Un point sur

L’analyse Raman et le comportement
meéecanique des polymeres

L es liaisons chimiques et leur arrangement (« structure »)

contrélent la plupart des propriétés physiques, et en particulier
les propriétés mécaniques. La liaison chimique (~ 0,1 a 0,2 nm)
reliant les atomes est souvent assimilée a un ressort. Plus fortes
et plus nombreuses seront les liaisons, plus forts seront les ressorts
dans une unité de volume, et meilleure sera la tenue mécanique.
La nature méme des liaisons chimiques modifie le comportement
mécanique global : ainsi dans une liaison métallique, les électrons
étant mis en commun, il n’y a pas de direction privilégiée et le maté-
riau peut se déformer plastiguement loin de sa température de
fusion et de son point de rupture. Au contraire, avec la liaison cova-
lente (directionnelle) ou ionique (binaire), la fracture est fragile.
Comme le schématise la figure 1a, la mise en tension d’un matériau
a liaisons covalentes va se répercuter sur chaque ressort entre
atomes. L’exemple est celui d’une fibre polymere, avec un enchevé-
trement de longues macromolécules. La mise en tension macrosco-
pique va conduire a un allongement des macromolécules et la mise
en tension de la brique ultime, la liaison chimique. Nous montrons
ci-aprés comment I'analyse du comportement vibrationnel ope-
rando permet de comprendre la mécanique de la rupture et la
fatigue de matériaux.

Les polymeres obtenus a partir d’'un état liquide, fondu ou en
solution, présentent une structure complexe dite « semi-cristalline »,
soit du fait de la coexistence de régions ordonnées, voire cristalli-
sées, et de régions amorphes, plus ou moins isotropes, soit du fait
de leur état paracristallin — quelle que soit I'origine prise, sur une
distance limitée de quelques nm a quelques dizaines de nm, le
désordre d’orientation est suffisamment faible pour qu’une unité
structurale existe sur la distance concernée. Il est souvent tres diffi-
cile de trancher entre les deux modéles, équivalents pour la diffrac-
tion des rayons X [1]. En effet, si la longueur des liaisons covalentes
est un quasi-invariant, la modification de I’angle entre deux liaisons
demande peu d’énergie et la rotation diédrale autour de la liaison est
tres facile. C’est cette rotation qui permet aux chaines macromolé-
culaires de tourner, de faire des boucles ou méme des noeuds.

Spectroscopie Raman
et structure des polymeéres

La spectroscopie de vibration (absorption infrarouge, diffusion
Raman, diffusion inélastique incohérente de neutrons) est une double
analyse de la matiére (figure 1b). L’axe horizontal exprimé en cm™
(nombre d’onde), um (longueur d’onde) ou en THz (fréquence) cor-
respond a I'analyse mécanique : la position des modes de vibration
est fonction directement de la masse des atomes et de la force du
ressort activé par le mode de vibration ; I'axe vertical est une mesure
du transfert de charge, c’est-a-dire de la conductivité locale a trés
haute fréquence [2]. Les pics Raman seront d’autant plus intenses
que la liaison est covalente et met en jeu beaucoup d’électrons.

Dans un polymére, a I'exception de I'atome d’hydrogéne tres
léger, les masses des atomes sont assez similaires. On trouve donc
aux plus hauts nombres d’onde les modes d’élongation X-H: le
mouvement le long de la liaison forte demande le plus d’énergie
et seul I'atome terminal (le plus léger) bouge significativement.
Pour le polyamide 66 (PA 66, [poly(hexaméthyléne adipamide)]) [3-
4], le nombre 6 indique combien de CH, ont été insérés entre les
groupements amide (HNC-C=0-C). Le mode d’élongation des vibra-
teurs N-H est ainsi & ~ 3 300 cm™, puis les modes des C-H, vers
3000 cm™! et I’élongation des C=0 vers 1 635 cm™. En fait, de par
la mise en commun d’électrons dans le groupement amide, ce mode
est mixte avec la participation du mode C=N vers 1445 cm™ et
souvent appelé mode amide l. Les modes a plus bas nombres

00
cristallin PA66 Vv

amorphe

Intensité Raman

14 T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d’'onde / cm-!

Figure 1 - a) Schéma de la structure locale d’un matériau a liaison cova-
lente (polymeére) mis en tension : la contrainte s’applique aux « ressorts »
reliant les atomes ; b) spectres Raman d’une fibre de polyamide 66
mesurés avec I'orientation du vecteur électrique de la lumiére parallele
et perpendiculaire a la fibre ; en insert : zoom sur les modes de faible
énergie.

d’onde mettent en jeux les modes de déformation et en dessous de
200 cm™' se trouvent les modes collectifs des chaines polymeéres
(appelés modes de réseau dans une structure cristalline). Mettant en
jeu les chaines « dans leur ensemble » et non simplement une unité
vibrationnelle réduite, comme par exemple le groupement amide,
ces modes dépendent de la structure & moyenne et longue dis-
tances et donnent une information similaire a celle donnée par la
diffraction des rayons X [2, 5]. Dans I'exemple simple du PA 66,
on observe deux bandes: une de forme lorentzienne, due aux
macromolécules « ordonnées », et une plus large, de forme gaus-
sienne, due aux macromolécules « désordonnées », amorphes.
Cette derniére bande est a plus faible énergie du fait de la moindre
compacité des régions amorphes. Si la structure est plus complexe
comme pour les fibres de PET (polyéthyléne téréphtalate), de Kevlar,
etc. [2, 5], plusieurs modes sont observés.

Micro- et nanomécanisme

Les spectroscopies de vibrations sont sensibles a la modifi-
cation des longueurs de liaison et a leur état de contrainte du fait
de 'anharmonicité du potentiel de la liaison chimique. Le couplage
d’un dispositif mécanique appliquant de fagon contrdlée contrainte
(o) ou allongement (g), de pression ou de tension avec un spectro-
metre Raman a haute résolution permet de mesurer trés précisé-
ment les petites modifications du spectre induites par la sollicitation
(micro-)mécanique (mesure operando). Les exemples concernant la
mise en tension de fibres PA 66 et PET a hautes performances et
la mise en compression de fibres PA 66 sont présentés figure 2.
La figure 2a montre (en vert) la courbe de contrainte-allongement
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Figure 2 - Evolution du décalage Raman mesuré sous contrainte de traction
uniaxiale (a) ou sous compression hydrostatique (b) pour des fibres de PA 66
(@, b) et de PET (a). Un exemple de courbe macroscopique de contrainte-
allongement est donné pour la fibre de PET (a). Notez la coincidence des chan-
gements de comportements macro et nano (Raman) et les comportements
différenciés des modes de faible énergie caractéristiques des macromolécules
ordonnées (« cristal ») et désordonnées (« amorphe »). En b) sont aussi com-
parés les modes de faible énergie, vo_o (amide 1) et vy (en pointillés : modes
des macromolécules amorphes). En insert : photo du morceau de fibre et de

lab

ille de saphir entre les enclumes diamant.

typique obtenue pour une fibre viscoplastique (ici PET). Cette courbe
présente quatre régimes : un premier comportement linéaire, un
second régime caractérisé par une diminution du module d’Young,
un troisieme régime de « durcissement structural » avec augmenta-
tion du module d’Young, puis un plateau jusqu’a la rupture de la fibre.
Les nombres d’onde des modes de chaine des régions cristallines
et amorphes sont donnés en bleu et rouge respectivement. On
observe la coincidence entre les changements de régime macrosco-
pique et ceux mesurés a I’échelle (sub)nanométrique des liaisons
chimiques.

Cette coincidence est observée pour toutes les fibres étudiées
(PP, PET, PA 66, soies, kératines, etc.). Dans le cas du PET, on
observe une faible mise en compression des chaines cristallines
(figure 2a) car les zones correspondantes sont dispersées dans la
matrice amorphe. Les chaines amorphes déterminent le comporte-
ment mécanique : dans le premier régime, du fait de la faible densité
dans les zones amorphes, les chaines amorphes peuvent se réarran-
ger « librement » sous I’effet de la tension sans mettre en tension les
liaisons chimiques et cela explique I'abaissement du module d’Young
macroscopique ; cette possibilité « consommée », les chaines sont
mises en tension progressivement puis dramatiquement dans le der-
nier régime jusqu’a ce que larupture totale se produise. Pour les fibres
PA 66, le comportement est différent : les chaines cristallines et
amorphes déterminent conjointement le comportement mécanique
en accord avec une texture ou une méme chaine macromoléculaire
appartient a la fois aux « régions » ordonnées et désordonnées [5-6].
La mise en contrainte a I’échelle nanométrique entraine un abaisse-
ment des nombres d’onde dans le régime macroscopique de quasi-
plateau (ouverture/déroulage des chaines) ; le phénomene est plus
prononcé pour les chaines amorphes. L’'exemple donné figure 2a
montre les résultats pour deux fibres provenant de deux producteurs
différents [7]. Les résistances a la rupture en tension uniaxiale de
ces fibres sont identiques, mais en fatigue, la résistance de la fibre
de I'un des producteurs est beaucoup plus faible (données en noir).

On observe que dans le régime précédent, les pentes sont trés dif-
férentes, la pente la plus forte correspondant au module d’Young des
zones amorphes le plus faible et a la fibre ayant le meilleur compor-
tement en fatigue [7]. L’analyse des contraintes résiduelles depuis le
front de rupture jusqu’a loin de ce point pour ces différentes fibres
coupées, rompues par tension ou en fatigue, montre que le cyclage
de fatigue — on cycle la fibre entre des tensions égales a ~ 10 % et
~ 70 % de la valeur ultime moyenne de rupture — conduit a une dis-
parition progressive du désordre dans les zones amorphes, en
quelgue sorte a une perte des possibilités d’accommodement, de
réarrangement des chaines. On observe en outre que pour les fibres
présentant le meilleur comportement, la peau des fibres est compri-
mée. C’est le méme effet que pour le verre trempé : la mise en
contrainte de compression de la peau protege ; il faut d’abord anni-
hiler cette protection avant de solliciter le matériau.

L’application d’une sollicitation de compression directionnelle
a une fibre (diametre entre 10 et 30 um typiquement) étant difficile,
I’'analyse du comportement en compression hydrostatique est une
solution. Pour cela, un morceau de fibre est placé entre deux
enclumes de diamant (milieu optique transparent) qui comprime un
volume de gaz hélium. Une bille de saphir permet de mesurer la pres-
sion (figure 2b). La comparaison des comportements de trois modes
caractéristiques de la fibre PA 66 informe sur la tenue a la compres-
sion : jusqu’a 4 GPa, le mode amide | (vg_p) n’est pas perturbé ;
au-dela, la compression met en contact (électrique avant gu’il soit
stérique) les chaines. Le vibrateur N-H est le plus sensible du fait de
la (faible) liaison hydrogéne s’établissant avec les accepteurs voisins
(vibrateurs C=0 de la méme chaine ou de chaines voisines) et de la
tres forte anharmonicité de la liaison N-H. Comme au bas nombre
d’onde il est possible de différencier les comportements des chaines
ordonnées de celles amorphes (en pointillés), on voit qu’elles sont
les premieres a changer de comportement.

Ces quelques exemples témoignent de la puissance des spec-
troscopies de vibration pour expliciter le comportement mécanique
des matériaux a liaisons covalentes, ici polymeéres sous forme de
fibres, mais la méme démarche est efficace dans I’étude des hydro-
gels [8] ou des composites renforcés par des fibres céramique ou
polymeére [6]. Ces méthodes utilisant des instruments de colt modéré
restent cependant peu utilisées, sans doute parce qu’elles deman-
dent une réelle symbiose entre les approches de chimiste et de
physicien du solide.
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