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Résumé :

L’évolution de la structure sphérolitique au cours de la déformation plastique a été étudiée par microscopie a
force atomique, pour deux types de taille de sphérolite (5 um et 10 um). Cette technique révéle que la déformation
plastique procede par fragmentation des lamelles cristallines et fibrillation. Le caractére endommageant de ces
mécanismes a été étudié par la mesure de la chute du module d’élasticité lors d’essais de traction cycliques.

Abstract :

The evolution of the spherulitic structure during the plastic deformation has been studied by atomic force mi-
croscopy, for systems having two spherulite sizes (5 um and 10 um). This technique has revealed that plastic
deformation proceeds via fragmentation of crystalline lamellae and fibrilation. The dommaging character of these
mecanisms has been studied by Young’s modulus measurements during cyclic tensile tests.

Mots-clefs :
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1 Introduction

Le poly(e-caprolactone) (PCL) est trés peu répandu comme matériau de structure. Cepen-
dant, ses propriétés de biodégradabilité dans de nombreux environnements en font un candidat
potentiel pour le développement d’emballages écologiques. De plus, sa biocompatiblilité avec
les tissus humains lui ouvre des champs d’application dans le domaine médical. Le PCL est un
polyester aliphatique obtenu par voie de synthese. C’est un polymere semi-cristallin de structure
sphérolitique qui posseéde également 1’avantage d’étre miscible avec de nombreux polymeres.
L’ objectif de cette étude est de suivre I’évolution microstructurale au cours de la déformation et
son incidence sur le comportement mécanique du PCL.

Au cours des quarante dernieres années, I’évolution de la texture cristalline des polymeres en
cours de déformation a été principalement suivie par diffusion et diffraction des rayons X (1; 2).
Dans le cas des polymeres fortement cristallins tels que le polyéthyléne, ces méthodes ont per-
mis de révéler I’activation de glissements cristallins homogenes et hétérogenes, ainsi que de la
fibrillation aux grands taux de déformation (3). Plus récemment, I’étude par microscopie a force
atomique de polymeres moins cristallins comme le polyamide 6 (PA6) (4), le poly(éthylene té-
réphtalate) (PET) et le poly(1-butene) (PB-1) (5) a révélé un haut degré de fragmentation des
lamelles cristallines et de fibrillation bien avant le seuil d’écoulement plastique.

G’Sell et al. (6) ont étudié la déformation du PCL sous forme d’échantillons massifs et
caractérisé I’endommagement par des mesures de variation de volume. Notre étude sera réalisée
sur des films pour permettre 1’observation in situ de I’évolution de la micro-structure sous le
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microscope a force atomique. [’ endommagement sera suivi par la mesure de perte de module
élastique. Nous limiterons notre étude a un taux d’élongation A = L /L de ’ordre de 1.15 avant
I’apparition de la striction.

2 Matériaux et méthodes expérimentales

2.1 Matériau et mise en ccuvre des échantillons

Le PCL (Aldrich Chemical) de formule chimique —(C' Hs)5 — CO — O— se présente sous
forme de granulés. La masse moléculaire moyenne en nombre et 1’indice de polydispersité sont
respectivement de 42500 g/mol et de 1.53. Ce polymere posseéde une température de transi-
tion vitreuse de —55°C : la phase amorphe est donc a 1’état caoutchoutique a la température
ambiante. Son point de fusion se situe aux environs de 60°C.

Les granulés sont séchés sous vide a température ambiante pendant une semaine. Les films
sont ensuite moulés sous presse a une température de 110°C et une pression de 50 MPa pendant
5 min. ’épaisseur des films est de 250 pm. Ces films sont alors refondus a 95°C ou 120°C pour
faire varier la densité de germes résiduels, avant de subir une trempe a I’eau a 27°C pour réali-
ser une cristallisation isotherme a cette température durant 10 min. L’échantillon présente une
surface libre permettant 1’observation directe des sphérolites en microscopie a force atomique.

2.2 Microscopie a force atomique (MFA)

Les images MFA sont obtenues en mode intermittent (Tapping Mode™) au moyen d’un
appareil Dimension 3100 Digital Instruments. Les micro-leviers Nanosensors ont une constante
de raideur de 48 N/m et des dimensions (225 x 38 x 7 um?). La pointe est de forme pyramidale
avec un rayon de courbure de 10 nm. L’amplitude libre d’oscillation du levier (A,.s) est de
50 a 80 nm, sa fréquence de résonance est de 160 kHz et le facteur de qualité de 600. La
fréquence de travail imposée est inférieure de 300 Hz a la fréquence de résonance. Nous pouvons
obtenir deux types de contraste : un contraste topographique (image hauteur), en utilisant une
amplitude de travail (A,,) la plus proche possible de I’amplitude libre pour limiter I’'indentation
(Asp/Ares = 0.9 2 0.95) et un contraste mécanique (image phase) en augmentant 1’indentation
(Asp/Ares < 0.85). La machine de déformation in situ permet d’imager une méme zone sur
les échantillons a différents taux de déformation. L’échantillon est maintenu sous déformation
constante durant les mesures MFA, limitant ainsi la recouvrance des modifications structurales
créées lors de la phase de chargement.

2.3 Analyse enthalpique différentielle

Les thermogrammes sont obtenus au moyen d’'une DSC Diamond de Perkin Elmer. Les
échantillons subissent une chauffe de —20°C a 120°C a une vitesse de 10°C/min. La tempé-
rature de fusion est mesurée au maximum du pic endothermique. Le taux de cristallinité des
échantillons, ., est calculé a partir de la relation x. = AH,,/AH?, ou AH,, est la valeur de
I’enthalpie de fusion de I’échantillon et AH?, = 136 J/g (7) I’enthalpie de fusion du polymére
100% cristallin.

2.4 KEssais de traction

Les essais mécaniques sont réalisés sur une machine Instron équipée d’une cellule de force
de 100 N. La déformation est mesurée griace a un systeme Vidéo-Traction d’Apollor (8). Cette
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FIG. 1 — Image hauteur 15 ym x 15 um d’un FIG. 2 — Image phase 3 um x 3 ym du cceur
sphérolite de diametre 10 pm, du sphérolite
Z range = 1500 nm

technique est basée sur la mesure des déformations longitudinale et transverse dans un volume
élémentaire représentatif (VER) défini a I’aide d’un systeme de sept points marqués sur 1’échan-
tillon. Ce procédé permet ainsi de maintenir la vitesse de déformation constante par un asservis-
sement en temps réel et d’éviter 1’utilisation de jauges de déformation susceptibles d’altérer le
comportement mécanique du matériau. Les éprouvettes utilisées sont de type haltere a section
centrale 1égerement affaiblie, pour localiser les mécanismes de déformation (largeur utile 4 mm
/longueur utile 25 mm). Ces éprouvettes sont identiques a celles utilisées pour I’étude de MFA.

3 Résultats et discussion

3.1 Micro-structure

Les échantillons fondus a 95°C et a 120°C puis cristallisés a 27°C présentent des sphérolites
de diametres respectifs 5 ym (PCL-05) et 10 yum (PCL-10). La structure sphérolitique de la
Figure 1 se caractérise par un agencement radial des lamelles cristallines a partir du coeur.
Les lamelles cristallines sont séparées les unes des autres par la phase amorphe. Les lamelles
cristallines sont tres élancées. Leur longueur est de I’ordre de quelques microns, alors que leur
épaisseur et leur largeur sont de I’ordre de quelques nanometres. Ainsi I’épaisseur d’une lamelle
correspond a une répétition de 4 ou 5 mailles cristallines. L’image phase du coeur d’un sphérolite
de la Figure 2 montre la répartition de chaque phase, en noir la phase amorphe moins rigide
que la phase cristalline en blanc. Les parties blanches sont constituées de plusieurs lamelles
cristallines. Le rayon de la pointe du microscope a force atomique n’offre pas une résolution
latérale suffisante permettant la mise en évidence de lamelles individuelles.

Le taux de cristallinité est de 58% pour les deux types d’échantillons. Le PCL-05 a une
température de fusion de 62°C contre 60°C pour le PCL-10, et une largeur a mi-hauteur du
pic endothermique plus importante. Ceci traduit la présence de lamelles plus épaisses dans le
PCL-05, et une distribution plus large de 1’épaisseur des lamelles.
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FIG. 3 — Courbes de traction, A = 5.10"%s™? FIG. 4 — Courbe charge-décharge pour le
Trait pointillé : PCL-5, trait fort : PCL-10 PCL-05, A = 5.10 45!

3.2 Comportement en traction uniaxiale

Les courbes de traction uniaxiale de la Figure 3 présentent une partie élastique quasi-linéaire
jusqu’a une élongation A = 1.02 avant de s’infléchir graduellement et plafonner au seuil d’écou-
lement vers A = 1.12. Le PCL-05 présente une contrainte au seuil d’écoulement R, et une limite
élastique I?. plus faibles que le PCL-10 (tableau 1). Méme si les lamelles sont en moyenne plus
épaisses dans le PCL-035, il existe des lamelles plus fines permettant 1’ activation de mécanismes
irréversibles de déformation. La différence de taille des sphérolites joue aussi un role important
comme 1’a montré C. Thomas sur le PB-1 (5).

Lors des essais charge-décharge représentés sur les Figures 4 et 5, le module élastique des 2
échantillons diminue de facon quasi-linéaire au cours des différents cycles. Cette chute de mo-
dule atteint 25% pour une élongation de A = 1.12 (Figure 6). Ceci signifie que le comportement
n’est pas parfaitement plastique et que des processus d’endommagement operent des la fin du
domaine élastique. L’évolution du module étant semblable pour les deux échantillons, il semble
que les phénomenes d’endommagement soient analogues.

3.3 Evolution de la microstructure

Les images MFA des Figures 7 et 8 représentent 1’évolution de la microstructure des deux
matériaux a A = 1.12 par comparaison aux images des Figures 1 et 2. Les zones perpendicu-
laires a I’axe de traction (zones équatoriales) sont fortement déformées car la phase amorphe et
les cristallites sont en série par rapport a la direction de traction. Les mécanismes de fibrillation
s’amorcent dans ces zones. Par contre dans les zones alignées avec 1I’axe de traction (zones po-
laires) et dans les zones diagonales, on observe la fragmentation des lamelles. Sur I’image phase
(Figure 8) plusieurs lamelles ont été fragmentées et tendent a s’orienter dans 1’axe de traction.
Cette fragmentation des lamelles s’apparente a la fragmentation des fibres dans les matériaux
composites. En effet, lorsque le facteur de forme (Longueur/Section) est élevé, comme celui
des lamelles cristallines, la déformation de la matrice plus complaisante du composite induit la
fragmentation des fibres.



18 éme Congres Frangais de Mécanique Grenoble, 27-31 aoiit 2007

Xe (%) Ty (°C) E(MPa) R.(MPa) R, (MPA)
PCL-5 58 62 430 6 16
PCL-10 58 60 405 8 19

TAB. 1 — Caractéristiques physiques et mécaniques des matériaux
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F1G. 5 — Courbe charge-décharge pour FIG. 6 — Evolution du module de
le PCL-10, A=5.10"4s"1 Young au cours des différentes charges,

PCL-5 : triangle et PCL-10 : rond

F1G. 7 — Image hauteur 15 um x 15 um d’un F1G. 8 — Image phase 3 ym x 3 pm du coeur
sphérolite de diametre 10 ym, A = 1.12, du sphérolite A = 1.12
Z range = 1500 nm
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4 Conclusions

Cette étude nous a permis de mettre en évidence 1I’importance de la microstructure sur le
comportement mécanique. Le matériau PCL-10 ayant les plus grands sphérolites et une répar-
tition d’épaisseur de lamelles plus homogene a une limite d’élasticité et une contrainte d’écou-
lement plus élevées que le PCL-05. De plus, la mesure du module d’Young lors de cycles
charge-décharge couplée aux images de microscopie a force atomique montre que le glissement
cristallin n’est pas le seul responsable de la déformation irréversible. La plasticité est en effet
accompagnée de mécanismes d’endommagement : la fragmentation lamellaire et la fibrillation.

Les parametres pertinents pour caractériser ces mécanismes semblent €tre 1’épaisseur des
cristaux et la répartition de ces épaisseurs ainsi que la taille des sphérolites. De nouvelles mor-
phologies obtenues en faisant varier la température de cristallisation ou par le biais de recuits
isothermes sont actuellement a 1’étude.
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