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Introduction générale

Depuis la découverte du latex par Charles-Marie laleCondamine (1736), et de la
vulcanisation par Charles Goodyear (1842), le adumutc est devenu un matériau
incontournable dans la vie de tous les jours. Seprigtes mécaniques exceptionnelles
(amortissant, extensible, incompressible, rigiddhésent, ...) en ont fait un matériau
polyvalent.

C’est avant tout dans la composition du pneumatigueeses qualités sont les plus exploitées.
Le caoutchouc doit répondre a un cahier des chatggsdus en plus drastique. D'un simple
équipement, le pneumatique est devenu une compgosssentielle de la sécurité des voitures.

Aujourd’hui, I'économie des ressources naturellss @n enjeu fort pour l'industrie du
pneumatique. Le fait d’alléger et de réduire lematisions du pneumatique, tout en
progressant encore sur sa sécurité, sa fiabilitéa dongévité est un véritable défi qui doit
s’appuyer sur une compréehension poussée des méeanislatifs a sa résistance en fatigue.

Dans le cas particulier des élastoméres chargésraqpuésentent la majeure partie des
constituants du pneumatique, la connaissance desistance a la propagation de fissure en
fatigue est trés empirique et la dynamique de g®ogur la conception des matériaux est
faible.

La fissuration commence a étre mieux comprise danertain nombre de matériaux, comme
des alliages de métaux, ou les polymeres vitremxepample. Dans le cadre spécifique des
élastomeres, le probléeme de la description de daufation est extrémement ardu. Les
approches existantes sont soit tres théoriques avetupart du temps peu de validation
expérimentale, soit extrémement phénoménologigtiase gpermettent pas de dégager des
tendances générales qui pourraient étre extrap@édwmutres familles de matériaux. La
mécanique de la rupture élastique et linéaire, gder@ent utilisée pour prédire la distribution
des champs de contrainte en téte de fissure, mgegdimites dans le cas d'élastomeres
chargés ou de grandes déformations et un companteiorement non-linéaire du matériau
sont présents en téte de fissure.

En effet, dans cette zone d'« influence », quier@sal connue, les champs de contrainte et de
déeformation different du reste du matériau contmmumogéene. Il se trouve que dans cette
zone, le matériau est soumis a de trés grandesnaiitions et il faut prendre en compte les
propriétés mécaniques intrinseques des élastondrag)és en grandes déformations, a
savoir : la non-linéarité, I'effet Mullins et I'hy&rése. D’autre part le critere de rupture en téte
de fissure reste mal compris et fortement lié stdacture a I'échelle moléculaire du matériau.
Il est donc important de pouvoir faire un lien enta physico-chimie du matériau et sa
résistance a la fatigue. L'approche expérimentadat @lors aider a orienter des calculs
éléments finis en apportant de nouvelles infornmatiau moyen de nouvelles techniques

d’observation.

Notre étude s’inscrit dans une démarche expérirteerntalti-échelles essayant de faire le lien

entre les échelles physico-chimiques (structuiéeeux différents ingrédient composants ces
matériaux : la réseau vulcanisé, les agrégats degeh...) et les données pouvant étre
obtenues a I'échelle macroscopique (la vitesse rdpagation de la fissure, le taux de

restitution d’énergie).
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Les objectifs de I'étude sont de proposer des naethode caractérisation de la zone
d’'influence en fond de fissure, ainsi que des meslgkermettant de relier les mécanismes de
rupture se produisant a I'échelle moléculaires da@e@arameétres macroscopiques.

Ce manuscrit, décrivant notre démarche, se congm3echapitres :

- Le Chapitre 1, intitulé kes élastoméres chargés, s'adresse avant tout aux non-initiés
dans le domaine des élastoméres chargés. Il comnpme description hiérarchique des
différents ingrédients de ces matériaux, partanfaément de base (la chaine élastomeére)
jusqu’a la structure complexe (le réseau vulcaclis&gé).

- Le Chapitre 2, intitulé kes mélanges choisis pour I'étude, comprend la description des
mélanges SBR (élastomeres non-cristallisables cmutsainte) sélectionnés pour cette étude,
ainsi que leur caractérisation mécanique. Cettactanmsation est indispensable si nous
voulons faire ressortir les différences possibleseemes de résistance en fatigue.

- Le chapitre 3 s'intitule «_a fracture en fatigue des élastomeres chargés : &tde l'art ».

Il présente de facon synthétique les résultatscp@ux des travaux antérieurs dans le
domaine de la propagation de fissure en fatigue pibuer la problématique de notre étude.
Nous avons délibérément élargi le champ traité agk polymeres vitreux, dont les
caractéristiques de la zone d’influence sont b@amaes.

- Le Chapitre 4 s’intitule ©bservations macroscopiques : Etude de la propagatn de
fissure en fatigue». Dans ce chapitre, nous décrivons les difféeentEmarches
expérimentales utilisées pour caractériser la ajan de fissure en fatigue dans nos
mélanges. Des techniques d’observation optiquB enltemps réel ont été développées aussi
bien pour caractériser I'évolution de la forme ddissure, sa vitesse de propagation, le lieu
de rupture et I'échauffement induit dans I'échammilpar I'application de cycles de charge.

- Le Chapitre 5, intitulé #&lesure du Champ de déplacement en téte de fissureamp
Corrélation d’'Images », traite de l'utilisation de la Corrélation d’lig@s pour caractériser
les champs de déplacement et donc de déformatiad@terde fissure pour nos mélanges.
L'utilisation du logiciel performant Correli Q4 déloppé au LMT de Cachan ainsi que d’'une
technique de mouchetis, permet d’étudier ces chawes une grande précision et d’obtenir
un niveau de bruit expérimental tres faible. Cetil qarometteur pour I'étude des champs
locaux pour les élastomeres fissurés a permis efmbtes informations les plus originales
dans notre étude.

- Le Chapitre 6 («es mécanismes de rupture) traite de I'étude, par des techniques
d’observation macroscopiques et surtout microse@msgdes mécanismes de rupture en fond
de fissure.

- Le Chapitre 7 (®iscussion Générale»), comprend le récapitulatif des informations
importantes recueillies dans les chapitres prédédeminsi qu’une discussion ou nous
proposons une ébauche de critére de rupture phghiodque.

Les lecteurs souhaitant faire 'impasse sur cestpmssages du manuscrit qu’ils connaissent
déja, peuvent se rapporter aux rubriques « A netefeéur permettant de repérer I'essentiel
des informations extraites.
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Chapitre 1. Les élastomeres chargés

Les élastoméres chargés utilisés dans l'industriprieumatique sont un matériau composite
complexe composé de différents éléments principal®s chaines de polymeres enchevétrées
et connectées par des ponts soufrés, des particldesenfort, des anti-oxydants,

Leur microstructure confére a ces matériaux degrigtgs mécaniques exceptionnelles.

Avant de présenter les mélanges de I'étude, il iemrivde présenter les composants
principaux de ces matériaux et leur impact supltegpriétés mécaniques.

Nous ferons une description hiérarchique des @ifér ingrédients, partant de I'élément de
base (la chaine élastomeére) jusqu’a la structurgtaxe (le réseau vulcanisé chargé). Ce sera
I'occasion de définir les différents outils [1-3]las pour aborder I'étude de ces matériaux.
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1.1 CHAINE ELASTOMERE

1.1.1 Extensibilité limite des chaines

Nous considérons les configurations des chaineymawks sans interaction entre les
monomeres ou entre les chaines et le solvant. s tehaines sont diteédéales Cette
situation n’est jamais compléetement réalisée pas chaines réelles, mais il y a plusieurs
types de systémes polymériques qui sont prochesldedes chaines idéales (la condition de
chaine idéale peut aussi étre obtenue lorsque dnehse trouve dans un solvait
Concernant les chaines réelles, elles interagissard elles et avec leur solvant.

1.1.1.1 Conformations d’'une chaine idéale

Considérons une chaine polymere flexible avec neduds A (avec O i n), soit n
monomeres, entre les nceuds de la chaine, quiismernkent orientés (Figure 1-1).

|.cosqij

qij

Figure 1-1. Conformation d’'un polymere flexible [1]

Le polymére est a son éideal s’il n'y a pas d’interactions entre les monoméheet A qui
sont séparés par un nombre suffisant de liaisolmmede la chaine de sorte que |i - j| >> 1.

Le vecteur reliant les extrémités de la chafhest la somme des n vecteurs De plus, sur
une collection de chaines isotropes de n monom&egleur moyenne de cette distance

vaut :<R>= 0 (car<cos qij> = 0, avecgdi I'angle entre monomeres).

A I'état étiré, il prend la valeur (en considérgoe les monomeéres voisins créent un angle nul
lors de I'étirement) :

‘Rétiré_max‘ =nl Eq. 1-1

La valeur quadratigue moyenne de Rs’écrit sous la forme classique :
(R?) = nl2 Eq. 1-2
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D’ou uneextensibilité maximalede chaine :

:Rétiré_max: nl -Jn

Rintal ~ Vn.l2
Contrairement a la chaine idéale, pour laquelteyila pas d’interaction entre les monomeres
et Iim<cos qij> = 0 lorsquejri-rj| ® ¥, dans une chaine polymére réelle, il existe des

Eqg. 1-3

corrélations entre monomeres procheé&ﬂs qii > 0.

L’expression de<R2> peut alors étre modifiée a l'aide d’'un terme cctifeCy (le rapport

caractéristique de Flory [6]), typique d’'une sturetmonomeére donnée, englobant les effets
dus aux corrélations entre monomeres voisins. E&aice quadratique moyenne bout a bout
d’une chaine linéaire réelle devient alors :

(R2) € Cynl? Eq. 1-4

Pour les physiciens il peut étre plus pratique aeldfiser une chaine polymere flexible par
une chaine idéale équivalente (Figure 1-2), ayamiddomeres de longueur b. Cette chaine
idéale, appelée chaine équivalente de Kuhn estidéfar:

nl = Nb = R(Kuhn) gjree €t <R2> @Cy nl2 = Nb? = bR(Kuhn)gtirge Eq. 1-5

ot X = etlre max _ / \/— Eq. 1-6
|n|t|al

N et b s’écrivent alors sous la form(N::Cl etb=Cyl Eq. 1-7
¥

Chaine réelle :

«— (R € Cynk

Chaine de Kuhn :
\ <R2> _ sz

Figure 1-2. Exemple d’'une chaine donnée et de atnehde Kuhn équivalente [4].

Dans la suite, la chaine équivalente de Kuhn stliaée pour décrire tous les polyméres
flexibles. Nous appellerondN le «degré de polymérisation» ou «nombre de
monomeres » et b la « longueur d’'un monomere fau lieu de la longueur de monomere de
Kuhn). La longueur moyenne de la chaine bout a Istédrira R =\/@:le’2 et son

extensibilité limite sera = \/W.
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1.1.1.2 Conformations d’'une chaine réelle

Nous avons vu que les conformations d’'une chaigelédignorent les interactions entre
monomeres sépares par plusieurs liaisons le lamgedchaine. Mais, pour une chaine réelle,
ces interactions peuvent avoir une grande impogtanc ses conformations.

Pour comprendre l'influence de ces interactionsfailt estimer le nombre de contacts
monomere-monomere dans une simple pelote. Ce nodépend de la probabilité pour un
monomere donné de rencontrer un autre monometeicest séparé d’'une distance r dans un
solvant a un température T, soit un facteur deZBwdinn exp[-U(r)/(kT)] (U(r) correspond a
une barriére énergétique répulsive de type spheaeeahtre deux monomeres).

Au moyen de la théorie de Flory, il est démontré lzutaille optimale de la chaine réelle
isolée doit étre de la forme :

R=R. @bN*>® Eq. 1-8
L’'extensibilité maximale de la chaine isolée réellsera alors de la forme :

_Rétirée_max_ bN _ N 2/5
Rinitial pbN3/®

Eqg. 1-9

Cette forme ne s’applique que pour une chaineeréellbon solvant. En fondu (sans solvant),
la chaine réelle se comporte comme une chaineeid@alles interactions a longue distance
sont écrantées. L’extensibilité limite d’'une chaémefondu sera alors*d et non N”.

Nous avons donc présenté une estimation de I'ekiétés limite des chaines idéales et
réelles. Ce parametre sera utilisé, par la suibey gstimer I'extensibilité d’'un réseau de
chaines.

1.1.2 Approximation gaussienne

Mise a part I'extensibilité limite, nous pouvonsusademander : quelle est le colt énergétique
de la déformation d’'une chaine ou encore I'origieson élasticité?

Pour cela, considérons une chaine idéale a rothbieayant N monomeres et un vectdr
reliant ses extrémités. L'expression de I'entrofieen fonction du nombre de conformations

de la chaine idéal®(N, R), s’écrit sous la forme classique de Boltzmann :
S(NR) =k InWN, R) Eq. 1-10

De plus, la distribution des vecteurs bout & bduhe chaine idéale est décrite par Umie
Gaussienne

3 1/2
Psa(N,R) = (———)"° ex
30 (N, R) (2,0Nb2) T ONE?
Ou Ryq est la distribution de probabilité de toutes leaformations ayant un vecteur bout a
bout R compris entreR et R+dR. L’expressiorEq. 1-10s’écrit alors :

S(N, R)—-gk% 2 I agge) Il N, R)dR]_-§kib+S(N 0) Eq. 1-12

=Nb Eg.1-11

Les deux termes qui ne dépendent pas du vediepeuvent étre regroupés dans le terme
entropique S(N,0).
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L’expression de I'énergie libre de la chaines’écrit alors (connaissant la relation entre
I'entropie S, la température T et I'énergie intethe (N, R) =U(N, R) - T S(N,R)):
3 R

2
N, R) =—kT——+ (N,0 Eqg. 1-13
(N R) = KT+ (NO) q

ot (N,0) = U(N,0) — TS(N,0).

L’énergie libre d’'une chaine idéale (N, R) croit de maniére quadratique a¥ecSi nous

séparons les deux extrémités d’'une chaine idéalarglR (Figure 1-3), la forcef appliquée
aura I'expression suivante :

=K g Eq. 1-14
N2

Ceci montre que I'élasticité a une origine entropigRrappelons que cette dépendance linéaire
n'est due qu’'a I'approximation Gaussienne (| £< Reirs max= ND). Si la chaine est étirée
au point ou son vecteur bout a bout approche liesibm maximale de la chaine
(|R|] Retire_may, NOUs sommes dans des conditions dites non-gsunEs.

R

Figure 1-3. La force appliquée sur une chaine étibbut a bout est proportionnelle a la
longueur R (Treloar [3]).

Dans le cas d’'une chaine réelle étirée d’'une lomgke (Figure 1-3), en bon solvant, on
montre que la forced’extension dérive d’une énergie libre de la forme

5/2

(NR)» KT X Eq. 1-15
RF

ﬂ R3/2

Donnant par conséquent : » KT ———
P a R b(Nb)*?

(avec R <Nb) Eq. 1-16

Encore une fois, pour une chaine réelle en fondns(solvant), on retrouve un comportement
gaussien, donc I'équatidfg. 1-14

Il s'agit & présent de s’intéresser au cas ou Rreshe de Nb.
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1.1.3 Statistique de la chaine non-gaussienne

Comme nous l'avons vu, le traitement mathématiqudifé par 'approche gaussienne n’est
plus justifiable pour une chaine trés étirée (Rcheode Nb). Le traitement de ce probleme
d’'une maniere rigoureuse présente des difficultéthématiques, qui peuvent étre réduites en
introduisant des hypotheses qui ne sont pas strarievalides.

L’'une de ces méthodes d’estimation, intéressanteeationner, est celle de Flory [6] qui
permet le calcul direct desans passer par celui de I'entropie S. D’aprée ceéthode, I'une
des extrémités de la chaine (N monoméres de londp)east fixe et correspond a I'origine O

du systeme de référence, l'autre est tirée pafance parallele a I'axe x (Figure 1-4).

Figure 1-4. Etirement d’'une chaine idéale

La longueur totale de la chaine sera alors la sodesecomposantes suivant x de chaque lien
individuel. Donc, pour obtenir la longueur moyerde la chaine, il suffit de déterminer la
valeur moyenne de la composante suivant x de smuBdns. Si nous considérons que chaque
lien forme un angle) avec I'axe x, la composante du lien suivant x se¢a= bcos). Le
travail nécessaire pour faire une rotatiorgde0 ag = q; est alors :

qi

w = dx; = b(1-cosqg) Eq. 1-17
0

La contribution de ce lien particulier a I'énergietentielle orientationnelle peut donc étre
prise comme —b cosg; ou - X; (en négligeant la contrainte additive qui est la méme pour

tous les liens). En introduisant le facteur de Buoknn, la probabilité de I'angle du lien
particulier peut étre considérée comme proportibareexp( x; /kT).

La valeur moyenne (statistique) desera donc :

b
Xj exp( X;j /KT)dx;
x; =B —beoth 2 KT - P Eqg. 1-18
b KT Db KT
exp( X /KT)dx;

-b

avec lafonction de Langevin définie pa¥ Nb=cothb- (L/b)= (b).
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Etant donné que la méme formule s’applique a tesidiéns de la chaine, la valeur moyenne
de x sur toute la chaine eskN De plus, par symétrie, les composantes moyenrears y

et z sont nulles, et le vecteur moyede la chaine coincide avec I'axe x. Nous pouvamd
écrire I'expression de la longueur r et de la forcat représenter I'évolution de la fonction de
Langevin inverse (Figure 1-5) :

r=NX; =Nb b Eq. 1-19
KT
SELUNES S Eq. 1-20
b Nb
Théorie
non-gaussienne
ar _ b
Nb kT
Théorie
gaussienne
I
Nb

Figure 1-5. Comparaison des courbes force-extengaur une chaine idéale [3].

Il était important de rappeler les concepts desrieé gaussienne et non-gaussienne car ils
sont a la base de la plupart des théories qui tinjpgoposées pour modéliser I'élasticité
caoutchoutique des réseaux de chaines polymeresadit, a présent, de considérer un
ensemble de chaines reliées entre elles par dif&ggonctions chimiques ou physiques.
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1.2 RESEAU DE CHAINES POLYMERES : VULCANISATION

1.2.1 Elastomére étudié et Etapes de vulcanisation

Avant de décrire le procédé de vulcanisation et tbéories reliées a [I'élasticité
caoutchoutique, nous allons présenter le type dgraowe qui sera utilisé tout au long de
notre étude : ISBR.

1.2.1.1 Structure du SBR

B S

s—f—cH—cH CH——CHz}—1—cH CH——+

Figure 1-6. Structure chimique du SE

Le «styrene-butadiene rubber» (SBR) est un copolymeére statistique (Figure 1-6) de
butadiene (67-85%) et de styréne (15-33%). Le hemed est principalement dans une
configuration trans. La température de transitidneuse d’'une composition typique 75/25
est de -60°C. Il est I'un des caoutchoucs les mohlmers du marché. C’est pourquoi une
grande partie des pneus tourisme contient du SB# @n volume).

Il s’agit d’'un polymere amorphe qui ne cristallise pas sous contirgte, comparé au
caoutchouc naturel (ou Natural Rubber, NR). Le SBRcristallise pas a cause du styréne qui
engendre des génes stériques empéchant les clidEnesstalliser. Quant au caoutchouc
naturel (Figure 1-7), les chaines peuvent crisillifacilement puisque les monomeéres ont
polymérisé en configuration cis,1,4 a plus de 99%.

* [ CH T—CH—CHHT* *—[—CHZ—CH_CH CHz]m[ CH;,—CH ]n *
o g
N.R : Polyisoprenes naturels (ou S.B.R : Copolyméres du butadiéne et
caoutchouc naturel). Pour le N.R., la du styréne. m est compris entre 60 et
structure est a plus de 99% cis 84%

Figure 1-7. Comparaison de la structure chimiqueSBR et du caoutchouc naturel.

La synthese du SBR peut se faire par polymérisatioionique (initiée par des especes
organométalliques) du styréne et du butadiene, darsolvant ayant une bonne affinité avec
les deux monomeres. Elle comprend une étape d’agergle propagation et de terminaison
par des impuretés. Le polymeéere résultant consiste uee séquence plus riche en
polybutadiene, avec des petits segments comonontirestyrene, suivi par un segment
comprenant a la fois du styréne et du butadiénenBh une séquence majoritairement en
polystyrene. Cela peut se schématiser de la masigvante :

[butadiéne]-[B/S]-[styréne]
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Les copolymeres styrene-butadiéne sont constita@smdotifs distincts (Figure 1-8): le motif
styrene et les 3 types de motifs butadiene poss(tild-cis, 1,4-trans et vinyle).

* n /[/\N/* *
* n *M* * n
AN

Motif styréne Motif butadiéne 1,4sci  Motif butadiéne 1,4-trans Motif butadie¢h@ (vinyle)
Figure 1-8. Les 4 motifs présents dans le copolgrs&rene-butadiéne.

La proportion relative des ces différents motifsdépendre de la composition en monomere
du mélange réactionnel et surtout des conditionzsotigmérisation.

D’aprés la formulation établie pour I'étude, le SBBnsidéré est uBBR anionique (SBR

« typique ») dont la microstructure est compos@d% de motifs butadiéne vinyle et a 28%
de motifs styréne, le reste correspondant aux mbtitadiene cis et trans (principalement
trans).

La matrice est constituée de longues chaines te®ayant, a température ambiante, une
grande flexibilité intrinseque et ne possédant gagroupements donnant lieu a des forces
intermoléculaires importantes. Sous I'effet d’'uatcainte, de telles moléculeschevétrées
glissent les unes sur les autres conduisant a flarmdaétion permanente (écoulement) de
I'ensemble. Il est donc nécessaire de les unireeelies par des points de réticulation (ou
ponts), de maniere a former un réseau tridimensio@lastique, résistant et permanent. Ce
réseau est obtenu panalcanisation (ou réticulation).

1.2.1.2 Vulcanisation du SBR

La vulcanisation par le soufre a été découverteGuardyear en 1839 et brevetée par Hancock
en 1844. Malgré une variété de systemes de rétion| le soufre reste le plus utilisé.

La réticulation du SBR a lieu au cours de la réectie vulcanisation réalisée a température
élevée (~ 150°C) en présence de soufre molécui@igure 1-9). Lorsque le soufre est
utilisé seul, la vulcanisation conduit principalerha des ponts de 40 a 50 atomes de soufre et
a de trées nombreuses modifications de chainesi(saltycliques). Dans ce cas, la durée de la
réaction de réticulation est trés longue (~ 6 hearé50°C).

Non-réticulé

<«— Chalnes—,
élastomeres

l Soufre

¥~_Points de
réticulation

Réseau
vulcanist

Figure 1-9. La formation du réseau réticulé.
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Il est nettement plus pratique d'utiliser des aékurs de vulcanisation. Le réseau formé en
présence d'accélérateurs et d'activateurs condudes ponts plus courts avec peu de
modifications de chaines. L’activateur courammeilisé@ est I'oxyde de zinc (ZnO). Par sa
mauvaise solubilisation dans les élastomeres, dessite I'utilisation conjointe d’'un acide
gras tel que l'acide stéarique. Il faut signalee i@ ZnO n'a pas été incorporé aux
mélanges de I'étude

Les accélérateurs utilisés pour la vulcanisatiant sépartis selon 4 familles : les thiurames,
les thiazoles, les dithiocarbamates, et les sulfiétes. Nous ne détaillerons pas tous les
membres de ces familles, ni les réactions gu’itg fotervenir de par leur diversité. Mais nous
pouvons présenter deux accélérateurs qui compdssniélanges de I'étude : le DCBS

(Benzothiazyl-2-Dicyclohexyl Sulfenamide, membres dellfénamides) et le ZBEC (membre

des dithiocarbamates).

L’augmentation de la concentration en soufre ed@@lérateur donne une plus grande densité
de réticulation (un plus grand nombre de ponts)sraassi une plus grande rigidité, une plus
grande dureté ...

Le type de pont créé dans le réseau dépend durtagyce la concentration en accélérateur et
celle en soufre. Une grande quantité d’accélérgbaunrapport au soufre donne une grande
abondance de chaines pendantes, du typé&jui ne se comportent pas comme les autres
chaines élastomériques du réseau. Une plus gramdertration de soufre par rapport a celle

de l'accélérateur donne a la fois des ponts pdigad et plus de soufre combiné avec les

chaines élastomeres.

Les types de points de réticulations sont représetains la Figure 1-10.

Figure 1-10. Les types de ponts de réticulations®modifications de chaine [2].

Pour éviter les phénomeénes de dégradation liéduamlizre ou a I'ozone, on rajoute du IPPD
qui est un anti-dégradant.
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Dans le cadre de notre étud@nti-dégradant est le 6PPD (N-(1,3-dimethylbutyl)-N’-
phenyl-p-phenylenediamine), utilisé comme antioxydst comme antiozonant pour le SBR.

Au final, nous sommes en présence d’'un réseawlétoe chaines élastomerésastique,
incompressible tres extensible(la déformation a la rupture peut atteindre juagd00% en
traction uniaxiale), ayant umodule élastique de I'ordre du MPa

Quelques ordres de grandeur peuvent étre mentiggmésun réseau réticulé : Dans le cas du
SBR, le monomeére a une masse molaire de I'ordr&0@g/mol. Le nhombre de monomeres
entre deux points de réticulation est de 10 a L8ddistance interatomique est de 0,1nm. La
distance entre points de réticulation est de l'emk 10 nm.

Pour comprendre le comportement mécanique du résefaut s’intéresser aux théories
visant & modéliser I'élasticité caoutchoutique.

1.2.2 Théories de I'élasticité caoutchoutique

Par commodité, nous nous intéresserons a un réd@aly incompressible, de chaines reliées
entre elles par des points de réticulation. De télseaux sont des solides mous si la
température de transition vitreuse et la tempéeate fusion sont en dessous de la
température ambiante, et ils sont appelés des damuts. Nous allons voir que la nature
entropique de ['élasticité des caoutchoucs estodégihe de leurs propriétés mécaniques
remarquables.

1.2.2.1 Thermodynamique de I'élasticité caoutchoutique

Il s’agit de rappeler les quelques lois thermodyigaies utilisées pour caractériser la nature
de I'élasticité caoutchoutique. Connaissant la fordifférentielle de I'énergie libre de

Helmholtz d =-SdT- PdV+ dL) et sachant que est une fonction d’état, nous pouvons
écrire les relations suivantes :
d =1 g+ el g Eq. 1-21
m v v T L v
T = Eq. 1-22
L ovr

La force appliquée pour déformer un réseau comporte deux contributiofisne
enthalpique, I'autre entropique (méme principe pgaer I'étirement d’'une chaine idéale) :

I e

e — = g+ s Eq 1-23
Lty Ty it v Iy m v

Dans le cas d'un solide cristallin tel qu’un métal, contribution énergétique de la force
domine parce que I'énergie interne augmente quanddille cristalline est déformée de sa
position d’équilibre. Au contraire, dans le cas dasutchoucs, la contribution entropique de
la force domine (le réseau perd son entropie camdtionelle quand il est étiré, rendant
S/fL<0 et §F/qL>0). D'ailleurs, dans le cas de réseaux idéaux, figénergétique
sera considérée comme nulle. L’'importance de téigpantropique apporte une dépendance
particuliére de la force a une extension constahltiers que les solides cristallins voient la
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force diminuer faiblement lorsque la températurgnaente, les caoutchoucs montrent un
comportement opposé.

D’aprés la construction de Flory (Figure 1-11)ctanposante entropique compte pour 90%
de la force totale dans I'état caoutchoutique. dsétité caoutchoutiqgue a donc des origines
entropiques. Dans la suite, nous allons d’aillegmerer la contribution énergétique.

Force

_ Y
R (S
e trés petit

Température absolue T

Figure 1-11. Rprésentation schématique d’'une construction deyFfmour un résea
polymere [1].

Pour ce qui est de I'extensibilité limite d’un téseau : Si nous considérons que les segments
entre points de réticulation sont assimilables a deaines idéales, qu'il y M. (c pour

« crosslink ») monoméres de longueur b entre cgsaets, alors la taille R de ces chaines
sera encore une fois BX. Si nous étirons ces chaines au maximum, noususairons une

longueur Nb. D'otiune extensibilité de N2,

1.2.2.2 Modeéle de déformation affine

Les réseaux polymeres sont uniques dans leur ¢édpace déformer réversiblement a des
longueurs pouvant atteindre 10 fois leur taillett€&norme capacité provient de I'élasticité
entropique des chaines entre points de réticula@itast I'élasticité caoutchoutique.

Le modéle le plus simple utilisé est le modele danation affine proposé a I'origine par
Kuhn : la déformation de chaque segment du réssauaeméme que la déformation
macroscopique imposée a tout le réseau. Ce mod#isiste a estimer une différence
d’énergie libre entre I'état non-déformé et I'adaformé du matériau.

Pour effectuer cette estimation, on considére seaé caoutchoutique ayant des dimensions
initiales Ly, Lyo, et Ly (Figure 1-12). Comme nous l'avons dit, ce résesu seipposé
incompressible (son volume est conservé quelle que soit la dé&itom imposée). Si le
réseau est soumis a une déeformation relative dengadis directions avec les facteussl y,

| ;, alors les dimensions du réseau déformé sprt Ly Lyo, Ly =1y Lyo, L, =1, Lz La
condition d’'incompressibilité impose que :
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Figure 1-12. La déformation affine du réseales segments entre points de réticula
adoptent la déformation relative du réseau macrpspee (Rubinstein et al. [1])

Les segments du réseau sont composés de N mono(eénmnesus considérons qu'il y m
segments constituant le réseau). lls ont une tailliale représentée par le vectdig bout a
bout ayant des projections suivant les trois dioest: Ro, Ry, et Ro. Les projections du
vecteur bout a bout apres déformation sont :

RZI XRXO, Ry:| yRyO’ RZ:| ZRZO Eq. 1'25

Le segment et le réseau sont dans le méme espaceodégurations. Pour estimer la
différence d’énergie libre, il faut exprimer I'eapie de réseau avant et apres déformation.
Nous rappelons que I'entropie d’'une chaine idégmtaN monoméres de longueur b et un

vecteur bout a boR , s’exprime par :
3 R2? 3 R +R?+R7

. N,R)=- -k—+ S(N,0) = “k—= Y 2 +S(N,0 Eq. 1-26
Sieforme( ) 2 sz ( ) 2 sz ( ) q

La différence d’entropie de la chai®S.aine™ Sqsformad s R) - Sinitial(N, Rg) , entre son état
initial et son état déforme s’écrit :

2 2 2 2 2 2
3 (l X T 1)Rxo +( y -~ 1)Ry0 +( z - 1)Rzo
DSchaine= - 2 Nb?

La différence d’entropie s’appliquant a tout lea&@s est la somme de toutes les différences
d’entropie des n segments du réseau :

Eq. 1-27

=}

3 k > " > " 2
DSr¢seau™ - P (l X - 1) (Rxo)i2+(| y -1 (Ryo)iz"' l,7-1 (Rzo)i2 Eq.
1-288
Si le réseau est réticulé, formé par des chainé®seant a leur état initial (cas d’un fondu),
I'écart quadratique moyen des distances Ry, et Ro s’exprime par :

<R§O>=%.“1(Rxo)i2 =NTbZ=<R§O>=<R§O> Eq. 1-299
=
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La somme des carrés des composanigsR, et Ro s’écrit alors :

" 2 n 2 A 2_nN 2
(Rxo) = (RyO)i = (Ro); =§Nb Eqg. 1-30
i=1 i=1 i=1
Eq. 1-27peut s’écrire sous la forme suivante :

nk
DSréseau= - 7(' x2 +1 y2 +1 22 - 3 Eq. 1-31

En ignorant toute contribution enthalpique, I'énertibre requise pour déformer un réseau
DFréseau:

DFréseau= - TDSréseau= n—;Ta X2 +1 y2 +1 22 - 3) Eqg. 1-32
Dans le cas particulier d’'une déformation uniaxial&n considérant I'allongement
| w =Ly /Lyo =1 suivant la direction ou s’effectue la déformatiaimiaxiale, et

I'allongement suivant les deux autres directions, €Ly /Lyg=1,=L,/L,o=1") la
condition d'incompressibilité s’écrit :
l=1 etly=l,=1"=1/ Eq. 1-33
La force nécessaire pour déformer le réseau, apiglans une seule direction, dérive de
D réseau:
_ 9D réseau. 1 9D réseau_ nkT 1

| - = Eq. 1-30
” ﬂl—x I-xO 1l on( |2) \

L’'importance de la section sur la force imposeiligdtion de la contrainte vram e qui est

le rapport de la forcey sur la section déformégll, (a distinguer de la contrainte nominale
SnominaleQUI €St le rapport de la forcgsur la section initiale | L) :

|2 1 1 _nkT _ rRT

-I— etSnomina= G | -|—2 avec G v v

S/raiez G Eq. 1'31

c

G est le module de cisaillement aveda masse volumique du réseau ef &4t la masse
molaire moyenne d'un segment du réseag=MW N . (M est la masse d’'un monomerepgf

est le nombre de monomeéres entre points de réiioo)a

Nous pouvons mentionner un autre modele que leauéséfine :le réseau fantbmequi
considere que les points de réticulation subisdestfluctuations spatiales. Ce modéle prend
en compte la fonctionnalité g correspondant au mentde segments reliés a un point de
réticulation. Ce parametre sera utilisé comme taaterrectif dan€q. 1-31:

1- £ Eqg. 1-32

Dans le cas des tres grandes fonctionnalités,dedspde réticulation sont pratiquement fixes
et le modeéle redevient équivalent au modéle afferegénéral, g = 4 ou le module vaut la
moitié de celui du modéle affine).
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1.2.2.3 Chaines efficaces

boucle

chaine libre

Figure 1-13. Représentati du réseau de chaine et des différents défautsapb étre
obtenus apreés la vulcanisation.

Il est possible d’estimer la proportion de chaiefficaces dans le réseau (c’est-a-dire des
chaines qui ne sont ni des chaines pendantes nbaledes -Figure 1-13-) : Si la masse
initiale des chaines est Mon montre que la densité de chaines élastiquemeintes
s’exprime par :
rN M
l\hctivesz M A 1' 2 MC Eq. 1'37

c i

et le module de cisaillement devient :

rRT M
G = NaciiveskT = M— 1- 2 MC

c i

Eq. 1-338

Nous retrouvons l'expression classique du résefineafou du réseau fantdme si;Mst
remplacé par giM(g-2)) dans le cas ou Mi est tres grande (18MD).

Les enchevétrements (noeuds physiques temporairegrégé entre les chaines qui
s’enchevétrent) doivent aussi étre pris en comgtél< peuvent contréler le module du réseau
lorsque les segments entre points de réticulatontses longs (Figure 1-14).

Points de réticulation

Figure 1-14. L’enchevétrement entre segments (@rdR], Flory [6]).

Dans ce cas, le module de cisaillement est la som@n@ contributions : I'une liée aux
enchevétrements, I'autre a la réticulation (ouéseau) :
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1 1
G » Greseaut Genchevetrement» F RT ——+—
M, M

e

1-349

avec M, la masse molaire moyenne d’'un segment entrepdmtéticulation (M= M. pour
le modéle du réseau affine ety M gMJ/(g-2) pour le modele du réseau fantéme) gt sl
masse molaire moyenne entre enchevétrements. Lalenest contrdlé par le réseau pour des

massesM , faibles (GQG..,, Pour M < Mg) et par les enchevétrements pour Mggplus

élevées (G, earmensPOUr My > Me). Le module devient presque indépendant deddhs
la limite des trés grands segments.

La Figure 1-15 est représentative pour un grand bmemd’élastoméres et montre
I'amélioration des propriétés mécaniques du maiéliée au réseau réticulé. La pente a
déformation nulle, b est le module d’Young. Lorsque I'élastomere n'gas réticulé, les
macromolécules se désenchevétrent les unes partax autres lors de la déformation.

6= Chaines
+ Chaines amorphes réticulees
5 = réticulées étirées
= Elastomert
| 4z réticulé
| & 3 %
| :"E,. +
o 2 +
4 T Elastomeére non-réticulé
| o ¥ Adoucissement ;. . Durcissemen | .
- - 4 = | Les chaines
0 2 4 6 8 10 12 atteignent leur
£ extensibilité
limite

Figure 1-15. Comparaison des courbes contraiiésrmation (traction uniaxiale) entre |
élastomere réticulé (peu de ponts « soufre ») ailastomére non-réticulé.

En revanche, une fois le réseau formé, la mobdiés chaines chimiquement liées est
entravée. Il sera nécessaire de dépenser beauEmgrgie pour parvenir a rompre une telle
structure, comme le montre la valeur trés élevéadmntrainte a la rupture. Cette rupture
ultime traduit la rupture des liaisons chimique€ @es chaines efficaces dans le réseau.
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1.2.2.4 Modele de Mooney-Rivlin

Plusieurs modéles ont été proposés afin de démuinglus prés le comportement mécanique
d’'un réseau de caoutchouc. Nous avons vu que |e@lmatl réseau affine ne permettait de
bien décrire que les petites déformations. Dansake des grandes déformations, d’autres
modeles ont du étre proposés.

Un de ces modeles, qui est en général le plus orerdj est celui de Mooney-Rivlin. Ce
modele prend comme point de départ les trois iaméside déformation,ll, et k définis en
fonction des carrés des élongations principbl@sl 2, | 2 (eux-mémes définis a partir de la
forme diagonalisée du tenseur de Cauchy-Greeniged®)

lp=1,2+1?H 2 =traceC
L=1212+ 1A 2H A 2= % (traca{g))2 - trace(g) Eq. 1-40

|3:|X2|y2|22:dét(g)

L’énergie libre par unité de volume/V s’exprime par la somme des puissances des trois
invariants. Selon Mooney et Rivlin, I'expression d&/ s’écrit sous la forme :

v:CO +C(l11-3+Cy(lp-3)+C3(I3-D+... Eqg. 1-41

Le terme en €met en évidence les modéles classiques précédenu@enits, c’est-a-dire :
Ci(11-3) = G(I 2 +1 2+ | 2-3) avec @ = G/2. Le terme en Qlécrit les déviations par rapport
aux modeles classiques. Quant au terme g£rsiChous considérons le réseau comme étant
incompressible, il ne change pas avec la déformatip=1,21,21 2= 1.

Dans le cas d’'un matériau soumis a une déformainiaxiale suivant x, les contraintes vraie
et nominale s’écrivent sous la forme :

1 Y 2C 1
Svraie = 1 = ﬂ( ): 2C1+—2 12. =
LyxLy L 1 | I
Eq. 1-42
2C 1
Snominale= 2Cq +22 . 3
| |
Si G = 0, nous retrouvons les modeles du réseau affine.
Un autre paramétre important a définir est la @nte réduites ;gqyite
S vraie _ S nomi
S reduite = vraie _ > nominale Eq. 1-43
2. 08
I

| 2

La Figure 1-16, représentant la contrainte rédaitonction de 1/, montre les différences
nettes entre les modéles que nous avons décrits.
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Svraie
A
2.1
I , ,
Réseau affine
rRT |
MC
Mooney-Rivlin
(RT | 2 . 2C2
M g9 |7 Réseau fantéme
2C1' 1

I
Figure 1-16.s ¢q,i€N fonction del/1 pour trois modéles d’un réseau polymere.

Nous retiendrons que la vulcanisation des élastesn@ermet d’augmenter leur module
élastique, mais réduit leurs propriétés a la ruptau-dela d’'un seuil (de plus en plus de
segments courts entre points de réticulation vtteirgre tres tét leur extension limite, la
rupture se produira donc plus tot).

A méme degré de réticulation, plus la longueur pl@sts disulfure est importante, plus les

mouvements entre les chaines qu'ils relient soaiitiss. Néanmoins, la longueur de ces

ponts reste en général trés inférieure a la distamire points de réticulation. En fait, la

littérature ne fait pas état d'une influence detecédbngueur des ponts sur les propriétés
mécaniques de I'élastomere si ce n’est une légagmantation de la résistance a la rupture et
a la déchirure.
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1.2.2.5 Théorie du réseau non-gaussien

Comme il a été vu, I'approche gaussienne n’est phlgle lorsque les chaines sont trés
étirées. Un certain nombre de théories ont étéqguégs pour modéliser le comportement
mécanique des élastomeres réticulés. Nous neldéiad pas la liste de ces théories qui est
tres vaste. Nous mentionnerons le modeéle le phaplsidu réseau non-gaussien : Le modéle
a trois chaines (Figure 1-17). Celui-ci est bagél'sypothése, strictement valide pour les

chaines gaussiennes, que le réseau peut étre péngaatrois jeux indépendants de chaines
paralleles aux axes du systéme de coordonnées.

Snominale(l\/I Pa)
Expérience et

Théorie nongaussienne

(modéle a trois chaines)

Théorie
gaussienne

Allongement

Figure 1-17 Représentation schématique du modéle a troisnesaét superposition d
courbes s nominale-! de I'expérience, du modéle gaussien et du modeahegaussien. Le

modele no-gaussien correspond imodéle a trois chaines avec nkT = 0.273 MPa etT%.

Par une suite de considérations géométriqueséi€ alémontré, par James et Guth [7], que
I'expression mathématique de ce modele pouvaitpsieer, dans le cas d’'une chaine idéale,
sous la forme :

nkT 1| 32 -1 1
Snominale= —+V N — - — Eqg. 1-35
nominale 3 \/N m g

Si nous considérons le premier terme du développtrde '1(x), '1(x) » 3X, nous
retrouvonsEq. 1-35 en accord avec la théorie gaussienne.

Le modéle a 3 chaines fait partie d’'une longue ldsapproches qui n’utilisent pas toutes la
théorie non-gaussienne pour tenter de modélisepheportement du caoutchouc. Bien que
détailler tous ces modeéles ne soit pas d’un grat@iét, il est toutefois intéressant de voir leur
classement suivant I'approche qu’ils utilisent.
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1.2.2.6 Modeles constitutifs

Les grandes déformations des caoutchoucs ne pemnettis de faire I’hypothése des petits
déplacements qui est réalisée pour les matériassigues.

Le comportement des élastoméres est régi par unetida «densité d'énergie de
déformation » W. Ce travail, mis en jeu pour alféun état de déformation a un autre, ne
dépend pas du chemin suivi. Les caoutchoucs pewalers étre qualifiés d’hyperélastiques
(ou élastiques de Green).

Les lois de comportement, qui ont été proposéeandwes 40 derniéres années, sont régies
par cette fonction W dont I'expression permet dadre compte de tout ou partie des
caractéristiques élastiques du caoutchouc. Leldésthématique de chacun de ces modeéles
ne sera pas décrit. Il s’agira de les classer atiles démarches qu’ils utilisent pour décrire le
comportement mécanique des caoutchoucs. Les molgtesélastiques sont classés dB,
suivant 3 types de formulations :

- Le premier type est issu de développements mattignes de W tels que les séries de
Rivlin [10] ou les exposants réels d’Ogden [11§ #ont considérés comme deedéles
phénomeénologiqueslLes parameétres du matériau sont en généralitiffia déterminer et de
tels modeles peuvent mener a des erreurs s'ils gbligés en dehors du domaine de
déformation pour lesquels les paramétres ont @igtég. Nous pouvons citer entre autre le
modeéle de Mooney, celui de Mooney-Rivlin [18], le modéle d’Ogden-Swanson [13], ...

- Le second type de modeéles, utilisé entre autaas Rivlin et Saunders[14], et Hart-
Smith[15], cherche a déterminer directemlestfonctions matériellesffW/1l 1 et W/l , en

utilisant les données expérimentales. Ce groupepmeamd le modéle de Rivlin et Saunders
[14], de Gent et Thomas [16], de Valanis et Lanilé], de Yeoh et Fleming [18], ...

- Le troisiéme type correspond aux modeles qui @@t développés parne approche
physique De tels modéles sont basés a la fois sur la ghgsde réseaux de chaines
polymeéres et sur des méthodes statistiques. Cpfimehe mene a différentes fonctions W
dépendant des phénomeéenes microscopiques qui ant Mans la plupart des cas, leur
formulation mathématique est assez compliquéecdiaprennent le modele Neo-Hookeen
[19] (équation constitutive la plus simple pour &a®utchoucs), le modéle & 3 chaines, celui
de Isihara [20], la théorie du réseau de chaink[2d¢; mais aussi les modéles de Vilgis-
Edwards [22] et de Rubinstein-Panyukov [23] quitfotervenir les enchevétrements, le taux
de réticulation, I'extensibilité limite, I'hystéres les charges.

La plupart de ces modéles permettent de décricoheportement de la matrice élastomeére
pour de grandes déformations. Par contre, danadale matrices renforcées, la plupart des
modeles présentés peuvent perdre leur significgtiysique voire ne plus s’appliquer du
tout.
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1.2.2.7 Viscoélasticité et Autoéchauffement des élastomeéres

Lorsgu’un réseau élastomeére est sollicité, il eiatt pas instantanément son état d’équilibre
thermodynamique. Le temps requis pour l'obtentian akt équilibre dépend de la Tg
(Température de transition vitreuse) du matériadeela vitesse de sollicitation. En effet, les
élastomeres sont dits viscoélastiques, c’est-aglieece sont des matériaux déformables dont
le comportement est intermédiaire entre celui ddse@lastique et celui du liquide visqueux.

Il est possible de caractériser les propriétésodsstiques d'un élastomere en mesurant sa
réponse a une sollicitation dynamique (DMA, « Dymafechanical Analysis »). Si nous
appliquons, a une température T, une déformationssidale de faible amplitudget de
fréquence f, en cisaillement (ou traction), noutenbns les modules de conservation G’ et de
perte G” (caractérisant la dissipation visquewds#gjuits du module complexe G* et vérifiant :

G*=G +iG” et tand:% . le facteur de perte Eq.
1-365
Ces relations sont dues au déphasage entre laciatmesurée et la déformation appliquée.

Nous pouvons ainsi obtenir G’, G” et hen fonction de la déformatiap de la fréquence f
et de la température T (la Figure 1-18 correspancdaa d’'un élastomeére réticulé, peu chargé).
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Figure 1-18. Evolution de G’ et teaen fonction de T (élastomére réticulé peu cha
Il'y a autre un aspect important des élastomeregiagjti Etre mentionné : leurs propriétés
thermo-mécaniques En effet, lorsqu'un réseau est sollicité par desndes déformations
dynamiques, il subit urauto-échauffement qui est lié a la friction entre les chaines.
L’ hystérése cette différence de comportement entre la chatda décharge, attribuée aux
élastomeres, provoque une dissipation d’énergies danmatériau qui se transforme en
chaleur. Cet auto-échauffement est par ailleuensifié dans le cas d’'un élastomere renforcé.

Cette partie a été lI'occasion d’étudier I'origing#trepique de I'élasticité caoutchoutique. Elle

a aussi permis de présenter des modéles moléauktirempiriques utilisés pour décrire le

comportement du caoutchouc. La plupart de ces raedaipposent la validité de la théorie

gaussienne et se correlent aux données expériragraak petites déformations. Aux grandes
déformations, cette théorie n’est plus valide giase I'utilisation d’autres modéles basés sur
une approche « non-gaussienne ». Nous avons égdl@nésenté I'élastomere de I'étude, sa
structure, sa synthése, le procédé de vulcanisatorsi que les méthodes de mesures
viscoélastiques.

Il s’agit maintenant de s’intéresser aux effets améques apportés par I'ajout de particules
renforcantes (ou charges) dans le réseau réticulé.
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1.3 RENFORCEMENT PAR LE NOIR DE CARBONE

Le renforcement d’élastomeéres [2] par des partccudaforcantes a été beaucoup étudié dans
le passé, en particulier dans les années 60 et&Qremiére raison est le changement
drastique des propriétés mécaniques qu’il induiutre raison réside dans le mystere du
mécanisme de renforcement qui a fasciné plusietientfigues et qui n’est toujours pas
entierement compris aujourd’hui. Il est nécessalee définir précisément ce qu'est le
« renforcement », parce que ce mot couvre diffésesignifications suivant qu’il est appliqué
aux thermoplastiques ou aux élastomeres ...

La confusion est principalement due au fait queel&@orcement qualifie une augmentation
des propriétés mécaniques, mais ce qui S’entenanpaanique est tres différent suivant la
matrice et les applications considérées. Pour lestiques, le renforcement résulte
principalement en une augmentation de la résistangehocs si possible sans diminution du
module et sans diminution de la déformation a [#ute. Une augmentation du module et de
la dureté s’accompagne presque invariablement ddimenution de la déformation a la
rupture et de I'aptitude a la déformation plastique

La situation est tres différente pour les élast@wmed utilisation des particules renforcantes
induit une augmentation simultanée du module et laledéformation a la rupture.

L’augmentation de ces deux propriétés antagonistesctérise le renforcement élastomere.
Ce paradoxe explique la capacité des élastomemd®recés a atteindre des propriétés
mécaniques uniques et justifie leur succes dansglif&yents champs technologiques. Pour
comprendre I'impact de I'ajout du noir de carboramgl le réseau, voici une représentation

S - € suite a une traction uniaxiale (Figure 1-19) :
s (MPa)

\

Elastomere réticulé et
renforcé au noir de carbone

Elastomére non-réticulé
-« non-renforcé
€

Figure 1-19. Courbes contrainéformation (traction uniaxiale) d’'un élastomerevsunt

s'il est réticulé (grand nombre de ponts « soufyeou réticulé et renforcé par le noir
carbone [2]

1.3.1 Fabrication et la classification du noir de carbone

Le noir de carbone est du carbone élémentaire $muse de poudres tres fortement

dispersées qui sont produites par pyrolyse cordrdliéydrocarbures en phase vapeur. Divers
procédés industriels produisent plusieurs typesdilede carbone, dont le noir d'acétyléne, le
noir tunnel, le noir de fourneau, le noir de lanabdée noir thermique. Le diameétre moyen des
particules de noirs de carbone se situe entre 1@tn#® nm, tandis que celui des agrégats
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varie de 100 a 800 nm. La teneur en carbone él@imemte la plupart des noirs de carbone se
situe entre 97 et 99 %. lls peuvent aussi contdgsratomes d'hydrogene, d'oxygéene, d'azote
et de soufre liés chimiquement. L'oxygene est I&ua surface, surtout sous forme de groupes
fonctionnels acides ou basiques. Une nomenclatété arévue pour classer les particules de
noir de carbone suivant la taille de la particuliengire et suivant I'influence de la charge sur
le processus de vulcanisation. Nous ne détaillepass d’avantage I'aspect concernant la
nomenclature des charges.

Dans le cadre de notre étude, un seul type de dwicarbone a été utilisé. Il s’agit de
particules HAF (High Abrasive Furnace) dole diametre de la particule primaire est de
30nm (Figure 1-20).

Figure 1-20 Cliché MET de la section d'un des mélanges étudRemerciements
A.-V. Ruzette, laboratoire MMC, ESP(

1.3.2 Différentes propriétés du noir de carbone

La grande majorité des études faites sur le noicatbone visait a augmenter la force et la
qualité du renforcement. Donc, les modificationsriues qui ont été testées sont fortement
liées aux différentes théories envisagées concelmaenforcement.

Dans les années 60, l'interaction noir de carbdast@mere était considérée comme le
résultat de liaisons chimiques [24, 25] entre texcfions de surface acides et les moisissures
alcalines du caoutchouc naturel [26]. Donc, plusiettudes ont été menées pour augmenter
I'activité du noir de carbone par oxydation de aoef [27] : 'oxygene a haute température,
H.O,, I'ozone, I'acide nitrique. Au début des années D@nnenberg proposa le mécanisme
de «glissement moléculaire» [28] et la fabrication se tourna vers le greffadpimique des
chaines polymére a la surface du noir de carbodie [P2us récemment, le besoin d’avoir des
élastomeres a faible hystérése a réactivé I'étedembdifications chimiques.

Il est important de s’intéresser aux caractérisatimorphologique et physico-chimique des
charges car elles définissent directement leuratipde renforcement.
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1.3.2.1 Caractérisation morphologique du noir de carbone

L’actuelle morphologie du noir de carbone est e&€onnue pendant des décennies, méme
s'il était communément utilisé dans l'industrie @doutchouc. Ceci est di a la tres petite taille
des objets le constituant (Figure 1-21); ils sdas petits que 100 nm et peuvent étre observés
clairement uniquement par Microscopie Electronigqudransmission (MET). Ces objets
primaires peuvent s’agréger pour former des strastfractales.

- Comme le montrent les clichés en MET, les paegwle noir de carbone apparaissent
connectées, branchées sous forme d’agrégats deespl®®]. Les agrégats (Figure 1-21)
constituent 'unité de noir de carbone la plus dispble et sont virtuellement incassables
dans des conditions d’utilisation standard ; lestgats doivent donc étre considérés comme
desobjets renforcants

Figure 1-21. Différentes échelles de particules sldas élastomeres (Leblanc 13 et
Thomine [32]).

La structure branchée des agrégats les rend trigsniweeux et leur volume effectif est
beaucoup plus important que celui du noir de cagblorméme. Cette observation est tres
importante car le volume effectif de I'agrégat seoam volume dans le mélange et définira
quelle partie du caoutchouc peut étre déforméeoou n

Méme si elles sont en général appelées « partiqriesires », les sphéres qui constituent
I'agrégat fusionnent partiellement entre elleseepauvent avoir un réle individuel. Quoi qu’il
en soit, leur taille est d'une grande importance ele définit la surface ou se créent les
interactions entre le noir de carbone et la phésstagmeérique. La distribution de la taille des
particules primaires a été observée au MET, maisel'de surface du noir de carbone est en
général obtenue par des méthodes d’adsorption. Aotngrossissement, il est possible
d’observer directement la structure interne dediquées primaires. Elles sont constituées
d’'un chevauchement de couches graphitées qui pefgelocalement une structure quasi-
cristalline avec une distance intercouche approtiuaale 0,35 nm.
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- STM, AFM : La microscopie a effet tunnel [33-3bEté utilisée pour caractériser le noir de
carbone. Comme il a été suggéré par le MET, la hwogie de la particule primaire consiste
en un chevauchement de feuille graphitées (comrmpeda d’un oignon), (Figure 1-22).

Figure 1-22. Observation STM de la surface du noir de carbdmee résolution atomigt

Les surfaces du noir de carbone apparaissent oédsrate maniére surprenante, et les bords
graphités devraient étre identifiés avec des zotlsmiqguement réactives qui étaient
précédemment assignées a des zones « amorphesmicrbacopie a force atomique (AFM)

a aussi été utilisée pour la caractérisation tregigionnelle des agrégats [36].

- Différentes techniques d’étude de I'adsorptiomdir de carbone ont été utilisées telles que
la BET (technique d’adsorption de gaz a la surfiioe solide, son nom contient les initiales
de ses développeurs : Brunauer, Emmett, Teller;TIAB (technique d’adsorption de cetyl
trimethylammonium bromide) et 'adsorption d’'iod&lles ont permis de quantifier I'énergie
de surface du noir de carbone.

Les différentes méthodes de caractérisation qunnaet d'étre citées ont permis de
déterminer les parametres physico-chimiques indisg@es pour apporter une
compréhension au comportement mécanique du matériau
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1.3.2.2 Physico-chimie du noir de carbone

Comparée a la morphologie, la chimie du renfortéat®s peu étudiée, ceci d’'une part parce
qu'il est difficile de faire de telles caractérisais, et d’autre part parce que depuis les années
70, le renforcement était considéré comme unedatien physique entre I'élastomére et les
particules de renfort. Donc, les caractérisatiohimmues du noir de carbone datent
principalement des années 60. Le renforcement kdassogéres par le noir de carbone est
considéré, depuis les années 70, comme la consgmjud® I'adsorption des chaines
polymériques sur sa surface. La connaissand@miergie de surface du noir de carbonest
donc de premiere importance pour comprendre comrentchaines se séparent ou se
désorbent des charges lors de la fracture. Pourti@st peu d’études sur le sujet ont été
publiées.

La chromatographie de phase inverse (IGC) est eeagathniques permettant de caractériser
I'énergie de surface du noir de carbone. Cette auetlpeut étre utilisée suivant deux modes
tres différents : la dilution « infinie » (délivoes informations concernant I'énergie de surface
du solide étudié) ou la dilution «finie » (donnec@s aux isothermes de désorption des
molécules sondes employées). D’apres la dilutiomfirie », I'énergie de surface croit avec
l'aire de surface du noir de carbone. L’énergie sl@face obtenue peut atteindre
300-500 mJ/mz2 ce qui est une valeur réaliste des surfaces nadso Pour ce qui est de la
dilution « finie », celle-ci est beaucoup plus periante que la précédente car elle permettrait
d’obtenir la distribution complete des sites éngggées du noir de carbone [33, 37]. En
utilisant cette technique, les particules primaipgésentent approximativement la méme
distribution d’énergie de surface (elles différes¢ulement par le nombre de sites
d’adsorption). La distribution des sites énergégjest particulierement large, a\d=s sites

de haute (~100 mJ/m?) et basse énergie (~10 mJ/m?)

Concernant la chimie de surface du noir de carbbpeut y avoir des impuretés organiques
et minérales [38] (dues au procédé de fabricatibiagis aussi des fonctions oxygénées qui
furent observées au début des années 50 et compl&tearactérisées par H. P. Boehm dans
les années 60 [39]. La caractérisation des fonstiédra surface des particules consiste a
mettre une certaine quantité de charges en soldtdos des bases qui vont générer des forces
différentes sur la surface des particules : NaBlQ@CO;, NaOH dans I'eau, et EtONa dans
I’éthanol. Ainsi, le noir de carbone est filtrélenombre de groupes acides réactifs est obtenu
en titrant les bases restantes (Figure 1-23).

Figure 1-23. Fonctions chimiques a la surface dir de carbone (Bueche [25]).
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Cette observation laisse penser que des groupessasur les particules de noir de carbone
sont produits par oxydation de surface lors deal@i€ation. La Figure 1-23 montre aussi la
présence deoubles liaisons C=C a la surface des particule3outes les études chimiques

faites dans le passé sur le noir de carbone sefemaitsées sur des impuretés chimiques ou
sur des fonctions produites par I'oxydation de wdase, et non sur sa propre réactivité de
surface.

Aujourd’hui, ces particules ne peuvent étre comgide comme ayant une surface
chimiquement inerte. Leur réaction avec l'iode ‘@xygéne démontre la présence d’un grand
nombre de doubles liaisons réactives a leur surface

1.3.3 Effet du renforcement sur les propriétés mécaniques

1.3.3.1 Relation de Guth-Gold

Les théories du renforcement reposent suicdacept de l'effet hydrodynamique des
chargestel qu'il a été défini par Einstein [40] (1906)e Lmodéle est développé pour des
charges rigides sphériques, incompressibles, isolEatierement mouillables, et dispersées
dans un milieu continu de viscosité constdntdl conduit a une expression de la viscosité du
mélange en fonction de la fraction volumique dergbé :

h=ho (1+2,5) Eq. 1-376

Smallwood [41] y remplacga la viscosité par le meddlYoung. En fait, cette équation du
premier ordre ne tient pas compte des interactionie les charges, ce qui a amené Guth et
Gold [42] a proposer une relation améliorée :

E=R(l+25 +14,1f2) Eq. 1-387

Cependant, cette équation ne se vérifie que dawadede particules sphériques, pour des
qguantités de charges inférieures a 30% en poidmt la taille moyenne est supérieure a
0,5um. Guth [43] proposa alors d’introduire un éactde forme (rapport des axes d’une
ellipse enveloppe d'un agrégat moyen - par exempiaut 1 pour une enveloppe sphérique -)
et de formuler I'équation ainsi :

E=R(l+0.67 f +1.62 22 Eq.
1-398

Il existe une autre contribution a prendre en cemgans I'étude du renforcement ; elle
provient dediaisons physigues ou chimiques qui peuvent s’étabkntre I'élastomeére et la
charge Ces liaisons peuvent résulter de divers mécamsisonge adsorption physique, une
chimisorption ou une réaction entre les radicaux bres des chaines de macromolécules
rompues

Dans un mélange élastomére/noir de carbone, urie gk la matrice élastomere (~ 30%,
suivant la surface des charges) est ditée» aux particulesLes interactions charge-
matrice responsables de ce phénomene sont esselgiaent des liaisons physiquept4],

et sont en grande partie responsables du renfordesrée par le noir de carbone.

D’un point de vue général, les liaisons charge-itatagissent comme des nceuds de réseau
(Figure 1-24), une augmentation du taux de rétimneeffectif est constatée. Ces interactions
charge-matrice, et la notion méme de renforcemdépendent de 3 facteurs qui ont été
précédemment discutés : la surface spécifique (#50pour le noir de carbone), I'activité
chimique et la structure géométrique.
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- contact charge-charge

- contact élastomere-charge
- chaine polymére

- nceud du réseau

- particule de renfort

Figure 1-24. Microstructure du réseau élastomérargé par Kaliske et Rothert [45].

1.3.3.2 Occlusion élastomere

L'interaction élastomére-charge est trés diffi@leestimer. D’'un autre c6té, il est beaucoup
plus facile de prendre en compte le volume acttegrdgat dans le mélange. Et il a été
proposé d’utiliser une fraction de volume corrigéeui intégre I'influence de la structure de
la charge représentée par des mesures d’adsofpBn(adsorption de Dibutylphtalate) :

fo=f/2[1+(1+0,02139.DF)/1,4§ Eq.
1-409

Ce parametre est utilisé pour estimer le moduleisigllement G’ par I'équation de Guth-
Gold [46] (& est le module du réseau non chargé):

G'=G.(1+25 fc+14,1 f2) Eqg. 1-50

Cette partie du polymere qui ne sera pas déformiggue«caoutchouc occlus» (Figure 1-25)
[47, 48]. Néanmoins, le caoutchouc occlus ne dai# ptre confondu avec la partie de
polymére dont la mobilité est changée par 'adsonptélastomeére lié). Le caoutchouc occlus
est piégé dans des sites d’agrégats et il repeseniement une partie du volume élastomére
dont le mouvement est ralenti.

(Ramier [49])
Polymere« lié »

Particule de noir
de carbon

Polymére occlus
«inter »

Matrice __——

. - Polymére occlus
élastomere

«intra»

Figure 1-25 Schéma permettant la différenciation entre I'asabn d’élastomeére et
réseau de charges (polymeére |
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1.3.3.3 Réseau de charges

En général, les chaines élastomériques se trowvagmoximité d’'une particule de noir de
carbone sont fortement adsorbées a sa surfacagit du polymere lié (Figure 1-25). Cette
adsorption, méme si elle est limitée a de petitgspde chaines élastomériques appelées
« trains » (couche élastomérique particuliere emtutula charge), ralentit considérablement
leur mobilité [50]. Pour simplifier, il peut étreowsidéré que les « trains » ont une Tg plus
grande que celle de la matrice [51].

Il est clair que les chaines de I'élastomére rexdfore participeront pas de la méme facon a la
sollicitation macroscopique. C’est ce qui compligaecompréhension du comportement
global : suivant que la chaine élastomére seradaine particule de renfort, ou entre deux
points de réticulation, qu’elle soit une bouclee whaine pendante ou un segment du réseau,
gu’elle forme un pont entre deux particules de mi@rcarbone, elle subira une déformation
qui N’aura rien a voir avec ses chaines voisingsgi®es d’'une distance interagrégat).

Il existe des phénomenes mécaniques tres imporéadécrire dans le cas des élastomeres
chargés :

- Un phénomene se produisant pour des déformatiomsnales inférieures a 100, qui est
révélateur d’'un comportement fortemewin-linéaire : I'effet Payne.

- Un phénoméne ddoucissement de contraint@ux grandes déformations apparaissant lors
d’essais cycléslieffet Mullins .

- Si nous appliquons au mélange chargé une satiimit cyclique, la courbs -€ lors de la
charge (déformation croissante) ne se superposerarelle de la décharge (déformation
décroissante). Cette non superposition &ystérése liée auxpropriétés viscoélastiques

Dans ce qui suit, une description plus détailléd’eféet Payne et de I'effet Mullins sera
proposée. Mais, avant cela, il faut comprendreriésanismes se produisant lors d’'une simple
traction uniaxiale

1.3.3.4 Comportement en traction uniaxiale

Un exemple de courbe contrainte-déformation a Bténu, en traction uniaxiale, pour I'un de
nos mélanges dans la Figure 1-26 (A partir de raaanit, lorsque nous représenterons des
courbess-g, si nous ne I'explicitons pas, il s'agira des ¢m®s de ominale )-

20 —
15

10 —

Contrainte nominale (MPa)

I I I I
0 100 200 300 400
déformation (%)

Figure 1-26. Traction uniaxiale d’'un élastomeére gj&: courbe contrainte-déformation.
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Le paradoxe du renforcementpar du noir de carbone est gu’il y a uaegmentation
simultanée du module(aux petites déformations} de I'élongation a la rupture Ce fait est
clairement illustré par la Figure 1-19.

L’augmentation du module est la conséquence logapiamplification de déformation

due au remplacement d’'une partie de la phase &lasigue déformable par des renforts
rigides : pour une déformation macroscopiguéa déformation locale des ponts de chaines
entre renforts est plus importante. L'amplificatida déformation devrait aussi induire une
diminution de la déformation a rupture, ce qui higas observé : |a est le paradoxe. Il y a des
zones dans I'échantillon ou la distance interagréga petite, donc ou les chaines entre
particules subissent des déformations importantepeevent atteindre leur extensibilité
maximale Nb plus tét que leurs voisines (puis raghpt’échantillon devrait donc rompre
relativement t6t suite a la rupture d’'un grand nmntbe petits segments entre particules de
renfort étirés a leur maximum. Or, ce n’est pas/wieest observé expérimentalement pour un
simple test de traction. Il y a donc un autre piné&ioe capable de palier ce paradoxe : celui
ou le noir de carbone autorise un partage coopéata contrainte localement.

Au début des années 60, Bueche fut le premier aidé@mer le noir de carbone comme une
partie du réseau polyfonctionnel [24,25]. Dans smuéle, les particules sont chimiquement
liés par des chaines (Figure 1-27) et constituentue Medalia et Kraus décrivent comme un
« réseau géant de points de jonction multifonctbm2].

Figure 1-27. La vision de Bueche [.

Méme si le modéle de Bueche essayait de donneornigiae moléculaire au renforcement, il
est difficile de penser qu’une large partie de datrainte soit partagée par d’autres ponts
élastomériques. De plus, le modéle de Bueche seppdgison chimique entre chaines, ce
qui n’est pas conforme a la réalité.

A la fin des années 60, Dannenberg relanca I'étdeda compréhension du renforcement en
proposant le modeéle duglissement moléculaire», ou dedémouillage[28, 52]. Il suggéra
que l'interaction entre la matrice élastomére stdbarges était causée padsorption et
non par des liaisons chimiques. Grace a sa faibbegée et a sa réversibilité, 'adsorption
permet aux contacts élastomere-charge de changenwellement.

L’augmentation de la déformation produit I'étirerhenis le détachement des chaines les plus
courtes des particules de renfort; ainsi le nont@ehaines pontantes diminue. Les chaines
pontantes restantes subissent une force croissamtproduit un détachement massif et la
rupture macroscopique (Figure 1-28). Suite a I'étaldl matériau en traction uniaxiale, il
s'agit, maintenant, d’étudier les phénomeénes ajgsmat lors d'essais cyclés aux petites et
aux grandes déformations.
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Figure 1-28 Evolution d’une chaine élastomeére entre partisude renforts lors du test
traction (Vision de Dannenberg) [2].

1.3.3.5 Propriétés aux petites déformations : Effet Payne

Dans le domaine de déformations nominales inféeear 100%, la matrice €lastomere seule
montre un comportement linéaire. L’introduction aerges conduit a une non-linéarité. Ce
phénomene, appekffet Payne a d’abord été étudié par le chercheur du méme lRayme
[53,54] puis clarifié par les travaux de Medalid. dst généralement attribué a la
réorganisation du réseau de charges dans la matasemere [55].

Cet effet est observable par le biais de mesuss#&lastiques, ou DMA. Nous rappelons
que, par le biais de mesures viscoélastiques-a-este apres I'application d’'une déformation
sinusoidale de faible amplitude au matériau, noosivpns obtenir les modules de
conservation G’ et de perte G” en fonction de &fadmation de cisaillement sinusoidge
(Figure 1-29).

Figure 1-29. lllustration schématique de la variation de G'@t en fonction deg (%) [2].

Aux faibles déformations, la Figure 1-29 montreplateau correspondant au module dans le
plateau caoutchoutique. La valeur du module déen@t la déformation jusqu’a une valeur
G'y ou il se stabilise. Cette évolution de G’ est eméyale décrite, dans le cas des
élastomeres réticulés renforcés, comme étant ffek @ayne ». Ce changement de G’
correspond a une importante variation de G” casge par un maximum. Payne a considéré
que G’était la combinaison d’'un module,@ié a I'influence de la structure (Figure 1-30),
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module G', (dépendant de I'effet hydrodynamique di aux chargesux liaisons fortes
charge-matrice) et du module Grice qQui est le module de la matrice non chargée.féfef
Payne ne serait alors lié qu’au modulg.G’

Figure 1-30. Effet des charges sur le module dag®meére d’aprés Payne [56].

La Figure 1-31 est un exemple tiré d'un des mélamtgel'étude. Cette représentation montre
gu’il N’y a pas de réversibilité du module G’. Ctésdire qu'il n'y a pas superposition des

courbes de G’ obtenues agxroissants et aug décroissants. La différence de module entre
les courbes aller et retour peut atteindre le MPa. donc di y avoir un changement de
structure a I'aller responsable de la diminutiomusiule au retour.

Montée en
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Figure 1-31. Mise en évidence de l'irréversibilité induite daaffet Payn..

Le mécanisme de I'effet Payne serait lié a la mepat a la reformation d’interactions charge-
chaine durant la sollicitation. Ce mécanisme engegad une dissipation d’énergie (associee

au maximum de G”).

Pour expliquer I'effet Payne, on s’est souventné&fela vision de Dannenberg (Figure 1-32).
Celui-ci considére que l'augmentation de la défdioma combinée a des processus
d’adsorption-désorption des chaines a la surfasecdarges, aboutit a une homogénéisation
de la longueur des chaines entre charges. Maief@n@nce de cette vision aux petites
déformations n’est pas évidente. Les phénoménéisedréent sont, en effet, peu prononcés a
faible déformation et la dépendance en températigel’effet Payne est difficilement
explicable par les considérations entropiques gugsion de Dannenberg introduit.
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Figure 1-32. lllustration des mécanismes de |effayne par la vision de Dannenberg.

Aujourd’hui, la vision la plus plausible est celmnsidérant une couche élastomere
immobilisée, a la surface des charges, ayant uypelus élevée que celle de la matrice
(Figure 1-33). L’épaisseur de cette couche vitreesteestimée a 1-5nm et diminue avec la
température. En considérant un élastomére chargt 80% en volume de phase
élastomérique et 2@ de charges, la phase vitreuse représerfie @0 volume total, soit Z&

de la phase élastomérique. La proportion de phitseuse peut donc avoir un impact
important sur la rigidité du réseau et peut justifiadoucissement induit par I'effet Payne.

Berriot, Montes, Lequeux et al. [51, 57, 58] onbpwsé, a partir de mesures DMA et
RMN *H, une relation entre I'épaisseur de la coucheuite autour de particules de silige e
et I'écart a la § de la matrice élastomeére :

Ty (W)
e -
g T- T,(W)

Eq. 1-5141

oud est un facteur d’ajustement, T est la températarmesure, et est la fréquence utilisée
pour mesurer lagl A T > Tg+50K, g4 est de I'ordre de 2-5 nm.

Figure 1-33 Evolution de la Tg en fonction de la distanceadérticule (Berriot, Montes
Lequeux et al. [51]).

Bien que le noir de carbone n’ait pas la méme dhiche surface que la silice, il est
raisonnable de penser qu’une expression simildig. d-51peut lui étre attribuée.

L'effet Payne est globalement accepté comme la émurence mécanique déa
réorganisation du « réseau de renforts sous une déformation de cisaillement. Les origines
de ce phénomene font toujours débat et quelquesi¢isg59] ont été proposees. La vision de
Berriot, Montes et Lequeux, considérant une coudtieuse a la surface des charges, parait
aujourd’hui étre la plus appropriée pour expligcephénomene.

Cet effet est observable a des déformations intdiaités pour des élastoméres chargés
réticulés. D’autres phénomenes se produisent aandgs déformations lors d’essais cyclés.
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1.3.3.6 Propriétés aux grandes déformations : Hystéredeffet Mullins

Nous avons appliqué, a I'un des mélanges de I'ét@ldstomere réticulé et chargé) quelques
cycles de traction uniaxiale (Figure 1-34). Lesrbas qui sont représentées correspondent a
deux types d'essais : un ou les cycles sont apfdicu méme déformation maximadgax

(8 cycles a mémenax = 300 %) et un ou les cycles sont produits en angamt I'amplitude

de déformation (2 cycles a chaque changement diardp).

16 7 20 - b
— ler cycle s
(a) 1491= - 2eme cycle charge ( ) X M/\/\/\/\/\/\
12 - |- -- 8eme cycle g 15— T

temps (s)

€max

s (MPa)
T

P— 1 T T T T T _— | | ] |
.0 .50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400
Déformation (%) e(%)
rémanente
Figure 1-34. Sollicitations cycliques appliquées &action uniaxiale, sur un élange
réticulé et charge : (a). 8 cycles a mémgy (b). 8 cycles agnax croissante (2 cyclea

chaque changement @ga,).

La Figure 1-34(a) montre qu’il y a une hystéresee laux propriétés viscoélastiques du
mélange. D’autre part, cette hystérése est plusitapte pour le % cycle que pour le“2°ou

les autres cycles qui suivent. L'amplitude des @ontes diminue aussi beaucoup entre®le 1
et le Z™°cycle. En revanche, elle change peu entréée? le 8™ cycle.

La grande différence d’amplitude des contraintesedie ' et le 2™ cycle est liée a un effet
appelé effet Mullins ou «stress softening> qui, comme son nom l'indique, est un
adoucissement de contrainteCet effet est aussi lié a la différence d’hystérentre le 1 et

le ™ cycle. Mis a part celles de Mullins, beaucoup ubiés ont été faites sur le sujet. Nous
pouvons mentionner celles de Bueche [24] (1961patnenberg [60] (1966). Mais aussi
celles de Diani et al. [61-63] et de Brieu et &84][(années 2000) qui ont fait une étude trés
compléete en répertoriant tous les mécanismes poweaproduire et en proposant un modele
a ce phénomene. lls ont de plus montré, par unbiesial trés simple [65], quéeffet
Mullins induisait de I'anisotropie.

Pour apporter une explication a ce phénomeéne, Usnfaut considérer la vision de
Dannenberg. Celui-ci considere que l'effet Mulliest di au détachement des chaines
élastomére a la surface des charges. Dans la cdartiearge du®icycle, plus la déformation

va augmenter, plus les agrégats vont s’éloignenassdes autres. Les chaines les plus courtes
entre charges vont ainsi atteindre leur extenstbiiimite (pour d’autres chaines, il y aura du
glissement moléculaire avant d’atteindre I'exteitiséblimite) et se détacher de la surface des
charges en premier. Ces mémes chaines, avantdidagder, vont subir des contraintes plus
importantes que les autres (amplification des eamtes), ce qui va contribuer de maniere
importante au module. Cet effet dépendra donc déflarmation maximale appliquée.

Lors de la charge dif®cycle, les chaines détachées ne participent plusdllicitation. Il y

a donc diminution du module et de la contrainterpaport au ¥ cycle. Etant donné que les
cycles sont appliqués a méraga, les chaines ont atteint leur extension optimats Hu
premier cycle. La courbe de charge dil'®Xycle sera alors trés proche de la courbe de
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décharge du ®1 cycle puisqu’il n’y aura plus de chaines courtedédacher. Les grandes
chaines ne demanderont pas beaucoup d'effort gdoumer a leur extension optimale. Le
2°M® cycle a tout de méme encore une hystérése, (baaydos faible) due a la viscosité du
mélange qui continue de faire eévoluer le matériawaurs du temps. La courbe de décharge
du Z™ cycle est pratiqguement superposée a celle®taytle car les chaines se détendent.
Dans le cas de la décharge, il n'y a plus que taritution élastique qui intervient.

Il est important d’insister sur la définition desdeystéréses (Figure 1-35).

A A
S S

\§ Hystérése\l\/lulli‘ ns
NN N\

\\ > e Hystérese stabilisée
> » C

Hystérese totale

Figure 1-35. Définition des différentes hystérgsés

Entre le 3™ et le 8™ cycle, il y a une légére diminution de I'amplitudes contraintes. I
s'agit aussi d’'un adoucissement de contrainte liEhamogénéisation des longueurs de
chaines entre charges.

Il faut souligner, dans la Figure 1-34(a), la presed’unedéformation rémanente due au
détachement de la plupart des chaines courtes emrges. Mais est-ce le révélateur d’'un
endommagement irréversible ? Il s’avere qu'ileeouvrance de I'effet Mullins si on laisse

le matériau se relaxer pendant quelques semainss au le fait chauffer pendant quelques
heures (vers 80°C). Cette recouvrance est dueéditganisation du réseau de charges.

L’effet Mullins est donc un endommagement irréverdile aux temps courts, dépendant
de I'étirement maximal appliqué i max)-

La Figure 1-34(b) montre que &jax croit, I'effet Mullins, bien qu’ayant « disparua»la fin
du 1* cycle, va réapparaitre. Ce qui est concevableadd'dgnergie supplémentaire a fournir
aux chaines pour atteindre une déformation plusoitapte. Dans le cas inverse, €sjax
décroit, I'effet Mullins ne se manifestera plus.

Mises a part les approches décrivant I'effet Payimson de Berriot, Montes, et Lequeux) et
I'effet Mullins (vision de Dannenberg), qu’est-ceidlifférencie ces deux effets ? Ce sont
certes des phénomenes d’adoucissement, mais isaapgent a des niveaux de déformation
différents. L'effet Payne fait intervenir les chaén entre renforts sans engendrer de
détachement. Tandis que l'effet Mullins impligue détachement de chaines courtes et
I'étirement de chaines longues. On ne peut doncdgasre I'effet Payne comme étant un
endommagement(ce qui est le cas de l'effet Mullins), mais plutdn réarrangement
structurel.

Le renforcement par le noir de carbone est dong piunplexe que la simple incorporation de
sphéres rigides quelconques dans une matrice podymié fait intervenir différents
phénomeéenes mécaniques et physico-chimiques quait éssentiel de décrire avant de
s'intéresser aux mélanges de I'étude.
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1.4 CONCLUSION

Les mélanges élastomére ont pour base des grahdims polyméres a N monomeres dont
I'extensibilité limitex est proportionnelle a¥.

La vulcanisation de cet ensemble de chaines emrfamhatériau incompressible, élastique et
trés extensible. Le comportement de ce réseaugmuimodélisé par différentes approches,
basées sur la théorie gaussienne de I'élastioitétchoutique.

Le renforcement de cette microstructure par dessateacharge génére a I'ensemble du
réseau de nouveaux comportements dont les mécanismesont pas tous entiérement
compris. Les mélanges chargés, ainsi obtenusjriterenir des interactions complexes entre
les chaines et les charges. lls présentent aifif§iratits phénoménes en réponse a des
déformations de petite ou grande amplitude :

- I'effet Payne qui se manifeste par une forte hioéarité et s’apparente a un réarrangement
structurel du réseau de charges aux petites défimmsaCe phénomeéne peut s’expliquer par
la présence d’'une couche vitreuse a la surfaceltleges (Berriot, Montes, et Lequeux),

- I'effet Mullins, lors d’essais cyclés de grandeitude, pouvant étre défini comme un
endommagement irréversible aux temps courts. Get péut étre décrit par le modéle du
glissement moléculaire établi par Dannenberg.

L’élastomere de I'étude est un SBR, I'agent de amisation est le soufre et le renforcement
se fait avec le méme type de noir de carbone. karijgion de chaque composant et de leur
impact sur le comportement du matériau s’imposahade présenter les différents mélanges
modeles choisis pour I'étude.
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Chapitre 2. Les mélanges choisis pour I'étude

Aprés avoir décrit de facon générale la composijtianmicrostructure, et les propriétés
mécaniques des élastomeres chargés, il est mamtpoasible de présenter les mélanges
modeles spécifiquement choisis pour I'étude. Lisdilion de ces matériaux est indispensable
pour mettre en valeur I'influence des composantsjpaux sur la fissuration.

La sélection des mélanges s’est faite avec lalwmléion du Centre de Technologie Michelin
qui a indiqué les difféerences pouvant étre intéretes a étudier, et qui a fabriqué les
matériaux a caractériser.

Dans un premier temps, les différents mélangesnsgn@sentés, ainsi que les effets qu’ils
mettent en valeur. Ensuite, il s’agira de décm® daractérisations mécaniques effectuées sur
ces mélanges pour les classer et montrer les pre&rasintrinseques pouvant intervenir.
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2.1 MELANGES PROPOSES

Nous ne décrirons pas tous les ingrédients qui osent nos matériaux parce que certains
d’entre eux ne sont que des agents de couplagecdékrateurs de vulcanisation ou des anti-
dégradants. Ces ingrédients ne représentent qquengité infime dans les mélanges de notre
étude. D’autre part, ils n'interviennent pratiquerpas dans le comportement mécanique de
nos matériaux. lls ne sont donc pas la source depri#nccupations. Mais, leur contribution
volumique et massique sera prise en compte poimessies proportions des ingrédients
« principaux ».

Au début de I'étude, nous avons choisi de définimatériau X, dit de « référence », ayant la
composition, en taux de charge et en soufre, stevdableau 2-1) :

Mélange X
Type d’élastomére SBR
Quantité de noir de carbong 50 pce
Quantité de soufre 1,5 pce

Tableau 2-1. Composition du mélange de référence

Le terme pce désigne le nombre de « parts pous qarts d’élastomére ». Par exemple, si
nous considérons 100g d’élastomere, il sera miss tamélange, 50g de noir de carbone et
1,5g de soufre. Le pourcentage en masse seracdd@6 % en élastomére, 33 % en noir de
carbone et 1 % en soufre. L'unité pce peut étre wtde, mais beaucoup de gens confondent
cette unité avec le pourcentage en masse, ce guépre préjudiciable pour la compréhension
générale de I'étude.

Il a donc été décidé de renommer les mélangesiksant les notions de fraction volumique
de charge et de densité pontale (ou densité daspdenréticulation). Par exemple, dans le
mélange X, la fraction volumique de chargeest de 20 % et la densité pontale est de
8.10° mol/cnt. L'estimation def se fait connaissant la contribution volumique dadque
ingrédient. Quant a la densité pontale, elle eduidé par gonflement dans un bon solvant.
L'utilisation de paramétres correctifs dans la tielade Flory-Rehner permet de prendre en
compte la présence de charges. L'appellation damgél X dans ce manuscrit sera :

20CB_8XL

CB pour «Carbon Black » (allusion au taux de charge) XL pour «Crosslinking »
(allusion a la densité pontale). A partir de ceangk de référence, nous avons fait varier le
taux de charge et la densité pontale pour mettrievetence 4 effets pouvant avoir un impact
sur la fissuration des élastomeéres :

1. L'effet « taux de réticulation »: Il est important de comprendre quel impact @eutir la
densité pontale sur la fissuration en fatigue é&stomeére. Pour cela, nous avons choisi de
définir un 2™ mélange dont la densité pontale a été pratiquechanblée (la quantité de
soufre est environ deux fois plus importante) mgport au mélange de référence, ce qui
donne :f =20 %etny »19.10° mol/cnT, et

20CB_19XL
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2. L’ effet « charge » important: Nous pouvons nous demander ce qui peut se passer

le cas ou il y a trés peu de renforcement. Le ng&laionsidéré pourra nous étre treés utile pour
identifier le comportement général de la matricdyp@re. Au lieu de ne pas mettre de

charge, il a été choisi d’en mettre une trés fadplantité car sinon, le matériau comporte

beaucoup de défauts macroscopiques lors de laococugs pourraient fausser I'étude de la

fissuration. Ce %" mélange a les caractéristiques suivantes 3 et »8.10° mol/cn,

et
3CB_8XL

3. L’ effet « charge » faible: Il est également intéressant de savoir si ufiérdnce de
guelques % de la fraction volumique de charge gros impact sur la résistance en fatigue
du matériau. Il a été choisi de mettre 3 % en mpargapport a la fraction de référence, soit :
f =17%etnx »8.10° mol/cnt et

17CB_8XL

4. L'effet « longueur de ponts » La longueur des points de réticulation peut a@sse
changée. Il ne faut pas oublier que ce sont detsplisulfure et que leur longueur peut varier
suivant le mode de vulcanisation ou le type de reoull n'en a pas été fait mention
spécifiqguement au Chapitre 1, mais il existe destpalits $ correspondant a des ponts
courts. D’autres sont dits, 8t S qui correspondent a des tailles de ponts plussl@uga des
ponts ayant plusieurs connexions. En mettant easebecnombre de ponts,®n peut influer
sur le « maillage » du réseau vulcanisé et somsit#ité. Il a été choisi de mettre la méme
« quantité » de soufre que pour le mélange deeidééér donc le méme nombre de ponts. Mais
il 'y a cette fois-ci 60 % de ponts 8ans le mélange (beaucoup plus de ponts cours). L
densité pontale estimée par gonflement est de THridl/cnt. Nous avons doncf: =20 &

Ny » 15.10° mol/cnT et
20CB_15XL

La densité pontale est proche de celle de 20CB_1@Xdrs qu'il a été mis une quantité de
soufre moins importante. L'utilisation du nombre pee n’est donc pas toujours la plus
pertinente pour caractériser un mélange.

Pour I'étude, nous disposons doncSenélangesavec des fractions volumiques de charge
allant déf = 3 a 20%et degdensités pontalesllant de8 a 19.1C¢° mol/cm®. Les Figures 2-1

et 2-2, et le Tableau 2-2 résument les caratiguies des mélanges et les effets que nous
voulons faire ressortir (les fractions massiquesé&léments principaux sont aussi indiquées).

Le SBR utilisé sera le méme pour tous les mélanijesagit d’'un SBR anionique dont la
microstructure comprend 24% de vinyle, 28% de siyrét une architecture étoilée a 3
branches. Sa masse moléculaire moyenne en nomhresskde 133.10g/mol. La densité
d’enchevétrementsn, est de 4.16 molicnt, et en regle généralene > nx . La
Tg(DSC) »-48°C. Enfin, il faut rappeler que le méme typermdr de carbone sera utilisé
pour tous les mélanges.
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20CB_19XL ] I:> Effet taux de réticulation

3CB_8XL ] I:> Effet charge important

[ 20CB_8XL

Mélange de référen 17CB_8XL ] [ > Effet charge faible

20CB_15XL | > Effet taille de pont

Figure 2-1. Récapitulatif de I'appellation des niges et des effets mis en évidence.

., A .
Densite Ré o . S10%
pontale eseau « ypl_%ue » 7 0 20CB 19XL
ny »19.10° mol/cnt -

o 11
Effet longueur de ponts
20CB_15XL (S1=60%)

ny » 15.1C° molicn®

O H H ﬁ
ny »8.10° mol/cn®
3CB 8XL J<—] 17CB_8XL |<—=| 20CB_8XL X o y
- Mélange de référence
ny »8.1C° mollen®  ny »8.1C° mol/en® Taux de charge

Figure 2-2. Diagramme de répartition des différemtélanges suivant leur composition.
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Mélange Mélanges trés chargés Mélanges trés chargés
peu chargé peu réticulés tres réticulés
Mélange 3CB_8XL| 17CB 8XL 20CB_8Xl 20CB_15X20CB_19XL
Fraction
volumique de 3 17 20 20 20
chargef (%)
Fraction
volumique de 0,6 0,5 0,5 0,5 0,9
soufre (%)
Nx
(x 10° mol/cnT) 8 8 8 15 19
Fraction
massique de 5 27 32 32 32
charge (%)
Fraction
massique de 1,3 1 1 1 1,6
soufre (%)

Tableau 2-2. Contribution volumique et massides agrégats de charges et du soufre.

Quelques commentaires peuvent étre faits concelmahbix de ces mélanges :

- Nous avons choisi de ne travaillgu’avec du SBR, plutdét qu’avec du NRpour nous
affranchir de la cristallisation.

- Pour tous les mélanges ayant une fraction volumide chargé supérieure a 10 %,y a
percolation des amas de chargéc’est-a-dire une interconnexion entre les paktisude
charge dans la matrice élastomére) impliquant tendtion d’'un « réseau » de charges. Ce
réseau jouera un grand role sur les transfertedy® et de chaleur dans le matériau.

- Concernant I'étendue du diagramme de la Figu2eiRa été choisi de ne pas mettre plus de
20 % en fraction volumique de charge. D’'une paatce que il y a déja percolation, et d’autre
part, parce que mettre plus de charge peut prodesealéviations de fissure, ce qui n’est pas
I'objectif de notre étude.

- Les mélanges ne contiennent pas de ZnQes particules de ZnO ne sont pas des particules
renforcantes, elles n'ont pas une bonne affinitécala matrice élastomere et elles sont
relativement grosses (de l'ordre de 40um de diahetres observations antérieures [1,2]
décrivent le mécanisme de rupture comme étantipalenment di aux décohésions faites par
ces particules. Or, si nous les mettons de cotédevrait soit y avoir rupture du réseau
vulcanisé, soit une rupture liée a la décohésiopedites particules, soit les deux.

Avant d’aborder, au prochain chapitre, les sujetstes que sont la fracture des élastomeéres et
la fatigue, il est important que nous caractérisjatu point de vue mécanique, nos mélanges
pour comprendre leurs différences autres que ksistance a la fissuration en fatigue. Les
caractérisations comprendront des mesures de léstioé€, des essais de traction, des
sollicitations cycliques, ainsi que quelques testfluage.
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2.2 CARACTERISATIONDYNAMIQUE AUX PETITESDEFORMATIONS

La caractérisation dynamique se rapporte aux «ragsuiscoélastiques » et a I'« effet
Payne » présentés au Chapitre 1.

2.2.1 Démarche expérimentale

Les éprouvettes utilisées pour ce type de testadmiibrme cylindrique et consistent en deux
disques de caoutchouc (2mm d’épaisseur et de 1@endiamétre) collés chacun entre deux
cylindres métalliques (Figure 2-3). L'appareil isi#l est un Viscoanalyseur METRAVIB RDS
VA2000. Il comporte une chambre a température étgerpermettant de faire des mesures de
-150 a 450°C. Les 3 cylindres métalliques sont fixés par 3rsnde mors du milieu va
générer un déplacement périodique de haut en bas.

Les disques de caoutchouc vont donc subir un l@saént plan périodique. Il sera alors
possible de mesurer la réponse en contrainte meygour les deux disques et de déduire G’,
G”, et tard, suivant le balayage souhaité.

Figure 2-3. Echantillon utilisé pour des mesureratyiques.

Un balayage en température a d’abord été appliquétpus les mélanges de -80 a 100La
fréquence de sollicitation appliquée est de 10H¥amplitude des contraintes a été imposée
a 0,3MPa (I'amplitude de déformation allait de %0%kn zone vitreuse, a @4 au plateau
caoutchoutique). L'intérét est de déterminer, pchaique mélange, la Tg et les modules, au
plateau caoutchoutique et dans la zone vitreuse.

Ensuite, pour étudier les conséquences de l'efigin® un balayage en déformation de
cisaillementg (g = d/D avec d le déplacement imposé et D le diaadrdisque) a été fait, de
0,05 a 50 %, a 23°C.

2.2.2 Balayage en température

La Figure 2-4 représente les courbes de G’, Gtaatl en fonction de la température. Les
résultats obtenus ont une bonne reproductibiliiéque sur une série de 3 échantillons par
mélange, I'écart maximum les séparant, pour G’, &'tard, ne dépasse pas 15 % de leur
moyenne. Le Tableau 2-3 regroupe les valeurs d@dtgrminée au niveau du maximum des
courbes de tah Elle est aussi appelée transitian Ta, pour des élastomeres purement
amorphes), et du modul® dans la zone vitreuse et au plateau caoutchoutique
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Figure 2-4. Courbes de (a). G’, (b). G” et (c).niaen fonction de T (°C), pour tous
mélanges. Fréquence : 10Hz, contrainte moyenng&4: BPa, Balayage entre -80 et 100°C.
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Mélange 3CB_8XL| 17CB_8XL 20CB_8XL | 20CB_15XL | 20CB_19XL

G’ (GPa) dans la

Zone vitreuse 0,90 + 0,07 1,63 +0,20 1,72 +0,30 1,60+0,11 1,50+ 0,08
(T=-70°C)

G’ (MPa) au plateau

caoutchoutique | 0,70 0,01 | 1,77 +0,13 | 2,35 #0,3 | 245 +0,3 | 255 0,35
(T = 25°C)

tandaT=Tg 2,04+£0,15 | 1,27+0,14 | 0,99%+0,07 | 1,02%0,11 0,99+ 0,05

Tga 10 Hz{C) -344+04 -333+08 | -32,7+20 -31,2+0,8 -30,1+1,0

Tableau 2-3. Valeurs de Tg, de tada T= Tg, etde G’ dans les zones vitreuse
caoutchoutique pour tous les mélanges.

A température ambiante, les mélanges ayant ungdinac = 20 % ont des modules G’ tres
proches. Celuia 17 % a un écart de ~ 0,2MPagmport a ces courbes. Quant a 3CB_8XL,
son module est encore plus faible (il differe P2 par rapport aux autretes courbes G’
des mélanges trés chargés sont révélatrices de legrande rigidité. Pour ces mélanges, le
module élastique est plus important méme dans e zatreuse puisque les charges sont
beaucoup plus rigides que la matrice élastomémg@ime dans le domaine vitreux.

Le méme classement est observé pour les courbgertee G”. La contribution visqueuse
importante des mélanges chargés est due a I'efflblynamique introduit par les charges.
lIs sont susceptibles de dissiper beaucoup d’'éagayi des frottements charge-chaine.

La Figure 2-4 nous montre donc q@éet G” sont liés principalement au taux de charg.

Quant aux courbes de e classement est suivant I'ordre décroissanthdeseurs de pic a
T=Tg. La largeur a mi-hauteur des pics est plusoirgmte pour les mélanges les plus
chargés, signe d’'une plus large distribution degptede relaxation.

Nous pouvons comparer les valeurs mesurées de G’, eG tand au plateau
caoutchoutique avec les relations décrites au iBbah L'expression dé. et la relation de
Guth-Gold permettent de prédire la valeur G’ pobagque mélange. La valeur de DBP
(parametre d’'adsorption du Dibutylphtalate) poundér de carbone, a 23°C, est de 122 [3],

et &G(élastomére non chargé)0,6 MPa. Les valeurs obtenues sont regroupées lgans
Tableau 2-4 :

Mélange 3CB_8XL 17CB_8XL 20CB_8XL| 20CB_15XL 20CBXI9

f 0,03 0,17 0,20 0,20 0,20
fe 0,05 0,3 0,35 0,35 0,35
G’iheof MPa) 0,70 1,81 2,16 2,16 2,16

G'exp(MPa) | 0,7G:0,01 1,7#0,13 2,3%0,3 2,45:0,3 2,55+ 0,35

Tableau 2-4. Regroupemedes valeurs de G, a T ~ 23°C, obtenues expératmment e
prédites par la relation de Guth-Gold.

Ces valeurs théoriques rejoignent les valeurs @xpétales. Nous pouvons faire de méme
pour G”, et par conséquent pdand=G'/ @u G”"o(élastomere non chargél MPa
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Nous sommes donc en présence de 5 mélanges ayanbduie élastique de l'ordre du
MPa et une Tg(DMA) proche de -30°CLe balayage en température a principalement @évél
I'impact des charges sur le module élastique diénaat. Il s’agit a présent de s’intéresser au
balayage en déformation et a I'effet Payne.

2.2.3 Balayage en déformation

Deux balayages successifs ont été effectués, altartt le sens des croissantes, puis dans
celui desc décroissantes. Les essais ont été faits a T €,287ec une fréquence f = 10Hz.
La méme remarque peut étre faite concernant ladegtibilité des résultats. La Figure 2-5
regroupe les représentations, pour tous les médanigs courbes G’ et tden fonction dey.

Seules les courbes dans le sensgiicroissantes ont été représentées. La Figunmeten
évidence I'hystérése du module G’ pour les méla2@esB 8XL et 3CB_8XL.

Comme pour le balayage en températlege,mélanges chargés présentent des modules G’
et G” élevés.Ceci est lié a I'effet hydrodynamique apporté learcharges. Comme il a été
vu au Chapitre 1, I'effet Payne génére une dimarutiu module élastique aux croissantes.

Il faut aussi souligner la présenceaudé hystérése des courbes de G’ pour les mélanges
chargés c’est-a-dire que la courbe de G’ n’est pas rigagement la méme si on fait le
balayage dans le sens dgsroissantes ou décroissantes (Figure 2-6). 3CB_8Xbprésente,
quant a lui, pratiquement pas de diminution de @&’ dhystérése (la courbe de G’ est
pratiguement la méme si le balayage est fait stilesig croissantes ou décroissantes).

Une représentation analogue a celle de Payne preutaé@e en décomposant G’ fag, G'y

A titre comparatif il peut aussi étre utile de défie coefficient de non-linéarité pour insister
sur I'impact de I'effet Payne. Ce coefficient esfidi par :

G'o- Gy
0

an (%) = 100 x Eq. 2-1

Cette méme définition peut étre utilisée dans tamga des déformations [0,05% ; 50%] :

G'(005%) - G'(G0%)
G'(005%)

a,,(0,05%-50%)= 100 X Eq. 2-2

(G’(0,05%) et G'(50%) sont respectivement trés pescdeG'y et de Gy ). Les valeurs
obtenues pour tous les mélanges sont regroupésdad@ableau 2-5.

Mélange 3CB 8XL| 17CB_8XL 20CB_8XL | 20CB_15XL| 20CB_19XL
G'(0,05%) MPa | 0,77+0,01 | 2,68+0,04 | 409+0,13 | 4,2+0,20 4,46 +0.12
G'(50%) MPa |0,71+0,01 | 1,48+0,01 | 1,76+0,03 | 2,00+ 0,03 2,06 + 0,03
a,,(0,05%-50%) % | 8,60+ 0,42 | 45,00 0,56 | 56,00 0,90 | 52,40+0,14 | 53,80 0,75

Tableau 2-5 Valeur des modules aux grandes et aux petitesrrdéfions, ainsi que |
coefficient de non-linéarité (%).

Ce Tableau montre clairement 'augmentation dufeoeht de non-linéarité avec le taux de
charge. Encore une foites modules G’, G” et I'hystérése sont pilotés pale taux de
charge.
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Figure 2-5. Courbes de (a). G’, et (b). taan fonction dg (%) pour tous les mélange
Fréquence : 10Hz, Balayage allant de 0,05 % a 50e26éformation. T = 23°C.
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Figure 2-7. Décomposition, d’aprés Payne, de larbeuG’ = f(g pour un mélange charge.

Nous avons donc estimé, pour les 5 mélanges, l&e$garameétres G’ et tdren fonction de

la température et de la déformation. Les mesuresoglastiques ont principalement mis en
valeur I'influence du taux de charge sur le comportement igcoélastique du réseau
vulcanisé ceci pour des petites amplitudes de déformatidautre domaine important a
considérer est celui des grandes déformations. Pammaine, les mélanges de I'étude ont
été soumis a des essais de traction uniaxiale rapedat a des sollicitations cycliques.
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2.3 CARACTERISATION AUX GRANDES DEFORMATIONS

2.3.1 Essais de traction uniaxiale

Ce sont des essais incontournables lorsqu’il s@digstimer la résistance d’un matériau a un
effort ou a une déformation monotone. Nous commmemsepar présenter les tests de traction
avant de décrire les essais sous sollicitationBguyes car les déformations et contraintes a la
rupture seront utilisées pour définir les amplititmites des cycles.

2.3.1.1 Conditions expérimentales

Les échantillons utilisés sont des éprouvetteslterdga» (Figure 2-8(a)) étirées par leurs
extrémités jusqu’a la rupture. Les essais ontaité & température ambiante a une vitesse de
500mm/min. L'appareil de mesure est une machinetré@mécanique de marque ZWICK
comportant deux mors de traction. L'un des morg@g au capteur de force, 'autre a une
traverse qui effectue le déplacement. Un extensenogttique (Figure 2-8(b)) est utilisé pour
mesurer le déplacement car I'éprouvette se défalenmaniére inhomogeéne a mesure que son
épaisseur diminue. Cet extensometre se composaptieucs qui reperent les zones a intensité
lumineuse réfléchie forte. Avant le test, deux itlastblanches sont collées a la surface des
éprouvettes, séparées d’'une distance bien définigaleur du déplacement d fournie par les
capteurs permet ainsi d’estimer la déformation.

Le principe du test est d’appliquer une déformaf®a d/Ly, avec d, le déplacement ef, la
longueur initiale de [I'éprouvette) croissante et diever la réponse en contrainte
(s = snominale= FIS, avec , la section initiale de I'échantillon) jusqu’a tupe.

Extensometre Mors de
traction

| ] e
(a) (b) [ mobile
4 inrr 20 mn
<« .
== II_IIl: —— Pastille
t Capteur 0 blanche
2,5 mm d'épaisseur optique "~
Mors de
tractior fixe

Figure 2-8. Conditions expérimentales des essais trdetion: (a) Dimensions de
échantillons, (b). Répartition des différents élataautilisés durant I'essai.

A
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2.3.1.2 Reésultats obtenus
Un exemple de courte-e obtenu pour un élastomere chargé est représeriigere 2-9.

25 —
—m— 20CB_8XL
20 —
< Adoucissemen Durcissement
A 15
=
N’
o 10
5 —
0
T T T
0 100 200 300 400 500
e (%)

Figure 2-9. Courbes-ede la traction uniaxiale d'un élastomeére chargé.

Cette figure permet de distinguer une zone d’adsgrnent aux déformations intermédiaires
(la pente a l'origine, & est le module dYoung), et une zone de durcissemene
description du comportement du matériau a déjdaéau Chapitre 1 (1.3.3.5).

La reproductibilité des résultats obtenus est plbtinne. Pour 3 échantillons d’'un méme
mélange, les courbes de contrainte se superpoSentant le mélange considéré, une
dispersion des contraintes et déformations a lauragpeut étre observée.

Les courbes-e, représentatives de tous les mélanges, sont neéesudans la Figure 2-10.
(La Figure 2-11 est un agrandissement dans une gaterdéformation [0 ; 100%]).
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+
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+
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| T T T T T
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Figure 2-10. Courbes-€obtenues en traction uniaxiale pour tous les mgan
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Figure 2-11. Agrandissement de la courbec de tous les mélanges dans la gammu
déformation 0-100%.

Les contraintes et déformations a la rupture ehdelule d’Young [, peuvent étre relevés
pour chaque courbe. Mais aussi la densité d’énargipture, W (J/rf), définie par :

erupture
W = s(e)de Eq. 2-3
0

W est en général la fonction d’énergie des loisstiutives (Chapitre 1).
Les valeurs relevées sont regroupées dans le Tabiéa

Mélange 3CB_8XL| 17CB 8XL] 20CB_8Xl 20CB 15XI120CB_19XL

Gupture (%0) 410+ 29 453+ 24 403+ 25 280+ 17 260+ 12
Srpre(MPa) | 3,004 19,6+13 | 21,2+06 | 18,0+11 19,6+ 1,1

Eo (MPa) 1,9+ 0,4 4,9+0,5 6,6 £ 0,6 7,2+0,7 8,2+0,5
W (x1&° J/nt) | 5,005 36,8+7,5 | 36,6+24 | 216+13 | 23,3+2,4

Tableau 2-6 Ensemble des valeurs des contraintes et défoomsf la rupture, ainsi que
module d’Young et la densité d’énergie totale, pous les mélanges.

Plusieurs commentaires peuvent étre faits surdargi2-10 et le Tableau 2-6 :

- Les valeurs desypwre SONt cOhérentes par rapport a la composition. t@abre queles
mélanges les moins réticulés auront une extensibdilimite beaucoup plus importantes
que les melanges tres réticulé&l’ou uneeypure plus importante). Si une densité pontaje
est considérée pour les mélanges peu réticulés, gour les 2 mélanges tres réticulés, le
rapport des extensibilités limite sera, en I'absete charga/i. Le rapport des déformations

a la rupture est Iégerement différent (plutbt @#&)les charges empéchent le réseau vulcanisé
d’atteindre sa véritable extensibilité limite.
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- La contrainte nominale a la rupture est pilotée pare taux de chargeet est de I'ordre de
20MPa pour les mélanges chargés.

- Les valeurs de la densité d’énergie totale inglifujudes mélanges les plus résistants a la
rupture en traction sont 20CB_8XL et 17CB_8XL

- Il est intéressant de souligner la similarité rentes courbes des 20CB_15XL et
20CB_19XL, alors que 20CB_15XL a plus de ponts tour

- Remarquons que si les modules de cisaillementuGableau 2-3 sont multipliés par 3, les
valeurs obtenues rejoignent celles du module d™gou®. Ceci est un révélateur du
comportemenincompressibledes mélange&, est donc piloté par le taux de charge

Les essais de traction ont révéléis classes de mélangesles mélanges chargés et tres
réticulés (20CB_15XL et 20CB_19XL)les mélanges chargés et peu réticul€s7CB_8XL

et 20CB_8XL)et le mélange peu charg€3CB_8XL). Nous aurons I'occasion de retrouver
cette classification a de nombreuses occasions.

Il serait possible de modéliser le comportement nedanges en traction avec une loi
phénoménologique pour estimer I'extensibilité lendu réseau. Mais, la courbe de traction
contient les contributions élastiques et visquewkesnatériau. Il N’y a que la contribution

élastique qui peut révéler I'extensibilité limiles’agira donc d’étudier la partie élastique en
effectuant, par exemple, des essais cyclés.
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2.3.2 Sollicitations cycliques uniaxiales

Le sujet central de I'étude concerne le comportémeanfatigue de matériaux fissurés. Prés
d’une fissure il est probable que le matériau |gbe grandes déformations. C’est pourquoi
une étude des mélanges soumis a des essais ayxlgsmades déformations s'impose.

2.3.2.1 Conditions expérimentales

Les échantillons sont les mémes éprouvettes «bhalt&@ue précédemment. La machine
d’essai est un autre appareil ZWICK capable d’ap@r plusieurs cycles, et dont le type de
sollicitation (nombre de cycles, amplitude, vitesgeest programmable. Le protocole
expérimental reste le méme. Le mode d’asservissepngtipal est le déplacement, mais la
décharge des cycles a été arrétée a force nulleofeta déformation nulle). La démarche
d’étude est la suivante : a partir des valeursggre Obtenues par les essais de traction, des
cycles ont été appliqués avec des déformations ma&sen,x correspondant a 25%, 50%,
75% et 90% d&ypwre TOUS les tests ont été faits a 500mm/min.

2.3.2.2 Parametres de départ et allure des résultats

Pour commencer, nous avons représenté la déformeartidonction du temps, pour les deux
types d’essais souhaités, en Figure 2-12 (exen@eeour 20CB_8XL) :

- Un essai avec 8 cycles ayant la mémg (Figure 2-12 (a)).

- Un essai a 8 cycles @iax est croissante : 2 cycles a 25%edgwre pUis 2 cycles a 50 % de
Bupture PUIS 2 cycles a 75 % @ripureet 2 cycles a 90 % d®ypwre (Figure 2-12 (b)).

(a) 400 (b)
€max= 0,75 Eupture 400
300 — 300
& 200 § 200 -
100 100
0 I I I I | 0= I I 1 1 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
temps(s) temps(s)

Figure 2-12. Evolution dedt) : (a). 8 cycles a mémempide (D). 8 cycles aveane
augmentation de,, tous les deux cycles.

La Figure 2-13 correspond aux courlses des deux types d’essai. Elle avait déja été prise
comme exemple au Chapitre 1 pour décrire I'effetlivist

Comme pour les essais de traction, la reproduitéililes courbes obtenues est plutdt bonne.

Les informations pouvant étre extraites de cesrdigsont : la densité d’énergie dissipée de
chaque hystérése (principalement I'nystérése MuHifi cycle- et I'hystérese visco-élastique
du Z™cycle), la déformation rémanente, et 'amplitués dontraintes des'et 2™ cycles.
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Figure 2-13. Courbess-e obtenues avec les deux types d'essais possibiesfée de
20CB_8XL) : (a). 8 cycles a mémggy (b). 8 cycles avec augmentation &gy tous les deu
cycles.

Dans ce qui suiseules les courbes obtenues avec fe type d’essai(8 cycles a mémenay
seront exploitées Le ™ type d’essai a simplement permis de montrer lapéation de
I'effet Mullins & emax croissante. De plus, il fournit des résultats pasches de ceux dif'l
type d’essai (en mettant de c6té les énergies tlgse et la déformation rémanente).

2.3.2.3 Résultats obtenus pour tous les mélanges

Une courbes-e des f et 2™ cycles a été représentée en Figure 2-14 dansslel’oa
mélange chargéefa=175%). Pour comparer la réponse des mélangesolebess-e des f'

et ZM®cycles ont été représentées séparément dangyleesiFigure 2-15 et Figure 2-16 (la
valeur deenax @ été prise a 175%).

Les mélanges chargés montrent bien une hystérgsmtamte (que ce soit celle df du du
2°M¢ cycle). L’hystérése des 2 mélanges chargés ttésulés est plus importante que les
autres a is@mnax Cela est cohérent par rapport a la grande ardplitie contrainte observee et
a la grande rigidité qui les caractérise. Donc,rpappliquer une Mémeumpiiude & tous les
mélanges,il faudra fournir plus d’énergie aux mélanges charg@s trés réticulés. Le
mélange le moins chargé ne présente pas d'effelifdukt I'hystérese viscoélastique n’est
presque pas visible.

— er
6 —— 1 cycle

5 — --- Zéme cycle
$ 4- Hystérese du®cycle charge

2 ,_| (ouHystérése Mullins)

2]

-
-

Hystérése du®* cycle

1 T | | | | | | | | 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
€rémanent e(%) )
Figure 2-14. Courbes-e comprenant les ®L et Z™ cycles pour un mélange char
(exemple du 20CB_8XL&na=175%.
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149 == 3CB_8XL
12 | |- 17CB_8XL
—m— 20CB_8XL
10 o |—@— 20CB_15XL
—e— 20CB_19XL

/ décharge

s (MPa)

e (%)
Figure 2-15. Courbes-edu ' cycle, obtenues pour tous les mélanges aygc 175%.

143 [-o-3cB 8xL

1> | 17CB_8xL
—=— 20CB_8XL
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/ décharge
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—_
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=
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Figure 2-16. Courbes-edu Z™cycle, obtenues pour tous les mélanges avge= 175%.

Dans les Figures 2-15 et 2-16, les informations/patiétre relevées sont :
- La contrainte maximale des cycles concersgs,y

- La déformation rémanente a la décharge du 1lée C®kmanente= &(S = 0)
- Les densités d'énergie des hystéreses (ou ésedggsipees) : Wier cycle ('aire entre la

courbe de charge et la courbe de djéchargérdlydle) et W 2eme cycle(l’aire entre la courbe
de charge et la courbe de décharge i 2ycle).

Les valeurs obtenues ont été regroupées dans lealiaB-7. Ce tableau est représentatif du
classement que nous obtiendrions généralementmutres amplitudes de déformation.














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































