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RESUME

Cette thése vise a apporter des réponses aux principaux défis liés a la compréhension
de la relation entre la microstructure complexe des polyméres semi-cristallins et leurs
propriétés meécaniques. Trois verrous majeurs sont identifiés : (i) la complexité de la
microstructure tridimensionnelle multi-échelle des sphérolites, (ii) le manque de
données expérimentales sur les propriétés mécaniques a I'échelle des lamelles et des
sphérolites, et (iii) 'absence de définition claire d’'un volume élémentaire représentatif
(VER) pour ces matériaux.

L'approche originale adoptée s'appuie sur des essais d’indentation multi-échelles
grace a l'utilisation de différentes techniques d’indentation, parmi lesquelles les plus
récentes (nanoindentation conventionnelle, macro-indentation avec suivi optique du
contact, AFM en mode mécanique). Cette approche permet de mesurer et de
comparer les propriétés élastiques (module) du polypropylene isotactique (iPP) de
fagon cohérente, a différentes échelles de la microstructure : du nanométrique
(empilement lamellaire) au macroscopique (plusieurs milliers de sphérolites), en
passant par I'échelle micrométrique (sphérolites). Ces essais sont couplés a de
'imagerie de topographie a haute résolution via AFM, afin de relier la microstructure
aux propriétés mécaniques.

Les principaux résultats incluent la préparation d’'un échantillon de iPP préservant la
microstructure tridimensionnelle en surface, tout en étant adapté aux essais de
meécanique du contact. Ce travail révéle également une meilleure compréhension de
la microstructure sphérolitique tridimensionnelle, notamment l'identification d’une
échelle intermédiaire (branches des sphérolites) aux échelles usuellement
considérées pour ces matériaux (lamelle et sphérolite), et l'identification de deux
organisations lamellaires (lath-like et cross-hatching), étant réparties de fagon
spécifique au sein des sphérolites. Des corrélations quantitatives sont établies entre
la microstructure et les modules d’élasticité a I'échelle des branches des sphérolites,
avec un gradient de module du centre vers les bords des sphérolites. L'étude met
également en évidence des hétérogénéités de module significatives au sein des
sphérolites a I'échelle de I'empilement lamellaire. Enfin, une étude d'indentation
sphérique multi-échelle a permis de proposer une premiére évaluation d'un VER
meécanique pour le iPP, qui devrait inclure quelques branches de sphérolites. Ces
résultats ouvrent de nouvelles perspectives pour la caractérisation fine des polyméres
semi-cristallins et leur modélisation mécanique.

MOTS-CLES : nanoindentation, polymeére semi-cristallin, AFM, microstructure,
polypropyléne isotactique (iPP), propriétés mécaniques.
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RESUME

Les verres de silicate présentent un mélange unique de propriétés, incluant la rigidité
meécanique et la transparence. Cependant, leur utilisation est souvent limitée par leur
faible résistance a la fracture. Il a d’abord été proposé que la résistance des verres
d'oxyde a l'initiation de fissures sous indentation mécanique pourrait s'expliquer par la
capacité du matériau a se densifier et & subir une plasticité localisée [1]. Pour obtenir
des informations sur la plasticité des verres d'oxyde, nous utilisons une technique
impliquant la création de coupes transversales traversant les empreintes d'indentation,
permettant I'examen direct de la zone de déformation [2]. Plusieurs verres alumino-
borosilicates avec différents rapports B203/SiO2 et deux types de cations alcalino-
terreux ont été préparés. Leurs propriétés physigues et mécaniques ont été mesurées,
et leurs coupes transversales d'indentation, avec trois indenteurs différents, ont été
examinées. Il a été constaté que la quantité relative de bore et le type de cation
alcalino-terreux ont un impact significatif sur la présence de bandes de cisaillement
ainsi que sur la rugosité de surface au sein de la zone plastique. Des bandes de
cisaillement multiples et une rugosité élevée semblent étre fortement corrélées a une
faible résistance a l'initiation de fissures sous indentation. Nos résultats indiquent que
la localisation du cisaillement est un facteur déterminant majeur de l'initiation des
fissures.
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RESUME

Les travaux présentés ici portent sur I'étude du vieillissement thermigue d’'un PDMS
réticulé a température ambiante et chargé en particules de SiO2 et de CaCOs. De
nombreuses propriétés physiques, chimiques et mécaniques du réseau de chaines
sont étudiés afin de comprendre les mécanismes de vieilissement de ce matériau
dans différentes configurations de vieillissement.

L’indentation instrumentée est cruciale dans la caractérisation du module élastique Eir
et des aires de boucles nir lors de chargement cycliques en surface du matériau vieilli.
En effet, peu d’études prennent en compte I'impact de la rugosité de surface sur la
mesure de module élastique. Notre approche prend en compte ce facteur important et
elle permet de mesurer de maniere fiable et robuste les modules élastiques en surface
du matériau vierge et vieilli thermiquement.

La méthode expérimentale —
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La méthodologie développée a permis d’observer, qu'apres vieillissement thermique,
des gradients de modules apparaissent sur la surface exposée. Ce résultat est
essentiel dans la compréhension des mécanismes de vieillissement de ce matériau a
I'air libre et montre que l'indentation instrumentée des élastoméres souples est robuste
en connaissant I'état de surface des échantillons caractérisés.

De plus, les essais cycliques ont permis d’attribuer les aires de boucles en indentation
a la manifestation de I'effet Mullins, commun pour les élastoméres chargés, mais peu
investiguée a I'échelle de I'essai d’'indentation instrumentée.

MOTS-CLES : Indentation, PDMS, Effet Mullins, Vieillissement
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RESUME

Habituellement, la nanoindentation est appliquée a des surfaces polies afin d’analyser
les résultats avec le modele traditionnel [1] qui s’appuie sur la mesure de la profondeur
de pénétration de la pointe dans le matériau, mesure qui est fortement perturbée par
la présence de rugosité. Cependant, le polissage est parfois un non-sens lors de
I'étude de couches minces ou d’échantillons présentant un traitement de surface [2].
Parmi les différents cas d’indentation rugueuse présentés dans [3], notre étude se
concentre sur une rugosité (Sa ou Sq) d'un ordre de grandeur proche de la profondeur
de lI'empreinte comme montrée sur la Fig. 1a). Une approche statistique de
'indentation, Fig. 1 b), permet de voir I'erreur sur les surfaces rugueuses avec
l'utilisation du modéle de [1]. Elle est due a I'impossibilité de relier la profondeur
d’empreinte au déplacement de l'indenteur. Nous nous interrogeons donc sur la
possibilité de retrouver la dureté nominale du matériau malgré la rugosité en utilisant
d’autres informations apportées par l'essai (raideur) ainsi que des indentations
complémentaires (mode CMX, géométries de pointe...).
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Figure 1 a) Image MEB d'une empreinte sur surface rugueuse
b) Populations de dureté sur différentes surfaces rugueuses
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RESUME

Le travail réalisé dans cette étude propose une nouvelle géométrie de pilier permettant
de démultiplier la vitesse de déformation lors d’'un essai. La géométrie du pilier de
microcisaillement nommeée 1-MCS consiste en un pilier standard de microcompression
sur lequel on usine une rainure dans le but de localiser la déformation. La technique a
été validée par des essais sur la silice amorphe, ou les données expérimentales et les
simulations numériques ont confirmé la localisation de la déformation dans la rainure et
une prédominance de la déformation en cisaillement. Une application ultérieure sur du
sélénium amorphe a démontré la capacité de cette méthode a permettre d’atteindre des
vitesses de déformation plus élevés que celles obtenues avec des géométries
standards. Dans le méme temps, le mode de déformation en cisaillement favorisé par
cette géométrie offre une plateforme robuste pour explorer les propriétés liées au
cisaillement dans les matériaux a I'échelle microscopique.
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a) Pilier de microcisaillement en compression. b) Simulation numérique de I'essai de
microcisaillement. c) Comparaison des résultats en microcompression et
microcisaillement sur le sélénium amorphe.
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La cavitation est le phénomeéne par lequel un liquide se transforme en vapeur en raison d'une chute de
pression en dessous de la pression de vapeur saturantel. L'implosion des bulles de cavitation prés
d'une surface est associée a un phénoméne local et violent dans lequel la contrainte peut atteindre
plusieurs gigapascals?, avec une vitesse de déformation proche de 106 s'1. Si la contrainte générée par
I'implosion est supérieure a la limite d'élasticité du matériau, une déformation plastique, appelée pit, se
forme a la surface. Nous avons précédemment montré23, a I'aide de tomographie synchrotron aux
rayons X, que dans un acier inoxydable martensitique X4CrNiM016-5-1 exposé a la cavitation, les
fissures s’amorcent de la surface vers le volume puis bifurquent & une profondeur comprise entre 9 et
13 um. L'objectif de cette étude est de proposer une nouvelle méthode permettant de modéliser
expérimentalement 'endommagement causé par la cavitation. Des essais ont été menés sur une
machine Anton Paar (NHT3, Suisse) a l'aide d’une pointe sphérique de rayon 14 ym avec une force
maximale de 53,56 mN afin de correspondre a la profondeur moyenne résiduelle des pits (188 nm). La
surface a été pavée par des indentations a la maniére d’'un empilement ABC cubique face centrée pour
s’assurer de la couverture de la surface. L’empilement ABC a été renouvelé 40 fois pour reproduire la
répétition des implosions des bulles de cavitation. La Figure 1(a) montre une observation MEB dans le
volume avec la présence d’une fissure aprés les essais d’indentation répétés. La Figure 1(b) montre
une représentation 3D, issue d’un scan par tomographie aux rayons X, d’'une fissure dans le volume
aprés 90 min d’exposition a la cavitation.
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Figure 1. (a) Observation MEB en coupe d’'une fissure aprés les essais de nano-indentation. (b) Représentatrion
3D d’une fissure dans le volume apres 90 min d’exposition a la cavitation.

Des découpes FIB (Focused lon Beam) sont en cours pour reconstruire le réseau de fissures dans le
volume. Ces expérimentations permettraient de reproduire 'endommagement provoqué par la
cavitation via un essai mécanique conventionnel et d’élucider la raison de la profondeur de bifurcation
des fissures.

MOTS-CLES : cavitation, nano-indentation répétés, haute vitesse de déformation
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