renforcement est bien inférieur à celui obtenu avec les RTPMMA 
(Chapitre VI, section VI.5.2). Le système de tribloc contenant 23 à 37 % en poids de phase 
élastomérique dispersée à l'échelle nanométrique ne concurrence pas le système matrice + 
particules de renfort tels que les RTPMMA, où la phase élastomérique représente seulement 
18 % en poids.  
 
 
 

 
Figure VII-27: KImax, Uint, et Uprop pour DC39, DC44 en fonction de la vitesse d'essai 
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Figure VII-28: KImax, Uint, et Uprop pour MC47 en fonction de la vitesse d'essai 

 

 
Figure VII-29: (a) KImax et (b) GIC pour les éprouvettes CT de V825, DC39, DC44 et MC47 

en fonction de la vitesse d'essai 
 

 
Figure VII-30: Faciès de rupture des éprouvettes CT de DC39, DC44 et MC47 
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VII.6.3. Observations du front de fissure 
 
 Les observations du front de fissure peuvent être réalisées soit sur les échantillons 
'hors équilibre', soit sur les échantillons 'proches de l'équilibre'. Pour observer la propagation 
de fissure sur une structure 'hors équilibre', la même méthode est utilisée que pour les 
RTPMMA (Chapitre IV, section IV.2.3.1). Pour observer la propagation de fissure sur une 
structure 'proche de l'équilibre', une éprouvette en haltère usinée sur film ‘proche de 
l’équilibre’ et entaillée sera mise en tension pour amorcer la propagation de fissure et 
l'observer (Chapitre IV, section IV.2.3.2).   
 

VII.6.3.1. Sur éprouvettes CT 
 
 Seuls les copolymères réalisés par masse en solvant, DC39 et DC44, en structure 'hors 
équilibre' sont présentés ici. Les éprouvettes CT ont été déformées à la vitesse de 5.10-4 m/s. 
La Figure VII-31, montre les images MEB obtenues en front de fissure. La zone endommagée 
en tête de fissure peut être distinguée par une zone plus sombre où l'agent de coloration, 
RuO4, a pu s'infiltrer à travers les cavités (Figure VII-31 (a)). Le sommet de la fissure 
n'indique pas une propagation de fissure rectiligne, l'avancement de la fissure se disperse dans 
différentes directions (Figure VII-31 (b) et Figure VII-31 (c)). Enfin la Figure VII-31 (d), 
ainsi que les images MET de la Figure VII-32, montrent des détails de la cavitation en tête de 
fissure. Ces images sont cohérentes avec celles déjà obtenues en sollicitation de film minces 
(section VII.3.1.1) et cette zone de front de fissure fortement cavitée explique aussi le fort 
blanchiment des faciès de rupture pour la même vitesse de sollicitation (Figure VII-30).  
 

 
Figure VII-31: Images MEB du front de fissure de DC39 sur éprouvettes CT 
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Figure VII-32:Images MET du front de fissure de DC39 sur éprouvettes CT 

 
 Les images MEB et MET obtenues pour le copolymère DC44 diffèrent des images 
précédentes. La zone endommagée est beaucoup plus petite (Figure VII-33/a et Figure 
VII-33/b). Aucune zone de cavitation n'est visible aux alentours de la tête de fissure, et seule 
une petite zone cavitée est observable en sommet de fissure (Figure VII-33/d et Figure 
VII-34). Les tests de rupture par traction sur éprouvettes CT ont donné une énergie de 
propagation légèrement inférieure à celle obtenue pour DC39, et des faciès de rupture pour 
DC44 moins blanchis et inhomogènes (Figure VII-27 et Figure VII-30). Ainsi, la propagation 
plus stable de la fissure dans DC39 par rapport à DC44 est mise en évidence par la présence 
d'une plus grande zone de déformation en tête de fissure et d'une intense cavitation. Les 
cavités formées dans le DC44 sont plus fines et plus localisées, ce qui apparemment génère 
une propagation de fissure moins stable.  

 

 
Figure VII-33:Images MEB du front de fissure de DC44 sur éprouvettes CT  

 

 
Figure VII-34:Images MET du front de fissure de DC44 sur éprouvettes CT 
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VII.6.3.2. Sur haltère entaillée mise sous tension 
 
 L'observation de front de fissure sur une structure ‘proche de l'équilibre’ a été réalisée 
sur deux copolymères triblocs MC43 et MC57. Les images MEB obtenues en tête de fissure 
de MC43, Figure VII-35, ne permettent de distinguer ni la structure, ni la présence d'une zone 
endommagée en tête de fissure. Seule la résine époxy, utilisée pour l'enrobage, se distingue du 
copolymère. Ceci peut s'expliquer par le fait que cette méthode implique une coloration par 
vapeur de RuO4. Le contraste de la zone endommagée est alors moins marqué et le 
copolymère est moins stable au faisceau d'électrons. Les images MET révèlent plus de détails 
de la structure en sommet de fissure. La Figure VII-36 montre la présence d'une zone 
endommagée de faible taille en tête de fissure, où les lamelles de PBA sont fortement 
déformées. Aucune zone de décohésion ou de cavitation n'est observable sauf entre l'époxy et 
le copolymère. Il est difficile de discerner la zone endommagée en front de fissure par les 
images MET sur le copolymère MC57 (Figure VII-37). Ces images montrent tout de même la 
présence de lamelles de PBA déformées ainsi que de 'chevrons' autour de la tête de fissure. 
Ces observations sont similaires à celles réalisées sur les échantillons déformés en traction 
uniaxiale (Figure VII-19). Comme l'a indiqué les tests Charpy réalisés au GRL, ces 
copolymères ont une très faible résistance au choc entaillé et il est donc très difficile 
d'amorcer une fissure sans provoquer la rupture, surtout pour de faibles épaisseurs. 
Néanmoins, ces observations ont permis de confirmer la présence d'extension de la phase de 
PBA et de 'chevrons' dans les zones les plus déformées de l'échantillon.  
 

 
Figure VII-35:Images MEB du front de fissure de MC43 'proche de l'équilibre' 

 

 
Figure VII-36:Images MET du front de fissure de MC43 'proche de l'équilibre' 
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Figure VII-37:Images MET du front de fissure de MC57 'proche de l'équilibre' 

 

VII.7. Schématisation détaillée de la propagation de fissure 

VII.7.1. Structure co-continue 
 
 La structure co-continue caractérise soit les triblocs 'hors équilibre', soit une structure 
organisée de type lamellaire et gyroïde. Les observations AFM et MET sur les triblocs MC45 
et MC47 'proches de l'équilibre' complétées par des analyses SAXS (Chapitre V), ont permis 
d'identifier ces structures comme étant des mélanges de lamelles et de gyroïdes, donnant une 
structure finale de type co-continue. Les images obtenues sur films minces en sollicitation 
plane indiquaient la présence de cavitation de la phase de PBA. Les fronts de fissure 
indiquaient, quant à eux, une zone endommagée plus ou moins large, dépendant de la masse 
molaire des blocs et du taux de PBA, contenant aussi de la cavitation et une certaine 
décohésion en sommet de fissure. La schématisation d'un front de fissure d'une structure co-
continue est représentée sur la Figure VII-38.  
 

 
 

Figure VII-38: Schématisation de la zone endommagée en front de fissure pour un 
copolymère tribloc non organisé – structure co-continue 

 
 Sous la contrainte, la phase de PBA se déforme plastiquement et ensuite par 
cavitation. La phase de PMMA se déforme en cisaillement (écoulement) au passage de la 
rupture. La cavitation se développe et forme des chemins permettant le branchement de ces 
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cavités et amenant à la fissure. Lors de décohésion de la phase de PBA (correspondant au 
branchement des cavités), des fibrilles se forment en tête de fissure. Celles-ci sont les restes 
des blocs de PMMA présents entre les blocs de PBA. Plus la masse molaire des blocs de PBA 
est grande et plus ces fibrilles sont larges.  
 

VII.7.2. Structure lamellaire 
 
 Sur les images MET obtenues pour un tribloc 'proche de l'équilibre', de structure 
lamellaire (Figure VII-36 et Figure VII-37), les seuls mécanismes de microdéformation 
identifiés ont été l'étirement des lamelles de PBA et la formation de 'chevrons'. Or, grâce aux 
images MET obtenues sur les films minces 'proches de l'équilibre' déformés en sollicitation 
plane (Figure VII-12, Figure VII-13, Figure VII-14, Figure VII-15 et Figure VII-16) et sur les 
échantillons massifs (Figure VII-18 et Figure VII-19), il est possible de schématiser le front 
de fissure d'un tribloc lamellaire comme représentée sur la Figure VII-25. Sous la contrainte, 
les lamelles de PBA s'étirent, la phase de PMMA se déforme en cisaillement et les 'chevrons' 
apparaissent (Figure VII-25, étape (1)). Les lamelles de PBA continuent à s'étirer et une 
cavitation ou décohésion a lieu. La propagation de la fissure se fait alors par coalescence des 
cavités. Il y a toujours présence de fibrilles de PMMA en tête de fissure.  
 
 

 
Figure VII-39: Schématisation de la zone endommagée en front de fissure pour un 

copolymère tribloc organisé – structure lamellaire de faible masse molaire 
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VII.8. Adaptation du modèle de Brown 
 
 D'après le modèle de Brown [12] (Chapitre II, section II.2.2.4), qui décrit la rupture de 
polymères amorphes par craquelures, le critère énergétique, GIC, pour la propagation de 
fissure à travers une craquelure, est donné par 
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où D est l'espacement des fibrilles ; σc la contrainte critique ; α est le facteur d'anisotropie et  

21 / EE=α  rapport entre les modules parallèle et perpendiculaire à la direction de propagation 
de fissure puisque l'on considère que l'intérieur de la craquelure se comporte comme un 
matériau élastique anisotrope ; λ désigne le taux d’extension de la zone plastique ; et σf , la 
contrainte nécessaire à la casse d'une fibrille avec 
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où fc est la force nécessaire pour rompre une fibrille, deυe/2 est le nombre de fibrilles par unité 
de surface, de, la distance entre points d'enchevêtrement et υe, la densité d'enchevêtrement. En 
déformation plane, le critère de rupture est (équation II-9) 
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où υ est le coefficient de Poisson. Ainsi, on obtient  
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Donc la ténacité est proportionnelle au produit de υe, et donc inversement proportionnelle à 
Me 
 
 2/1−∝∝ efIC MK σ  (VII-6) 
 
 Afin de mieux comprendre pourquoi la résistance à la propagation de fissure des 
copolymères MAM est si faible, le modèle de Brown a été adapté aux copolymères tribloc 
'hors équilibre'. Kalb et al. [13], lors de leur étude sur l'adhésion entre du polypropylène (PP) 
et du polyamide (PA), ont montré qu'il est possible de généraliser le modèle de Brown à tous 
types de polymères où une zone endommagée approximativement plane est présente en front 
de fissure. Comme le montre les images MET réalisées sur films minces 'hors équilibre' 
déformés en sollicitation plane et les images MEB et MET des fronts de fissure des 
éprouvettes CT de DC39 et DC44 (Figure VII-31, Figure VII-32, Figure VII-33 et Figure 
VII-34), la zone de déformation en front de fissure dans les MAM est allongée et fortement 
cavitée. Ainsi le front de fissure d'un copolymère tribloc 'hors équilibre' peut être schématisé 
comme dans la Figure VII-40. Dans le cas d'une craquelure dans le PMMA [12], α est élevé ≈ 
50 (E1 » E2). Dans le cas présent, les cavités ont un rapport d'aspect relativement faible, les 
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deux modules parallèle et perpendiculaire sont proches (E1 ≈ E2) et α est proche de 1. D ne 
correspond plus à l'espace entre fibrilles mais à la distance d'un bloc à l'autre de PMMA 
(quelques dizaines de nanomètres) en admettant que la cavitation est confinée aux blocs de 
PBA. 
 

 
Figure VII-40: Schématisation d'un front fissure d'un copolymère MAM 'hors équilibre' 

d'après les observations MET sur films minces et sur éprouvettes CT 
 
 Or, lors d'une fissuration par craquelure, υe est diminuée d'un facteur 1-2Me/M par 
rapport au réseau idéale en raison de la présence des extrémités des chaînes qui ne contribuent 
pas au réseau [14]: 
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Si Mn des blocs de PMMA est faible, il faut alors tenir compte de cet effet, mais en 
considérant un seul bout libre puisque l'autre est relié au PBA 
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La relation entre la ténacité et la masse molaire du bloc en nombre, Mn, de PMMA est donc 
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 Avec l’expression (VII-9), plus la masse molaire des blocs de PMMA augmente et 
plus la ténacité est élevée. Par exemple, pour Me = 10 kg/mol (Chapitre VI, section VI.2, pour 
la matrice V825) et Μn PMMA augmentant de 30 à 100 kg/mol, KIC augmente de 20%. 
L'adaptation du modèle de Brown reste cependant approximative car des valeurs comme 
celles de E, D, σc, etc… sont considérées constantes alors que si la masse molaire change, ces 
paramètres varient également. Elle permet pourtant de donner un premier axe de travail quant 
à l'optimisation de ces copolymères MAM, qui consiste à augmenter Μn PMMA dans la limite 
des valeurs raisonnables pour permettre la mise en œuvre. En effet, par procédé de masse 
continue, il est difficile d'obtenir des copolymères de hautes masses molaires en raison de leur 
viscosité trop élevée pour permettre l'écoulement du copolymère fondu.  
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VII.9. Conclusion 
 
 L'étude du comportement mécanique des copolymères MAM, sur un plan quantitatif et 
qualitatif, nous a permis de constater la différence de comportement entre une structure 
organisée et non-organisée. En effet, dans une structure non-organisée, les mécanismes de 
microdéformation sont la présence de cavitation de la phase de PBA, tandis que dans une 
structure organisée, la déformation se fait par la formation de 'chevrons' suivie d'une 
décohésion qui apparaît dans les lamelles de PBA. Une structure organisée permet d'obtenir 
une meilleure résistance à la traction mais pour tous les copolymères étudiés la résistance à la 
fissuration est faible. Les tests Charpy réalisés par le GRL, ont montré une légère 
amélioration de la résilience avec des plus hautes masses molaire de PMMA. Cette 
observation est cohérente avec l'adaptation du modèle de Brown au système MAM en passant 
par une schématisation de la zone endommagée en front de fissure. Un taux optimum de PBA 
a été déterminé grâce aux tests de traction, situé au dessus de 32% et l'étape de strippage a 
montré une amélioration de la tenue au choc (MC57 et MC43) avec une meilleure ductilité 
sans la présence de BA résiduel (seuil de plasticité plus faible mais un allongement à la 
rupture plus élevé).  
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VIII.1. Introduction 
 
 L'étude menée jusqu'alors sur les RTPMMA et les copolymères MAM a montré une 
amélioration du comportement mécanique par rapport à un PMMA pur, impliquant des 
mécanismes de microdéformation tels que les craquelures multiples, la cavitation, la 
déformation plastique ou les bandes de cisaillement. Cependant, les propriétés mécaniques 
restent encore trop faibles pour les applications industrielles actuellement dominées par le 
polycarbonate. D'après les derniers résultats obtenus, il a été possible de définir l'influence de 
paramètres suivants sur les propriétés mécaniques des MAM, 
 

- le degré de polydispersité, 
- l'étape de strippage, 
- la masse molaire, 
- le taux de PBA. 
 

 Certains de ces paramètres sont plus difficilement modifiables, tels que la masse 
molaire et le degré de polydispersité. En effet, si la masse molaire est trop élevée, le 
copolymère a une viscosité trop importante pour s'écouler et bloque le réacteur. De même, 
diminuer le degré de polydispersité est aussi difficile, pour autant que la PRC et le procédé de 
masse continue soient utilisés. La polymérisation anionique permettrait d'obtenir des 
copolymères avec un Ip = 1, mais ce procédé, qui exige de travailler avec des produits très 
purs, est plus coûteux.  
 
 Les résultats de la traction ont montré que le tribloc strippé, MC57, avait la meilleur 
résistance à la traction des triblocs lamellaires. De plus, la Figure VII-30, qui montre les 
résultats chocs en fonction du taux de PMMA et de la masse molaire de PMMA, indique que 
la tenue au choc entaillée est meilleure pour des taux de PMMA aux alentours de fPMMA = 65% 
et des hautes masses molaires, comme prédit par le modèle de Brown (Chapitre VII, section 
VII.8). Ainsi, pour optimiser le comportement mécanique, les possibilités suivantes se 
présentent: 
 

- obtenir le plus faible Ip possible pour obtenir des structures plus régulières, 
- procéder à l'étape de strippage, empêchant ainsi de fragiliser la phase de PMMA par 

l'inclusion de BA résiduel, 
- augmenter les masses molaires de la phase de PMMA, favorisant ainsi la tenue à la 

propagation de fissure en augmentant la dissipation d'énergie, 
- maintenir un taux de PBA aux alentours de 35% pour garder une structure lamellaire à 

l'équilibre thermodynamique. 
 

 Suivant ces suggestions, un nouveau copolymère tribloc a été mis au point, le DC139. 
Ce copolymère a été réalisé par réacteur batch. En parallèle, Arkema a aussi développé des 
copolymères améliorés ayant des paramètres semblables au DC139 mais contenant en plus 
une phase de styrène copolymérisée au PBA. Lors de la fabrication des particules pour la 
réalisation des RTPMMA, il a été nécessaire d'ajouter du styrène dans la couche d'élastomère 
afin de modifier l'indice de réfraction de la phase d'élastomère et ainsi conserver les bonnes 
propriétés optiques. Il s'est avéré par la suite que la tenue au choc était meilleure avec des 
particules contenant du styrène [1]. Il a donc été intéressant d'étudier l'effet de l'ajout de 
styrène dans la phase de PBA des copolymères MAM.  
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VIII.2. Nouveaux copolymères – caractéristiques 
 
 Ces copolymères sont réalisés par PRC avec le SG1. La synthèse est faite en réacteur 
batch, c'est-à-dire par masse en solvant. Leur nomenclature est donc DC-. Les paramètres 
moléculaires découlant de leur synthèse sont présentés dans le Tableau VIII-1. Ils sont tous 
les trois strippés, c'est-à-dire que le BA résiduel a été enlevé en fin de synthèse du PBA avec 
SG1. Les valeurs de Ip finales se situent entre 2.1 et 2.2, inférieures aux précédents triblocs. 
Les DC140 et DC142 possèdent 9 et 8.5% de styrène. Celui-ci est synthétisé en même temps 
que le PBA, c'est-à-dire que le copolymère final sera du type ABA avec un bloc B à gradient 
PBA/St. Le DC139 diffère du DC140 seulement par le taux de styrène, car ils ont des masses 
molaires semblables. Par contre, DC142 a une masse plus élevée que DC140, pour un taux de 
styrène semblable. 
 

1er Bloc Copolymère final 
 

Processus 
de 

synthèse 
Type fPMMA fstyrène Mn 

[kg/mol]
Mn 

[kg/mol] Ip 
Mn 

[kg/mol] 
Mn 

[kg/mol] Ip fPBA

DC139 MS T strippé 0.64 0 44 67.2 1.5 112.3 248.2 2.2 0.349

DC140 MS T strippé 0.59 0.09 43.8 67.5 1.5 99.9 211.6 2.1 0.295

DC142 MS T strippé 0.56 0.085 73.6 120 1.7 156.9 349.1 2.2 0.323

Tableau VIII-1: Copolymères étudiés - données du GRL 
(masses obtenues par SEC et % massique de PBA obtenu par RMN) 

 

VIII.3. Étude morphologique 
 
 L'étude morphologique des ces triblocs est limitée aux observations au MET et à une 
analyse SAXS qui permet de déterminer la structure et la distance inter-domaine. Les valeurs 
des masses molaires sont recalculées comme indiqué dans le Chapitre V, section V.2.2.2 en 
prenant en compte la phase de styrène. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 
VIII-2. 
 

 fPMMA fPBA fstyrène Mn [kg/mol] Mn PMMA [kg/mol] Mw [kg/mol] 
DC139 0.64 0.349 0 142.5 49.2 314.9 
DC140 0.59 0.295 0.09 120.7 38.4 255.8 
DC142 0.56 0.323 0.085 189.3 57.9 422.2 

Tableau VIII-2: Caractéristiques des copolymères DC139, DC140 et DC142 
 

VIII.3.1. Observations MET 
 
 Les images MET de la Figure VIII-1 montrent une structure lamellaire bien définie à 
l'échelle microscopique. Par contre à une échelle macroscopique, il est possible de distinguer 
une organisation concentrique des lamelles avec une taille variable de 0.5 à 2 μm (Figure 
VIII-1 (a) et (c)). Les images MET de la Figure VIII-2 montrent aussi une structure 
principalement lamellaire. Un nombre important d'inclusions ‘sombres’ sont aussi visibles. 
Celles-ci sont difficilement identifiables et peuvent être due seulement à une coloration 
excessive ou à une évaporation trop rapide du solvant lors de la mise en forme des films 
'proches de l'équilibre'. Ces inclusions semblent être organisées suivant la structure lamellaire, 
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se trouvant entre les lamelles de PMMA. DC142 présente aussi une structure lamellaire 
relativement régulière. Les images MET de la Figure VIII-3, montrent des lamelles bien 
définies dont l'organisation n'est pas homogène, les lamelles n'étant pas toujours rectilignes, 
mais souvent très courbées. La polydispersité pourrait beaucoup influencer ce phénomène 
(Chapitre V, section V.2.2.1).  
 
 

 
Figure VIII-1: Images MET de la structure de DC139 

 
 

 
Figure VIII-2: Images MET de la structure de DC140 
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Figure VIII-3: Images MET de la structure de DC142 

 

VIII.3.2. SAXS 
 
 Les analyses SAXS ont été réalisées avec un SAXS classique du Laboratoire de 
cristallographie à l'EPFL (Chapitre VII, section VII.4). La Figure VIII-4 montre les spectres 
obtenus pour le DC139. La structure est clairement identifiée comme lamellaire avec la 
présence de trois pics secondaires en plus du pic primaire. La répartition de l'orientation des 
différentes lamelles est quasiment homogène d'après l'image à 360°. Des résultats similaires 
ont été obtenus pour DC140 (Figure VIII-5). Enfin, la Figure VIII-6 présente des spectres 
pour DC142 qui sont caractéristiques d'une structure lamellaire (le pic q = √16 n'est pas 
clairement identifié à cause du bruit présent sur la courbe).  
 

 
Figure VIII-4: Spectres obtenus au SAXS pour DC139   
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Figure VIII-5: Spectres obtenus au SAXS pour DC140 

 

 
Figure VIII-6: Spectres obtenus au SAXS pour DC142 

 
 Les valeurs de d obtenues à partir de l'Équation (V-6) prennent en compte la présence 
de styrène dans DC140 et DC142, N étant calculé en fonction des trois monomères présents 
dans le copolymère. Ruzette [2] a déterminé les paramètres d'interaction pour un copolymère 
de PMMA-PBA/St en considérant: 
 
 ( ) ( ) StPBASSStPMMASPBAPMMASStBAPMMA ffff //// 11 χχχχ −−+−=−  (VIII-1) 
 
où fS est la fraction de styrène dans le bloc de PBA. fS = 0.3 pour DC140 et 0.26 pour DC142. 
De plus, pour calculer χPMMA-St  et χPBA-St, on utilise l'équation (II-26) où δPS = 18.2 (J/cm3)1/2 
[3]. On obtient χPMMA-PBA-St = 0.058 pour DC140 à RT et χPMMA-PBA-St = 0.045 pour DC142. Les 
valeurs de χ obtenues sont donc très proches du paramètre d'interaction déterminé pour les 
MAM. L'ajout de styrène dans le premier bloc n'aura pas un effet important sur la 
morphologie. Les résultats pour la distance inter-domaine sont résumés dans le Tableau 
VIII-3. L'écart entre les valeurs expérimentales obtenues au SAXS de l'EPFL et les valeurs 
théoriques calculées est important. Comme discuté dans le Chapitre V, cet écart est  attribué à 
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la polydispersité des copolymères. Cependant, la distance inter-domaine est toujours 
proportionnelle à Mn

2/3 (Figure VIII-7), et les valeurs expérimentales restent entre les deux 
limites théoriques calculées à partir de Mn et Mw.  
 

 fPMMA Mn 2/3 [g/mol] dn [nm] dw [nm] dEPFL [nm] Structure 
DC139 0.64 2728 34.7 58.8 51.5 L 
DC140 0.59 2442 33.0 54.4 46.7 L 
DC142 0.56 3297 44.4 75.7 68.2 L 
Tableau VIII-3: Distances inter-domaine obtenues sur les nouveaux copolymères MAM 

 

 
Figure VIII-7: Corrélation entre Mn

2/3 et la période  lamellaire calculée à partir de Mn et 
Mw et déterminées au SAXS à l'EPFL 

 

VIII.3.3. Diagramme de phase 
 

 fPMMA Mn [kg/mol] χNn Structure 
MBAS49 0.47 71000 40.9 H 
MBAS53 0.51 82000 42.3 H 
MBAS60 0.58 72000 41.5 L 
MBAS61 0.59 80000 41.3 L 
MBAS85 0.84 90000 46.4 C 
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MBAS88 0.87 101000 52.1 C 
DC139 0.64 142487 61.2 L 
DC140 0.59 120673 66.4 L 
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DC142 0.56 189339 80.8 L 
Tableau VIII-4: Valeurs de χN pour tous les copolymères 

 
 Étant donné que l'on considère ici que les triblocs contenant du styrène sont 
associables aux triblocs MAM, le styrène n'ayant pas une grande influence sur la 
morphologie, et que les diblocs et les triblocs peuvent être associés pour tracer ce diagramme 
de phase, il est utile d'ajouter aussi les copolymères diblocs MBAS étudiés par Ruzette [2]. 
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Les valeurs χN nécessaires pour positionner ces triblocs sur le diagramme de phase sont 
présentées dans le Tableau VIII-4. Comme le montre la Figure VIII-8, le comportement de 
ces nouveaux triblocs correspond très bien au diagramme de phase obtenu expérimentalement 
lors de l'étude des triblocs MAM (Chapitre V, section V.4). 
 

 
Figure VIII-8: Digramme de phase avec les copolymères MAM de Chauvin [4], les 

copolymères MAM et MABS de Ruzette[2] et DC139, DC140 et DC142. 
 

VIII.4. Étude mécanique 

VIII.4.1. Traction sur haltères 'proches de l'équilibre' 
 
 Les tests de traction sont identiques à ceux réalisés sur les haltères 'proches de 
l'équilibre' (Chapitre VII, section VII.2). Trois haltères ont été testés pour chaque matériau à 
la vitesse de 6 mm/s. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau VIII-5 et sur la 
Figure VIII-9. 
 

6 mm/min  fPMMA 
σY [MPa] Δ εr [%] Δ 

MC57 0.668 24.9 0.2 70.7 20.7 
DC139 0.64 20.3 0.92 48 10.06 
DC140 0.59 22.2 1.17 45.2 7.11 
DC142 0.56 21.9 0.8 42.8 5.41 

Tableau VIII-5: Résultats des tests de traction  obtenus pour DC139. DC140 et DC142 en 
comparaison au tribloc MC57 
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Figure VIII-9: Résultats des tests de traction des copolymères triblocs DC139, DC140 et 

DC142 en comparaison avec MC57 
 
 Les résistances à la traction des films 'proches de l'équilibre' DC139, DC140 et DC142 
sont similaires à MC57 (Figure VIII-9). Les seuils de plasticité sont légèrement plus faibles 
en présence de styrène, qui correspond aussi à une baisse du taux de PMMA et donc de 
rigidité. L'allongement à la rupture est relativement important dans les trois matériaux. 
Lorsque le copolymère est strippé, avec des masses plus élevées (comparaison entre MC57 et 
DC139), la ductilité baisse mais le taux de PMMA est également différent dans ce cas. Pour 
des taux semblables, en présence de styrène, le copolymère à haute masse molaire présente 
aussi une ductilité plus faible que le tribloc MC57. Le comportement en traction des 
nouveaux copolymères est donc légèrement moins ductile que le tribloc MC57, mais plus 
ductile que les copolymères étudiés précédemment. En effet, comme le montre la Figure 
VIII-10 (a), tandis que le seuil de plasticité diminue lorsque le taux de PMMA diminue, pour 
les triblocs DC139, DC140 et DC142 les valeurs restent approximativement constantes. Ceci 
est dû à la présence de styrène dans la phase de PBA qui compense la baisse du taux de 
PMMA. De plus, les valeurs d'allongement à la rupture sont aussi relativement constantes 
pour ces trois triblocs et plus élevées que les valeurs obtenues sur les autres triblocs de même 
masse molaire (MC45, MC46, MC47 et MC52) comme le montre la Figure VIII-10 (b). Le 
comportement de ces trois nouveaux copolymères est donc ductile quelque soit le taux de 
styrène, de PMMA et la masse molaire. 

 

 
Figure VIII-10: Seuils de plasticité et allongements à la rupture en fonction (a) du taux de 

PMMA et (b) de la masse molaire totale des copolymères MAM 
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VIII.4.2. Résultats choc Charpy   
 
 Les résultats de choc Charpy réalisés au GRL sont présentés dans le Tableau VIII-6. 
Les valeurs de résiliences des nouveaux copolymères atteignent celles de V825+MPD. La 
tenue au choc entaillé sur les triblocs a bien augmenté. Comme le montre la Figure VIII-11 
(a), une augmentation de la résilience en fonction de la masse molaire du PMMA n'est pas 
observée pour tous les copolymères (Figure VIII-11 (a)). Cependant, les copolymères DC139, 
DC140 et DC142 forment une deuxième famille (les étoiles noires) dans laquelle la résistance 
au choc entaillé augmente bien linéairement avec la masse molaire. Cela met en avant 
l'importance du strippage, car la tendance est également suivie par le tribloc MC57. La tenue 
au choc des nouveaux copolymères a donc été obtenue avec des taux plus faibles de PMMA, 
des masses molaires élevées et surtout en strippant les premiers blocs.  
 

 fPMMA fstyrène Mn [kg/mol] dexp [nm] 
RE [kJ/m2] 

non-entaillé 
RE [kJ/m2] 

entaillé 
V825+MPD 0.81 0 - - 60 5.3 

MC57 0.66 0 87.8 34.1 60.3 1.2 
DC139 0.64 0 142.5 51.5 48.6 4.8 
DC140 0.59 9 120.7 46.7 96.13 4.52 
DC142 0.56 8.5 189.3 68.2 42.32 5.86 

Tableau VIII-6: Paramètres morphologiques et valeurs de résilience obtenues par le GRL 
pour DC139. DC140 et DC142 en comparaison à V825+MPD et au tribloc MC57 

 

 
Figure VIII-11: Résultats des tests Charpy sur tous les triblocs en fonction (a) du taux de 

PMMA et (b) de la masse molaire totale des copolymères MAM 
 

VIII.5. Mécanismes de microdéformation 

VIII.5.1. Sollicitation plane sur films minces 
 
 Les films minces microtomés et déposés sur grille de cuivre, ont été déformés à 10% à 
la vitesse de 0.1 mm/min. Seuls DC139 et DC142 ont été étudiés afin d'observer l'effet de la 
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présence du styrène dans le PBA. La Figure VIII-12 présente les images MET obtenues sur la 
structure lamellaire de DC139 déformé à 10%. Lors de la mise sous tension, les lamelles sont 
étirées. La répartition des zones étirées est homogène à travers l'échantillon. L'extension des 
lamelles de PBA est importante mais le phénomène de cavitation est peu présent. Les images 
obtenues sur la structure lamellaire non déformée (Figure VIII-1) présentaient une orientation 
circulaire des lamelles par endroit, donnant une organisation macroscopique différente des 
triblocs MAM étudiés précédemment. Ces zones peuvent être assimilées à des 'particules à 
couches multiples'. Ces 'particules' sont à nouveau observables sur les films déformés. Au 
niveau des régions où la structure lamellaire est orientée de manière circulaire, les lamelles 
sont plus étirées en partie externe. Le cœur de ces 'particules multicouches' est moins 
déformé. Le film 'proche de l'équilibre' de DC142 apparaît moins endommagé (Figure 
VIII-13). Les zones hautement déformées sont moins nombreuses et plus localisées. Une 
décohésion des lamelles de PBA/St est aussi visible comme pour les films de DC139 (Figure 
VIII-12).  
 

 
Figure VIII-12: Images MET de DC139 déformé à 0.1 mm/min (allongement de 10%) 

 

 
Figure VIII-13: Images MET de DC142 déformé à 0.1 mm/min (allongement de 10%) 
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VIII.5.2. Déformation sur échantillons massifs 
 

 
 Seul le copolymère DC139 a été observé, étant donné que la présence de styrène ne se 
différencie pas sous le faisceau d'électrons, même par le biais de la coloration (Figure VIII-2, 
Figure VIII-3 et Figure VIII-13). Une haltère de DC139 proche de l’équilibre a été mise sous 
tension (Figure IV-21) et colorée au tétroxyde de Ruthénium par exposition aux vapeurs de 
RuO4. Une fois microtomés, les films ont été observés au CM20. Les images obtenues sont 
présentées sur la Figure VIII-14. Ces images permettent de distinguer la présence des 
'particules multicouches' que forment l'orientation circulaire des lamelles par endroit. 
L'extension des lamelles de PBA est importante et représente donc le mécanisme de 
microdéformation principal. La présence de 'chevrons' n'est pas identifiée ici, car la structure 
non déformée présentait déjà des orientations de lamelles particulaires. 
  

 
Figure VIII-14: Images MET de coupes parallèles au sens de traction DC139 en haltère de 

"solvent-cast" mise sous tension à RT (allongement de 17.5%)  
 

VIII.6. Bilan 
 
 Un bilan des paramètres morphologiques et mécaniques de tous les copolymères 
étudiés est synthétisé dans le Tableau VIII-7. L'amélioration de la résistance au choc des 
copolymères est principalement due à l'étape du strippage (comparaison entre DC39 et 
DC139). Le BA résiduel, présent en phase liquide dans la phase de PMMA, nui donc au 
comportement mécanique du tribloc. Un taux de PMMA intermédiaire (≤ 0.65), qui permet 
d'obtenir une structure lamellaire, favorise aussi de bonnes propriétés mécaniques (RE non-
entaillé augmente pour MC43, MC57, DC39, DC139, DC140 et DC142). De plus, la 
comparaison entre MC57 et DC139 a montré que l'augmentation de la masse molaire 
permettait d'améliorer la tenue au choc (RE entaillé augmente), comme cela avait été prédit 
dans le Chapitre VII, section VII.8. Enfin, l'ajout de styrène dans la phase de PBA n'influence 
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pas les propriétés mécaniques mais permet d'obtenir des copolymères d'une bonne 
transparence tout en gardant une tenue au choc très élevée. 
 

 fPMMA fstyrène 
Mn 

[kg/mol] Ip 
dexp 

[nm] S RE [kJ/m2] 
non-entaillé 

RE [kJ/m2]
entaillé 

V825+MPD 0.81 0 - - - - 60 5.3 
DC39 0.65 0 243 2.1 59 L 80.0 2.0 
DC44 0.628 0 49 1.8 33.4 L - 1.2 
MC43 0.638 0 89 2.0 36.1 L 82.0 1.0 
MC45 0.751 0 138 2.5 43.5 L-G 29.3 1.1 
MC46 0.716 0 210 2.6 82 L 35.2 1.4 
MC47 0.747 0 138 2.2 41.8 L-G 31.1 1.1 
MC52 0.702 0 120 2.4 48.2 L 30.6 1.1 
MC57 0.657 0 88 2.0 34.1 L 60.3 1.2 

LA 0.745 0 51 1.1 19 G - - 
MC53 0.667 0 99 1.9 53.1 L 45.1 2.3 
MC54 0.691 0 126 2.1 43 L 34.5 1.1 
MC59 0.683 0 110 2.1 45.4 L 64.1 1.3 
DC139 0.64 0 142 2.2 51.5 L 48.6 4.8 
DC140 0.59 0.085 121 2.1 46.7 L 96.1 4.5 
DC142 0.566 0.09 189 2.2 68.2 L 42.3 5.9 
Tableau VIII-7: Bilan des paramètres morphologiques et mécaniques des copolymères 

étudiés 
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IX.1. Conclusions 
 
 Dans le but final d'améliorer la performance des PMMA modifiés au choc, leur 
morphologie a d'abord été étudiée à l'AFM au MET et au SAXS, ainsi que leur comportement 
mécanique en traction simple et en choc Charpy. Les vitesses de transition ductile/fragile ont 
été localisées par des essais de rupture complétées par des observations des mécanismes de 
microdéformation en tête de fissure sur des échantillons massifs et en mode de déformation 
plane sur films minces. Sur la base de ces expériences, les paramètres morphologiques 
déterminant pour les propriétés mécaniques ont été identifiés. Ainsi, les copolymères MAM 
ont pu être optimisés pour obtenir une résistance au choc plus élevée et plus proche de celle 
du PC que pour les matériaux initialement étudiés. 
  

IX.1.1. RTPMMA 
 
 L'étude de la modification chimique de la matrice par l'ajout d'EA a montré que 
l'augmentation du taux d'EA dans la matrice de PMMA diminue les températures de transition 
en DMA (β et α), bien que la transition α, associée à la transition vitreuse, soit la plus 
fortement influencée, diminuant de 124°C à 80°C en passant d'un taux d'EA de 0.6 à 25%. 
Lors des tests de traction et de sollicitation plane sur films minces à basses vitesses, pour le 
plus faible taux d'EA (0.6%) dans la matrice de PMMA, le comportement est fragile avec un 
seuil de plasticité, σY, d'environ 95 MPa et un allongement à la rupture, εR, de 10%. Le mode 
de déformation dominant est la formation de craquelures. Par contre, pour la matrice de 
PMMA avec le taux d'EA le plus élevé (25%), dont la masse d'enchevêtrement est 
relativement faible (Me ~ 5 kg/mol au lieu de 10 kg/mol), le comportement devient ductile 
avec σY  = 60 MPa et εR = 32 % et la formation de bandes de cisaillement est le mécanisme de 
déformation dominant. Pour les plus hautes vitesses de déformation avec des échantillons 
entaillés, l'influence du taux d'EA n'est pourtant pas importante: les facteurs d'intensité de 
contraintes, KImax, à 1 m/s sont aux alentours de 1.8 MPa.m1/2 indépendamment du taux d'EA, 
et la propagation de la fissure est instable.  
 
 Aux basses vitesses, l'ajout des particules de renfort multicouches permet d'obtenir un 
comportement ductile et une propagation de fissure stable avec une matrice de PMMA. La 
présence de l'élastomère, dont la Tα est proche de la transition β de la matrice (~25°C), 
augmente la résistance à la rupture, et les valeurs de KImax pour les RTPMMA atteignent 
jusqu'à 3.7 MPa.m1/2 à 1 m/s. Une légère amélioration de la ductilité à RT et aux basses et 
hautes vitesses a été observée avec les particules 4L par rapport aux particules 3L, avec par 
exemple, à 1 m/s, KImax = 3.2 MPa.m1/2 pour la matrice avec 25% d'EA et les particules 3L, et 
3.4 MPa.m1/2 pour la même matrice et les particules 4L. Par contre, un deuxième type de 
particules 3L contenant plus d'élastomère, n'amène aucune amélioration à hautes vitesses par 
rapport à la matrice pure (KImax = 1.9 MPa.m1/2 à 1 m/s). La technique des films minces fournit 
des informations complémentaires sur les mécanismes de microdéformation en fonction de la 
vitesse de sollicitation. Plus la vitesse est élevée, plus les films sont fragiles, une tendance qui 
peut être liée directement à la transition cisaillement/craquelures dans les RTPMMA. Il est 
aussi confirmé que le comportement des films minces est une bonne représentation des modes 
de déformation dans les échantillons massifs. Donc, en présence de cavitation, les 
mécanismes de microdéformation locaux (craquelures ou déformation plastique) ne sont pas 
sensibles à l'état de contrainte nominale (déformation plane ou contrainte plane).  
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 Globalement, pour les basses vitesses, une déformation plastique de la matrice conduit 
à une amélioration macroscopique de la ductilité et de la dureté. Par contre pour les hautes 
vitesses, les essais de rupture ont montré une transition ductile/fragile entre 0.5 et 1 m/s et 
donc une diminution de l'effet de ces particules aux grandes vitesses de sollicitation. Ceci peut 
s'expliquer par le fait que les hautes vitesses impliquent une vitesse de déformation en tête de 
fissure de l'ordre de 1000 s-1 localement. À cette vitesse, l'élastomère devient relativement 
rigide et la propagation de fissure se fait alors de manière instable, par formation de 
craquelures à travers les particules et la matrice. Le comportement des RTPMMA est alors 
plus fragile, même si la ténacité reste plus élevée que celle de la matrice pure (PMMA+0.6% 
d'EA: KImax V825 = 1.9 MPa.m1/2 et avec les particules 4L: KImax = 3.7 MPa.m1/2). 
  

IX.1.2. Copolymères MAM 
 
 Une autre approche a été envisagée pour renforcer le PMMA. Elle est basée sur des 
copolymères à blocs de MAM réalisés par PRC. La phase d'élastomère étant dispersée dans le 
PMMA à l'échelle nanométrique, les propriétés optiques du PMMA sont alors maintenues et 
le module et la Tg du matériau restent élevés. De plus, ce nouveau matériau thermoplastique 
est d'autant plus intéressant qu'il est moins coûteux à mettre en œuvre que les RTPMMMA, 
grâce à une unique phase de polymérisation/extrusion/compoundage en réacteur batch. 
 
 Les observations réalisées sur les structures des MAM 'hors équilibre' ont montré la 
présence de structures co-continues dans tous les copolymères. En réalisant des films minces 
'proche de l'équilibre', il a aussi été possible de déterminer les structures présentes dans les 
copolymères 'à l'équilibre'. Les images AFM et MET, complétées d'une analyse SAXS, ont 
permit d'établir un diagramme de phase des triblocs de MAM. La forme asymétrique et le 
décalage vers des taux de PMMA plus élevés est due à la polydispersité élevée des triblocs 
étudiés (Ip ≥ 2). Enfin l'étude morphologique montre d’une part que plus le taux de PBA est 
élevé, plus la structure est lamellaire (fPBA > 0.75), et d’autre part, plus la masse molaire des 
blocs est élevée, plus la distance inter-domaine augmente, la relation entre les deux étant 
linéaire.   
 
 Les échantillons 'proche de l'équilibre' présentaient de meilleurs taux d'allongement en 
traction simple que les échantillons 'hors équilibre' avec par exemple pour un tribloc 
lamellaire testé à 6 mm/min, εR = 27 % sur la structure 'hors équilibre' contre εR = 59 % sur la 
structure 'proche de l'équilibre'. De plus, plus la proportion de PBA est importante, moins le 
matériau est rigide (E = 524 MPa avec fPBA = 0.64, et, E = 1130 MPa avec fPBA = 0.75), et le 
seuil de plasticité diminue tandis que l'allongement à la rupture augmente (sur les échantillons 
'proche de l'équilibre' testés à 6 mm/min: σY  ~ 27 MPa et εR ~ 59 % avec fPBA = 0.64, et, σY  ~ 
52 MPa et εR ~ 17 % avec fPBA = 0.75). L'allongement à la rupture en traction simple augmente 
aussi par une meilleure organisation de la structure, par une taille réduite de lamelles et par le 
strippage (εR atteint jusqu'à 71 %). Des transitions ductile/fragile ont été localisées en traction 
simple pour les triblocs contenant le plus fort taux de PBA entre 1 et 60 mm/min : lorsque la 
vitesse d'essai augmente de 1 à 60 mm/min, ces copolymères deviennent fragiles. 
 
 L'observation des mécanismes de microdéformation de films minces sous tension a 
montré la présence de cavitation de la phase de PBA sur les échantillons 'hors équilibre' tandis 
que les échantillons 'proche de l'équilibre' présentent une extension homogène de cette phase 
de PBA. Plus le matériau est ductile, moins il y a de décohésion et meilleure est la répartition 
de la déformation sur tout le film. Enfin, les observations réalisées sur les échantillons massifs 



Laure Lalande  Chapitre IX: Conclusions et perspectives 

189 

'proche de l'équilibre' complétées de l'analyse SAXS sur éprouvettes mises sous tension, ont 
montré la présence de chevrons dans les structures lamellaires, comme déjà observé dans des 
triblocs SBS par d’autres groupes [1-7].  
 
 Les tests de traction ainsi que les tests Charpy concordent, indiquant une bonne 
résistance à la traction et au choc non-entaillé pour un taux de PBA élevé (pour fPBA ~ 35%, en 
traction: σY  ~ 25 MPa et εR ~ 71 % et en choc non-entaillé RNE = 60.3 kJ/m2 alors que pour 
fPBA ~ 25%, en traction: σY  ~ 52 MPa et εR ~ 17 % et en choc non-entaillé RNE = 31.1 kJ/m2). 
À basses vitesses, la présence de PBA renforce le matériau par rapport à une matrice de 
PMMA pur en traction sur échantillons entaillés, avec un KImax  ~ 2.25 MPa.m1/2 pour les 
MAM testés à 10-4 m/s comparé à KImax  ~ 1.5 MPa.m1/2 pour une matrice de PMMA avec 
0.6% d'EA. Les observations du front de fissure ont permis de confirmer la présence de 
cavitation dans les échantillons 'hors équilibre' et la présence de chevrons dans les 
échantillons 'proche de l'équilibre' avec des structures lamellaires. À plus hautes vitesses, les 
tests Charpy et les tests de traction sur éprouvettes CT ont indiqué, dans les deux cas, une 
mauvaise résistance à la propagation de fissure (KImax  ~ 2 MPa.m1/2 pour les MAM testés à 
1m/s et RE < 2.25 kJ/m2). Par contre, une augmentation d'environ 20% de la résistance au 
choc entaillé a été observée avec des masses molaires de PMMA plus élevées. Une adaptation 
du modèle de Brown, qui décrit l'énergie de propagation en termes de paramètres 
moléculaires prédit une meilleure ténacité pour des masses molaires de PMMA plus élevées.  
 
 Ces conclusions ont permis de mettre au point de nouveaux copolymères triblocs 
optimisés. Le meilleur exemple est un tribloc MAM avec une masse molaire Mn PMMA de 50 
kg/mol et un taux de PBA de 35%, qui possède une résilience en choc entaillé de 4.8 kJ/m2. 
D'autres copolymères triblocs strippés ont été aussi réalisés (Mn PMMA = 38 kg/mol avec fPBA = 
0.3 et Mn PMMA = 58 kg/mol avec fPBA = 0.32). Ces copolymères, qui contiennent du styrène 
dans les blocs de PBA, ont aussi montré une très bonne résistance au choc entaillé (RE = 4.5 
kJ/m2 et RE = 5.9 kJ/m2). Leur taux de styrène (~ 9%), ni n'améliore, ni n'altère la résistance 
au choc mais permet d'obtenir une très bonne transparence grâce à un indice de réfraction très 
proche de celui du PMMA. La morphologie de ces trois copolymères est lamellaire à 
l'équilibre. L'observation des mécanismes de microdéformation faite sur films minces et sur 
échantillons massifs a montré une très bonne répartition de la déformation sur l'ensemble des 
lamelles lorsque les échantillons étaient mis sous tension. L'augmentation de la résilience au 
choc entaillé avec l'augmentation des masses molaires a été confirmée pour ces matériaux. 
Ainsi, dans un copolymère tribloc strippé contenant approximativement 35% de PBA, de 
structure lamellaire, et de faible polydispersité, plus la masse molaire est élevée, meilleure est 
la tenue au choc. 
 

IX.2. Perspectives 
 
 Pour augmenter encore les performances des RTPMMA, et en particulier le 
comportement au choc aux grandes vitesses de sollicitation, c'est-à-dire décaler les vitesses de 
transition ductile/fragile vers le haut, il est envisageable de : 
 

- prendre en compte la taille des particules dans les RTPMMA dont la matrice contient 
25% d’EA. En effet, les travaux de Béguelin [8] mais aussi ceux de Cho [9] ont montré 
qu'il y avait une corrélation entre la taille optimale des particules et la densité 
d'enchevêtrement. Le diamètre des particules était optimum pour la densité 
d'enchevêtrement de la matrice V825. Or cette densité d'enchevêtrement augmentant avec 
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l'ajout d'EA, une diminution de la taille des particules de renfort serait intéressante pour 
la matrice PRD510  

 
- diminuer la Tg de la phase élastomère et ainsi rester à l'état caoutchoutique pour de plus 

hautes vitesses de sollicitation. 
 

 Cependant, diminuer la taille des particules multicouches n'est pas envisageable 
industriellement car la polymérisation en émulsion des particules de plus petite taille rend leur 
fabrication difficile et très coûteuse. De plus, utiliser un butyle acrylate de plus basse Tg  
changerait l'indice de réfraction de la phase d'élastomère en rendant le matériau plus opaque. 
Par contre si la taille de cette phase élastomère à plus basse Tg diminuait encore, la phase de 
PBA n'altérerait pas autant les propriétés optiques du matériau final. Les copolymères MAM 
sont donc des matériaux prometteurs, permettant en plus une réduction de coût et ayant le 
potentiel de remplacer le PC dans de nombreuses applications où le cahier des charges 
favoriserait les propriétés optiques et de vieillissement sur les propriétés au choc (RPC ~ 12 
kJ/m2 [10]). À ce jour, ces copolymères sont essentiellement utilisés en tant qu'additifs de 
renfort [11]. Il est tout de même possible d'envisager de concevoir de nouveaux matériaux aux 
propriétés mécaniques supérieures à celle décrites dans ce manuscrit. En effet, à ce stade du 
projet, les améliorations envisageables sur les copolymères MAM sont: 
 

- d'optimiser le procédé de mise en œuvre par masse continue et permettre ainsi de 
synthétiser des copolymères strippés à hautes masses molaires par "CSTR". Cette 
optimisation devrait pouvoir être réalisable en intervenant directement sur le réacteur afin 
de permettre un meilleur écoulement du copolymère après sa synthèse. 

 
- d'optimiser la synthèse afin d'obtenir une réaction plus contrôlée pour pouvoir diminuer 

au maximum la polydispersité. Cette optimisation peut se faire, par exemple, en 
introduisant un agent de transfert, comme l'avait suggéré Chauvin [12], qui permettrait de 
diminuer l'indice de polymolécularité des PMMA mais conduisant alors à un polymère 
final 'mort'. Préserver le côté 'vivant' du copolymère et pouvoir réamorcer la réaction, est 
possible en réalisant une polymérisation anionique. Le copolymère serait alors 
monodisperse mais cette synthèse demande de lourdes étapes de purification qui 
augmentent le coût de production. 

 
 Si ces améliorations peuvent aboutir, il sera alors possible d'obtenir des copolymères 
MAM strippés, de hautes masses molaires et possédant une polydispersité proche de 1. Ces 
copolymères seraient ainsi encore plus résistant à la propagation de fissure et pourraient 
concurrencer fortement le polycarbonate dans une variété de domaines.  
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