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Pour leur grand pouvoir de déformabilité et
leurs propriétés dissipatives, les élastomeres
sont tres utilisés dans de nombreux secteurs in-
dustriels : le spatial, 'aéronautique, 'automo-
bile, le génie-civil ... Cependant, suivant leurs
conditions d’utilisation, ces matériaux peuvent
beaucoup évoluer et s’écarter des fonctions
pour lesquelles ils sont initialement prévus.
Cette interaction du matériau avec son envi-
ronnement constitue une problématique ma-
jeure pour les industriels quand il s’agit de
justifier les solutions de la formulation de ces
matériaux. On rencontre cette problématique
dans les applications comme les hélicopteres
et trains ou les pieces élastomériques peuvent
étre soumises a de tres forts gradients de tem-
pérature (utilisation des trains en été comme
en hivers, fortes variations de température au
sein des pieces dues a I'auto-échauffement et
dépendance de la sollicitation thermique a I’al-
titude de vol des hélicopteres). Pour ces appli-

Introduction générale

Applications des élastoméres

cations, les matériaux sont en général protégés contre I'oxydation en y incor-



2 Introduction générale

porant des agents antioxydants et antiozonants. Cependant, on constate dans
certains cas une usure prématurée couplée a du vieillissement thermique.

Pour étudier cette interaction, des essais de caractérisation de 'influence du
vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques des élastomeres ont été
menés au Laboratoire de Mécanique et d’Acoustique (LMA). Les matériaux
d’études ont été élaborés a SMAC, une PME de fabrication de pieces élastomé-
riques pour I'aéronautique et I'aérospatial basée a Toulon qui a tres largement
soutenu ces travaux de these. A part les phénomeénes oxydatifs, il est bien connu
[A. LION et M. JOHLITZ 2012] que le réseau formé par les chaines élastomériques
est le siege de deux autres phénomenes : La scission des chaines et la formation
de nouveaux ponts entre les chalnes (maturation).

Cette étude vise a traiter la question d’'impact de ces phénomenes chimiques
(évolution du réseau de chaines dans un environnement non oxydatif) sur I'évo-
lution des propriétés du matériau en statique et en dynamique. L’évolution des
propriétés matériaux est introduite a travers des essais de vieillissement ther-
mique. Ces essais ont pu rendre compte du couplage multiphysique (mécanique,
thermique et chimique) qu’exhibe ces matériaux.

Sur I'aspect chimique, cette étude s’est intéressée a deux parametres caractéris-
tiques du réseau : la densité de réticulation et la longueur des ponts-soufre. La
volonté d’étudier ces deux parametres a conduit a I’élaboration d’un protocole
d’essai basé sur trois types de polybutadiene chargés a 40 phr en noir de car-
bone. Les trois matériaux sont vulcanisés au soufre a 98% mais les parameétres
(température et durée de vulcanisation) du procédé de vulcanisation ne sont pas
les mémes de telle sorte qu’a la fin, il est obtenu des matériaux différents de par
la répartition des types de ponts (ponts monosulfures, disulfures et polysulfures).

Ces 3 matériaux ont été soumis a un protocole d’essais visant a caractériser
les interactions entre la nature du réseau réticulé (densité et longueur de ponts),
le vieillissement thermique (influence de la température de vieillissement) et
les propriétés mécaniques des matériaux. Ces matériaux apres vieillissement a
différentes températures, ont été soumis a des caractérisations mécaniques sta-
tiques et dynamiques et des caractérisations physico-chimiques. Ces caractérisa-
tions ont servi d’'une part a mettre en évidence certains phénomenes (couplage
chimio-mécanique par exemple) et d’autre part a identifier un modele multiphy-
sique (thermo-chimio-mécanique), traduisant le comportement et ’évolution du
matériau.

Ce document est organisé comme suit :

* Le premier chapitre porte sur des généralités sur les élastomeres : formula-
tion, comportement et I'impact de la formulation sur le comportement des
matériaux.
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* Le deuxieme chapitre décrit les essais menés pour comprendre I'impact du
vieillissement sur le comportement mécanique des matériaux

* Le troisieme chapitre présente un modele de comportement thermo-chimio-
mécanique thermodynamiquement admissible, basé sur les observations
faites durant les essais de caractérisation. Le modele est ensuite numéri-
quement implémenté et sert de base a I'identification d’'un parametre de
couplage chimio-mécanique et permet également de simuler des charge-
ment thermomécaniques couplés intégrant un vieillissement thermique.

Comparé a des études précédentes, I'originalité de ce travail repose a la fois sur
des essais expérimentaux originaux (essai de vieillissement sous chargement mé-
canique) et sur I'approche de modélisation qui integre un couplage fort entre les
aspects thermique, mécanique et évolution physico-chimique du comportement
des matériaux.






CHAPITRE

I8 Généralités

e chapitre présente quelques éléments bi-

bliographiques et des aspects généraux sur

les élastomeéres afin d’introduire leurs princi-
pales caractéristiques. Les élastomeres sont des maté-
riaux dont le comportement peut fortement dépendre
de l'environnement dans lequel ils travaillent. Ceci
est dii a leur microstructure singuliére qui peut forte-
ment évoluer en fonction des facteurs environnemen-
taux avec lesquels ils interagissent. La maitrise de leur
comportement suivant leurs compositions chimiques
et conditions opérationnelles s’aveére donc tres impor-
tante. Pour mieux comprendre les mécanismes mis en
jeu lors du vieillissement de ces matériaux, dans un
premier temps, on présente dans ce chapitre une gé-
néralité sur leurs éléments constitutifs et leur micro-
structure. Dans un deuxieme temps, les différents phé-
nomeénes exhibés par ces matériaux et leurs moyens
de caractérisation sont présentés. La derniére partie du
chapitre présente des généralités sur les aspects expéri-
mentaux et de modélisation du phénomene de vieillis-
sement.
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1.1 Sur les matrices d’élastomeéres

Les élastomeres font partie de la classe des matériaux polymeres. Ces derniers
sont constitués de longues chaines macromoléculaires formées par la répétition
d’un motif provenant d’'une molécule de base appelée monomere. Pour les élasto-
meres synthétiques, ces chaines sont obtenues par polymérisation (polyaddition
ou polycondensation) d’hydrocarbures non saturés. Pendant longtemps, le caou-
tchouc naturel a été le seul élastomere connu. Il a fallu attendre 1826 avec la
découverte de la nature chimique du caoutchouc naturel (hydrocarbure (C5Hg),,)
et ensuite 1879 avec la synthese du polyisopréne respectivement par M. Faraday
et G. Bouchardat pour que la porte soit ouverte a la synthese d’autres types
d’élastomeres.

Suivant le niveau de l'agitation thermique en leur sein, les polymeres peuvent
se présenter dans deux états différents : un état dit vitreux et un état caoutchou-
tique. L’état vitreux est caractérisé par 'absence de mouvement des chaines ma-
cromoléculaires. Le polymere est rigide et n’admet que de trés faibles déforma-
tions. L’état caoutchoutique est caractérisé par une mobilité relative importante
des chaines macromoléculaires. La transition entre les deux états se fait a une
température appelée température de transition vitreuse et généralement notée
T,. Elle peut étre déterminée par différents moyens expérimentaux dont des me-
sures calorimétriques (essais DSC (') et des essais mécaniques dynamiques (es-
sais DMA ®). Dans le cas des essais DSC, on observe autour de T, un saut du flux
de chaleur. Pour les essais DMA, en regardant le module dynamique et 'angle de
perte, T, correspond au point d’inflexion de la courbe du module dynamique
ou au maximum de la courbe de I'angle de perte comme le montre la figure 1.1.
Elle sépare la zone vitreuse caractérisée par un module dynamique E?;, de 'ordre
du GPa de la zone caoutchoutique ou il est de 'ordre du MPa. Par rapport aux
autres polymeres, les élastomeres ont la particularité de subir a 'ambiant de tres
grandes déformations sans rupture avec un caractere visqueux relativement im-
portant. Ceci est dli au fait que leurs températures d’utilisation sont supérieures
a leurs températures de transition vitreuse et qu’aux températures d’utilisation,
on a une forte mobilité des chaines.

(1). Voir la section 1.2.2
(2). Voir la section 1.2.2
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Figure 1.1 — Evolution du module dynamique et de I'angle de perte en fonction de
la température [Martinez 2005]

La grande déformabilité des élastomeres s’explique par la nature amorphe de
leur microstructure. Cependant, suivant 1’état thermodynamique, deux phases,
amorphe et cristalline, peuvent coexister au sein de certains matériaux élas-
tomeres. Ces matériaux cristallisent sous l'effet de la température (cristallisa-
tion thermique) ou sous l'effet d’'une contrainte mécanique (cristallisation sous
contrainte). Dans 1’état ou ces deux phases coexistent, ces matériaux, a l'instar
du caoutchouc naturel et du polychloropréne sont dits semi-cristallins. La phase
amorphe est responsable dune élasticité dite entropique et la phase cristalline
d’une élasticité dite enthalpique . La température de fusion des cristallites, en
général proche de la température ambiante, fait que ces élastomeres présentent
une microstructure amorphe a 'ambiant. Comme image de la structure amorphe,
on donne souvent I'exemple du plat de spaghetti.

1.1.1 Familles d’élastoméres : compositions et
caractéristiques

De nos jours, il existe plusieurs types d’élastomeres obtenus de maniere synthé-
tique. Il est d’'usage de les classer en trois grandes familles suivant leur utilisation
industrielle :

— Les caoutchoucs a usages généraux
— Les caoutchoucs spéciaux
— Les caoutchoucs tres spéciaux

Les caoutchoucs a usages généraux regroupent les caoutchoucs de grande
consommation utilisés principalement en pneumatique a I'instar du caoutchouc
naturel, du polybutadiene ou du copolymere butadiene-styreéne. Ils représentent
environ 82% de la consommation mondiale. La deuxieme famille, les caoutchoucs
a usages spéciaux représentent environ 12% de la consommation mondiale et
sont principalement utilisés dans ’automobile, le batiment, I’électroménager et

(3). Voir la section 1.1.3 pour plus de détails sur I’élasticité entropique et 1’élasticité enthalpique
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en cablerie. La derniere famille, les caoutchoucs tres spéciaux, font environ 6%
du tonnage mondial et intégrent dans leur constitution le silicium et I'oxygene.
IIs trouvent leurs applications principalement dans I'industrie électrique et élec-
tronique. On les retrouve également dans le domaine médical pour la fabrication
des protheses. Le tableau 1.1 donne des exemples d’élastomeres de chaque fa-
mille, leurs particularités et leurs natures chimiques.
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Type
d’utilisation

Exemples

Nature chimique

Propriétés

Caoutchouc naturel - NR,

Styréne-Butadiene - SBR

Polymere de l'isopréne (natuf
rel)

Copolymere de butadiéne et de
styréne

Bonnes propriétés méca-
niques, forte sensibilité
au vieillissement

Bonne résistance a la fa-
tigue par flexion et a

Usages I’usure.
généraux
. 5 | | Mémes propriétés que le
Polyisoprene de synthese 1 Po\lymere de Tisopréme (syn caoutchouc naturel
IR these)
N Polymeére de Polybutadiéne Trés bonne résistance a
Polybutadiéne - BR I’abrasion
Terpolymere de I’éthylene, du|  Excellente résistance au
EPDM 5 ) S
propylene et d’'un termonot vieillissement
mere (diene)
Trés bonne résistance
Copolymere d’isobutyléne etl au vieillissement et étan-
Butyle - IIR ’ . P
d’isopréne chéité aux gaz
sUngaisx Bonne résistance au
P o Polymere de chloropréne vieillissement et aux
Néoprene ou polychloroq .
N huiles
prene - CR

Nitrile - NBR

copolymeére de butadiéne et de|
nitrile acrylique

Trées bonne résistance
aux hydrocarbures et
faible perméabilité aux
gaz

Usages tres
spéciaux

Thiokol - T

Hypalon - CSM

Polyuréthanes - EU

Silicone -Q/MQ

Elastomere fluoré - FM

Polymere de sulfure d’éthyléne|

Polyéthyléne chlorosulfoné

Complexe polymére (4)

Complexe polymere dont le
squelette est composé de silif
cium et d’oxygene

copolymeére fluoré

Excellente résistance &
certaines huiles

Remarquable tenue &
I'ozone
Trés bonne résistance

aux huiles et a la dé-
gradation. Hautes perfor-
mances mécaniques

Haute résistance a la cha-
leur et au froid

Exceptionnelle résis-
tance a la chaleur et aux
huiles

Table 1.1 — Familles d'élastomeres [Martinez 2005]

L’élastomere brut présente un comportement plastique. En effet les macromo-

(4). Un complexe polymeére est un complexe résultant de la combinaison d’un polymere et
d’au moins un autre composé pouvant étre un autre polymere ou une substance de basse masse

moléculaire.
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lécules constituant le matériau ne sont liées que par des liaisons faibles qui se
rompent facilement quand le matériau est sollicité. De ce fait, a 'échelle macro-
scopique, le matériau flue. Ce n’est pas ce qui est en général recherché par les
industriels. Le procédé de vulcanisation découvert par Charles Goodyear en 1839
remédie a ce probleme.

1.1.2 Vulcanisation et conséquences

La vulcanisation des élastomeéres est un type de réticulation qui présente la par-
ticularité d’incorporer un tiers agent dit de vulcanisation. Découverte de maniere
fortuite par Charles Goodyear en 1839, ce procédé permet la création des ponts
inter-macromoléculaires. Ce procédé transforme les chaines macromoléculaires
liées par des liaisons faibles en un réseau tridimensionnel et est responsable du
caractere élastique du comportement des élastomeres. Il existe principalement
deux types d’agent chimique de réticulation : les peroxydes et le soufre.

Vulcanisation au soufre

Le soufre est ’agent de vulcanisation le plus couramment utilisé. En plus de la
molécule de soufre Sg ou un donneur de soufre organique, d’autres agents sont
en général nécessaires pour le procédé : il s’agit des accélérateurs et des activa-
teurs. Quand le soufre seul est utilisé, la réaction peut durer plusieurs heures. Les
accélérateurs (thiazole, sulfénamide, thiurame ...) sont utilisés pour controler
la vitesse de la réaction. Des activateurs (ZnO, acide stéarique ...) sont égale-
ment ajoutés pour une meilleure efficacité des accélérateurs. Les mécanismes de
la réaction de vulcanisation au soufre restent encore tres discutés. Un des scé-
narios est de dire que dans un premier temps, 'oxyde de Zinc est solubilisé et
I'acide stéarique se lie avec le Zn en formant un sel de zinc d’acides gras qui
permet de solubiliser les accélérateurs. Il se forme un complexe catalytique zinc-
accélérateur qui favorise 'ouverture des cycles Sg pour donner un agent sulfuré
actif responsable du greffage de soufre sur la chaine macromoléculaire et de
la désulfuration des ponts polysulfures en pont mono- et disulfures (voir figure
1.2) [PIRE 2011].

Les matériaux obtenus présentent différentes propriétés mécaniques suivant le
rapport (quantité de soufre)/(quantité d’accélérateur). Ainsi, en se basant sur ce
rapport, on distingue trois systemes de vulcanisation :

Les systémes conventionnels - CV (0.1 < r < 0.6) ®
Avec une formulation riche en soufre et pauvre en accélérateur, ces systémes
conduisent majoritairement a la formation de ponts longs ©.

(5). r désigne le rapport (quantité de soufre)/(quantité d’accélérateur)
(6). On entend par ponts longs, les ponts de réticulation constitués de plus de deux atomes de
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Ligand
XSSX
XSNR, + ZnO + Ligand — X—S— Zn— §—X
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wapanan Complexe Zn napaaan l
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P d X Ligand
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Zn | réticulation initiaux Groupe pendant lig Agent sulfuré actif

ala chaine

s Réseau de
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N,
X= @[ Y— par exemple.
S

Figure 1.2 — Rdle des accélérateurs et activateurs dans le procédé de vulcanisation

Les systemes semi-efficaces - semi-EV (0.7 < r < 2.5)
Pour ces systémes, la teneur en soufre et la teneur en accélérateur sont équiva-
lentes.

Les systémes efficaces - EV (2.5 < r < 12)
Avec une formulation pauvre en soufre et riche en accélérateur, ces derniers
conduisent a la formation des ponts courts, majoritairement mono et di-sulfures.

Lors de la vulcanisation, il se forme également des groupes (cycles et chaines
pendantes) qui ne contribuent pas a I’élasticité des matériaux. Le tableau 1.2
donne les proportions indicatives des différents types de ponts selon la formula-
tion utilisée.

| CV | Semi-EV| EV

Ponts poly- et disulfures (%) 95 50 20
Ponts monosulfures (%) 5 50 80
Concentration en cycles sulfide (7 Elevée | Modérée | Faible
Concentration en groupes pendants (7 | Faible | Modérée | Modérée

Table 1.2 — Impact du type de vulcanisation sur la structure des matériaux [Akiba
et HASHIM 1997]

soufre
(7). voir figure 1.18
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Vulcanisation au peroxyde

La plupart des élastomeres peuvent étre réticulés au peroxyde, qu'’ils contiennent
ou non des doubles liaisons. Dans le cas des matrices a chaines carbonées satu-
rées, seuls les peroxydes peuvent étre utilisés pour réticuler le réseau (cas des
EPM ®). Les peroxydes agissent selon un mécanisme radicalaire comportant une
initiation par abstraction d’'un atome d’hydrogene sur la chaine principale. En ef-
fet, dans un premier temps, le peroxyde subit une décomposition homolytique
donnant deux radicaux alkoxy. Ce radical va étre capable de substituer un hydro-
gene a une chaine d’élastomere. La combinaison de deux chaines sur lesquelles
les hydrogenes sont abstraits permet la formation de ponts entre les chaines (voir
figure 1.3). Il s’agit ici des ponts C' — C'.

chaleur
ROOR - 2 RO*
RO*+ P—H _— = ROH + P*
réticulation
2P* —_— P-P

Figure 1.3 — Mécanisme de réticulation par le peroxyde [Zélicourt 2015]

L’état d’avancement de la réaction de vulcanisation est en général mesuré a
travers un parametre ¢ appelé degré de vulcanisation ou taux de vulcanisation.
Ce parametre peut étre mesuré a travers des essais physico-chimique[BRAZIER,
NICKEL et al. 1980], thermique [WONG et FRISCH 1991] ou mécanique [CO-
RAN 1964 ; DECKER et GUERRY 1963 ; SOBAHINE, J. S. DENG et al. 1988 ; KARAM
1995; ARRILLAGA et AL. 2007]. Les essais pour quantifier les fonctions chimiques
[DiMIER 2003 ; BAKER et HOLDSWORTH 1947 ; MORI et J. L. KOENIG 1995] sont
assez pénibles a réaliser et peu efficaces a cause de la complexité chimique de
la réaction de vulcanisation. L’essai de gonflement qui est une mesure indirecte
de la densité de chalnes élastiquement actives existant dans le matériau est le
plus pratique et le plus efficace des essais de caractérisation physico-chimique
(voir la section 1.3.2 pour les détails sur cet essai). Une méthode thermique de
caractérisation de I'état d’avancement de la réaction de vulcanisation est la DSC
(voir section 1.2.2 pour les détails sur cet essai). En effet, la réaction de vulcani-
sation est une réaction exothermique et cette méthode se base sur une hypothese
de proportionnalité entre le flux de chaleur dégagé et le degré de vulcanisation
pour mesurer ce dernier a travers la relation (1.1) :

_ Q)
Qr

(8). EPM : copolymeére éthyléne propyléne

3 (1.1)




14 Chapitre 1. Généralités
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Figure 1.4 — Les étapes principales de la réaction de vulcanisation
a) Phase d'induction, b) Réaction principale, c) Réversion

Q)(t) désigne la quantité de chaleur dégagée a un instant t et ) la quantité to-
tale de chaleur dégagée sur 'ensemble du processus.

Les mesures rhéologiques sont de loin les plus utilisées pour caractériser 1’état
d’avancement de la réaction de vulcanisation a cause de leur simplicité et aussi
parce qu’elles permettent un suivi continu de la réaction. Pour cette caractéri-
sation, un échantillon cylindrique du matériau est mis dans un appareil appelé
rhéometre qui le sollicite en torsion. Plus le matériau est vulcanisé, plus le couple
résistant qu’il va développer sera important. Les méthodes de caractérisation
rhéologiques se basent sur la mesure du couple résistant pour déterminer le de-
gré de vulcanisation.

La figure 1.4 traduit les différentes phases typiques occurrant dans une ré-
action de vulcanisation. La premiere phase appelée phase d’induction, partie a)
de la figure 1.4 est caractérisée par un certain temps appelé temps d’induction
nécessaire pour observer un changement significatif du couple résistant d a la
vulcanisation. Cette premiere phase a pour origine I'ajout de retardateurs dans
le mélange en vue d’éviter une vulcanisation prématurée avant la mise en forme.
La deuxiéme étape, partie b) de la figure 1.4 est celle de la vulcanisation propre-
ment dite et est caractérisée par une évolution notable du couple résistant enre-
gistré, due a la création des ponts entre les macromolécules. Un séjour prolongé
a la température de vulcanisation entraine une augmentation ou une diminution
du couple résistant. Cette étape correspond a la partie ¢) de la figure 1.4 et est
appelée phase de maturation ou de réversion.

On trouve dans la littérature des modeles pour caractériser la cinétique de
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la réaction de vulcanisation de maniere phénoménologique. On peut citer entre
autres la loi de Coran, Ding et Leonov [CORAN 1964], la loi de Kamal-Sourour
[M. E. KAMAL et SOUROUR 1973] et la loi d'Isayev et Deng [ISAYEV et J. DENG
1987]. Dans la littérature, la plus rencontrée est la loi d’Isayev et Deng qui donne
le degré de vulcanisation en fonction de la température et du temps (équation

(1.2)).

kt™

= 1.2
¢ 1+ ktn (12)
k est une constante de vitesse arrhénienne : k = koe—%, ko et n sont des para-
metres du matériau. Cette loi ne décrit que la phase de vulcanisation proprement
dite et ne traduit pas la phase d’induction. Dans le cas isotherme, Isayev et Deng
utilisent une loi arrhénienne du temps d’induction proposée par Claxton et Liska

(équation (1.3)) [CLAXTON et LISKA 1964].

Dans le cas non isotherme, ils calculent un temps réduit ¢ donné par I'’équation
(1.4) et le temps d’induction n’est atteint que quand ¢ = 1.

t = toe®T (1.4)

Le taux de vulcanisation détermine le nombre de chaines par unité de volume
(densité de réticulation) qui influence les propriétés mécaniques du matériau.
Ainsi, la figure 1.5 [BOUCHEREAU 1997] montre par exemple que la densité de
réticulation augmente la rigidité du matériau tandis la résistance a la fatigue se
trouve diminuée.

La vulcanisation, en général, constitue la derniere étape dans I’élaboration
d’un caoutchouc et confere au matériau ses propriétés élastiques. Contrairement
aux autres matériaux (aciers, céramiques ...) qui ont une élasticité qualifiée
d’enthalpique, I’élasticité des élastomeres a une origine entropique. Dans la sec-
tion suivante, nous présentons sommairement I'élasticité des élastomeres.

1.1.3 Elasticité des réseaux réticulés

Quand on soumet un élastomere a une traction uniaxiale, on observe un com-
portement hookéen pour les déformations de 'ordre de 1%. Pour les plus grandes
déformations, on observe une relation contrainte-déformation non linéaire. On
montre que ce genre de comportement est largement déterminé par la variation
de I'entropie du matériau et non par la variation de son énergie interne [TREO-
LAR 1975].

Ainsi la théorie de I'élasticité des élastomeres est basée sur la variation de
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Figure 1.5 — Les propriétés d'élastomeéres en fonction de la densité de réticulation
[Bouchereau 1997]

Pentropie d’un matériau quand il est sollicité. Etant donné une chaine macromo-
léculaire dont 'une des extrémités se trouve en un point A de ’espace, on évalue
la probabilité pour que la deuxieme soit en un point B situé a la distance r de
A. Dans le cas ol on supposerait une distribution gaussienne des chaines, cette
probabilité vaudrait :

1/ 3\ 3,
)= 5 (5m) o0 (55 (15)

Dans 'équation (1.5), n désigne le nombre de monomeres constituant la chaine
et [, la longueur d’'un monomere. En supposant que le nombre de conformations
des chaines est proportionnelle a cette probabilité et en utilisant '’équation de
Boltzmann qui donne I’entropie en fonction du nombre de conformations (voir
équation (1.6)), on montre moyennant d’autres hypotheses, que le module de
Young F du matériau est donnée par '’équation (1.7).

s = klogQ (1.6)

k est la constante de Boltzmann et (2, le nombre de conformations.

E = 3NKT ou encore E = pRT /M, (1.7)
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Figure 1.6 — Les propriétés d'élastoméres en fonction de la densité de réticulation
_ as U
(f = —T(a—f)T + (W)T) [Treolar 1975]

R désigne la constante des gaz parfaits, 7' la température, N le nombre de
chaines élastiquement actives, p la masse volumique de I’élastomere et M. la
masse moyenne de chaines dans le matériau.

L’équation (1.7) montre le role prépondérant que joue la densité de réti-
culation dans le comportement élastique du matériau. Cependant ce modele
souffre des hypothéeses fortes (distribution gaussienne des chaines, la non prise
en compte des interactions entre chaines, la non prise en compte de la contribu-
tion de I’énergie interne, tous les nceuds de chaines sont soumis a la méme défor-
mation macroscopique ...) faites pour son développement. Dans la littérature,
on trouve d’autres modeles plus réalistes basés sur la réduction des hypotheses
faites pour obtenir 'équation (1.7) [JAMES et GUTH 1947a; BALL, DoI et al.
1981 ; ERMAN et MONNERIE 1989 ; MARCKMANN et VERRON 2006; WU et GIES-
SEN 1993] et d’autres qui combinent I'approche moléculaire de I'élasticité avec
des approches phénoménologiques [MEISSNER 2000 ; BOYCE et ARRUDA 2000].
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A l'instar de la densité de réticulation, I'incorporation des charges dans la ma-
trice d’élastomeére constitue aussi un facteur déterminant du comportement du
matériau.

1.2 Sur les élastoméres chargés

1.2.1 Propriétés des charges et interactions gomme/charge

Les charges ont une importance capitale dans le comportement des élasto-
meres. Il s’agit en général d’'une phase rigide incorporée dans le matériau pour
le renforcer. Suivant I'application visée ou la nature de la matrice, différentes
charges sont utilisées. On peut citer entre autres la craie naturelle, le talc, le
kaolin, le noir de carbone et la silice. Les deux derniers sont les plus utilisés.
Les parameétres caractéristiques des charges sont au nombre de trois [RAMIER
2004] :

e La structure
On distingue deux sortes de structures : une structure primaire consistant
en un agrégat de particules élémentaires constitutives des charges et une
structure secondaire consistant a 'agglomération des précédentes (voir fi-
gure 1.7). Cette derniere peut étre détruite sous l'effet d'une action mé-
canique par exemple lors du malaxage ou au cours de sollicitations méca-
niques

* La surface spécifique
Elle est définie comme la surface développée de la charge par unité de
masse. Le renforcement du matériau augmente avec la surface spécifique
des charges.

* L’activité chimique de surface spécifique
Ce parametre contrble la dispersion et les interactions charge-charge et
élastomere-charge. Il explique le fait que les noirs de carbone s’incorporent
facilement dans les élastomeres hydrocarbonés et la silice dans les silicones.

De prime abord, I'on peut penser qu’incorporer des corps étrangers dans la ma-
trice d’élastomere engendrerait des concentrations de contraintes autour de ces
corps et ainsi favoriser les phénomenes d’endommagement au sein du matériau.
Il n’en est rien. Non seulement la rigidité des matériaux se trouve augmentée par
la présence de charges, on observe également une augmentation de leur allon-
gement a la rupture (voir figure 1.8). En effet les charges interagissent avec la
matrice polymeére a travers trois facteurs :

* Les forces de Van der Waals entre les charges et le polymeére
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* Les liaisons chimiques entre les charges et la matrice polymere (polymeres
liés)
* L’emprisonnement d’'une partie du polymere dans les vides inter-agrégats et

intra-agrégats (on parle de polymeres occlus) empéchant ainsi ces parties
de la matrice a participer a la déformation.

Plusieurs auteurs ont investigué les effets de la présence des charges sur le
comportement des élastomeres. On peut citer entre autres [WOLFF 1996, E. H.
ANDREWS et WALSH 1958, RooJ, DAS et al. 2013, MEISSNER 1993, VILLARS
1956] pour l'aspect expérimental et [BLANCHARD et PARKISON 1952, BUECHE
1958, DANNENBERG 1966, VILGIS, HEINRICH et al. 2009, COVENEY, JOHNSON et
al. 1995, SEN, SHARAF et al. 2005, KLUPPEL et SCHRAMM 1999, BERGSTROM et
BOYCE 1999, FUKAHORI et SEKI 1993, JHA, BUSFIELD et al. 2005] pour les as-
pects de modélisation.

Les auteurs ne s’accordent pas sur le mécanisme de renforcement du matériau
par la présence des charges. Pour Blanchard et Parkison [BLANCHARD et PARKI-
SON 1952], Paugmentation de la rigidité du matériau résulte d'une augmenta-
tion des liaisons charge-matrice. Ils expliquent 'augmentation de la résistance
au déchirement par le glissement des chaines autour des charges. En effet, selon
eux, lors d’'une sollicitation, les chaines glissent autour des charges et s’alignent
dans la direction de la sollicitation distribuant ainsi la contrainte appliquée. Pour
Bueche [BUECHE 1958], les charges agissent comme un distributeur efficace des
contraintes. En effet Bueche imagine que plusieurs chaines sont connectées a
une seule charge a travers des liaisons chimiques et qu’a la rupture d’une chaine,
la contrainte qu’elle supporte est presque également répartie sur la population
de chaines liée a la charge. Pour Dannenberg [DANNENBERG 1966], les chaines
d’élastomeres relaxent les contraintes auxquelles elles sont soumises a travers
des glissements sur la surface des charges. Il utilise cette hypothese pour expli-
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quer I'hystérésis et I'assouplissement observés lorsque les élastomeres chargés
sont soumis a une sollicitation cyclique. Pour Wolff et al. [WOLFF 1996], le ren-
forcement du matériau est liée a la présence d’'une fine couche de gomme en-
tourant les charges. En effet, cette couche appelée "polymere lié" est plus rigide
que le reste de la matrice d’élastomere. Ils ont montré que la proportion du poly-
mere lié augmente avec la surface spécifique et la structure des charges. Méme
si 'explication du mécanisme de renforcement reste de nos jours encore discu-
table, on trouve des résultats assez satisfaisants dans la littérature sur 'aspect
modélisation. Ainsi la rigidité d’un élastomere incorporant des charges de frac-
tion volumique f, pour de faibles déformations, peut étre calculée en utilisant
I’équation de Guth-Gold [GUTH et SIMHA 1936].

E = Ey(1+25f + 14.1f?) (1.8)

E désigne la rigidité de 1’élastomere chargé et E, celle de I'élastomere non
chargé. Dans ce modele, les charges sont considérées comme des particules sphé-
riques et les interactions charge-charges sont ignorées. D’autres approches pour
améliorer ce modele ont été proposées. Nous pouvons citer celle de Mooney
[MOONEY 1951] ot il tient compte de ces interactions a travers un facteur d’en-
combrement £ suivant I’équation :

2.5f
1—kf

E = FEyexp (1.9)

ou Ej est le module de la matrice seule.

De méme la présence de charges impacte la viscosité des élastomeres. E. Guth
et O. Gold [GUTH et GOLD 1938] proposent 'expression 1.10 pour le calcul de
la viscosité (7, est la viscosité de la matrice seule).

n=no(1+25f + 14.1f%) (1.10)

Il est a noter la similitude de cette équation avec celle du 1.8. Elle est une exten-
sion de I'’équation établie par Einstein pour décrire 'augmentation de la viscosité
entrainée par la présence de particules sphériques dans un fluide visqueux. Elle
est limitée aux petites déformations et ne traduit pas certaines non-linéarités
comme I’effet Payne.
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Figure 1.8 — Impact de la proportion du noir de carbone N347 sur le comportement
d'un SBR [Diani, Brieu et al. 2017]

1.2.2 Essais de caractérisation standards : DMA, DSC et ATG

Les élastomeres chargés sont des matériaux présentant un comportement mé-
canique avec un caractere visqueux relativement important. Les essais standards
(traction ou compression simples, relaxation en traction ou en compression, flu-
age en traction ou en compression ... ) sont pratiqués sur les élastomeres. Cepen-
dant il existe d’autres types d’essais spécifiques aux polymeres qui sont présentés
dans la suite.

Essais DMA (Dynamic Mechanical Analysis)

Cet essai est destiné a caractériser le comportement visco-élastique des maté-
riaux. Un échantillon du matériau est placé dans une enceinte thermorégulée et
est soumis a une sollicitation en traction, en torsion, cisaillement ou en flexion.
Les parametres du matériau sont déterminés en faisant un balayage en ampli-
tude, en fréquence ou en température.

* Balayage en amplitude

Ce test est réalisé pour caractériser le matériau dans son domaine de com-
portement linéaire. L’éprouvette d’étude est soumise a des oscillations sinu-
soidales a température et fréquence constantes et on mesure les modules
et déphasages de la contrainte par rapport a la déformation. On impose a
I'éprouvette une déformation de la forme ¢ = ¢(sin(wt) et on suppose une
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Figure 1.9 — Essai DMA : Balayage en fréquence [Zeltmann, Kumar et al. 2016]

réponse linéaire sinusoidale de la forme o = oq sin(wt + 9).
En analyse complexe,
€ — " = gge™!
o — o* = gpelwtto)
On définit le module dynamique complexe £E* = ‘6’—
E* = Zcosd +1i2 sind

La partie réelle £’ = 20 cosd est appelée module de stockage et la partie
imaginaire £ = 2sind est appelée module de perte. Le facteur de perte

tan 0 caractérise ’hystérésis du matériau.
* Balayage en fréquence

Ces essais sont effectués a température et amplitude constantes. En faisant
varier la fréquence, ces essais permettent le suivi des modules a basses et
grandes vitesses . La figure 1.9 montre les résultats d'un essai DMA avec
balayage en fréquence sur un polyéthyléne a différentes températures. Elle
traduit 'augmentation du module de stockage avec la fréquence. Ces essais
peuvent étre utilisés pour établir 'équivalence temps-température

* Balayage en température

A fréquence et amplitude constantes, on mesure les propriétés viscoélas-
tiques de I'échantillon en le soumettant a une rampe de température. Le
balayage en température permet de déterminer le domaine d’utilisation du
matériau et de localiser la température de transition vitreuse Tg au niveau

(9). L’équivalence temps-température permet lorsque cela est possible la possibilité de superposer
les courbes de variation de propriétés viscoélastiques d’un polymere & différentes températures T
sur une des courbes choisie comme référence en changeant le temps de mesure/la fréquence de
mesure ou inversement. On pourrait ainsi obtenir par exemple, le module a température ambiante
correspondant & des fréquences que ’on ne pourrait atteindre expérimentalement.
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Figure 1.10 — Essai DMA sur I'ionomeére de I'acide perfluorosulfonique (PFSA) [Xie
2010]

du point d’inflexion du module de stockage E’. [MENARD 2008] donne des
détails sur la mise en oeuvre de cet essai.

La figure 1.10 [XIE 2010] montre I'évolution du module de stockage et du
facteur de perte d’'un ionomeére 1® d’acide perfluorosulfonique (PFSA) en
faisant un balaye en température [XIE 2010]. Le pic observé sur la courbe
du facteur de perte tan ¢ de la figure 1.10 correspond a la température de
transition vitreuse.

Essai DSC (Differential Scanning Calorimetry)

La calorimétrie a balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier
les transitions thermiques des polymeres ou pour déterminer leur capacité calori-
fique ou éventuellement leurs taux de cristallinité. Elle est basée sur la mesure de
la quantité de chaleur mise en jeu lorsqu’un échantillon est soumis a une chauffe
ou a un refroidissement. En effet, sous atmosphere contrélée, on place dans un
compartiment un échantillon du matériau a étudier et I'autre est laissé vide ou
on y place un matériau référence dont on connait bien les propriétés thermiques.
Les deux compartiments sont soumis au méme programme de température et les
différences des échanges de chaleur enregistrées renseignent sur les parametres
de transitions thermiques de I’échantillon. Ces parametres peuvent étre la tem-
pérature de transition vitreuse ou la température de fusion. L’article [GRENET et
LEGENDRE 2010] donne plus d’informations sur cet essai.

La figure 2.13 montre les résultats d’un essai DSC pratiqué sur des composites

(10). Un ionomeére est un copolymere thermoplastique réticulé ioniquement
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Figure 1.11 — Essai DSC [Zhaoa, Niua et al. 2016]

a base de NR, NBR et ENR et donne les températures de transition vitreuse des
différents composites [ZHAOA, NIUA et al. 2016].

Essai TGA (Thermogravimetric analysis)

La thermogravimétrie est une méthode d’analyse thermique qui permet de
suivre la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la tem-
pérature dans une atmosphere contrdlée. Cette méthode peut étre appliquée a
tout type d’échantillon qui subira une variation de masse au cours du temps sous
'effet de la température dans une atmosphere donnée. La teneur en composés
volatiles ou 'oxydation des élastomeres peuvent donc étre étudiées par analyse
thermogravimétrique. Pour plus d’information sur cet essai, le lecteur pourra
consulter [WIRTH, GUITTENY et al. 2014].

La figure 1.12 [MOFOKENG, LUYT et al. 2012] montre un exemple d’essai TGA
pratiqué sur du polypropylene, du polypropyléne renforcé avec des fibres de sisal
et sur les fibres de sisal.

1.2.3 Sur les effets Payne et Mullins

En opposition aux élastomeres non chargés, le comportement des élastomeres
chargés soumis a une sollicitation cyclique est fortement dépendant et de ma-
niere non linéaire a 'amplitude de chargement. Ce phénomene observé en pe-
tites déformations dépend simultanément de la dispersion des charges [PAYNE
1966], de la proportion de charges dans la matrice [PAYNE et WATSON 1963] et
de la surface spécifique des charges [WANG 1998]. Il faut par contre noter que
le dégré de vulcanisation semble avoir peu d’impact sur 'effet payne [PAYNE et



1.2. Sur les élastomeres chargés 25

80

60

Mass / %

40 4

20{ —FPP
- - - Sisal fibre

99/1 w/w PP/sisal
---=- 98/2 wiw PP/sisal
04 97/3 wiw PP/sisal

L | T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperature / °C

Figure 1.12 — Courbes TGA pour les trois matériaux [Mofokeng, Luyt et al. 2012]

0.5 T T T T T T
50 phr
)

04 F E
60 phr

03 F 40 phr

D

30 phr

0.1 F B

Mullins softening parameter (D)

0.0 L | L 1 I 1
0.0 04 0.8 1.2 1.6
Maximum applied Hencky strain

Figure 1.13 — Impact de la proportion du noir de carbone N347 sur I'effet Mullins
[Diani, Brieu et al. 2017]

WHITTAKER 1971].

La figure 1.14(a) représente la variation du module de stockage en cisaille-
ment d'un élastomere en fonction de 'amplitude dynamique de la sollicitation
pour différents niveaux de dispersion. Elle traduit le fait que moins il y a de
dispersion plus l'effet Payne est prononcé. En ce qui concerne la proportion
des charges, plus elle est importante, plus l'effet Payne est prononcé (voir fi-
gure 1.14(b)). La figure 1.14(c) traduit I'impact de la surface spécifique des
charges sur l'effet Payne pour la gomme sans charge et cinq types de charges
différentes par leurs surfaces spécifiques. Elle montre que pour un méme taux
de charge, plus la surface spécifique est importante, plus 'effet Payne est pro-
noncé. La figure 1.14(d) représente les variations du module de stockage en
cisaillement pour quatre mélanges différents de par leurs densités de vulcanisa-
tion. Les quatre courbes sont presque paralléles. Ceci dénote le fait que la densité
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de réticulation impacte peu l'effet Payne. Quant a I'effet Mullins, il s’agit d'une
accommodation du matériau qui se manifeste par un assouplissement de ce der-
nier au cours des premiers cycles de sollicitation. La figure 1.13 [DIANI, BRIEU
et al. 2017] montre I'évolution d'un parametre caractéristique de I'effet Mullins
D pour différentes proportions de charges. On note que plus cette proportion est
importante, plus I'effet Mullins est marqué.



1.2. Sur les élastomeres chargés

27

SHEAR MODULUS G’ X 1077DYNE CM?

o n
)
1.

TN
3500
25t

000! 0‘0! ol o
(a) Effet de la dispersion de charges
sur l'effet Payne : Ueffet Payne est plus
prononcé avec les matériaux dans les-
quels les charges sont moins dispersées
[PAYNE 1966].

0240
tan d SSBR Duradene 715, Filler 50 phr
10 Hz, 70°C
0200 ona30
.. eNaz6
. . ON347
e ° o 4 ON234
0.160 . B .., .
s o 4 8 . oGum
H 88
0120 |———— R - )
]
pettt L.,
° ®
0080 ORI L ®le
®
0.040 500100 00 040000 00
°
DSA, %
0,000

0 1 10 100 1000

(c) Effet de de la surface spécifique
sur l'effet Payne : plus la surface
spécifique est importante, plus 'ef-
fet Payne est prononcé [WANG 1998].

0.001 0.01 0. 1.0
DOUBLE STRAIN

(b) Effet de la proportion de charges
sur l'effet Payne : plus la proportion
de charges dans la matrice est grande,
plus Deffet Payne est marqué [PAYNE
et WATSON 1963].

400

3of

204

IN-PHASE SHEAR MODULUS x 107 dyses cm™®

0 g o [T o 4
STRAINWORK dyas cm-2

(d) Effet de la densité de réticulation
sur sur 'effet Payne : les courbes de
module de stockage des quatre mé-
langes de diffférentes densités de réti-
culations sont paralleles. La densité
de réticulation n’impacte pas l'effet
Payne [PAYNE et WHITTAKER 1971].

Figure 1.14 — Charges et effet payne



28 Chapitre 1. Généralités

1.3 Vieillissement des élastomeéres

« On appelle vieillissement tout phénomene d’évolution lente et irréversible de
la structure et/ou de la composition d’'un matériau sous 'effet de son instabilité
propre, de l'interaction avec I'environnement, de sollicitations mécaniques, ou
de la combinaison de plusieurs de ces causes [FAYOLLE et VERDU 2005] ». Plu-
sieurs facteurs environnementaux peuvent étre a l'origine du vieillissement des
matériaux. Entre autres, on peut citer I'ozone, les rayonnements ultraviolets ou
le contact de ces matériaux avec diverses solutions. Les phénomenes de vieillis-
sement peuvent étre classés en deux catégories : le vieillissement physique et le
vieillissement chimique. Le vieillissement physique concerne les phénomeénes ne
causant pas une altération de la structure chimique des macromolécules tandis
que dans le cas du vieillissement chimique, la structure chimique des macromo-
lécules est affectée. Le tableau 1.3 classe les principaux types de processus de
vieillissement.

Ce travail s’intéresse essentiellement au phénomene de vieillissement chimique
a savoir les aspects coupure de chaines et réticulation. Rabanizada et al. [RABA-
NIZADA, LUPBERGER et al. 2015] ont investigué le comportement mécanique et
I’évolution de la température de transition vitreuse du caoutchouc naturel dans
divers médias a savoir l'air, ’eau douce, I'eau de mer, I'eau distillée et d’autres
solutions avec différentes concentrations en sel a travers des essais DMA, DSC
et TMA. Ces investigations ont montré que les propriétés mécaniques du caou-
tchouc naturel sont fortement dépendantes des médias utilisés. Vincent Le Saux
a étudié I'influence du vieillissement en milieu marin sur le polychloroprene et le
vieillissement thermique sur le caoutchouc naturel. Dans [SAUX 2010], il a mon-
tré que le milieu marin et le vieillissement thermique impactent les propriétés en
fatigue du polychloroprene.



1.3. Vieillissement des élastomeres 29
Famille de Vieillissement | Vieillissement Vieillissement
processus de | physique chimique mécanique
vieillissement
Pas d’interaction | Relaxation struc- | Vieillissement ther- | Fluage/relaxation,

avec 'environne-
ment

turale et migra-
tion d’adjuvants

mique anaérobie

Fatigue, Usure

Interaction avec | Absorption  de | Thermo-oxydation,
I’environnement | solvants Vieillissement
photochimique,
Vieillissement
radiochimique,
Vieillissement  en
milieu réactif,
Vieillissement
biochimique
Couplages Extraction d’ad- | Vieillissement chi-
physico- juvant en milieu | mique avec perte de
chimiques liquide stabilisants, Vieillis-
sement chimique +
plastification
Couplage méca-| « Stress- | Couplage  fissura-
nique + physico- | cracking »  en | tion oxydation,
chimie milieu  solvant, | Vieillissement
chocs hygrother- | sous contrainte,
miques Couplage fissura-

tion vieillissement
chimique

Table 1.3 — Les principaux types de vieillissement [Fayolle et Verdu 2005]

Le vieillissement est 'expression de ’évolution des propriétés des matériaux
au cours du temps. Cette évolution est en général dépendante des variables de
d’états : température, pression ...Caractériser le phénomene de vieillissement
revient donc a déterminer la cinétique d’évolution des propriétés des matériaux
en fonction des variables d’états. La section suivante donne une vue des modeles
de caractérisation du vieillissement que I'on rencontre dans la littérature.

1.3.1 Sur la modélisation du vieillissement

Dans la littérature, on rencontre des modeles empiriques mettant en relation
les propriétés des matériaux avec leur masse moléculaire moyenne qui évolue
lors du vieillissement. On peut citer par exemple la loi de Fox-Flory qui donne la
température de transition vitreuse en fonction de la masse moléculaire moyenne
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du polymeére [Thomas G. Fox et Paul J. FLORY 1950].

K

T, :T;O—M—i (1.11)
Dans cette relation, 7, désigne la température de transition vitreuse du matériau
a un instant t, 7;°, la température de transition vitreuse du matériau polymere
de masse moléculaire infinie et K la constante de Flory qui dépend du volume
libre du polymeére. M, désigne la masse moléculaire moyenne en nombre. Elle
peut étre détérminée par osmométrie, tonométrie, cryonométrie ou par dosage
des groupes terminaux [LESEC 1996]. La relation (1.11) n’est valable que dans
le cas des polymeres linéaires. Pour les polymeres tridimensionnels (le cas des
élastomeres), on peut citer les relations de Fox et Loshaek (relation (1.12) [T. G.
Fox et LOSHAEK 1955]) et de Di Marzio (relation (1.13) [MARZIO 1964]).

Tg :TgL—i_KFLx (112)
Tyr

T,=—— 1.13

g 1 _KDM:L' ( )

Dans les relations (1.12) et (1.13), T, désigne la température de transition vi-
treuse d’un polymeére linéaire comportant tous les éléments constitutifs du réseau
sauf les nceuds, Ky, et Kpj,; sont des constantes matériaux et x la densité de ré-
ticulation exprimée en moles de nceuds du réseau par kilogramme. On trouve
également dans la littérature une loi similaire a celle de Fox-Flory qui donne
I’évolution de la contrainte a la rupture des polymeéres en fonction de la masse
moléculaire moyenne des chaines (relation (1.14) [Paul J. FLORY 1945]).

O'RIU%O——Q (1.14)

n
(' désigne une constante matériaux et oy la contrainte a la rupture du matériau
ayant une masse moléculaire infinie.

Le vieillissement chimique ayant en général pour conséquence sur la micro-
structure des matériaux, la modification de la masse moléculaire moyenne des
polymeres, au vu des relations précitées (relations (1.11), (1.12), (1.13) et (1.14)),
affecte les propriétés macroscopiques des matériaux polymeéres. D’ailleurs on
trouve dans la littérature, des modeles de vieillissement ayant pour parametre
descriptif de 1’évolution du réseau sa masse moléculaire moyenne. Ainsi Belba-
chir et al. [BELBACHIR, ZAIRI et al. 2010], pour modéliser les effets de la pho-
todégradation (sous UV) sur le comportement €élasto-viscoplastique d’un film en
acide polylactique (PLA), ont introduit un parametre /3, fonction de la masse mo-
léculaire moyenne, dans la formalisation de leurs lois de comportement (relation
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Zairi et al. 2010]

(1.15)).
M,

MnO

Dans cette relation, M, désigne la masse moléculaire actuelle et M,,, la masse
moléculaire initiale. En effet, pour décrire le comportement du PLA, les auteurs
supposent que la réponse macroscopique du matériau résulte de la contribution
des effets d’interactions intermoléculaires entre les segments du polymere et des
effets d’alignement et de relaxation des molécules. Ils ont ainsi développé un
modele rhéologique a deux branches comme montré sur la figure 1.15.

B=1- (1.15)

La branche I traduit les effets d’interactions intermoléculaires et la branche N
les effets d’alignement et de relaxation des molécules. La relation (1.16) donne
I'expression de la contrainte de Cauchy dans la branche I :

_ 1
- -

20+ ) [(0ir0s1 + Sudjn) + 17 o 8:0r] (1.16)

17 Crln(Vy) ot (C})iju =

Dans la relation (1.16), J; est le déterminant du tenseur gradient de transfor-
mation associé a la branche I, In(Vf) est le tenseur de déformation élastique de
Hencky, C¢ est le tenseur des rigidités élastiques, ¢ est le symbole de Kronecker,
E; est le module de Young et v; désigne le coefficient de Poisson.

La branche N est décrite par la relation (1.17) donnant la contrainte de Cauchy
qui lui est relative :

Ty

In 3 A Ny
Dans la relation (1.17), Jy est le déterminant du tenseur gradient de transfor-

mation associé a la branche N, )4 est I'allongement élastique de chaque chaine
dans le réseau, C, est un parametre matériau homogeéne a un module élastique,

)[Bi — (A3)*] (1.17)
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Figure 1.16 — Comparaison des résultats de modele et des résultats expérimen-
taux sur la photodégradation du PLA. (a) PLA vierge, (b) Dose
de rayonnement UV regue de 20m.J/mm?, (c) 28.5mJ/mm? et (d)
34.2mJ/mm? . Les traits continus sont pour le modéle et les discon-
tinus pour les résultats expérimentaux.[Belbachir, Zairi et al. 2010]

N,, est le nombre de liaisons rigides entre les étranglements du réseau. £7! est
linverse de la fonction de Langevin. B§ = F§(F%)7 est le tenseur de Cauchy
Green gauche élastique. [ est le tenseur métrique. Les auteurs modélisent I'im-
pact de la photodégradation sur la déformation a la rupture en introduisant le
parametre J suivant la relation (1.18) :

er=-¢cp(l —c15%?) (1.18)

€ o est la déformation a la rupture du PLA vierge. ¢, et ¢, sont des parametres
matériaux. A partir de la relation (1.18), les auteurs définissent un parametre de
rupture A (relation (1.19)) en fonction duquel les parametres matériaux E;, C,
et V,; sont écrits (voir relation (1.19)).

Ap = exp(ey) (1.19)

b= { Eperp(—a(A — X)) sid > Af (1.20)

C, =

{ Cro sid< Af (1.21)

Croexp(—a(A — Af)) SiA > g
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_ erO Sl)\ < )‘f
Ny = { Nyoexp(—a(A = Ap)) siA > Af (1.22)

Les parametres Fq, C,q et N, désignent respectivement les parametres F;, C,
et N,; du PLA a I'état vierge.

Les simulations obtenues a partir de ce modele ont donné des résultats en ac-
cord avec des résultats expérimentaux comme le montre la figure 1.16.

Les variations des propriétés des matériaux polymeres suite au vieillissement
chimique peuvent étre comprises comme conséquences des phénomenes de cou-
pures de chaines, réticulation et de diffusion d’un agent extérieur a I'intérieur des
matériaux. Ainsi les modeéles que 'on rencontre dans la littérature se basent sur
ces trois phénomeénes (coupure de chaines, réticulation, diffusion) pour décrire
les évolutions des matériaux. En général les phénomenes de scission de chaines
ont pour conséquence sur les matériaux une perte de rigidité et la réticulation
une augmentation des modules élastiques [CELINA, GRAHAM et al. 2000 ; WISE,
GILLEN et al. 1997]. De méme la masse spécifique du matériau est impactée par
les phénomenes de vieillissement. Elle peut augmenter a cause de I’éjection de
constituants volatiles, de la diffusion de 'oxygene au sein du matériau ou du re-
trait chimique d{t au phénomene de réticulation [CELINA, GRAHAM et al. 2000;
BABA, LACOSTE et al. 1999 ; KAKROODI et RODRIGUE 2013]. Les phénomeénes de
scission de chaines, quant a eux, font décroitre la masse spécifique. En général,
sous l'effet du vieillissement, les matériaux exhibent un comportement résultant
de la compétition des trois phénomenes. Dans la littérature, la diffusion est en
général modélisée en utilisant loi de Fick [AMERONGEN 1950] qui exprime une
relation linéaire entre le gradient de la concentration, ¢;, de matiere pénétrant
dans le matériau et son flux massique J,.

Jd = pddeVCd (123)

pq est la masse volumique volumique de 'agent diffusé et Dy, son coefficient
de diffusion dans le polymeére en question. Le phénomene de diffusion dépend
de la géométrie de la piece de polymere considérée. Elle peut étre ignorée pour
les pieces de tres faibles épaisseurs dans lesquelles on peut considérer que la dis-
tribution de I'agent diffusé est homogene [BLUM, SHELTON et al. 1951 ; CELINA,
GRAHAM et al. 2000 ; GILLEN et CLOUGH 1992].

Dans le cas du vieillissement thermo-oxydatif, la scission de la chaine est cau-
sée par la présence de 'oxygene et la cinétique du phénomene de vieillissement
est régie par la diffusion [AMERONGEN 1950].

Aussi les divers modeles de vieillissement se basent sur l'idée formulée en
1946 par Andrews et al. [R. D. ANDREWS, TOBOLSKY et al. 1946] selon laquelle
la phénoménologie du vieillissement serait basée sur la compétition entre les mé-
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canismes de coupure de chaines et de réticulation. Divers auteurs ont contribué a
la modélisation du vieillissement en ce sens et en se basant sur la mécanique des
milieux continus [HUNTLEY, WINEMAN et al. 1996; SHAW, JONES et al. 2005;
DUARTE et ACHENBACH 2007 ; HOSSAIN, POSSART et al. 2009 ; STEINKE, WEL-
TIN et al. 2011]. Dans [A. LION et M. JOHLITZ 2012] par exemple, les auteurs
postulent une énergie libre résultant de la contribution d’une partie volumique,
d’une partie décrivant le phénomeéne de coupure de chaines et d’'une partie dé-
crivant le phénomeéne de réticulation. Ils introduisent deux variables internes
avec une évolution arrhénienne pour décrire les phénoménes compétitifs. Une va-
riable p est introduite pour décrire le phénomene de réticulation et une variable
q est introduite pour décrire le phénomene de scission. Les vitesses d’évolution
des deux variables internes sont données par les relations (1.24) et (1.25).

p=[(E,0,4,p) avec p(0) =0 (1.24)

q=f,(E,0,q,p) avec ¢(0) =0 (1.25)

f, et f, sont des fonctions décrivant la cinétique d’évolution des phénomenes de
scission et de réticulation. (¢ = 0,p = 0) correspond a I'état du matériau vierge
et (g =1,p = 1) correspond a I'état du matériau completement vieilli.

D’autres auteurs se basant sur la théorie de la mécanique des milieux conti-
nus multiphasiques ont proposé des modeles pour modéliser le vieillissement
chimique [LUSTIG, CARUTHERS et al. 1992 ; Michael JOHLITZ et Alexander LION
2012].

1.3.2 Caractérisation expérimentale du vieillissement

RMN : Résonance magnétique nucléaire

Le phénomeéne de vieillissement modifie la structure chimique des matériaux.
Ainsi pour I’étudier, on a souvent recours a des méthodes d’analyses spectrosco-
piques permettant de donner des informations sur la microstructure des maté-
riaux. Pour caractériser par exemple les réseaux de vulcanisation, des moyens a
I'instar des spectroscopies UV, IR [HUKE et KENDALL 1964 ; LINNIG et STEWART
1958] ont d’abord été utilisés sans grande efficacité. De nos jours des méthodes
basées sur la RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) sont souvent utilisées.
Cette méthode basée sur la propriété qu’ont certains nucléides de présenter un
moment nucléaire résiduel quand ils sont placés dans un champ magnétique
renseigne sur la structure locale des matériaux. Ainsi la RMN carbone-13 est sou-
vent utilisée pour caractériser la structure des élastomeres. Cependant sa faible
teneur dans la nature (environ 1.1%) ne rend pas son utilisation aisée. La RMN
carbone-13 peut étre utilisée pour caractériser la densité de réticulation [VALEN-
TIN, CARRETORO-GONZALEZ et al. 2008] ou pour déterminer la composition en
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Figure 1.17 — RMN 13C sur un polybutadiéne

isomeres d’un polymere. L’application de cette méthode a un polybutadiéne étu-
dié dans [POUMEYROL 2013] permet de déterminer la composition en isomeres
trans, cis et 1,2 polybutadiéne (2.6%, 96.8% et 0.6% respectivement) (voir figure
2.12).

Bien que cette méthode puisse étre utilisée pour caractériser la densité de
réticulation ou les isomeres de conformations présents dans un matériau, elle
ne peut pas renseigner par exemple sur la longueur des ponts de réticulations.
Dans le cas d’une vulcanisation au soufre, une autre alternative serait d’utiliser
la RMN-soufre 33 qui peut renseigner sur I'environnement chimique de 'atome
de soufre. Koenig [Jack L. KOENIG 1999] imagine les structures schématiques
de 'environnement du soufre suivant la figure 1.18. Poumeyrol montre dans
sa these [POUMEYROL 2013] que son utilisation requiert 'application d’'un haut
champ magnétique et est difficile a mettre en ceuvre. D’autre part, Campbell
[CAMPBELL 1969 ; CAMPBELL 1970 ; LoO 1974] se basant sur une méthode de cli-
vage sélectif des liaisons par des traitements chimiques détermine la distribution
des différents ponts sulfures. Cette méthode est tres incertaine parce qu'une fois
I'agent de traitement chimique adéquat trouvé, la détermination de la densité
des ponts —S,— est basée sur des modeles de comportement élastiques ou sur
l'utilisation des tests de gonflement. D’autre part, on trouve dans la littérature
que suivant I'agent de traitement chimique utilisé, on peut obtenir de grands
écarts sur les mesures de densité de réticulation.

Essais de gonflement
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Figure 1.18 — Structures susceptibles d'étre formées lors de la vulcanisation au
soufre

L’essai de gonflement est un test couramment utilisé pour quantifier la densité
de réticulation des élastomeres. En effet, les élastomeéres gonflent quand ils sont
mis en contact avec un solvant adéquat. Ce phénomene est caractérisé par une
augmentation rapide du volume du polymere quand il est plongé dans le solvant
suivi d’'une phase d’équilibre ou le volume n’évolue plus.

Pour décrire le phénoméne de gonflement, on a souvent recours a la théorie
de Flory-Rehner [Paul J. FLORY et REHNER 1943] basée sur la mécanique statis-
tique. Cette théorie considere que le phénomene de gonflement est régi par deux
forces thermodynamiques dérivant d’'une énergie libre de mélange ¢,,.; et d'une
énergie libre élastique ¢.;. L’équilibre entre ces deux forces thermodynamiques
donnent I'équation (1.26) [Paul J. FLORY et REHNER 1943] connue sous le nom

de I'équation de Flory-Rehner.
-3 (-3)
oM, M )\”? T2

vy désigne la fraction volumique du polymeére apres gonflement, y est le para-
metre d’interaction polymere-solvant, V; le volume molaire du solvant, o est le
volume spécifique du polymere, M, est la masse molaire moyenne entre noeuds
de réticulations et M est la masse molaire du polymere.

—[In(1 —wy) + vy + xva] = (1.26)
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¢mer €St donnée par la relation :
Gmet = —kT(Nylog vy + Nalog s + xNivs) (1.27)

N, désigne le nombre de molécules du solvant et /V,, le nombre de molécules de
chaines macromoléculaires constituant I’élastomeére. v, = ﬁ et vy, = Nﬁ\:ffm
ol x représente le nombre de segments de chaines constituant la chaine macro-
moléculaire.

L’expression 1.27 donnant I'énergie de mélange des molécules du solvant avec
celles de 1’élastomere suppose que les segments de chaines et les molécules du
solvant soient de mémes dimensions. D’autre part, Flory introduit une énergie

libre élastique de la forme :

1 RT V
Per = BCNVA <)\x2 + 0%+ A% = log %) (1.28)

Dans I'expression 1.28, R désigne la constante des gaz parfaits, V; le volume
du polymere avant gonflement et V' le volume du polymere gonflé. \,, \, et A,
désignent respectivement les élongations suivant x, suivant y et suivant z du
matériau sous l'effet de gonflement. Cette expression suppose une distribution
gaussienne des chaines et I'isotropie du matériau [Voir BRUCK 1961 pour le cas
anisotrope]. Elle fait également ’hypothese que le facteur d’interaction x est
constant. Ce qui constitue une hypothese forte au vu des travaux [EICHINGER et
P. J. FLORY 1968 ; OROFINO et P. J. FLORY 1957; P. J. FLORY et DAOUST 1957;
BRISTOW et WATSON 1958 ; ORWOLL 1977 ; GOTTLIEB et HERSKOWITZL 1981]
qui montrent par exemple que ce facteur est dépendant de la fraction volumique
du polymeére dans le solvant. Il est également fonction de la densité de réticu-
lation [HORTA et PASTORIZA 2005; MCKENNA, FLYNN et al. 1988 ; MCKENNA,
FLYNN et al. 1989 ; HORKAY, MCKENNA et al. 2000]. Par ailleurs, cette expres-
sion ne tient pas compte de la présence des charges dans le matériau ni ne fait la
différence entre les ponts de réticulations et d’éventuelles liaisons physiques. De
plus, la quantité - (1 — 2%) représente la densité de réticulation et est obtenue
en supposant que les chaines forment un réseau ne présentant pas de cycles, que
toutes les chaines sont élastiquement actives et que la masse molaire des chaines
pendantes est égale a celle des chaines élastiquement actives [VERDU et COLIN
2008]. Vu ces hypotheses, il est clair que I'équation de Flory-Rehner donne une
mesure qualitative plutét que quantitative de la densité de réticulation. D’autres
théories ont été proposées comme par exemple celle de 'équation (1.29) ou le
modele du réseau fantome [JAMES et GUTH 1947b] est utilisé pour décrire ¢.,;.

Vi 2M. 2\ 1
— [log(1 — 1a) + vy + x13] = 5]\14(; (1 Y ) (1 — f) v (1.29)

f représente la fonctionnalité des noeuds.
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Les sections précédentes ont fait ressortir les aspects mécaniques, thermiques
et chimiques du comportement des élastomeres. En réalité, ces trois aspects co-
existent quand le matériau est sollicité. Le chapitre qui va suivre focalise sur les
interactions entre ces trois aspects.

1.4 Synthése

A travers des éléments bibliographiques, ce chapitre a recensé les différents
phénomenes qui ont lieu dans les élastomeres et les principaux parametres les
gouvernant. Ces phénomenes coexistent dans le comportement global exhibé
par les élastomeres et interagissent entre eux. Dans la littérature, le couplage
thermo-mécanique a été largement étudié. Le chapitre suivant porte sur la carac-
térisation expérimentale du vieillissement thermique, ses conséquences en terme
de comportement mécanique et sur I’état physico-chimique des matériaux.



CHAPITRE

2 Campagnes expérimentales
sur le polybutadiene chargé

e chapitre a pour objectif d’étudier I'im-

pact des évolutions physico-chimiques dues

au vieillissement sur le comportement méca-
nique ainsi que les différents couplages qui peuvent
exister entre ces aspects. Pour ce faire, des essais de
caractérisation mécanique (en statique et en dyna-
mique), thermiques (vieillissement sous température)
et physico-chimique (essais de gonflement) sont prati-
qués sur les matériaux. Les matériaux sont protégés du
contact avec 'air pour éviter les effets thermo-oxydatits
car cet aspect qui implique des phénomeénes diffusifs
(et donc hétérogénes) n’est pas l'objectif de ce travail.
A part le caractére observationnel de ces essais sur
le couplage thermo-chimio-mécanique, ils sont égale-
ment réalisés dans I'esprit de pouvoir construire un
modele de comportement traduisant le couplage mul-
tiphysique qui sera présenté dans le 3° chapitre.

39



Plan du chapitre

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

Motivations de la campagne expérimentale

2.1.1 Aspects généraux

2.1.2 Choix des matériaux d’étude

Protocole de vieillissement et de caractérisation
2.2.1 Procédure de vieillissement

2.2.2 Essais de caractérisation physico-chimique
2.2.3 Caractérisation du comportement mécanique
Caractérisation physique des matériaux a I'état vierge
2.3.1 Rhéomeétrie des trois matériaux

2.3.2 Essais RMN

2.3.3 Essais DSC

2.3.4 Dilatométrie

Vieillissement en conditions de contraintes libres
2.4.1 Suivi de la masse et du volume

2.4.2 Suivi de la densité de réticulation

2.4.3 Sur le comportement statique

2.4.4 Sur le comportement dynamique
Vieillissement sous contraintes

2.5.1 Vieillissement thermique des H2 sous fluage
2.5.2 Evolution des dimensions des éprouvettes
2.5.3 Essai d’anisotropie

Conclusion

41
41
42
43
43
43
46
52
52
53
53
54
59
59
59
66
75
86
86
88
91
95



2.1. Motivations de la campagne expérimentale 41

2.1 Motivations de la campagne expérimentale

2.1.1 Aspects généraux

L’objet premier de ces essais est de caractériser I'influence du vieillissement
thermique sur les propriétés mécaniques des élastomeres dans le cas particulier
du polybutadiene. Sous l'effet de la température, il est bien connu [A. LION et
M. JOHLITZ 2012 ; Michael JOHLITZ et Alexander LION 2012 ; HERZIG, M. JOH-
LITZ et al. 2016] que le réseau formé par les chaines élastomériques peut étre
le siege de deux phénomeénes : La scission des chaines et la formation de nou-
veaux ponts entre les chalnes (maturation). Des résultats de la these de Delattre
[Alexis DELATTRE 2014] suggerent l'existence d’effets compétitifs de ces deux
phénomenes quand une éprouvette diabolo en polybutadiéne est soumise a des
sollicitations cycliques. En effet, sur la figure 2.1, on observe une décroissance
de la raideur dynamique du diabolo pendant les 10000 premiers cycles de sol-
licitations et une augmentation de cette raideur apres les 10000 cycles corrélée
avec la stabilisation de la température en surface. L’évolution de la courbe de
raideur dynamique sur les 10000 premiers cycles peut étre comprise comme une
manifestation du phénomene d’assouplissement thermique. L’auteur attribue la
partie de la courbe ou la raideur augmente a la création de nouveaux ponts de
réticulation entre les chaines d’élastomeres initiée par I'auto-échauffement du
diabolo. Durant ces deux phases, il est également probable que se produise le
phénomene de scission des chaines méme s'il est difficile a caractériser.

Cette étude vise a traiter la question de I'impact de ces phénomeénes chimiques,
en l'occurrence I'évolution de la densité de réticulation, sur ’évolution des pro-
priétés du matériau en statique et en dynamique. Dans la littérature, on trouve
des auteurs qui ont travaillé sur I'impact de la densité de réticulation sur les

1 I 1 35

Raideur
AT - 30
1.9 4
—_
S - 25
'\N \/\’\/‘\—\_\A
; 1.8 4 L 20
B 17 - - 15
=1
< - 10
2
1.6 4
- 5
1.5 T T T T T T 0
1 10 100 1000 10000 100000 1e+06

Nombre de cycles

Figure 2.1 — Mise en évidence du couplage thermo-chimio-mécanique[Alexis De-
lattre 2014]
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caractéristiques mécaniques des élastomeres comme le module élastique, la ré-
sistance a la fatigue, résistance a la rupture, la dureté, I'effet Mullins, l'effet
Payne ... [Paul J. FLORY et REHNER 1943 ; PAYNE 1966 ; PAYNE et WHITTAKER
1971 ; ERMAN et P. J. FLORY 1982 ; CLAVREUL 1997 ; ASSINK, GILLEN et al. 2002 ;
Hsu, CHANG-LIAO et al. 2007 ; SAUX 2010 ; SHABANI 2013]. Cependant, il reste
des interrogations comme l'influence de I'état initial du réseau (ponts polysul-
fures/monosulfures, densité de réticulation initiale) sur la cinétique de I’évolu-
tion du réseau et celle des propriétés matériaux sous l'effet du vieillissement
thermique. Une autre interrogation est I'impact que pourrait avoir une contrainte
mécanique sur ces cinétiques.

Les essais qui suivent ont pour objectif de répondre a ces questions. Les appli-
cations industrielles qui pourraient étre traitées suite a cette étude concernent
majoritairement des pieces techniques pour I'aéronautique qui travaillent sous
chargement thermo-mécanique a des températures inférieures a 90°C. Il a été
constaté lors de nos essais que les propriétés physico-chimiques des matériaux
retenus pour cette étude évoluent a peine a 50°C. Pour ces raisons, les tempéra-
tures d’essais dans ce travail se trouvent dans la plage 50°C-90°C.

2.1.2 Choix des matériaux d’étude

Pour étudier I’évolution des propriétés physico-chimiques des élastomeéres, un
protocole d’essais basé sur un mélange a base de polybutadiene chargé a 40 phr
en noir de carbone a été élaboré. Ce mélange a été vulcanisé au soufre a 98%
(voir tableau 2.1) suivant trois conditions de process qui different de par la tem-
pérature et le temps de vulcanisation. L'un des matériaux est vulcanisé a 130
°C pendant 55 minutes, un autre a 150°C pendant 17 minutes et un dernier a
170°C pendant 7 minutes. Ces trois conditions débouchent sur trois matériaux
dont la répartition des types de ponts et la densité de réticulation différent.

| Ep-130-55 | Ep-150-17 | Ep-170-7

Température de vulcanisation 130°C 150°C 170°C
Durée de vulcanisation 55’ 17 7

Taux de vulcanisation 98% 98% 98%
Taux de gonflement initiaux 300% 310% 340%

Table 2.1 — Caractéristiques des matériaux d'étude (La formulation est la méme
pour les trois matériaux mais les procédés sont différents).



2.2. Protocole de vieillissement et de caractérisation 43

2.2 Protocole de vieillissement et de
caractérisation

2.2.1 Procédure de vieillissement

Le vieillissement thermique a été effectué dans un four sans ventilation. Pour
minimiser les effets d’oxydation, les éprouvettes sont mises dans des sachets dans
lesquels on crée un vide partiel.

Afin de caractériser la cinétique de I'évolution de la densité de réticulation
des matériaux, ces derniers ont été soumis a des essais de vieillissement ther-
mique. Trois températures de vieillissement ont été effectuées : 50°C, 70°C et
90°C. L’évolution de la densité de réticulation est caractérisée a travers des tests
de gonflement qui sont effectués a différentes durées de vieillissement. L'impact
de I’évolution de la densité de réticulation sur les propriétés mécaniques est étu-
dié a travers des essais mécaniques qui sont réalisés systématiquement apres
chaque vieillissement (voir tableau 2.2). Une éprouvette ayant subi des carac-
térisations mécaniques n’est plus remise dans I’enceinte thermique. Deux éprou-
vettes de chacun des trois matériaux sont caractérisées pour chaque durée de
séjour dans '’enceinte thermique en vue de suivre les caractéristiques moyennes
et de s’assurer que la dispersion des résultats reste raisonnable.

| 50°C | 70°C | 90°C
Durée totale de | 31 jours 29 jours 22 jours
vieillissement
Périodicité  des | 0J*, 5J, 10J, 17J,| 0J, 1.5J, 4J, 8J,| 0J, 1.5J, 4J, 8J,
tests de gonfle-| 31J 12J, 19J, 25J, 29J | 11J, 15J, 19J, 22J
ment
Périodicité  des | 5J, 10J, 17J, 31J | 0J, 1.5J, 4J, 8J,| 0J, 1.5J, 4J, 8J,
tests mécaniques 12J, 19J, 25J, 29J | 11J, 15J

Table 2.2 — Tableau de protocole sur I'évolution du taux de gonflement
*xJ . Durée de vieillissement de x jours

Les éprouvettes ont été mises dans des sacs dans lesquels du vide a été crée
a I'aide d’'une pompe dans le but de minimiser les effets d’oxydation. Des éprou-
vettes H2 ont été majoritairement utilisées afin de minimiser d’éventuels effets
de gradient de propriétés dans le processus de vieillissement.

2.2.2 Essais de caractérisation physico-chimique

Pour caractériser I'évolution de la densité de réticulation, le choix s’est porté
sur des tests de gonflement dans du xyléne. L'insolubilité des trois matériaux
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d’étude a été vérifiée.

Le test de gonflement est régi par la norme NF ISO 1817 d’Aofit 2015. Cette
norme est basée sur 'accroissement de masse de I’échantillon immergé dii a ’ab-
sorption de solvant. Elle préconise un séchage de I’échantillon apres immersion
dans le solvant pour tenir compte des effets d’extraction éventuels de consti-
tuants de I’échantillon (plastifiants, huiles ...). Dans le cas des trois matériaux
étudiés, on a une insolubilité quasi parfaite des échantillons. De ce fait, les taux
de gonflement dans cette étude sont mesurés par rapport aux masses initiales
des échantillons. Aussi le test de gonflement peut-il étre décliné en trois étapes :

e Prélevement d’échantillons et mesure de leurs masses initiales m,

* Trempage des échantillons dans un solvant choisi (xylene dans cette étude)
pendant At. At est la période au bout de laquelle les masses d’échantillons
ne varient plus

* Mesure des masses m apres At

Le taux de gonflement () est calculé a travers la formule (2.1).

(m — my)

Q=

my est la masse avant immersion dans le solvant d’'un échantillon et m la masse
aprés immersion. Les éprouvettes vieillies sont des H2 W (voir figure 2.6). Pour
la caractérisation physico-chimique des éprouvettes, 5 échantillons cylindriques
de 3mm de diametre sont découpés dans la zone utile des H2 et soumis au test
de gonflement. Ces échantillons sont découpés dans la zone utile pour pouvoir
faire la liaison entre les taux de gonflement mesurés et les propriétés mécaniques
des éprouvettes qui, grace a la forme haltere des éprouvettes, sont homogenes
dans la zone utile.

— (2.1)

Choix de la durée At

Pour déterminer la durée At, un protocole a été imaginé suivant les directives
de la section 2.2.2. Des échantillons cylindriques des trois matériaux sont mis
dans du xyléne et dix mesures de masses sont étalées sur trois jours pour déter-
miner au bout de combien de temps les échantillons saturent. Les pesées sont
réalisées avec la balance Ohaus Pioneer PA64 d’une précision de 0.1mg.

Six échantillons de 3mm de diametre et cinq échantillons de 6mm de diametre
sont mis dans des bocaux contenant chacun 20m/L de solvant. Tous les échan-
tillons ont une épaisseur de 2mm. Les solvants sont renouvelés toutes les 24h.
Les résultats de cet essai sont donnés dans le tableau 2.3.

1). H2: éprouvette sous forme d’halteére et d’épaisseur 2mm. Les autres dimensions sont définies
p p
par la norme ISO37.
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Ep-130-55 Ep-150-17 Ep-170-7
p3mm Ppbmm p3Imm p6mm p3mm Pp6mm
At =0 At =0 At =0 At =0 At =0 At =0

m =0.090 | m=10.280 | m=0.090 | m =0.278 | m =0.089 | m =0.294
At =65 At =60 At =175 At =170 At =95 At =90
m=20.324 | m=0881 | m=0.345 | m=0.942 | m =0.354 | m = 1.028
At =160 | At=155 | At=170 | At=165 | At=180 | At=175
m=0.355 | m=1.062 | m=0.375 | m=1.108 | m =0.354 | m = 1.028
At =240 | At=245 | At=256 | At=253 | At=263 | At =260
m=0.364 | m=1.100 | m=0.382 | m=1.158 | m =0.394 | m = 1.275
At = 1255 | At = 1250 | At =1262 | At =1260 | At = 1270 | At = 1267
m=0.364 | m=1.121 | m=0.381 | m=1.183 | m=0.394 | m = 1.309
At = 1473 | At = 1470 | At = 1480 | At = 1478 | At = 1488 | At = 1485
m=0.365 | m=1.121 | m=0.379 | m =1.180 | m = 0.390 | m = 1.310
At =1680 | At = 1677 | At =1786 | At =1684 | At =1702 | At = 1690
m=0.359 | m=1.124 | m=0.379 | m =1.179 | m =0.392 | m = 1.307
At = 2671 | At =2668 | At =2677 | At = 2675 | At =2683 | At = 2681
m=0.362 | m=1.125 | m=0.378 | m =1.183 | m =0.391 | m = 1.310
At =2901 | At =2891 | At =2898 | At =2896 | At =2903 | At = 2901
m=0.360 | m=1.124 | m=0.380 | m =1.181 | m =0.390 | m = 1.310
At = 3852 | At =3850 | At =3857 | At =3855 | At =3862 | At = 3860
m=0.364 | m=1.126 | m=0.380 | m =1.183 | m =0.391 | m = 1.311

Table 2.3 — Résultat du test de gonflement sur les trois matériaux vierges - m[g],
At[min]

Les évolutions des taux de gonflement () des trois matériaux sont représentées
sur la figure 2.2. Elles montrent que les échantillons de 3mm saturent plus vite
(au bout de 10h) que les échantillons de 6mm (au bout de 30h). Cependant,
la taille des échantillons n’a pas d’effets sur le taux de gonflement a saturation.
Dans la suite, les tests de gonflement sont réalisés pour un temps de séjour dans
le solvant At de 48 heures.

Pour savoir si I’évolution du réseau d’élastomere sous vieillissement thermique
est identique dans les différentes éprouvettes (H2 et plot goodrich), des résultats
d’essais de gonflement sur des plots goodrich et sur des H2 du matériau EP-170-
7 sont comparés sur la figure 2.3. Les géométries des éprouvettes sont décrites
sur la figure 2.6. Pour les plots, les échantillons sont découpés dans les zones
centrales. La figure 2.3 nous permet de constater que les évolutions des taux
de gonflement sont identiques pour les H2 et les plots goodrich. Il peut donc
étre supposé que les évolutions du réseau réticulé durant le vieillissement est
semblable pour les différentes géométries étudiées.
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Figure 2.2 — Etude de la cinetique de saturation du gonflement pour différentes
tailles de prélévements
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Figure 2.3 — Evolutions comparées du taux de gonflement sur des H2 et des plots
goodrich utilisés pour les essais de compression

2.2.3 Caractérisation du comportement mécanique

Les évolutions des propriétés mécaniques en statique et en dynamique sont
étudiées a travers des essais de relaxation par paliers, des essais dynamiques et
de compressibilité . En effet, il est connu que le vieillissement thermique impacte
le comportement aux temps longs des matériaux élastomeres [HERZIG, M. JOH-
LITZ et al. 2016; TOBOLSKY, PRETTYMAN et al. 1944]. Les essais de relaxation
par paliers permettent de caractériser ce comportement grace aux mesures des
contraintes a I'équilibre sur les paliers de relaxation. Ce test est défini ci-apres.
De méme, le comportement aux temps courts des matériaux est impacté par
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Figure 2.4 — Machine d'essai Bose Electroforce 3200 pour les essais de relaxation
par paliers et dynamiques

le vieillissement thermique [TOBOLSKY, PRETTYMAN et al. 1944]. Les essais de
caractérisation dynamique définis dans cette section permettent d’étudier cet im-
pact.

Les essais de relaxation par paliers et les essais dynamiques sont réalisés sur
des éprouvettes H2 et des plots cylindriques (voir figure 2.6). Les dimensions
des éprouvettes H2 sont définies par la norme ISO37. Ces deux essais ont été
effectués sur une machine Bose electroforce 3200 Series de 450N (figure 2.4).
Les essais de mesure de la compressibilité ont été réalisés sur les plots goodrich
avec une machine de traction/compression MTS 322 Test frame de 100kN (figure
2.5).

Caractérisation du comportement statique

L’essai de relaxation par paliers en charge et décharge est composé de deux
blocs (voir figure 2.7) dont un premier pour assouplir le matériau (dé-mullinisa-
tion) et un deuxiéme composé de paliers de relaxation.

Blocs composant le signal de relaxation

* Mullins : 6 cycles triangulaires entre 0Omm et 49mm a une vitesse de
58.8mm/min.
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Figure 2.5 — Machine d'essai MTS 322

25

A

»
L

. ®18

(a) H2 (b) Plot goodrich

Figure 2.6 — Géomeétries des éprouvettes utilisées pour la caractérisation mécanique
(les dimensions sont en mm)
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(a) Signal du test de relaxation (b) Définition du module statique

Figure 2.7 — Signal et exploitation de |'essai de relaxation par paliers en charge et
décharge.

* Relaxations : 3 paliers en montée et en descente avec une durée de 20 min
chacun.

Le comportement des matériaux aux temps longs est mesuré par le module sta-
tique. Ce parametre est défini arbitrairement ici comme étant la pente de la
droite reliant les points de fin de relaxation correspondant aux déplacements
10mm et 22mm pendant la phase de montée (voir figure 2.7(b)).

Hormis la caractérisation du comportement aux temps longs des matériaux,
cet essai permet également de mesurer les effets du vieillissement thermique sur
les temps de relaxation des matériaux et sur les premieres montées en charge
(effet Mullins).

Caractérisation du comportement dynamique

Les caractéristiques mécaniques instantanées des éprouvettes sont mesurées
a travers des essais dynamiques dont le signal est défini sur la figure 2.8. Ces
essais ont été effectués sur la méme machine que celle des essais de relaxation
par paliers.

Les essais dynamiques ont permis de recueillir les informations suivantes :

* Evolution de la raideur dynamique
La raideur R est définie comme étant la pente de la droite reliant les points
extrémes d’un cycle donné (voir figure 2.9).

Iy —1Ip
R=_"%2 "1
Aa — A\B
I = F/Sy. A = % lo = 25mm (longueur de la zone utile des H2), [ est

la longueur de la zone utile aprés déformation. S; est la section droite de
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Figure 2.8 — Signal de I'essai dynamique (l'actionneur 1 permet d'imposer des
signaux sinusoidaux, |'actionneur 2 un préchargement ou une pré-
déformation)

I'éprouvette dans la zone utile dans la configuration non déformée et F', I'ef-
fort mesuré au niveau des mors de la machine. Une relation d’interpolation
entre le déplacement AU mesuré au niveau des mors et 'élongation ) a été
établie (voir 'annexe A.2 pour plus de détails).

AU
A=1 30—
+0.35 o5

* Evolution de I'aire d’hystérésis
L’aire d’hystérésis A est définie comme étant I'aire de la boucle ABA.

A=Y TLAX

ABA

Dans la suite, nous définissons 1’élongation statique \g;, comme étant la quan-
tité lg4, /1o OU gy, est 1a longueur de la zone utile correspondant a la pré-déforma-
tion statique imposée. Nous définissons également I'amplitude dynamique
Ampp,, comme étant la quantité 0.35 * AU/25 ou AU correspond a 'amplitude
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Aire d’hystérésis

Contrainte

Module dynamique

Elongation

Figure 2.9 — Définition de la raideur dynamique

dynamique imposée.
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Caractérisation du comportement hydrostatique

Des plots goodrich de dimensions ¢18mm x 25mm ont été soumis a des du-
rées de vieillissement thermique différentes a 70°C : 4 jours, 8 jours et 14 jours.
Ensuite ces éprouvettes ont été soumises a des tests de compressibilité pour ca-
ractériser I'impact du vieillissement thermique sur la compressibilité des plots. Le
schéma de montage de ce test est montré sur la figure 2.10. Un piston (4) vient

comprimer I'éprouvette (3) maintenue dans une matrice (2). Le couple (force, de-
placement) a la surface supérieure de I'éprouvette est mesuré en vue de calculer
le module de compressibilité. Les résultats sont montrés dans la section 2.4.3.

Le jeu maximal entre la matrice et le plot goodrich est de 1mm. Ce montage
est dépourvu de systéeme de centrage des plots et de lubrification.

2.3 Caractérisation physique des matériaux a I’état
vierge

2.3.1 Rhéomeétrie des trois matériaux

Le suivi rhéométrique en cours de vulcanisation (voir figure 2.11) montre
que le couple maximal atteint est d’autant plus grand que la température est
basse. Ceci confirme que le matériau Ep-130-55 est plus raide que les deux autres.
Cette étude a permis de calibrer le temps pour lequel on a une vulcanisation de
98% a chaque température de vulcanisation. Ce temps est celui pour lequel 98%
du couple maximal est atteint. On constate également que le temps d’induction

@ Bati @ E[!Jrouvette

@ Matrice @ Dispositif de chargement

Figure 2.10 — Principe de I'essai de compressibilité hydrostatique
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Figure 2.11 — Etude rhéométrique des trois matériaux. Cette étude a été faite par
la sociétée SMAC

est d’autant plus court que la température est élevée. De méme pour les trois
températures d’essai, une réversion est observée apres un palier plus ou moins
long. En outre, plus la température est élevée, plus la réversion arrivera tot.

2.3.2 Essais RMN

Pour confirmer le fait que les trois matériaux obtenus sont bien de composi-
tions (structure chimique) identiques, nous avons réalisé une analyse par RMN
Carbone avec I'aide du péle de spectrométrie de 'ICR (Institut de Chimie Radi-
culaire). Les résultats présentés sur la figure 2.12 permettent de confirmer que
I’on a une méme répartition des isomeres du polybutadiene. Ceci va dans le sens
de l'utilisation d’'une méme formulation pour I’élaboration des trois matériaux et
du fait qu’ils ne sont différents que de par leurs densités de réticulation et leurs
longueurs moyennes de ponts-soufre.

2.3.3 Essais DSC

L’essai DSC révele que la température de vulcanisation n’a pas d’effets sur la
température de transition vitreuse. Les trois matériaux ont une température de
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Figure 2.12 — Résultats RMN des matériaux EP-130-55 et EP-170-7. Ces mesures
ont été effectuées a I'lCR, Aix-Marseille Université

transition vitreuse autour de -81°C. Le fait que 'on ait la méme température de
transition vitreuse pour les trois matériaux confirme leur vulcanisation a satura-
tion (98%). Pour chaque matériau, deux pas sont effectués. On observe autour de
105°C un phénomene irréversible. Nous attribuons ce phénomene a une évapora-
tion de volatiles ou a un changement de phase d’'un des ingrédients (antiozonant,
antioxydant ...). Ce phénomeéne ne peut pas se produire dans la campagne de
vieillissement vu que les températures de vieillissement (50°C, 70°C et 90°C) sont
en deca de cette température.

2.3.4 Dilatométrie

Dans le but d’étudier I'influence du procédé de vulcanisation sur la propension
a la dilatation, une étude dilatométrique a été effectuée sur des plots goodrich
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Figure 2.13 — Résultats des essais DSC pour les trois matériaux. Ces essais DSC
ont été réalisés au CERMEL, Université de Tours
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goodrich

Enceinte
thermique

Partie transparente Capteur de Enceinte
Caméra laissant voir le plot température thermique

Figure 2.14 — Moyens expérimentaux utilisés pour |I'étude dilatométrique

au LMA. Les plots goodrich sont mis dans une enceinte thermique dans laquelle
est disposé un capteur de température (figure 2.14).

Le profil de température de la figure 2.15 (sept paliers de température : 20°C,
-20°C, 20°C, 60°C, 100°C, 60°C et 20°C) a été appliqué aux trois matériaux. La
mesure des déformations est faite par corrélation d’images. Lorsque la tempéra-
ture de I'enceinte est stabilisée, la caméra procéde a la prise d'une série d'images
toutes les 10 secondes durant 20 minutes. Pour ce besoin, nous avons utilisé une
caméra pco.2000 de résolution 2048x2048 pixels.
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Figure 2.15 — Profil de température appliqué au plot goodrich pour I'étude dilato-
métrique

Pour des raisons de limite des moyens expérimentaux a notre disposition pour
cet essai (une seule caméra), I'analyse des déformations n’est faite que dans le
plan zy (voir figure 2.16). Ceci suppose qu'une génératrice initialement dans
le plan xy reste dans le plan zy aprés déformation. Le coefficient de dilatation
linéique o et le coefficient de dilation volumique «,, sont définies par les expres-
sions (2.2) et (2.3).

1 Al .
o = Eﬂ ou Al = lt — lo (22)
1 AV .
Q,y = E?O ou AV = ‘/t — ‘/() (23)

Dans les relations (2.2) et (2.3), lp = AgBy et I, = A, B, ou Ag et By sont deux
points du plot a une température 7. A; et B, sont ces deux points a Ty + AT
apres une hausse AT de température. Vj est un volume avant dilatation et AV
I'augmentation de volume. Si on suppose la dilatation homogene et isotrope dans
le plot, AV/V; peut étre calculée par la formule (2.4).

AV

Vo

Pour bien suivre les déplacements, un mouchetis de peinture est appliqué sur
les deux génératrices suivies. En effet 'analyse dilatométrique est faite en sui-

vant les déplacements de cing points sur chaque génératrice des plots comme le
montre la figure 2.17.

= (3 + 3y AT + o] AT*)AT (2.4)
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Figure 2.16 — Suivi de la dilation des plots goodrich
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Figure 2.17 — Choix des points suivis dans |I'analyse dilatométrique
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Figure 2.18 — Coefficients de dilatation linéique des matériaux d'étude

Les figures 2.18 et 2.19 traduisent les résultats de cette étude. Elle montre
qu’ils ont tous un coefficient de dilatation linéique de l'ordre de 2 x 107K~}
et une dilatation volumique autour de 6 x 10~*K 1. Pour une analyse plus fine,
il faudrait refaire cette étude en utilisant un systéme de stéréocorrélation afin
de prendre en compte le déplacement hors plan. Néanmoins ces valeurs sont en
concordance avec celles trouvées dans la littérature [RODAS, ZAIRI et al. 2016;
HOLZAPFEL et SIRNO 1996; KRAUS et GRUVER 1970; THIELE et COHEN 1980]
et montrent que la longueur des ponts n’auraient pas d’influences sur les coeffi-
cients de dilatation. Ceci n’est pas le cas des parametres comme le taux de vulca-
nisation, le taux de charges et le niveau de déformation comme nous pouvons le
voir dans [THIELE et COHEN 1980 ; KRAUS et GRUVER 1970 ; MASON 2003].
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2.4 Vieillissement en conditions de contraintes

libres

2.4.1 Suivi de la masse et du volume

120

Des mesures de masses et de dimensions des éprouvettes ont été systématique-
ment effectuées avant et apres vieillissement thermique. Ces mesures ont révélé
que pour les trois températures (50°C, 70°C et 90°C), les masses et dimensions
des éprouvettes n’ont pas eu d’évolution mesurable avec les moyens utilisés : une
balance de précision de 0.1mg et un pied a coulisse.

2.4.2 Suivi de la densité de réticulation

L’inverse du taux de gonflement évolue dans le méme sens que la densité de
réticulation (équation de Flory-Rehner). Ainsi pour traduire la création de nou-
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Figure 2.20 — Evolution des inverses des taux de gonflement

veaux ponts, l'inverse du taux de gonflement est un bon indicateur (I’évolution
de la densité de réticulation en moles de chaines par unité de volume en fonction
de l'inverse du taux de gonflement pour un réseau idéalisé est montré en annexe
A.4).

Sur la figure 2.20, sont montrées les évolutions des inverses des taux de gon-
flement des trois matériaux pour les trois températures de vieillissement. On re-
marque une augmentation relativement importante de la densité de réticulation
sur les éprouvettes vieillies a 90°C par rapport aux éprouvettes vieillies a 70°C et
50°C. A 50°C, il n’y a pratiquement pas d’évolution des densités de réticulation.

Au-dela de cette température, les densités de réticulation des trois matériaux
semblent évoluer vers un palier déterminé par la température de vieillissement
thermique. Par ailleurs, sur la figure 2.20(c), les inverses des taux de gonflement
des trois variétés de matériaux évoluent de maniere identique a partir de 5 jours
de séjour dans I'enceinte thermique. Il est possible donc que le maximum atteint
par les inverses des taux de gonflement ne soit piloté que par le taux de soufre
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Figure 2.21 — Evolution relative des inverses des taux de gonflement

et le taux d’accélérateur initiaux qui sont ici identiques pour les trois matériaux.

Sur la figure 2.21, sont montrées les évolutions des inverses normalisés des
taux de gonflement. Elle montre que ’'Ep-170-7 a une évolution plus rapide que
les matériaux Ep-130-55 et Ep-150-17. Ceci est dii au fait que le matériau Ep-
170-7 est essentiellement composé de ponts polysulfures qui nécessitent moins
d’énergie de rupture que les éprouvettes Ep-130-55 et Ep-150-17 et donc suscep-
tible d’évoluer plus rapidement que les deux derniers. La figure 2.22 montre les
énergies de rupture par types de ponts.

En général, les modeles de cinétique d’évolution du réseau d’élastomeres
s’écrivent sous la forme de la relation (2.5) [CUADRADO, BORRAJO et al. 1983;
PRIME 1973 ; SOUROUR et M. R. KAMAL 1976 ; PILOYAN, RYABCHIKOV et al. 1966 ;
S. N. LEE, CHIU et al. 1992; A. LION et M. JOHLITZ 2012].

a=k(T)* g(a) (2.5)
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Figure 2.22 — Evolution de I'énergie de dissociation de ponts soufre en fonction du
nombre d'atomes de soufre [Dluzneski 2001]

ol « est un parametre décrivant la cinétique d’évolution du réseau, g une fonc-
tion de « et k une constante de vitesse souvent supposée arrhénienne.

Pour calculer les vitesses d’évolution des inverses de taux de gonflement, les
fonctions inverses de taux de gonflement ont été approximées par une fonction
monotone de la forme :

q=a+ (1+1t/86400)" (2.6)

ol a et b dépendent de la température de vieillissement et du matériau. Une iden-
tification de ces parametres dans le logiciel Mathematica donne respectivement
pour les températures de vieillissement de 50°C, 70°C et 90°C les expressions
(2.7), (2.8) et (2.9) pour le matériau Ep-130-55.

q11 = —0.657 + (1 +t/86400)°0% (2.7)
q12 = —0.655 + (1 + ¢/86400)" 0! (2.8)
q13 = —0.667 + (1 +t/86400)°0* (2.9)

Pour le matériau Ep-150-17, l'identification des parametres a et b donne respec-
tivement pour les températures 50°C, 70°C et 90°C les expressions (2.10), (2.11)
et (2.9).

q21 = —0.682 + (1 +t/86400)°°% (2.10)
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Figure 2.23 — Fonctions de tendance des inverses des taux de gonflement

q22 = —0.673 + (1 + t/86400)°9% (2.11)

q23 = —0.679 + (1 + t/86400)%0* (2.12)

Pour le matériau Ep-170-7, les fonctions d’évolution des inverses de taux de
gonflement sont données par les relations (2.13), (2.14) et (2.15).

q31 = —0.711 + (1 + ¢/86400)°0% (2.13)
q32 = —0.698 + (1 + t/86400)%0% (2.14)
@33 = —0.699 + (1 + ¢/86400)%9% (2.15)

La figure 2.23 montre les fonctions modele et les inverses des taux de gonfle-
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Figure 2.24 — Evolutions des dérivées des inverses des taux de gonflement en fonc-
tion des taux de gonflement

ment en fonction de la durée de vieillissement pour les trois matériaux. A partir
des fonction de tendance des inverses de taux de gonflement, on peut calculer
leurs dérivées temporelles ¢. Ces dérivées en fonction des inverses de taux de
gonflement sont montrées sur la figure 2.24.

Pour un inverse de taux de gonflement ¢ donné, on peut déterminer les déri-
vées temporelles correspondantes pour les trois températures. Ces dérivées sont
tracées en fonction de l'inverse de la température pour quelques valeurs d’in-
verses de taux de taux de gonflement sur la figure 2.25.

On observe a travers ces courbes que les évolutions des inverses des taux de
gonflement sont non linéaires. La cinétique d’évolution du réseau ne suivrait
donc pas la loi d’Arrhenius dans la plage de température étudiées.
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2.4.3 Sur le comportement statique

L’étude du comportement a long terme des matériaux est faite a travers le suivi
de I’évolution des modules statiques définis précédemment, des temps de relaxa-
tion et des modules de compressibilité. Les figures 2.26, 2.27 et 2.28 montrent
les hystérésis d’équilibre issus des essais de relaxation par paliers pour les trois
matériaux et les trois températures de vieillissement. On observe a travers ces
courbes une rigidification des trois matériaux avec la durée de vieillissement.
Cette rigidification est d’autant plus rapide que la température de vieillissement
est importante. A 50°C, il n’y a pas une grande évolution du comportement des
trois matériaux. Méme apres 31 jours de vieillissement, les comportements des
trois matériaux sont tres proches de leurs comportements initiaux. Néanmoins
la figure 2.26 montre que le matériau Ep-170-7 est initialement, relativement
moins raide que les deux autres. On observe également une évolution moins ra-
pide de I'Ep-130-55 que les deux autres vieillis a 70°C. Ceci est largement atténué
pour ceux vieillis a 90°C. Tout se passe comme si plus le matériau est composé
de ponts courts, moins son comportement est sensible a la température.

Les évolutions des comportements des matériaux sont donc dépendantes de
leurs réseaux de chaines. Pour étudier les évolutions de la rigidité des trois maté-
riaux, leurs modules statiques sont représentés en fonction des inverses de taux
de gonflement sur la figure 2.29. Elle traduit une rigidification des matériaux
avec 'augmentation de la densité de rigidification. En plus les modules ont une
évolution quasi linéaire avec les inverses de taux de gonflement. Une étude de
I’évolution des inverses de taux de gonflement en fonction de la densité de réticu-
lation suivant la théorie de Flory est montrée en annexe et montre une relation
affine entre les inverses des taux de gonflement et la densité de réticulation telle
définie par Flory. Le fait que les modules statiques aient une évolution affine par
rapport aux inverses des taux de gonflement (voir figure 2.29) va dans le sens
de la théorie de Flory qui prédit une proportionnalité entre le module de Young
et la densité de réticulation.
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Figure 2.30 — Evolution de la raideur statique

Sur la figure 2.30, les modules statiques évoluent dans le méme sens que
les inverses de taux de gonflement. Les différentes courbes sont suffisamment
proches pour considérer que I'inverse du taux de gonflement est au premier
ordre un parameétre pertinent pour traduire I’évolution du réseau macromolé-
culaire ou du moins ses conséquences sur le comportement mécanique. Ceci est
en concordance avec la théorie statistique de I’élasticité des caoutchoucs pour
lequel le module de cisaillement est linéairement proportionnel au nombre de
chaines élastiquement actives. On ne note pas une grande différence dans I'évo-
lution des raideurs des trois matériaux. On peut dire que la longueur des ponts
de réticulation a une influence mineure sur la rigidité des matériaux ainsi que
sur leur évolution. Il semble donc justifié de ramener ces ponts en des noeuds de
réticulation pour la modélisation mécanique des comportements des matériaux.
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En comparant I’évolution de I'assouplissement entre les premiers et deuxiémes
cycles a différentes durées de vieillissement, on remarque que cet assouplisse-
ment reste quasiment constant quelle que soit la durée de vieillissement (figure
2.32) malgré la rigification des matériaux (figure 2.31). La densité de réticula-
tion semble donc ne pas influer au premier ordre sur I'effet Mullins. Ce résultat
concorde avec ce qu’on trouve dans la littérature [DIANI, BRIEU et al. 2017].
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Figure 2.31 — Effet du vieillissement thermique sur le comportement mécanique des
matériaux dans la phase d'assouplissement (Mullins)
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Figure 2.32 — Impact du vieillissement sur I'effet Mullins. Les forces sont norma-
lisées par rapport a leurs valeurs d’'origine. Les éprouvettes ont été
vieillies a 70°C

Pour suivre 'évolution de la compressibilité mécanique des matériaux, un essai
a été concu comme décrit dans la section 2.2.3. Pour des déformations faibles,
le module de compressibilité K peut étre approximée par la relation suivante
[GEHRMANN, KROGER et al. 2017] :

AF AV
— = —-K— 2.16
So 1% (2.16)
ou F est la force appliquée, Sy, la section de I'éprouvette et V' son volume a
I’état libre de déformations.

La figure 2.34 montre ’évolution de la pression hydrostatique en fonction de
la variation de volume a l'état vierge et apres 4, 8 et 14 jours de vieillissement.
On remarque a travers cet essai que le vieillissement thermique n’a pas d’'im-
pact sur la compressibilité du matériau. Une interpolation dans la zone linéaire
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Figure 2.34 — Evolution de la compressibilité mécanique en fonction de la durée du
vieillissement thermique

de I’évolution du module de compressibilité (voir le zoom a droite de la figure
2.34) donne un module K ~ 1500M Pa. La premiere partie de la courbe située
entre 0 et 0.04 est due au jeu laissé entre la matrice et le plot de compression.
Dans cette partie, les plots se trouvent dans un état de compression simple im-
pacté par le vieillissement comme on peut le voir sur la figure 2.33. En dehors de
cette zone, les éprouvettes présentent un comportement linéaire sans hystérésis.
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Cette premiere étude a fait ressortir les éventuelles influences du vieillissement
thermique sur le comportement statique des matériaux. La section suivante traite
des influences du vieillissement thermique sur le comportement des matériaux
en dynamique.

2.4.4 Sur le comportement dynamique

La figure 2.35 montre I'évolution des modules dynamiques en fonction du
vieillissement. Elle montre une augmentation générale de la rigidité des maté-
riaux sous l'effet du vieillissement. Ce résultat a d’'une part été également ob-
tenu sur I'évolution des modules statiques et est d’autre part observé sur les
figures 2.36, 2.37 et 2.38. Ces figures présentent les cycles stabilisés apres
différents jours de vieillissement. Ceci conforte I'idée suivant laquelle, sous le
vieillissement thermique en état libre de contrainte et en absence d’effets oxyda-
tifs, le phénomene prépondérant est la création de nouveaux réseaux. Plus les
matériaux sont réticulés, plus les modules dynamiques sont importants (figure
2.39). On observe également a travers les figures 2.36, 2.37 et 2.38 une dé-
croissance des aires d’hystérésis en fonction de la durée de séjour dans ’enceinte
thermique (méme si ce résultat n’est pas tres visible sur les éprouvettes vieillies
a 50°C).

La diminution des aires d’hystérésis en fonction du temps de vieillissement
est clairement montrée par la figure 2.40 ou sont représentées les évolutions
des aires d’hystérésis des trois matériaux. Le matériau EP-170-7 dissipe plus que
les deux autres. On peut affirmer que de maniere générale les aires d’hystérésis
évoluent dans le sens inverse de I'évolution des densités de réticulation.

(2). f: fréquence, Agy, : €longation statique, Ampp,y, : amplitude dynamique
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Seules les évolutions a quelques fréquences et amplitudes sont montrées dans
cette section (voir annexes pour les autres fréquences et amplitudes).

La figure 2.41 représente '’évolution de la raideur dynamique en fonction
des amplitudes dynamiques et suivant différentes durées de vieillissement. Les
raideurs dynamiques sont normalisées par rapport a celles calculées a 4% de
déformation. On observe une diminution relative de I'effet Payne avec I'augmen-
tation de la durée de vieillissement. Ceci contredit les observations de Payne et
Whittaker [PAYNE et WHITTAKER 1971] qui stipulent la non-influence de la den-
sité de réticulation sur l'effet Payne.

De maniere générale le vieillissement thermique semble impacter la dépen-
dance a 'amplitude dynamique du comportement mécanique (figure 2.43). Par
contre, bien que les modules dynamiques augmentent et que les aires d’hystérésis
diminuent en fonction du vieillissement, la dépendance de ces deux parametres
a la fréquence semble ne pas étre impactée (figures 2.42 et 2.44).

Les temps de relaxation des matériaux sont impactés par le vieillissement ther-
mique. A partir de I'exploitation des essais de relaxation, on remarque que ces
temps augmentent avec la durée de vieillissement (figure 2.45).
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Les sections 2.2.3 et 2.2.3 ont montré les influences de I’évolution de la micro-
structure des matériaux sur leur comportement macroscopique. Les évolutions
des réseaux ont été stimulées par le vieillissement thermique sous un état libre
de contraintes. La section suivante s’interroge sur 'impact que peut avoir une
contrainte mécanique sur I’évolution de la microstructure des matériaux.

2.5 Vieillissement sous contraintes

2.5.1 Vieillissement thermique des H2 sous fluage

Dans le but d’étudier I'évolution de la physico-chimie des matériaux sous con-
traintes mécaniques, des éprouvettes H2 auxquelles sont suspendues des masses
de 300g sont introduites dans un four a 70°C (figure 2.46). On vient ensuite
prélever périodiquement ces éprouvettes pour les caractériser a travers des es-
sais statiques, dynamiques et physico-chimiques (essai de gonflement). Ces es-
sais sont les mémes que ceux décrits dans les sections 2.2.3, 2.2.3 et 2.2.2. A
cause de la déformation rémanente apres le vieillissement, les parametres maté-
riaux (modules statiques, modules dynamiques et aires d’hystérésis) représentés
sur les figures 2.48 et 2.49 ont été calculés en tenant compte de la déformation
de la zone utile apres fluage et relaxation a 'ambiant.

Au regard de la figure 2.47 qui montre les évolutions des inverses des taux
de gonflement en fonction de la durée de vieillissement, les matériaux EP-130-
55 et EP-150-17 semblent évoluer moins rapidement en fluage que sans fluage.
Ceci peut étre di a la sollicitation mécanique ou aux conditions d’essais (absence
de dispositif de protection des éprouvettes contre ’oxydation lors des essais de
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Figure 2.46 — Dispositif d'essai pour fluage a 70°C
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Figure 2.47 — Taux de gonflement sous fluage a 70° C

fluage). Pour 'Ep-170-7, on observe que la densité de réticulation de I'éprou-
vette vieillie sans fluage semble évoluer moins rapidement que celle vieillie sous
fluage. En effet 'EP-170-7 est constitué de chaines relativement plus longues
que les deux autres matériaux et présente certainement un enchevétrement de
chaines plus important. Sous fluage, les chaines seraient plus étirées dans le cas
de 'EP-170-7 dans la direction de sollicitation, ce qui accentue la rigidification
du matériau par rapport au cas du vieillissement sans fluage.

Cette hypothese semble étre confirmée par les évolutions des modules sta-
tiques et dynamiques sur les figures 2.48 et 2.49(a). On remarque également
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Figure 2.48 — Evolution de la raideur statique sous fluage a 70° C

que les aires d’hystérésis des éprouvettes ayant vu le fluage sont moins impor-
tantes que celles des éprouvettes vieillies en condition libre de contraintes méca-
niques (figure 2.49(b)). Les modules et les aires d’hystérésis sont calculés par
rapport aux dimensions des éprouvettes apres fluage et relaxation complete.

Afin d’avoir plus d’éléments de réponses sur ’évolution du réseau sous fluage,
la zone de téte des H2 qui a vu moins de déformation mécanique et la zone de
la section utile qui en a vu plus sont caractérisées par gonflement. Les résultats
sont montrés en figure 2.50. On remarque une évolution similaire de la densité
de réticulation que sur la figure 2.47. Ce résultat montre un léger gradient de
densités de réticulation dans les éprouvettes et traduirait une influence de la
sollicitation de fluage sur I’évolution du réseau de chaines des matériaux. Ce
gradient serait plus important sur 'EP-170-7 parce qu’il est composé de chaines
plus longues.

2.5.2 Evolution des dimensions des éprouvettes

Au cours du vieillissement thermique sous fluage, des mesures dimension-
nelles ont été réalisées pour étudier leurs variations. Cet essai a montré que
le vieillissement thermique semble ne pas avoir d’impacts sur les configurations
finales des éprouvettes (tableau 2.4). En effet les déformations des trois maté-
riaux sont du méme ordre de grandeur.
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Figure 2.49 — Evolution des paramétres dynamiques aprés vieillissement a 70° C

sous fluage
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Figure 2.50 — Evolutions des inverses des taux de gonflement dans les zones de
téte et utile des H2

Longueur des éprouvettes [mm]
OJr |4 Jrs |11 Jrs | 22 Jrs
Matériaux
Ep-130 7 | 76.5 78 80.5
Ep-150 75 7 78 80.5
Ep-170 75 | 775 | 785 81

Table 2.4 — Evolution des longueurs des éprouvettes aprés vieillissement thermique
et relaxation compléte a I'ambiant
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Figure 2.51 — Fluage a I'ambiant des H2

Pour confirmer ou infirmer ce résultat, le méme essai a été repris a 'ambiant
(voir figure 2.51). Les résultats de ce dernier essai sont montrés dans le tableau

2.5.

Longueur des éprouvettes [mm|]

0Jr| 22 Jrs
Materiau
Ep-130 75 79
Ep-150 75 79.5
Ep-170 75 80

Table 2.5 — Longueurs des éprouvettes apres fluage et relaxation compléte a I'am-

biant

Ce dernier essai confirme que I'évolution de la densité de réticulation, dans
la plage considérée, n’a pas d’impact sur la variation de dimensions des éprou-
vettes (ni en terme de volume ni en terme de longueur), confirmant ainsi les
précédentes observations. En effet, les trois matériaux ont une déformation du
méme ordre de grandeur (environ 7% de la longueur initiale) aprés 22 jours de

vieillissement.

Aussi, pour vérifier si 'application d’'un chargement permanent induit a 'am-
biant une évolution de réticulation dans les matériaux, des tests de gonflement
ont été pratiqués sur les éprouvettes vieillies a 'ambiant sous fluage et sans
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fluage. Les résultats de ce test sont résumés dans le tableau 2.6.

Ep-130-55 \ Ep-150-17 \ Ep-170-7
Etat Apres Etat Apres Etat Apres
initial fluage initial fluage initial fluage
3 2.9 3.1 3.1 3.4 3.3
3.4% de réduction 0% de réduction 2.94% de réduction

Table 2.6 — Impact du fluage sur la densité de réticulation

Le test de gonflement montre qu’il n’y pas de variations majeures en terme
de densité de réticulation entre les réseaux des matériaux ayant vu 30 jours
de fluage a 'ambiant et les états initiaux des réseaux. Les différences entre les
taux de gonflement des éprouvettes apres fluage et des éprouvettes dans leurs
états initiaux sont de 'ordre de la dispersion mesurée dans la caractérisation
au gonflement. Ces différences mineures peuvent étre également dues au fait
que ces essais aient été faits a I'air libre (pas de dispositif de protection contre
I'oxydation). Ceci semble montrer que le chargement mécanique seul dans la
plage considérée ne suffit pas pour faire évoluer le réseau macromoléculaire du
moins pour des chargements modérés.

2.5.3 Essai d’anisotropie

Les résultats de la section 2.5.1 ont motivé cet essai. Dans le but d’approfondir
les évolutions des propriétés matériaux sous fluage, des essais de vieillissement
ont été conduits sur des plaques en extension (encore appelé essai de cisaille-
ment pur). Apres relaxation complete et retour a 'ambiant, des éprouvettes H2
sont découpées dans les directions de la largeur et de la longueur des éprouvettes
(voir figure 2.52(a)) pour vérifier si la charge induit des effets d’anisotropie a
I'intérieur de la plaque. Des charges de 10 kg ont été accrochées a des plaques
les allongeant d’environ 10% . Les plaques avec les charges ont ensuite été intro-
duites dans une enceinte thermique comme le montre la figure 2.53. Un calcul
avec le logiciel Abaqus a permis dans un premier temps de déterminer une zone
de déformations quasi-homogenes dans laquelle les H2 seront découpées (voir
annexe A.3).
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Figure 2.52 — Principe de |'essai d'anisotropie

Les plaques ont été élaborées avec le matériau vulcanisé a 170°C pendant 7
minutes, constitués de ponts longs susceptibles de plus d’évolutions que les deux
autres. La direction de calandrage a été notée sur chaque plaque et constitue
la direction a 0° par rapport au chargement d’extension. Quatre caractérisations
correspondant a quatre durées de séjour (état vierge, 4 jours, 9 jours et 21 jours)
dans I'enceinte thermique ont été effectuées. Les dimensions des plaques sont
montrées sur le schéma de principe en figure 2.52. Les mémes caractérisations
mécaniques des sections 2.4.3 et 2.4.4 ont été conduites sur les éprouvettes H2
découpées dans les plaques. Pour la caractérisation physico-chimique, des essais
de gonflement ont été faits sur des petits plots découpés dans la zone utile des
H2.
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Figure 2.53 — Essai de vieillissement thermique de plaques sous contraintes méca-
niques de cisaillement
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Figure 2.55 — Evolution des raideurs statiques
Dir 0 : Direction de calandrage
Dir 1 : 90° par rapport a la direction de calandrage

La figure 2.55 montre les évolutions des raideurs statiques dans la direction
du chargement (Dir 0) et dans la direction perpendiculaire a la direction de
chargement. On observe qu’a I’état vierge, les deux directions ont quasiment la
méme rigidité. Cependant, quand on fait vieillir les matériaux, ils deviennent
légérement plus raides dans la direction du chargement que dans la direction
transverse méme si cette différence s’estompe avec la durée du vieillissement. La
différence d’évolution des propriétés du matériau dans les deux directions sont
tres mineures et peuvent étre dues a différentes sources comme les erreurs de
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mesure ou les phénomeénes thermo-oxydatifs vu que les plaques n’ont pas été
particuliérement protégées contre I'oxydation.

La figure 2.54 montre les évolutions des inverses de taux de gonflement dans
les deux directions. On observe qu’elles sont les mémes. Ce résultat semble confir-

mer le fait que le fluage thermique n’induit pas une évolution directionnelle du
réseau.

Le tableau 2.7 montre les évolutions des allongements des plaques en fonction
des durées de vieillissement. Les hauteurs des éprouvettes avec charges et sans
charges évoluent plus rapidement au début du séjour dans I’enceinte et ensuite
semblent se stabiliser. Ces évolutions sont similaires a celles de la section 2.5.2.

Hauteur Hauteur Hauteur Hauteur Hauteur
initiale a apres lh apres 4 apres 9 apres 21
I’ambiant dans jours dans | jours dans | jours dans
I’enceinte | l’enceinte | l’enceinte | l’enceinte
thermique | thermique | thermique | thermique
Ep-170-7 100 mm 102 mm 103 mm 105 mm 105 mm
avec
charge
Ep-170-7 - - 93 mm 94 mm 97 mm
apres
retrait de
la charge
et
relaxation
totale

Table 2.7 — Impact du vieillissement sous fluage sur les dimensions des éprouvettes
aprés retour a I'ambiant

2.6 Conclusion

A travers ces essais, nous avons observé que le coefficient de dilatation ther-
mique a une évolution affine en fonction de la température et ne dépend pas des
conditions de vulcanisation des matériaux (température et temps de vulcanisa-
tion pour un taux de vulcanisation donné). De méme le module de compressibi-
lité ne semble pas étre impacté. Nous avons également observé que ’'Ep-170 est
plus dense en ponts-soufres longs (polysulfures) que les deux autres matériaux.
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Avant Aprés
vieillissement vieillissement

.

Transformation de ponts longs (polysulfures) en ponts
courts (monosulfures et disulfures)

Figure 2.56 — Evolution générale du réseau d'élastoméres

Ce résultat est en concordance avec les évolutions des raideurs statiques et dyna-
miques observées. Il peut étre vu comme une conséquence des phénomenes de
scission des ponts soufres longs et créations de ponts courts (monosulfure ou di-
sulfure) sur les sites non saturés des chaines carbonées constituant les matériaux.
Un schéma descriptif de ce phénomene est montré en figure 2.56. Les tests de
fluage thermique montrent que la sollicitation mécanique appliquée impacte la
cinétique de I’évolution du réseau et cet impact dépend de la configuration ini-
tiale des matériaux. Le fluage thermique semble ralentir la rigidification dans le
cas des éprouvettes Ep-130-55 et Ep-150-17 composées de chaines majoritaire-
ment courtes alors que cette rigidification est accélérée sur 'Ep-170-7 constituée
de ponts majoritairement longs et donc de chaines plus enchevétrées que dans
le cas des deux premiers matériaux. Nous conjecturons que ce dernier résultat
est d{i au fait que les chaines de 'Ep-170-7 sont susceptibles de plus se déployer
dans la direction du chargement que les chaines des deux autres matériaux. La fi-
gure 2.57 montre de maniere schématique I'évolution du réseau de chaines sous
chargement dans le cas de 'Ep-170-7. Par ailleurs, on observe que ni le vieillisse-
ment thermique, ni le fluage thermique n’ont d’impact majeur sur les évolutions
des propriétés dimensionnelles des éprouvettes.

Un autre essai qui serait bénéfique pour approfondir ces observations serait
d’étudier d’autres états de contraintes (cisaillement par exemple) et 'impact du
vieillissement sur I’évolution de la physico-chimie des matériaux sous d’autres
niveaux de déformations.
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Avant Aprés
vieillissement et vieillissement et
fluage fluage
/o«
l Sens du
‘ chargment
m—)> de fluage

Désenchevétrement des chaines dans la direction du
chargement et transformation de ponts longs (polysulfures) en
ponts courts (monosulfures et disulfures).

Figure 2.57 — Evolution du réseau d’élastoméres sous chargement (fluage en trac-
tion)






CHAPITRE

8 Un modéle de comportement
thermo-chimio-mécanique

traduire les comportements observés au cha-

pitre 2. Nous nous basons sur un cadre de mo-
délisation partiellement établi dans des travaux pré-
cédents qui vise a traduire le comportement thermo-
chimio-mécanique quasi-incompressible d’élastomeres
chargés. Nous proposons également une procédure
d’identification des parameétres matériaux essentielle-
ment sur la base du matériaux EP-130. Enfin, nous pré-
sentons une comparaisons des résultats du modeles par
rapport aux essais présentés dans le chapitre 2.

L ‘objectif ici est de proposer un modéle pour
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3.1 Introduction

On se base dans cette étude sur une approche phénoménologique pour propo-
ser une loi de comportement multiphysique. La description de I’état thermody-
namique du milieu matériel est basée sur la méthode de I'état local et la prise en
compte des phénomenes irréversibles se fait a travers I'introduction de variables
internes. Le cadre thermodynamique que nous utilisons, et qui est rappelé ci-
dessous, se base a la fois sur le concept de I'énergie hybride présenté dans [S. LE-
JEUNES et EYHERAMENDY 2018] et sur une approche thermo-chimio-mécanique
qui est décrite dans [T.A.N’GUYEN 2016; S. LEJEUNES, EYHERAMENDY, BOUKA-
MEL, A. DELATTRE et al. 2018b]. L'implémentation numérique de ces modeles
dans un code élément-finis ayant également été en grande partie déja réalisée
dans la theése de Thien An N’guyen [VAN 2012]. Nous avons exploité ces dévelop-
pements pour pouvoir conduire des premieres simulations numériques qui sont
présentées dans ce chapitre.

Pour la partie identification, nous nous sommes essentiellement focalisés sur le
matériau EP-130-55 car nous disposions d’une base expérimentale plus complete
établie dans la these de Alexis Delattre [Alexis DELATTRE 2014] et en particu-
lier d’essais mécaniques sur H2 a différentes températures. Nous avons d’ailleurs
adopté le modele mécanique proposé par Alexis Delattre pour représenter I'effet
Payne [DELATTRE, LEJEUNES et al. 2016].

Les différentes hypotheses que nous avons faites sont détaillées dans les sec-
tions suivantes mais sans surprise nous avons exploité les constats suivants (sur
la base des résultats du chapitre précédent) :

— pas de variation de volume macroscopique due a I’évolution physico-chimique
des réseaux.

— absence d’effet d’anisotropie induite par le vieillissement.

— pas d’influence de I’évolution physico-chimique sur le comportement hydro-
statique

— prise en compte d’'un couplage état mécanique/évolution physico-chimique

— existence d’'une température d’induction en dessous de laquelle il n’y a pas
d’évolutions physico-chimique.

3.2 Cadre thermodynamique

3.2.1 Cinématique et choix des variables internes

Dans la littérature, beaucoup de modeles sont basés sur la notion d’états in-
termédiaires pour la prise en compte des phénomenes dissipatifs. Ces états per-
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Figure 3.1 — Vue schématique de la décomposition multiplicative du tenseur gra-
dient de déformation F

mettent 'introduction des variables internes pour la prise en compte des phéno-
menes dissipatifs (comportement visqueux) ou des contraintes physiques comme
I'incompressibilité. Une approche similaire est adoptée ici. Nous supposons que
le tenseur gradient de déformation F peut se décomposer, de maniere unique,
en une partie isochore F et une composante de dilatation F**. L’objectif sous-
jacent de cette décomposition est la prise en compte de la contrainte de quasi-
incompressibilité. La partie isochore du tenseur gradient de déformation est sup-
posée étre décomposable en une partie visqueuse F, et une partie élastique F..
Cette décomposition initialement proposée par Lee [E. H. LEE 1969] pour la
plasticité et Sidoroff pour la viscosité [SIDOROFF 1974], est largement adoptée
dans la littérature [S. LEJEUNES, EYHERAMENDY, BOUKAMEL, A. DELATTRE et al.
2018b; A. LION et M. JOHLITZ 2012, ...]. En supposant que le comportement
visqueux est la manifestation de plusieurs phénomenes évolutifs avec des temps
caractéristiques différents, une généralisation de cette décomposition peut étre
faite en faisant 'hypothese que chaque phénomene i contribue au comportement
visqueux général a travers la relation F = F.F. La décomposition du tenseur
gradient de déformation en une partie élastique et une partie visqueuse n’a pas
de justifications physiques évidentes comme il peut en avoir en élastoplasticité et
il faut de plus noter qu’elle n’est pas unique (elle est définie a une rotation pres).

De ces décompositions, découlent les relation cinématiques (3.1) qui sont sché-
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matisés a la figure 3.1.

F = F"'F
Fvol = J1/31 (3.1)
F = J'F =FLF,

A partir de ces décompositions, nous définissons les grandeurs cinématiques
suivantes B et B, tenseurs de déformation de Cauchy-Green gauche respective-
ment associés a la partie isochore du tenseur gradient de déformation F et a sa
partie élastique F! .

B=F- -F' (3.2)
B! =F. . F/ (3.3)

Nous supposons que toutes variations de volume macroscopique ne peut avoir

que deux origines : une dilatation thermique, Jg, libre de contraintes mécaniques

et une variation de volume mécanique, J,,, qui induit un état de pression hydro-
statique. Nous avons donc :

J = Jnde .
Jo = 1-|-Oé@(@—@0) (35)

Conformément aux essais de dilatométrie, nous avons adopté une forme li-
néaire pour la dilatation thermique, ag désigne le coefficient de dilatation ther-
mique, © est la température dans la configuration actuelle et ©, la température
dans la configuration de référence. De méme nous ignorons dans cette descrip-
tion cinématique les variations de volume éventuelles qui seraient liées a I'évo-
lution chimique du réseau vu que nous n’en avons pas observé lors des essais de
vieillissement thermique.

Le suivi de I'évolution du réseau de chaines des matériaux sous l'effet du
vieillissement thermique se fait a travers la variable interne, scalaire, £ définie
par la relation (3.45). En effet, nous supposons que l’état du matériau en un
point z est lié de maniere univoque a la capacité a gonfler dans un solvant d’un
élément de volume pris autour du point.

Q(X’ t) — Q(X’ O)
Goo(x, 00) — q(x,0)
q(x,0) désigne l'inverse du taux de gonflement a I'état de référence, ggo(x, c0)
I'inverse du taux de gonflement pour une durée de vieillissement infinie a 90°C
(on ne tient pas compte des phénomenes de réversion) et ¢(x, t) 'inverse de taux
de gonflement a I’état actuel. Nous pouvons remarquer que la variable ¢ vaut
0 dans la configuration initiale et est inférieure a 1 pour une durée de vieillis-
sement quelconque dans la plage de température de vieillissement étudiée. La

§(x,1) =

(3.6)
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cinétique d’évolution de cette variable interne est étudiée dans la section 3.3.2.

Enfin, pour tenir compte de I'effet Payne, nous utilisons le méme formalisme
que Delattre. Nous introduisons un mécanise d’endommagement pour chaque
mécanisme de viscosité (et donc pour chaque temps caractéristique) qui traduit
la baisse de la rigidité lorsque I'on augmente 'amplitude dynamique. Nous né-
gligeons la recouvrance de cet effet (augmentation de la rigidité lorsque 'on
augmente I'amplitude dynamique). Nous introduisons donc n variables internes
w;. Les lois d’évolutions de ces variables sont discutées dans la section 3.3.1.

3.2.2 Approche en énergie hybride

Dans la littérature, les formes d’énergie libre que 'on trouve sont écrites soit
en fonction des grandeurs cinématiques, approche de Helmohltz, (B, J, ...)
ou soit en fonction des grandeurs sthéniques, approche de Gibbs, (o, p ...).
Ici, on propose une énergie libre mixte fonction des variables cinématiques et
d’une variable sthénique suplémentaire notée ¢ [S. LEJEUNES et EYHERAMENDY
2018]. En plus, on fait I'hypothése que cette énergie mixte ou hybride, notée
v, peut étre écrite comme la somme d’une partie mécanique ¢,,, d’'une partie
thermique e et d'une partie chimique ¢ c.,. Cette décomposition de I'éner-
gie libre se justifie par le fait qu’il peut exister des transformations (une petite
variation de température par exemple) qui se font a contraintes libres et qui n’en-
trainent aucune évolution du réseau de macromolécules (seule la partie ©;erm
est non nulle), des transformations thermo-chimiques se déroulant a contraintes
libres (seule v pem €t Yinerm contribuent) et d’autres transformations thermomé-
caniques n’entrainant pas d’évolutions du réseau de macromolécules. D’autre
part, étant donné que le niveau d’énergie correspondant a un chargement hydro-
statique est treés supérieur a celui d’'un chargement isochore, la partie mécanique
est supposée décomposable en une partie isochore ¢;,, et une partie volumique
©wuo- ON obtient donc la décomposition suivante :

Pm

()0(]_37 Bfa? Wi, 4, 57 @) = @iso(Bu Bfa? Wi, 57 @) + (pvol(qa 6) +§0therm(@> + @chem(é; @)
(3.7)
L’énergie mixte ou hybride peut étre reliée a I'’énergie libre de Helmohltz a
l'aide de la relation suivante [S. LEJEUNES et EYHERAMENDY 2018] :

¢(Ba ]_3297 w'l? J? 57 ®> = 90<B7 Ble? wl? q7 g’ @) - /B(J’ @7 Q> (3'8)

ou [ est un potentiel supplémentaire a définir afin de relier la variable sthénique
supplémentaire ¢ a la variation de volume J et a la température O.
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3.2.3 Forme générale de I'inégalité de Clausius-Duhem

Dans la configuration de référence, le premier principe de la thermodyna-
mique sous sa forme locale (conservation de I'énergie) s’écrit :

pé = o :D+r—diveqe (3.9)

ol e est 'énergie interne spécifique, p est la masse spécifique dans la configura-
tion actuelle, o désigne la contrainte de Cauchy, D est le tenseur taux de défor-
mation : D = (L + L") ou L = FF!, r est une densité massique de chaleur
externe, div,, est la divergence eulérienne et qg est le flux de chaleur eulérien.

Dans la configuration actuelle la production d’entropie s doit satisfaire I'inéga-
lité ( 3.10) (second principe de la thermodynamique)

grad,,©

pOs —r 4 div, — qe >0 (3.10)

ou div, est le gradient eulérien de la température. L’énergie interne e est relié a
I'énergie libre hybride par 1'égalité suivante :
p=e—50+0 (3.11)

A partir de la relation ( 3.11), la dérivée par rapport au temps de I'énergie
libre mixte peut étre écrite sous la forme :

p=¢é—50—s0+0 (3.12)
A partir des définitions (3.7) et (3.8), on peut exprimer les dérivés temporelles

¢ et 3, telles que :

D

¢ =2 Ba‘f :D+ ZBea"O D+—@+22 . . DY
OB oB: E)BZ (31
_%-_g%_ o |
0q1 " = 0w o

¢

op op - OB
B=Jo 1 D+%@+a—q (3.14)

D2 est le tenseur taux de déformation objectif associé a I'i®"¢ mécanisme de
viscosité et défini par :

DY = RiDI R/ (3.15)

ou R/ est issu de la décomposition polaire de F? (F! = ViR}).
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Des relations (3.11), (3.12), (3.13) et (3.14) on obtient I'inégalité (3.16)
connue sous le nom de l'inégalité de Clausius-Duhem (¢ est la dissipation to-
tale) :

D
dp 8@) )] < Op 8ﬁ>
= —2p< ——i—g B +Jp=1|:D—pls+ -5 - =)0
( = °0B: &]) 00 00

N 0\ =0 dp 0p (‘3(,0
z( eaBZ).Dv—p(aq—) - o o

dq i

QJ
wo]l

_ grad,

>O VD @ DOZquq@awiué

(3.16)
Nous utilisons I'expression proposée dans Lejeunes et al. [S. LEJEUNES et Ey-
HERAMENDY 2018] pour le potentiel 5 :

Po

ol py est la masse spécifique dans la configuration initiale (py = Jp).

(3.17)

On suppose que la dissipation totale provient uniquement de la diffusion de
chaleur, des effets de viscosité, de I'évolution des variables d’endommagement et
de I’évolution physico-chimique. De cette hypothese, on déduit les lois constitu-
tives suivantes obtenues a partir de I'inégalité de Clausius-Duhem (3.16) :

i

0p; 0p; b
= 92p | B2 71 2p 50 3.18
d p( aB) ! *? (WB@) (3.18)
a(piso 8Soz)ol aSochem a(ptherm q JOé@
_ _ _ _ 2 1
T 96 00 00 90 py 2 (8.19)
aSovol aﬁ (1 _ Jm)
_ 3.20
d¢  dq  po (3.20)

o, est la contrainte apres relaxation totale de o : 0., = o(t — ), o’ est la
contrainte visqueuse associée a I'i®"** mécanisme de viscosité : o' (t — oo) = 0.
L’équation (3.20) est la loi constitutive de ¢ et de la relation (3.18) nous pouvons
remarquer que la pression hydrostatique est définie a partir de la variable sup-
plémentaire ¢ et de la dilatation thermique, telle que : p = ¢/ Jo.

En supposant que les variables internes évoluent indépendamment les unes
des autres [GERMAIN, NGUYEN et al. 1983], on obtient les inégalités suivantes a
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partir de 3.16:

Pl =2p (Bi 8“””) DY =¢!:D% >0 VDY i=1.N (3.21)

V18 e 81_32 v
iiDayne = _paa(pis-owi = Awwi >0 \V/wl 1=1.N (3.22)
w’L
0y : . )
dc = —pa?f —Af>0 W (3.23)
rad O
Po = (_g @x ) do = Aede =0  Vae (3.24)

ot o}, A,, A,i, Ag sont les forces thermodynamiques associées aux flux thermo-
dynamiques D', &', £, qe. Il nous reste donc a définir des lois complémentaires
qui vont relier les forces et les flux thermodynamiques.

Nous pouvons sans surprise exprimer la loi complémentaire de la dissipation
thermique en adoptant une loi de conduction isotrope de Fourrier, telle que :

qe = —kegrad,® (3.25)

A défaut d’éléments expérimentaux démontrant le contraire, nous supposons que
le coefficient de conductivité kg n’est pas impacté par le vieillissement thermique
et n’est pas dépendant de I'état mécanique.

3.2.4 Equation d’équilibre thermique (forme locale)

En utilisant la forme eulérienne du premier principe thermodynamique (conser-
vation d’énergie), nous pouvons obtenir 'expression suivante :

N N
p@S = Z ¢2}7,s + Z ¢;7ayne + ¢§ + pr — dique (326)
i=1 i=1

ou div, est la divergence eulérienne, r est un apport extérieur de chaleur défini
par unité de masse. Apres de la dérivé temporelle de 'entropie, eq. (3.19), nous
pouvons obtenir la forme locale suivante :

N N

PCLO =D dhis+ D Doime + G + pr + by + Iy + le — diviqge (3.27)
=1 =1

ou C, est la capacité calorifique isobarique (telle que 'on peut la mesurer par

DSC) :
Pyp 0B D*p  2Jqad
-] B atec) Y g 2
G @<a@2 062 ) = 9\ ae T ey, (3.28)
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Les termes de couplages [,,,, [, et [ sont définis par :

oo N oot 0A,
=96 D_@ZZ 90 D~ a@
I, = @qu (3.29)
8A
ot

3.3 Proposition d’un modéle
thermo-chimio-mécanique

Les essais effectués dans le chapitre 2 n’ont montré aucune anisotropie dans
le comportement mécanique des matériaux ni dans leurs évolutions physico-
chimiques. Nous considérons donc que les matériaux ont un comportement iso-
trope, de plus les essais DSC ont montré une dépendance linéaire de la capacité
calorifique a la température et nous adoptons les potentiels suivants :

poise = Cio(€, ) (1(B) = 3) + Cin (£, 0) (1(B) - 3)

Ji&0) 1 gy g (3:30)

S O — 0)?
PoPtherm = Co <@ O, — Olog <@0>> - 01(2@00) (3.31)

Dans les équations précédentes, Cjy, Cy; sont les parametres de Mooney-Rivlin
supposés dépendants de £ et de © au vu des observations expérimentales du cha-
pitre 2. u; est le module de cisaillement de 1'i*"¢ élément de viscosité, dépendant
de ¢ et de ©. Les quantités [; et I, sont respectivement le premier et le second
invariant du tenseur de déformation. Cj et C; définissent la capacité calorifique
a pression constante.

Pour la contribution chimique nous avons constaté un comportement non
Arhénien et nous émettons I’hypothése qu'’il existe une température d’induction,
noté O,,4, en dessous de laquelle les évolutions physico-chimiques ne sont pas
possibles ou demeurent négligeables. Nous adoptons donc la forme suivante :

_ 6. _ a\n+l 0.
PoPchem = C2 (tanh (6 @md> (1 g) — tanh <@9md>> (332)

moy n+1

avec m, n et Cy sont des parametres controlant 'évolution physico-chimique.
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Enfin pour la partie volumique, nous reprenons la forme proposée dans S.
LEJEUNES et EYHERAMENDY 2018.

poova = =k (exp (1)) +a+ k) (3.33)

On suppose que le module de compressibilité £ ne dépend pas de ¢ et de O,
conformément aux observations du chapitre 2. C, est un parameétre calorifique
relatif au processus chimique.Enfin n est un parametre des réactions chimiques.

3.3.1 Partie mécanique (Maxwell généralisée et effet Payne)

Le comportements aux temps longs

A partir de la relation (3.18), la contrainte aux temps longs peut étre écrite
sous la forme suivante :

44 (3.34)

Oc¢qg = 2J_1010(§7 Q)BD + 2J_1001(§7 @)([1(B)B - BQ)D + J@

La relation (3.20) permet d’écrire la loi de compressibilité (3.35).

T = exp (Z) (3.35)

Le comportement viscoélastique

De la relation (3.18), on peut écrire I'ieme contrainte visqueuse de la fagcon
suivante :

ol = J(6,0)wBL | i=1.N, w €[0,1] (3.36)

S’inspirant de la loi d’écoulement visqueuse de Maxwell, le tenseur taux de
déformation objectif peut étre écrit de la maniére suivante :

_ . 1 .
D= - 4 i=1.N 3.37
771’(57@7%‘) ( )

ni(€,0,w;) est le paramétre visqueux de I'i*" branche de Maxwell.

Cette forme de loi d’écoulement visqueuse garantit la contrainte de positivité
de la dissipation visqueuse (3.37). Cette loi d’écoulement peut également s’écrire



110 Chapitre 3. Un modéle de comportement thermo-chimio-mécanique

y i Q"

Figure 3.2 — Schéma rhéologique du modele

KR
sous la forme suivante (en utilisant 'expression de B, ) :

1 . _.
BiB. °
JTi i=1.N (3.38)

> — . _ . 2 _ .
B. :LB;+B;LT—§(1:L)B;—

Bi(t=0)=1

ou 7; = n;/2w;p; est un temps caractéristique du comportement visqueux liée a
I’ contrainte visqueuse.

La partie mécanique du modele peut-étre interprétée comme un modele de
Maxwell généralisé endommageable. Il est schématisé a la figure 3.2.

Prise en compte de I'effet Payne

D’un point de vue phénoménologique, I'effet Payne est la dépendance non li-
néaire a 'amplitude de sollicitation d’'un élastomere chargé lorsqu’il est soumis
a une sollicitation sinusoidale. Il se manifeste par un assouplissement du maté-
riau quand on augmente I'amplitude de sollicitation. Ses origines sont discutées
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dans le chapitre 1 (la section 1.2.3). Il faut noter que cet effet est partiellement
recouvrable, c’est a dire que si I'on fait croitre puis décroitre les amplitudes dy-
namiques, on retrouve partiellement la rigidité dynamique initiale.

Pour tenir compte de la partie diminution de la rigidité (uniquement en am-
plitudes croissantes donc) de ce phénomene, nous avons introduit des variables
internes w; assimilables a de 'endommagement. Ces variables sont prises décrois-
santes (%4 < 0) et de valeurs initiales 1.

Des relations (3.30) et (3.22), on déduit 'expression (3.39) pour la dissipation
liée a I'effet Payne :

payne

I —J—l’“%’@)(h(ﬁg) 3 >0 i=1.N Vo (3.39)

Pour satisfaire la contrainte de positivité de la dissipation liée a I'effet Payne,
nous postulons la loi d’évolution (3.40) avec pour hypotheése la non dépendance
a la vitesse et a la température de I'effet Payne.

1 3\ .
. <wi — (1_1(]_3)> >, wi(t=0)=1| i=1.N (3.40)

h; et r; sont des parametres matériaux et <> définissent les crochets de Macaulay.
Ces parameétres sont supposés indépendant de &.

W = —

3.3.2 Partie chimique

Dans le but de satisfaire la contrainte de positivité de la dissipation chimique
exprimée en (3.23), on postule la loi d’évolution chimique suivante (nous inter-
disons les phénomenes de réversion chimique tel que £ > 0V¢, 0) :

§ = ke(0©) {A¢) (3.41)

A¢ est la force thermodynamique chimique (appelée encore affinité chimique)
qui est définie par la relation suivante d’apres la définition (3.42) :

8@ 1 O — @md 1 8()’10 —
A= —p2¥ h(——2md) (1 — ¢ — L(B) -
aC, _ al 1 9 (B '
-1 01 B :u% i

on suppose que la constante de vitesse de cinétique chimique, k¢(©), suit la loi
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d’Arrhenius : .,
ke(©) = Aexp 76 (3.43)

ou R = 8.314J/mol/K est la constante des gaz parfaits et F, une énergie
d’activation et A un parametre de vitesse cinétique.

On peut remarquer a travers les équations (3.42) et (3.41) que Ci, Cpret p;
sont des fonctions croissantes de ¢ (rigidification des matériaux avec le vieillisse-
ment thermique) et que I’évolution chimique sera moins importante sous charge-
ment mécanique, comparée a I'évolution dans un cas libre de contraintes méca-
niques. On peut également remarquer qu’en conditions libres de contraintes, la
loi d’évolution chimique se réduit a 'expression suivante :

€= J’IACQexp’% <tanh (9 _ @i"d>> (1=¢" (3.44)
@om
Le ratio A/C, permet de contrdler, pour une méme vitesse de cinétique chimique
(produit AC,), l'influence de I'état mécanique vis a vis de ’évolution physico-
chimique. D’autre part 'on peut également remarquer que pour © >> 0,,, le
terme tanh tends vers 1 et nous retrouvons une cinétique d’Arrhénius standard.

3.4 Ildentification des parametres matériaux et
discussion

3.4.1 Identification des paramétres de la partie chimique

Les parameétres de la partie chimique du modele sont identifiés a partir des
résultats des tests de gonflement pour les trois températures de vieillissement
(50°C, 70°C et 90°C). Il s’agit en effet de déterminer les parametres Fa, m, n et
le produit AC, de I'expression (3.44). Pour faire le lien avec la partie expérimen-
tale nous devons utiliser 'expression eq. (3.45), n’ayant pas acces de maniere ex-
plicite a la quantité g9o(x, 00), nous choisissons arbitrairement de redéfinir cette
expression par :

q(x,t) — q(x,0)
qoo(x, 1e7) — q(x,0)
la valeur t = 1e7s correspondant a 115 jours de vieillissement est déterminée en
utilisant 'extrapolation des points expérimentaux déja présentée au chapitre 2.
Nous pouvons ensuite procéder en deux étapes : tout d’abord nous utilisons les
extrapolations des points expérimentaux pour reconstruire des graphiques d’Ar-
rhénius (¢ en fonction de 1/6 ou ¢ en fonction de 1/0 pour différentes valeurs ¢
ou &). En normalisant les courbes obtenues et en formulant une erreur moindre
carrée mesurant la distance entre points expérimentaux et modele, nous pou-
vons obtenir les parametres m et Fa (cf. figure 3.3 pour le matériau Ep-130).
Pour cette identification nous avons fixé arbitrairement la température d’induc-

§(x,1) = (3.45)
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Figure 3.3 — Exemple d'identification de la partie de cinétique thermique de |'évo-
lution physico-chimique pour le matériau Ep-130 (la température d'in-
duction est fixée a 47°C")

tion a 47°C.

Une fois les paramétres Fa et m identifiées, nous pouvons obtenir des expres-
sions analytiques de l'intégration de I'expression eq. (3.44) a température fixée.
Pourn > 1,ona:

£() = ACLf(©)(1 — (1 + (n— 1)t)T== (3.46)

ou f(O) représente la dépendance a la température. A partir de cette expression
nous pouvons formuler une erreur des moindres carrées fonction du produit AC,
et du parametre n. En minimisant cette erreur, nous pouvons identifier ces coef-
ficients (nous n’avons pas a ce stade de moyen de déterminer séparément A ou
(). Les résultats d’identification sont résumés dans le tableau 3.1 et la compa-
raison des résultats issus du modele cinétique et les données expérimentales est
montrée sur les figures 3.4.

‘ EalJ] ‘ m[—] ‘ n[—] ‘ ACy[s™]
Ep-130-55 | 25662.9 | 41.2413 4 0.188279
Ep-150-17 | 33577 | 61.2269 6 6.87461
Ep-170-7 | 25261.3 | 56.3803 4 0.177693

Table 3.1 — Parameétres identifiés pour la partie chimique du modeéle
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Figure 3.4 — Evolutions comparatives des valeurs expérimentales et de modélisation
du parameétre &
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3.4.2 Identification des paramétres de la branche
hyperélastique (matériau Ep-130 uniquement)
Pour déterminer les deux parametres hyperélastiques nous faisons ’hypothése

que leur dépendance a la température et au vieillissement sont découplés tel que
nous pouvons supposer la forme additive linéaire suivante :

©-06
Cio(£,0) = Ciog + Clo—5— + iy

o —09 (3.47)
Co(§,0) = Cié + CngOO +Coy

Oy est la température de référence : ©, = 20°C. Il s’agit d'une hypothese forte qui
permet de reproduire indépendamment les dépendances a la température et au
vieillissement de maniere consistante par rapport aux résultats expérimentaux
que nous avons mais mériterait sans aucun doute des essais complémentaires ()
pour étre validé ou amélioré.

Comme dans le cas précédent I'identification est faite en deux étapes : nous
utilisons tout d’abord les essais en température a I'état vierge (£ = 0) d’Alexis
Delattre sur le matériau Ep-130. Ceci nous permet d’obtenir les parametres CY,,
Y, C%, Cb.. Nous pouvons ensuite utiliser les essais du chapitre 2 réalisés a
I'ambiant (© = ©,) apres différentes durées de vieillissement. Nous obtenons les
parametres C{,, Cf;.

La figure 3.5 montre les résultats issus de l'identification des parameétres de
la branche hyperélastique pour le matériau Ep-130-55. Les résultats sur la dé-
pendance a la durée du vieillissement sont montrés sur la figure 3.5(b) et la
figure 3.5(b) illustre la dépendance & la température ®

3.4.3 Identification des paramétres viscoélastiques
(matériau Ep-130 uniquement)

Pour déterminer de maniere efficace les parameétres viscoélastiques et d’en-
dommagement pour Payne (avec un temps de calcul raisonnable), nous choisis-
sons une méthode d’identification qui peut étre déclinée en trois étapes :

1. on fixe un ensemble de temps caractéristiques (71,7s,, .., 7p) €t un ensemble
des parametres descriptifs de l'effet Payne (hy, 71, ho, 72, .., hp, Tp) que
I'on suppose indépendants de ¢ and ©. Ceci permet de résoudre chaque
équation d’évolution (viscosité et endommagement) pour chaque cas tests

(1). En faisant par exemple des essais mécaniques en température apres vieillissement
(2). Les résultats expérimentaux sont issus des essais de relaxation en traction réalisés sur des
éprouvettes diabolo [Alexis DELATTRE 2014].
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Figure 3.5 — Identification du comportement a I'équilibre du matériau Ep-130-55

mécaniques séparément et une expression semi-analytique de la fonction er-

reur est ainsi obtenue. Les modules de cisaillement associés aux parametres

fixés (1, pio, .., up) sont supposés étre des fonctions linéaires de £ and ©, tel
que :

©-0
b 0 0 .

1 (€, ©) :M?E‘i‘ﬂiTo‘i‘M i=1.N (3.48)

2. les parametres p; sont identifiés dans une seconde étape par la minimisation

de la fonction erreur entre les valeurs expérimentales et numériques des

aires d’hystérésis et des modules dynamiques définie par la relation (3.49).

2

Nc clictests i j 2 Nc clictests j ]
v Ri(p,) — RI v Ai(p,) — Al
l (p) ] n l(p ) (3.49)

Er T'neq (pv) = Z Rgxp exrp Z Agmp erp

j=1 j=1

R}, et R’ sont respectivement les modules dynamiques expérimentaux et
les modules dynamiques dynamiques obtenus par le modele. A/, et A
sont respectivement les aires d’hystérésis expérimentales et les aires d’hys-
térésis obtenues par le modele. p, = {1, po, .., up}. Comme pour la partie
hyperélastique, nous utilisons de maniere séparés les essais en température

d’Alexis Delattre et les essais fait a 'ambiant apres vieillissement.

3. Le nombre de branches effectives noté N (N < P) est déterminé suite a
lI'identification en éliminant les branches qui ne contribue pas a I'erreur des
moindres carrées. Il faut pour cela se fixer un seuil de tolérance qui est ici
pris a 5%. Si I'identification n’est pas satisfaisante I'étape 1 est reprise avec
un nouveau tirage de parametres.

Cette procédure heuristique est trés dépendante du tirage initial et ne peut
conduire a l'obtention d'un minimum global. Elle permet néanmoins d’obtenir
avec des temps de calcul raisonnables des minimums locaux.
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Figure 3.6 — Comportement a I'équilibre a différentes durées de vieillissement (f =
10Hz, ASta = 0.34, AmpDyn = 0.136)
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Figure 3.7 — Hystérésis d'équilibre pour différentes températures de vieillissement
(Durée = 8 jours, ASta = 0.34, AmpDyn = 0.136)

3.4.4 Résultats d’identification

La figure 3.7 montre les hystérésis a 'équilibre pour les données expérimen-
tales et le modele pour différentes températures de vieillissement a amplitudes
dynamiques , prédéformations statiques et durée de vieillissement fixées .
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3.5 Simulation numérique par éléments-finis

3.5.1 Formulation du probléme

Nous reprenons ici en grande partie les travaux de these de Thien An Nguyen
[VAN 2012]. L’équilibre thermo-mécanique sous sa forme locale peut s’écrire en
configuration mixte :

DIVxIT + pof =0 VX € Qo

N N
poCrO = J Y G+ Y Ghme + J ¢ + por + by + Jlg + Jle —DIVxQe VX €
=1 =1

(3.50)

ol () est le domaine dans la configuration initiale, DIVx est I'opérateur de di-
vergence lagrangien, Qe = JqeF T est le flux thermique dans la configuration
de référence, f sont les efforts de volumes courants exprimés par unité de vo-
lume non-déformée, IT = JoF~T est le premier tenseur de contrainte de Piola-
Kirchhoff. Les équations (3.50) doivent étre complétées par des conditions aux
limites et des conditions initiales :

O(t=0)=0, dans
© =0 sur 8@@ Q@NdS = QU sur 8QQ (351)
u=uy sur 09, IINdS=T sur 09y

Ces équations d’équilibres sont fortement couplées et doivent étre résolues en
utilisant les relations d’évolutions et de comportements définies précédemment.
Afin de pouvoir tenir compte, sur le plan numérique, de la contrainte de quasi-
incompressibilité et du fait que I’évolution physico-chimique est fortement cou-
plée a I'état thermo-mécanique, nous proposons d’adopter une formulation faible
qui s’approche de celle proposée par Thien An Nguyen dans sa thése et qui nous
permet de limiter les développements a réaliser. En considérant les équations lo-
cales (3.50), (3.51), (3.35), (3.41), nous proposons la formulation a 4 champs
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suivantes :

Trouver (u,q,0,¢), tel queV (du,dq,d0,dE)

N J
[ @EF 4 3T 4 g F ) Fow)dQo — [ pofoud® — [ Touds =0
Q0 i=1 J QO Bﬂf

N
/Q poC,050dQ, — /Q (J S Ghis I Ghayne + SO + por + Tl + Tl + ng> 50d9,
0 =1

- / QGRADx IO, + / QuiOdS = 0
Qo

[ (e (1)) o

[ (€~ ke(©) (49) dga, = 0
(3.52)

avec I,V = JoD F~7 et I, = Jo,F~". Ces équations sont ensuite discrétisées
en temps avec un schema de type Euler implicite. Le pas de temps At = (¢, t,41)
est tel que tous les champs sont connus a 'instant précédent ¢,, et sont inconnus
a linstant ¢,,, 1. Le systéme d’équations précédentes devient :

Trouver (u™™, ¢" ™, @™t ¢"1) tel que V (du, éq, 6O, 6¢)

N 1
n N JTL+ n+1
/Q (TIDEV™ LS 4 gt JnHF‘T ) F(u)d — /Q pof™ 1 oudSd—
0 0

=1

T 6udsS =0
o0y

Cn+1 N _— N -
/ Po @n+1 ®n>5@d90 - /Q (‘]n+1 Z ﬁbfﬂs + ‘]n+1 Z gb;myne + Jn-i-lgbg-l-l
0 =1 i=1

—|—p07’”+1 T e ) 60d0 — /Q Q"'GRADx0Od Q)+
0

"150dS = 0

890
Jn—i—l n+1
/ (Jn-i-l exp (qk >>5quon

/Q <5n+1 & k(™ <Ag+l>> 5% = 0

At
(3.53)

La discrétisation spatiale des équations précédentes peut étre faite avec une pro-
cédure de Galerkin standard. Nous utilisons une discrétisation de type éléments
finis standard ou tous les champs sont construits sur la méme grille excepté le
champs ¢ qui est défini de maniére discontinue élément par élément et d’'un
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ordre inférieur au champ cinématique. Le systeme discret non linéaire obtenu
est linéarisé (nous utilisons une méthode de Newton-Raphson standard pour le
résoudre). Ceci nous conduit au probleme linéaire suivant :

K.Ad =r (3.54)
ou Ad = A, Ad®, r = A.r et

K¢, Ki, Ki K;

tuu tU(I

K K K. K

_ e e __ to too te lo
Kt - AeKt ) Kt - e " e e ! [ ¢ (355)
lqu tqo lqq tqe
Kt K¢ Kt K¢

teu teo teq

ou A, est 'opérateur d’assemblage , K¢ est la contribution de I'élément e a la
matrice tangente, r° est la contribution au résidu, Ad® = (Au®, AO¢ Ag®, A&)T
est le vecteur d’incrémentation des inconnues nodales. On peut remarquer que
la matrice tangente n’est pas symétrique pour notre formulation (ce qui ne pose
pas de probleme particuliers pour le solveur que nous utilisons).

Les équations de comportements sont calculées a chaque point de Gauss et
les équations d’évolutions pour la viscosité (3.38) ou pour Payne (3.40), sont
intégrées avec des schémas locaux de type Euler implicite ( S. LEJEUNES, BOUKA-
MEL et al. 2011, Alexis DELATTRE 2014). Tous ces développements sont intégrés
dans la plateforme FEMJava qui est développée au Laboratoire de Mécanique et
d’Acoustique.

3.5.2 Obtention des termes du couplage chimio-mécanique a
partir des essais de fluage

Pour simuler I'essai de fluage, nous définissons un modele de la facon suivante
ol le champ de déplacement U, la pression p, la température 7' et la variable
de description de I’évolution du réseau macromoléculaire ¢ sont les inconnus du
probléme :

— On modélise une éprouvette de traction H2 maillée en 3D avec des éléments
hexaédriques U2P1°T2C?2 (une interpolation quadratique pour le champ
de déplacement, une interpolation linéaire avec non continuité entre les
éléments pour la pression et une interpolation quadratique pour la tempé-
rature et la variable &).

— Nous supposons les conditions aux limites adiabatiques, 'une des faces de
I'H2 est fixe (le champ de déplacement est nul sur cette face) et 'autre sou-
mise a une force constante (les noeuds de cette face sont liés de telle sorte
qu’elle se comporte comme un corps rigide). La force est appliquée a une



3.5. Simulation numérique par éléments-finis 123

3 T T T T T T 0.045
-1 0.04
= 40035
2 | 4003 7,
Z 4 0025 &
Z - - =
< 1.5 1 o0 /f
1 -1 0.015 =)
Q
pPoT 05 L -1 0.01
<V f z ’ - 0.005
<9 - N T T R B
;<9 Z 0 0
< ¥ ; 0 50 100150200250300350400
4—@ e

Aging time (s)

(a) Maillage avec des éléments hexaédriques (b) Signal du chargement mécanique pen-
quadratiques dant les premieres secondes (durée totale :
1.7¢6 s)

Figure 3.11 — Conditions aux limites et maillage de I'éprouvette H2 pour le test de
vieillissement thermique sous fluage

température initiale de 20°C et le volume de 1'’éprouvette est chauffé a tra-
vers le terme volumique pyr pour avoir a 70°C un champ de température
homogene dans 'éprouvette (3.11). La dépendance en temps de la source
de chaleur externe et la force appliquée sont montrées a la figure 3.11(b).
Ces conditions limites ne sont pas clairement celles imposées dans les es-
sais mais elles permettent d’atteindre un état de champ de température
homogene apres le chargement mécanique comme on peut le voir sur la
figure 3.12(a). Ceci est une maniere indirecte de réguler la température de
I'éprouvette comme dans I'enceinte thermique.

Connaissant le produit AC,, on peut déterminer indépendamment les pare-
meétres C> et A en accord avec les données expérimentales de la figure 3.13.
Comme on peut s’y attendre, les figures 3.12 montrent un champ ¢ non homo-
gene quand on applique un champ de température homogéne et un chargement
mécanique non homogene. Des valeurs nodales de ¢ issues de cette simulation,
prises en deux points de I'éprouvette (un point dans la zone centrale et un point
dans la zone de téte) sont montrées a la figure 3.14. Cette figure montre un
bon accord entre les résultats issus du modele et ceux issus des essais expéri-
mentaux. Les figures 3.15 et 3.16 montrent respectivement les évolutions de la
température et de la contrainte de Cauchy aux deux nceuds précédemment choi-
sis. L’évolution de la température montre le phénomene d’inversion thermique
(diminution et augmentation de la température dues a la compétition entre la
dilation thermique et 1’élasticité entropique) dans les premieres secondes durant
le chargement mécanique. Pendant la phase de fluage (effort constant a tempé-
rature ambiante), on observe une décroissance de la température dans la zone
centrale de 'éprouvette due au phénomene visqueux d’adoucissement thermique
pendant que la température continue a croitre dans la zone de téte ou les effets
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visqueux peuvent étre ignorés. Apres le fluage, durant la phase d’échauffement
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Figure 3.13 — Evolution de I'inverse du taux de gonflement en fonction du temps
dans la zone de téte et dans la zone utile apres le fluage

et de vieillissement, le champ de température est homogene dans I'éprouvette et
augmente modérément a cause des conditions aux limites adiabatiques et de la
dissipation due aux transformations chimiques qui sont exothermiques. Les ré-
sultats sur les évolutions de la contrainte de Cauchy et du déplacement durant le
vieillissement montrent une relaxation de la contrainte de Cauchy dans la zone
centrale pendant qu’elle reste quasiment constante dans la zone de téte. Ceci
peut résulter des effets combinés de plusieurs facteurs : ’élasticité entropique
(une augmentation de la température entraine un rétrécissement de la section
dans la zone utile, I'évolution du champ ¢ non homogene (effet de structure) et
la dilatation thermique (variation de la section de I'éprouvette dans la zone utile
pendant que la force appliquée est constante). Ce test illustre le couplage fort
thermo-chimio-mécanique que le modele développé peut traduire.

Conclusion

Dans ce chapitre, un modele de comportement thermo-chimio-mécanique en
déformations finies basé sur la thermodynamique des milieux irréversibles est
proposé. Ce modeéle est a méme de rendre compte des couplages
thermo-mécaniques et chimio-mécaniques présentés dans le chapitre et montre
des résultats préliminaires encourageants. En particulier, il permet de traduire
I'influence d’'un chargement mécanique permanent couplé a du vieillissement
thermique. Ceci constitue une vraie originalité de ce modele puisqu’il ne néces-
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Figure 3.15 — Simulation EF de I’évolution de la température en fonction du temps

site pas l'introduction d’autres mécanismes comme cela peut étre le cas avec
d’autres auteurs tout en restant consistent d’'un point de thermodynamique.

La procédure d’identification proposée n’a pu étre utilisée que sur le maté-
riau EP-130 par manque d’essais mécaniques a différentes températures pour
les deux autres matériaux. Il faudrait donc compléter cette base expérimentale
afin de pouvoir tester le modéle proposé sur les essais que nous n’utilisons pas
pour l'identification, notamment les essais de fluage en extension sur les plaques.
Enfin il serait intéressant d’envisager de nouveaux essais expérimentaux afin
d’éprouver et de valider le modele pour d’autres cas de chargement : vieillis-
sement sous relaxation, vieillissement sous chargements cycliques, etc.
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CHAPITRE

Conclusion

Les matériaux de type élastomeére interagissent avec leurs environnements.
Les conséquences de ces interactions dépendent du milieu dans lequel ils se
trouvent : milieu marin, air ambiant, ozone... A cause des applications visées,
cette étude ne s’est pas intéressée aux phénomenes thermo-oxydatifs. 1'échelle
de temps de leur exposition a leurs environnements est un facteur important
et impacte directement la durée de vie des pieces. Pour caractériser cette inter-
action, des essais de vieillissement thermique ont été conduits sur un polybuta-
diéne chargé a 40 phr en noir de carbone. Il a été observé que la cinétique d’évo-
lution des propriétés physico-chimiques des matériaux dépend de leurs états
initiaux (proportion de ponts-soufre monosulfures, disulfures ou polysulfures).
En effet, trois sortes de polybutadiénes égaux en proportions de constituants,
vulcanisés a saturation mais différents de par leurs conditions de vulcanisation
(températures et temps de vulcanisation) ont été étudiés. Les essais menés sur
ces matériaux ont montré qu'en absence de phénomenes thermo-oxydatifs, la
conversion de ponts polysulfures en ponts monosulfures et disulfures serait le
phénomeéne de maturation prépondérant lorsque les matériaux sont soumis a
du vieillissement thermique. En outre, il a été observé que plus le matériau est
constitué de ponts polysulfures, plus la conversion est rapide. Les essais méca-
niques menés ont montré une évolution de la rigidité des matériaux dans le sens
d’'une maturation des réseaux. Il a également été observé que le phénomene de
maturation est sensible a I'état mécanique.

Ce couplage dépend de la nature des ponts. En effet, suivant que le matériau
est constitué majoritairement de ponts courts (ponts monosulfures et disulfures)

129
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ou de ponts longs (ponts polysulfures), les effets du vieillissement thermique
sous contraintes mécaniques ne sont pas les mémes. Les propriétés mécaniques
sont, comme attendu, dépendantes des évolutions des réseaux réticulés hormis
peut-étre le comportement sphérique (module de compressibilité, absence de va-
riation de volume due au vieillissement) qui semble insensible au vieillissement
thermique tout au moins pour les conditions expérimentales que nous avons in-
vestiguées. Des études dilatométriques menés sur les matériaux ont montré que
I'évolution du coefficient de dilation n’est pas sensible aux états initiaux des ma-
tériaux et qu’il a une cinétique affine par rapport a la température. Des essais
DSC conduits ont montré que la température de transition vitreuse des maté-
riaux ne dépend pas de leurs états initiaux.

L’étude expérimentale a révélé un couplage multiphysique (thermo-chimio-
mécanique) fort du comportement des élastoméres. Un modele de comporte-
ment thermo-chimio-mécanique thermodynamiquement admissible basé sur les
observations expérimentales a été proposé et traduit bien les effets observés. Ce
modele a été implémenté dans un code basé sur la méthode d’éléments finis qui
a permis de traiter des cas de couplages forts non homogenes. Ceci a notamment
permis d’identifier un terme de couplage chimio-mécanique a partir d’essais de
vieillissement avec fluage.

Une procédure d’identification des parametres matériaux a été proposée. Les
premiers résultats montrent que nous pouvons reproduire les résultats expéri-
mentaux d’au moins un des trois matériaux utilisés. Cette démarche doit étre
poursuivie en complétant la base expérimentale des deux autres matériaux (en
particulier avec des essais mécaniques a températures contrélées).

Sur la base de ces résultats encourageants, il nous faudrait tout d’abord va-
lider le modele proposé en utilisant des essais expérimentaux complémentaires
comme par exemple des essais de vieillissement sous relaxation ou sous charge-
ment cyclique. Nous pourrions ainsi conforter la prise en compte du couplage fort
introduit dans la modélisation. On peut également imaginer la mise en ceuvre
d’essais non-homogenes en température et en contraintes sur des éprouvettes a
définir.

En terme de perspectives a plus long terme, il reste un certain nombre de
questions a explorer. La premiere concerne la caractérisation et la modélisation
des densités de longueurs de ponts et leur impact sur le vieillissement. On peut
penser pour cela a des techniques de gonflement différentiel ou a d’autres tech-
niques qui ne sont pas encore au point (RMN soufre). La question du couplage
avec 'endommagement sous chargement mécanique est également fondamen-
tale. Des techniques de micro-tomographie couplées avec du vieillissement ther-
mique sous chargement mécanique devraient permettre d’explorer cette question
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et devraient donner des pistes pour le développement de modeéles originaux.
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ANNEXES

A.1 Sur la caractérisation dynamique

Les caractéristiques mécaniques instantanées des éprouvettes sont mesurées a
travers des essais dynamiques dont le signal est défini sur la figure A.1.
Définition des blocs de la figure A.1

. @ 6 cycles triangulaires entre 0Omm et 49mm a une vitesse de 58.8mm/min

. @ signal sinusoidal de fréquence 0.1Hz et d’amplitude entre 12 et 26 mm
(Déplacement statique de 19mm)

. @ signal sinusoidal de fréquence 0.1Hz et d’amplitude entre 8 et 30 mm
(Déplacement statique de 19mm)

. @ signal sinusoidal de fréquence 0.1Hz et d’amplitude entre 26 et 40 mm
(Déplacement statique de 33mm)

. @ signal sinusoidal de fréquence 0.1Hz et d’amplitude entre 22 et 44 mm
(Déplacement statique de 33mm)

. @ signal sinusoidal de fréquence 0.1Hz et d’amplitude entre 18 et 48 mm
(Déplacement statique de 33mm)

. @ Déplacement statique de 7.5mm et signal sinusoidal de fréquence 3Hz
et d’amplitude entre -1 et 1 mm (Déplacement statique de 7.5mm)
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Figure A.1 — Signal de I'essai dynamique

Déplacement statique de 7.5mm et signal sinusoidal de fréquence 3Hz
et d’amplitude entre -3 et 3 mm (Déplacement statique de 7.5mm)

Déplacement statique de 7.5mm et signal sinusoidal de fréquence 3Hz
et d’amplitude entre -5 et 5 mm (Déplacement statique de 7.5mm)

, @, @ correspondent respectivement a @, et @ mais a 10Hz
@, , @ correspondent respectivement a @, et @ mais 4 15Hz
correspond au bloc @, , @, , , @, @, et @ mais

avec un déplacement statique de 12.5mm

Les essais dynamiques ont permis de recueillir les informations suivantes :

* Evolution de la raideur dynamique
Cette raideur est définie comme étant la pente de la droite reliant les points
extrémes d’un cycle donné (voir figure A.2).

* Evolution de I'aire d’hystérésis
L’aire d’hystérésis est définie comme étant I'aire de la boucle ABA.
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Figure A.2 — Définition de la raideur dynamique

A.2 Détermination des valeurs de contraintes et
déformations locales en fonctions des valeurs
globales

Les essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes H2 et ont été pi-
lotés en déplacement. Les éprouvettes en forme d’haltere ont ’'avantage d’avoir
des champs de déformation et de contrainte uniformes dans leurs zones utiles
quand elles sont sollicitées. Ceci offre un réel bénéfice pour l'identification des
propriétés matériaux dans les lois de comportement. Pour la mesure des valeurs
locales, il a été supposé qu'’il existe des relations entre les valeurs globales de
contrainte et déformation et les valeurs locales et qui ne dépendent que de la
géométrie des éprouvettes . Pour déterminer ces relations, un essai a été réalisé
sur deux éprouvettes H2 pour plusieurs niveaux de déformations et a chaque
niveau, les valeurs locales de contrainte et de déformation sont mesurées. Ces
mesures ont été confrontées a celles d'une simulation abaqus pour valider les
relations. Pour un déplacement de AU dans la direction 1, on définit les valeurs
Aoc N9t TTloc et TT9)" comme suivant :

\Jlob _ Lo+AU
11 Lo

Nee = ¢LEM pour les valeurs issues d’abaqus
Noe = L pour les valeurs expérimentales
0

glob _ F
e = £
loc

loc 911
]-_-[11 )\loc
11



136 ANNEXES

AU |1 | Agleb | Ao
0 |24.41]1.00 | 1.00
4 2798|108 |1.15
8 |30.75 | 1.16 | 1.26
12 | 34.07 | 1.24 | 1.40
16 | 36.68 | 1.32 | 1.50
20 | 38.80 | 1.40 | 1.59
24 | 40.21 | 1.48 | 1.65
28 | 42.52 | 1.56 | 1.74
32 | 47.00 | 1.64 | 1.93
36 | 51.29 | 1.72 | 2.10

Table A.1 — Valeurs expérimentales sur un H2

AU | MY | N | gy | Ty
0 1.00 | 1.00 | 0.00 | 0.00
4 1.08 | 1.10 | 4.19 | 4.19
8 1.16 | 1.21 | 7.43 7.44
12 1 1.24 | 1.32 | 10.02 | 10.04
16 | 1.32 | 1.43 | 12.14 | 12.17
20 | 1.40 | 1.54 | 13.92 | 13.97
24 | 1.48 | 1.66 | 15.46 | 15.52
28 | 1.56 | 1.77 | 16.81 | 16.90
32 | 1.64 | 1.89 | 18.02 | 18.13
36 | 1.72 | 2.01 | 19.13 | 19.25

Table A.2 — Valeurs numériques - Abaqus

La figure A.3 montre une relation affine entre les valeurs locales d’élongations
et une relation linéaire entre les valeurs de contraintes. Des interpolations a
'aide du logiciel mathematica donne les relations suivantes entre ces grandeurs :

Ao 0.7 % M +0.3 (A1)

Il ~ T, (A.2)
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. e

(a) Elongations locales en fonction (b) Contraintes locales en fonction
d’élongations globales de contraintes globales

Figure A.3 — Evolution des valeurs locales en fonction des valeurs globales

A.3 Lessai d’anisotropie

Cette campagne fait suite a des observations précédemment faites sur le vieillis-
sement thermique sous charge des éprouvettes H2.

Figure A.4 — Dispositif d'essai pour fluage a 70°C

Des éprouvettes H2 auxquelles sont suspendues des masses de 300g sont in-
troduites dans un four a 70°C (figure A.4). On vient ensuite prélever pério-
diquement ces éprouvettes pour les caractériser a travers des essais statiques,
dynamiques et physico-chimiques (essai de gonflement).
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Figure A.5 — Rapport entre densité de réticulation et raideur statique sous vieillis-
sement thermique a 70° C

Bien que les évolutions des raideurs statiques semblent étre en concordance
avec les évolutions des inverses de taux de gonflement (figure A.5), on pourrait
encore se poser des questions sur I'impact de la modification du caractere aléa-
toire de 'organisation des chaines induite par la direction du chargement sur le
comportement mécanique des matériaux apres le vieillissement thermique. Ceci
amene a effectuer d’autres essais pour investiguer le comportement directionnel
des matériaux apres le fluage thermique.

a) Définition du protocole d’essai

L’idée de cet essai est de faire un test de vieillissement thermique sous état de
contrainte de cisaillement homogene comme décrit sur la figure A.7.

SMAC livre le matériau sous forme disques de diameétre 230mm et d’épaisseur
2mm. La premiere contrainte est qu’il faut que les dimensions de I'éprouvette
soient en accord avec le livrable de SMAC.
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Epaisseur = 2mm

Figure A.6 — Dimension du livrable smac

200mm

NN N NN NN N N N NN
o

IR

A
\J

90mm

Pavé découpable dans le livrable SMAC
------- - Zone homogene de déformation
........... Eprouvettes H2

Figure A.7 — Dimensions du livrable SMAC

Pour déterminer la zone homogene de déformation, une simulation abaqus est
faite.
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b) Simulation abaqus des conditions d’essai

* Matériau
La densité d’énergie libre choisie est celle de Mooney-Rivlin. Densité d’éner-
gie libre : U = ¢19(I1(B) — 3) 4 co1(I2(B) — 3) + £ (J — 1)2
Les parametres du modele sont mentionnés dans le tableau ci-dessous.

€10 ‘ Co1 ‘ D
0.27[MPa] | 0 | 107°[MPa]™*

Table A.3 — Paramétres du matériau

* Conditions de bords
Les déplacements sont bloqués dans les 3 directions sur la face A.
On impose un déplacement de 20mm dans la direction de la charge P sur la
face B tandis que le déplacement est bloqué dans les deux autres directions.

* Maillage : Eléments C3D20H

* Résultats

Nous représentons sur la figure A.8 la déformation LE11 sur les axes EF
et les axes GH. Sur la base de cette figure, on peut considérer que la défor-
mation LE11 est homogene dans la zone [4.5-85.5]X[12.5-177.5] avec une
erreur absolue de 2%.

Dans la suite du dimensionnement du protocole, nous considérons la défor-
mation homogeéne dans la zone [7.5-82.5]X[40-160]. Les éprouvettes H2
sont découpées dans cette zone.
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Figure A.8 — Déformation dans |'éprouvette

c) Montage d’essai

On imagine un essai de vieillissement sous fluage comme montré sur la figure
de montage A.9. Nous avons choisi de faire cet essai avec le matériau EP-170
puisqu’il est plus susceptible d’évoluer que les deux autres.

Durée totale de vieillissement : 31 jours
Caractérisations : Etat vierge, 5 jours, 10 jours, 17 jours et 31 jours
Température de vieillissement : 70°C.
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Figure A.9 — Montages pour les essais de vieillissement sous charge
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A.4 Relation entre la densité de réticulation de
Flory et I'inverse de taux de gonflement
Le solvant choisi pour les tests de gonflement est le xylene. I’équation de Flory-

Rehner relie la proportion (volumique) de la gomme pure v, aprés gonflement a
la densité de réticulation 1/M, et est donnée par la relation (A.3).

V. OMN [t v
_ _ 2] s _ ¢ 3 _ T
(1= vp) + 27+ 207 ] VMCG AJ)(W 2) (A-3)

x : Parametre d’interaction polymere-solvant
V. : Volume molaire du solvant

v : Volume spécifique du polymere

M : Masse molaire du polymere

Si on fait I'hypothese que la relation (A.3) reste vérifiée méme en cas de
présence de charges dans le matériau, la quantité v, est donnée par la relation

Vi
Via

Vy =

ou V,, désigne le volume de polymeére avant le gonflement et V,, le volume de
polymere aprées le gonflement. Les grandeurs V;, et V,, sont données respective-
ment par les relations (A.4) et (A.5).

Vi = m (A.4)
Pp
Vo (1 = )My LM = (A5)

Pp Ps

pp est la masse volumique de la gomme et p, désigne la masse spécifique du
solvant. m,, désigne la masse du matériau apres le gonflement et m, la masse du
matériau apres gonflement, avec présence de charges. On note ¢,, la proportion
massique de charges dans I’élastomere non gonflé.

Avec les définitions précédentes, la proportion de gomme v,., définie par I'ex-
pression “f—s est donnée par la relation A.6.

R (A.6)

On retrouve cette expression dans la these de Ramier [RAMIER 2004].
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Valeurs numériques du probléeme

Le parametre d’interaction polymeére solvant peut-étre calculé a l'aide de la
relation (A.7) [GRULKE 1999].

Vs

RT
0, et &, sont les parametres de solubilité respectifs de I’élastomere et du solvant

(xyléne). 6,V = 17.2M Pa'/?, 5, = 18M Pa'/?, V, = 123 x 10~°m?/mol, R =

8.314J/mol /K~ et T = 298.15K.

Avec la relation (A.7), on obtient :

X = Xs 4+ xn =034+ ==(5, — 6,)? (A7)

x = 0.37

ps = 0.863kg/dm? et p, = 1.01g/cm?®. ¢, = 0.4

(1). Les parameétres de solubilité ont été pris dans le livre de Sperling [SPERLING 2006]
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Figure A.10 — Relation entre la densité de réticulation calculée avec I'équation de
Flory et I'inverse du taux de gonflement
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A.5 Campagne expérimentale sur les plots
cylindriques

Dans cette partie, des plots de compression ont été vieillis pendant 7 jours
dans une étuve a 90°C. Ensuite des essais de relaxation par paliers et des essais
de compression dynamiques sont effectués sur ces plots de diametre 18mm et
de hauteur 25mm dans le but d’étudier I'évolution des propriétés du matériau
sous vieillissement thermique. Le module statique, le module dynamique et 'aire
d’hystérésis sont définies comme dans la premiére partie.

a) Essais de relaxations par paliers

Le signal de l'essai de relaxation en compression est défini comme suit :

— 6 cycles triangulaires de fréquence 3mm/min entre 0.5mm et 5.5mm pour
enlever I'effet Mullins

— 4 niveaux de relaxations : 0.5mm, 1.25mm, 2.5mm, 5mm.

0.2
0.18
g 0.16 ¢
= 0.14?
0.12 F ey
Ep-170-7 F—+—1
01 | | | | [

0 1 2 3 4 5 6

Durées de vieillissement en jours

Figure A.11 — Evolution de la raideur statique

On remarque que la raideur statique est croissante avec la durée de vieillis-
sement. Aussi remarque-t-on qu’en compression, le matériau Ep-130-55 est plus
raid que I'éprouvette Ep-150-17 et ce dernier est plus raid que I'éprouvette Ep-
170-7 (cf. A.11).

b) Essais de compressions dynamiques

Le signal de 'essai dynamique est défini comme suit :
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— 6 cycles triangulaires entre 0.5mm et 6mm pour enlever 'effet Mullins

— Signaux sinusoidaux : 4 fréquences (1Hz,3Hz,10Hz et 15Hz) X 3 ampli-
tudes (<1-1.25>, <1-2.5>, <1-5>)

On observe une augmentation générale de la raideur dynamque et donc de la
densité de réticulation et un raccourcissement des ponts. On observe également
une diminution de l'aire d’hystérésis (cf. A.12). Ceci peut étre interprété comme
étant la conséquence du raccourcissement des ponts de réticulations.

0.25 0.0095 \ ——
0.24 + I Q; 0.009 ;E::t;?;l—-l——i—
023 [~ - Ep-170-7 =
- 022 F i 2 0.0085 - n
S o021 4 % 0008 .
= 021 1 £ 00075 =
F 019 n = L |
0.18 - Ep-130-55 F—+— [ § 0.007
0.17 |- i < 00065 il
0l6Lt—1 1 11 T 0006 L—L 1 1 1 1
o 1 2 3 4 5 6 17 0o 1 2 3 4 5 6 7
Durées de vieillissement en nombre de jours Durées de vieillissement en nombre de jours
(a) Evolution de la raideur dynamique (b) Evolution de l'aire d’hystérésis

Figure A.12 — Evolution des parameétres dynamiques a fréquence=1Hz, Ampli-
tude=5mm
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On observe :

— une augmentation générale de la raideur dynamique et donc la densité de
réticulation et un raccourcissement des ponts.

— une diminution de I'aire d’hystérésis. Ceci peut étre interprété comme étant
la conséquence du raccourcissement des ponts de réticulations.
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c) Evolution de I'effet Mullins avec le vieillissement
thermique

I I I | I I

1.2 H Mullins Ep-130-55 a I'état vierge — 1.2 H Mullins Ep-150-17 & I'état vierge —
Mullins Ep-130-55 aprés 74h15 Mullins Ep-150-17 aprés 74h15
1 H Mullins Ep-130-55 aprés 141h - 1 H Mullins Ep-150-17 aprés 141h -
—_ —_
< - < _
¥ oW
=) 1 = i
= - = -
1.25 1.25
Al Al
(a) Ep-130-55 (b) Ep-150-17
I I T
1.2 H Mullins Ep-170-7 a Iétat vierge —
Mullins Ep-170-7 aprés 74h15
1 H Mullins Ep-170-7 apres 141h _

My [MPa]

Al
(¢) Ep-170-7

Figure A.13 — Représentation de I'évolution de I'effet mullins

On remarque un raidissement des matériaux dans la phase Mullins lors du
vieillissement thermique.
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d) Impact du vieillissement thermique sur les temps de
relaxation en compression

On remarque que le vieillissement thermique réduit le temps de relaxation
des matériaux. On observe également que le matériau relaxe plus pour les plus
petites déformations que les grandes.
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% 0.75 [~ l;ulhel ]].z;Smm a:)lésAjou:m — 7] = 0.75 [ I;ulliel 2Z.Smm u:)lés4jou;\ — ]
Palier 1.25mm aprés 8 jours Q Palier 2.5mm aprés 8 jours
© 0.7 | | I © 0.7 | | I
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temps [s] Temps [s]
(a) Palier du 1.25mm (b) palier du 2.5mm
— 1
8 095+ -
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g 085 N
£ 08 .
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% 0.75 [ [;Jlferssmm a:m:es 4 J:ou:rs N
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(c) Palier du 5mm

Figure A.14 — Impact du vieillissement sur la relaxation
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A.6 Résultats des essais de vieillissement
thermique sous fluage des H2
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Figure A.15 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 a I'état vierge
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Figure A.16 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprés 5 jours de vieillissement a
50°C
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Figure A.17 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprés 17 jours de vieillissement
a 50°C
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Figure A.18 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprées 31 jours de vieillissement
a 50°C
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Figure A.19 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprés 4 jours de vieillissement a
70°C
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Figure A.20 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprées 29 jours de vieillissement

a 70°C
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Figure A.21 — Cycles dynamiques stabilisés des H2 aprés 4 jours de vieillissement a
90°C
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Résumé : Cette étude s’intéresse au phénomene de vieillissement thermique d’élasto-
meres synthétiques, amorphes, vulcanisés et additionnés de charges (noir de carbone).
Sur la base d'une méme formulation matériau, on étudie plus particuliérement, 'impact
du procédé initial (conditions de vulcanisation), les conséquences de 1'’évolution physico-
chimique des matériaux sur le comportement mécanique et I'influence d'un chargement
mécanique permanent durant le vieillissement. Des caractérisations mécaniques (essais
cycliques, relaxations par paliers, essais de compressibilité) et physico-chimiques (suivi
des variation de dimension et de masse, essais de gonflement dans un solvant) sont réa-
lisées afin de quantifier 'impact du vieillissement. Le phénomene dominant étant une
augmentation de la densité de réticulation (maturation des ponts polysulfures en ponts
dsulfures ou monosulfures). D’'une maniére générale la partie expérimentale a permis de
formuler un certain nombre d’hypotheses (isotropie, insensibilité de certaines caractéris-
tiques physiques aux vieillissement, etc.) qui ont guidé le développement d’un modele
multiphysique. Ce modéle s’appuie sur une approche thermo-chimio-mécanique formu-
lée dans le cadre de la thermodynamique des processus irréversibles avec introduction
de variables internes afin de traduire d’'une part les non-linéarités de comportement de
ce type de matériau (grandes déformations, viscoélasticité non-linéaire et effet Payne),
et d’autre part de décrire I'évolution physico-chimique du réseau macromoléculaire (qui
dépend de la température et de 'état mécanique). Cette modélisation a permis d’intro-
duire un couplage réciproque entre les états physico-chimique et mécanique.

Mots clés : vieillissement thermique, essais mécaniques, déformations finies, élasto-
meére, incompressibilité, éléments finis.

Abstract : This study mainly concerns the thermal aging phenomenon in amorphous
synthetic rubbers, initially vulcanized and filled with carbon blacks. On the basis of one
material formulation, we study : the impact of the process (vulcanization condition), the
influence of the chemo-physical evolution of the cross-linked network on the mechanical
behavior and the influence of a permanent mechanical load during aging. Mechanical
characterizations (cyclic, relaxation and hydrostatic tests) and chemo-physical ones (va-
riation of mass and volume, swelling in solvent) are realized in order to quantify the
impact of ageing. The main phenomena observed is an increase of the crosslink density
(maturation of polysulfides to monosulfide or disulfide crosslinks). From a general point
of view, we can formulate many hypothesis from the experimental characterizations (iso-
tropy, non-dependence of some physical properties on ageing, etc.). For the modeling,
we have adopted a themo-chemo-mechanical approach that is based on the thermodyna-
mics of irreversible processes and the introduction of internal variables in order to phe-
nomelogically describe on one hand the nonlinear mechanical behavior at finite strain
(nonlinear viscoelasticty, Payne effect, etc.) and on the other hand the chemo-physical
evolution of the macromolecular network (which depends on temperature and mecha-
nical state). This approach has permitted to introduce a reciprocal coupling between
chemo-physical and mechanical states.

Keywords : thermal ageing, mechanical tests, finite deformations, elastomers, incom-
pressibility, finite elements.
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