N
N

N

HAL

open science

Elaboration, comportement et durée de vie en fatigue
du caoutchouc naturel renforcé de silice

Amine Bennani

» To cite this version:

Amine Bennani. Elaboration, comportement et durée de vie en fatigue du caoutchouc naturel renforcé
de silice. Mécanique [physics.med-ph]. Ecole Nationale Supérieure des Mines de Paris, 2006. Frangais.

NNT: 2006ENMP1403 . tel-00136825

HAL Id: tel-00136825
https://pastel.hal.science/tel-00136825
Submitted on 15 Mar 2007

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/tel-00136825
https://hal.archives-ouvertes.fr

MINES PARIS

College doctoral

N°attribué par la bibliotheque
|

THESE

pour obtenir le grade de
Docteur de I'Ecole des Mines de Paris
Spécialité “Sciences et génie des matériaux”

présentée et soutenue publiquement par

Amine BENNANI

le 05 avril 2006

ELABORATION, COMPORTEMENT ET DUREE DE VIE EN FATIGU E
DU CAOUTCHOUC NATUREL RENFORCE DE SILICE

Directeurs de thése : Sabine Cantournet, Roland irg, Lucien Laiarinandrasana

Jury
M. Jacques RAULT Universite d’'Orsay Rapporteur
M. Gérard Vigier INSA de Lyon Rapporteur
M. Christian G’'SELL Ecole des Mines de Nancy Examaoiat
M. Roland PIQUES Ecole des Mines de Paris Examinateur
M.elle Sabine CANTOURNET Ecole des Mines de Paris nERateur
M. Lucien LAIARINANDRASANA Ecole des Mines de Paris x&minateur
M. Yves BOMAL Rhodia Invité

Centre des Matériaux P.M. Fourt de I'Ecole des Mide Paris, BP 87, 91003 EVRY Cedex



24
e

MINES PARIS

College doctoral

N°attribué par la bibliotheque
|

THESE

pour obtenir le grade de
Docteur de I'Ecole des Mines de Paris
Spécialité “Sciences et génie des matériaux”

présentée et soutenue publiquement par

Amine BENNANI

le 05 avril 2006

ELABORATION, COMPORTEMENT ET DUREE DE VIE EN FATIGU E
DU CAOUTCHOUC NATUREL RENFORCE DE SILICE

Texte et Figures

Directeurs de thése : Sabine Cantournet, Roland iRg, Lucien Laiarinandrasana

Jury
M. Jacques RAULT Universite d’'Orsay Rapporteur
M. Gérard Vigier INSA de Lyon Rapporteur
M. Christian G’'SELL Ecole des Mines de Nancy Examaoiat
M. Roland PIQUES Ecole des Mines de Paris Examinateur
M.elle Sabine CANTOURNET Ecole des Mines de Paris nERateur
M. Lucien LAIARINANDRASANA Ecole des Mines de Paris x&minateur
M. Yves BOMAL Rhodia Invité

Centre des Matériaux P.M. Fourt de I'Ecole des Mide Paris, BP 87, 91003 EVRY Cedex



"Imal lidouniyaka ka anaka taichou abada
wa amal li akhiratika kaanaka tamoutou ghada™

(traduction de I’arabe : ceuvre pour ce monde comme si tu allais vivre éternellement; ceuvre pour
I'autre monde comme si tu allais mourir demain)

(Ali ben Abi Taleb)

""Leve-toi, tu as toute I'éternité pour dormir**

(Omar Khayyam)

A mes chers parents, Mama Faty et Baba Ali,
A mon frére Simohamed,

A ma sceur Zineb,

A ma chére et tendre Alice,



REMERCIEMENTS

Ce travail en collaboration avec le Centre de nedfes de la société RHODIA et le Centre des
Matériaux de I'école des Mines de Paris, a été parirl’'occasion d’un accomplissement tant sur le
plan personnel que sur le plan professionnel.

Je tiens donc a remercier Monsieur Jean-Pierre TIRER, ex-directeur du centre des matériaux de
m’y avoir accueilli. Je remercie également Monsiesteban BUSSO, directeur actuel du centre pour
sa disponibilité et pour son combat pour le maimnties conditions idéales pour la recherche.

Ce travail n’aurait jamais pu étre initié sans é@aours de Roland PIQUES. Roland m’a apporté son
excellence tant sur le plan humain que sur le ptaentifique. Il restera a mes yeux un modéle pour
son éthique, sa pertinence, sa ténacité et sorudéant. La confiance qu’il m'a accordée durant ma
thése et ses conseils avisés ont permis mon épaeoutnt et mon accomplissement pour la
réalisation de ce travail. Je le remercie de tou oreur.

Je suis particulierement reconnaissant a Melle t8aRIANTOURNET d’avoir suivi mon travail.
Initialement dotée d’'une culture de modélisationcaméque, elle a su parfaitement s’adapter a la
problématique également physico-chimique de cétee. Son apport est tres important tant sur le
plan expérimental que pour I'établissement du nedeél durée de vie. Elle a pu grace ses nombreuses
qualités « travail en équipe, intérét scientifigpédagogie, honnéteté, dévouement.... » me permettre
de dépasser différents obstacles. Elle a été l&m¢mssentiel dans la réussite de ce travalil.

Je remercie également Lucien LAIARINANDRASANA paa patience et pour sa disponibilité.

Je voudrai également remercier Monsieur Christig8EGL pour avoir accepté de présider mon jury
de these. Je remercie particulierement MessieurarG&IGIER et Jacques RAULT qui m’ont fait
I’honneur d’étre rapporteurs de ce travail. Leuplication et leur grande minutie ont permis un déba
enthousiaste lors de la soutenance.

Je remercie également mes partenaires industedks sbciété RHODIA pour leur confiance. L'apport
de Mme Marie-Noélle BOUCHEREAU est important poéfdboration des matériaux de I'étude. Je
la remercie pour sa gentillesse, son implicatiosagpédagogie. Mes plus sinceres remerciements vont
vers Monsieur Yves BOMAL qui m'a accordé une padé son temps précieux. Sa rigueur et son
expertise m'ont permis de canaliser mon travail.qGea fait de nos réunions des moments riches et
intéressants.

Voir son enfant partir jeune du Maroc pour la Feanta pas été une décision facile pour mes parents.
Quils trouvent dans ce mémoire ma reconnaissataadlle pour leur soutien continu et leur totale
confiance. Leur joie de venir en France a ma seumen et leur fierté ont été pour moi le plus
merveilleux cadeau. Ce travail est dédié a MamaYAfTa Baba ALI.

Je n'aurai pas assez de mots pour remercier mam grare et ma moiti€ SIMOHAMED. Je trouve
chez lui une grande source de motivation. Qu'lliw®ici I'expression de ma reconnaissance éternelle
pour sa compréhension, sa présence, son intelégeson grand cceur et sa grande classe. Sans son
soutien, ce travail n'aurait pu étre achevé. J’espemon tour lui apporter autant qu’il me donne



J'adresse également mes sincéres remerciements gramde soeur ZINEB pour son soutien, sa
présence et son amour. Ce travail est le témoigdagi&amour et du grand respect que je lui porte.
Mes remerciements vont également envers son adoiadtite famille FAYCAL, MERIEM et
SIMOHAMED Junior.

Supporter au quotidien un thésard n’est pas uretfacile et de surcroit si c’est un Benn(ani méale)
Je voudrai donc adresser un grand merci a ma cAEHBE pour son soutien sans faille et pour son
amour. Je la remercie d’avoir toujours cru en rsai,compréhension ont rendu cette aventure plus
facile. Elle a été le rayon de soleil pendant lesnents difficiles. Je continuerai a étre a la hawutks
'amour que tu me portes.

Je remercie également COLETTE et PAUL pour leurtilesse et leur écoute. Leur soutien
« familial » pendant la durée de la thése a été pmil d'un grand réconfort. Qu'ils trouvent, dares c
mémoire, I'expression de mon plus profond respect.

Je voudrai également remercier chaleureusemensimegres rencontres depuis septembre 1994, date
de mon arrivée en France. Ce sont les différergatagle 'ombre qui ceuvrent pour ma plus grande
joie. Je remercie mon semi frérot NICOLAS qui miaauh jour « tiens bon ! », il reste pour moi un
exemple d’excellence. Je remercie NOUREDINE qui ougert son coeur et sa maison, je le remercie
pour son soutien, son amour et sa grande générdsitémercie KARIM, mon ami de toujours et mon
grand allié. Je remercie GUILLAUME, mon ami de tmujs et mon Royal Mektoub. Je remercie
ISABELLE et LOUIS pour leur amour dont j'ai été témoin. Je remercie SANDRINE pour son
soutien. Je remercie MARIE-CLAUDE, ma deuxieme mdyour toute son affection. Je remercie
Edmond et Gaélle pour m'avoir adopté. Je remergivwlassan.com pour sa générosité et sa grande
disponibilité. Je remercie Jean-loup et Mitou péemr affection. Je remercie Hélene pour les
corrections apportées au mémoire. Je remercie &atirfRrédéric pour leur générosité.

Je ne manquerai pas de remercier également: OMBAINENI, Simo Lahlou, Ali Benmoussa,
Xavier, Rosalie, Perrine, Eric, Charlotte, JalahaKkl, Grégoire, Charlotte, Marco, petit Matthieu,
Edwige, Aude, Céline, Audriou, Baba, Alex, Alix, &o, Pauline, Géraldine et Daniel, Julie...

Je tiens également a remercier mes rencontresrave@es matériaux : D’abord, je n’oublierai pas de
remercier Khaled LAYOUNI pour sa grande implicatieh son savoir-faire dans le domaine des
élastomeéres. Les innombrables échanges sur mesixraw'ont permis d’'avancer sereinement, qu'il
trouve dans ce mémoire le témoignage de mon ardé@iéemercie également Mélanie CHALLIER qui
partageait notre bureau et supportait notre humigmmour avec intelligence et volupté.

J'aimerai par ailleurs souligner la contribution piontante réalisée par Monsieur Daniel
PACHOUTINSKY. Son expertise au niveau de la techeide la diffraction aux rayons X a été d'un
précieux recours pour expliquer les phénomeénegidtltisation. Je le remercie également pour les
nombreuses nocturnes. Ses commentaires et sessagg®nt été fort judicieux et appréciés. Merci a
toi Monsieur X. J’aimerai également adresser meseses remerciements a Monsieur André PINEAU
pour ses nombreux conseils.

J'aimerai adresser mes sinceres remerciementsnaClaégstophe TESSEIDRE pour son implication
dans la réalisation de la campagne expérimentaleerhercie également les personnes de l'atelier
mécanique, Mister Georges, Mimi, Antoine, Chris®mh Franck et de I'atelier électronique, Mister
Jo et Alain, pour leur aide dans la réalisation diéfi@rents piéces et montages nécessaires a cette
campagne. Je remercie Gérard FROT pour son effcaeins la micro-analyse des matériaux. Je
remercie Frangois GRILLON pour son expertise paunicroscopie.

Je ne manquerai pas de remercier également OdiNMABui fournit un effort considérable pour
aider les thésards dans la documentation. Ellé par moi d’un trés grand soutien .

Je remercie également les personnes de I'admitnistraLiliane, Martine et Sajo pour leur sympathie
leur bonne humeur et leur apport considérable auléooulement des études au Centre des matériaux.
Je ne manquerai pas de remercier enfin les persajquiem’ont soutenu parmi les thésards et les
permanents : Mathieu , Kamel, Anne-Francoise, Behaurent, Farida, Stéphane, Grégory, Valérie,
Raphaél, Cédric, René, Gérard B, Francgoise ...



TABLE DES MATIERES

INTRODUCTION GENERALE ...t 1

Al

Al

PARTIE A : ELABORATION ET CARACTERISATION DES MELANGES

LE CAOUTCHOUC NATUREL ....cuttiiiiiiiiiei sttt e e e e e et e e e s s aeeaneeennenns 7
A.lL1.  Découverte d’une matiere MYLhIQUE ......cceeeeiririiiiiiiiiiiriicee e e e e e e e e e e e 8
A2, De l'arbre @ 18 gOMME ........uuiiiiiies ettt et e et e e e e e e e et e s s s s s e eerereaaaaaaaaeeesessanannnnnns 9
A.l.3. Contrdle qualité « Standard Malaysian RUBBEBMR)...........cooviiiiiiiiiiiiiiieeiieeee e 11
A4, SHUCIUIE dES ChATNES ...ttt 11
A.LL5.  L’élastiCité : Une Origing ENrOPIQUE ... ..ueviiiieeiiiiiiieeeeieiiieee e e s ettt et e s senreeeesssnaraeeeesannnnaeeeeas 12
A.l.6. Un réseau tridimensionnel — VUICANISAtION.............coiiiuiiiiieeiiiiiiiie e eciieee e e senaaeee s 14
A.l.7. Deégradation du Ca0ULCNOUC NALUIEI.....ccemmeeiiiiiiiiiiiiie e 14

N B B AN 4 o] o= Vo [ R0 1= TS (ST ] (- PR 14

A.LL7.2. Dégradation thermMIQUE ........ccceeieeeeeis e e e e e e e e e e e e e s s e e s e e e e e e eeeaeaaaeeeeas 15

N R TR © )14 o F- o Yo PP 15

A.LL7.4. DéQradation Par 'OZONE .............. o eeeseeeneentrerieeeeeerreeeeeaeeeesessaasaassnsssnrannrrrrrrereaaaaaeeeees 15
A.1.8. Le caoutchouc naturel de FELUAE.......coueeciiiiiiiiiiiiiie e 15
F N R B ] o Tod 1§13 o o FO PRSPPI 15

N 1 16
ALL,  LeS diffErentes fOIMES ......iiiiiiiiiieeeee ettt e s e e s e e e s s b e e e e e snnssrneeeas 17
AlL2. LA SIlICE NATUIEIIE ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnneeees 17
A.ll.3. Les silices de synthése et leurs appliCEBIQN.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiee e e 17
A.ll.4. La silice précipitée dans |es pneumMatiQUES.......cccccurrrriiiriiiieirieeee e e e e e e s eesrrrnrrre e ereeeeeaee s 18

N = 01T ) G OO PPT PP 18

A.ll.4.2. Procédé de synthése de la silice « Higbigpersible Silica » (HDS)..........cccccvvveeeennnn. 19

A.ll.4.3. Principales propriétés de la Silice Préflip..........cccvvveeeeeeeeeiieiicicceereer e 20

ALTLA.B.8 LA SHUCLUIE ..ttt e e e e e e e e e s s e s et e e rreeeeees 20

AL4A.3.D L'aCtiVItE CHIMIQUE ....ceii it cceeieee et e e e e e e e s e ennaeeee s 21

A.ll.4.3.c La dispersibilité (analyse de désagglaatién sous ultrasons en milieu aqueux)......22...
ALS.  LeS SIlICES UE IEIUTE ...eveee ettt e e e e e e et e e e e e s sntbae e e e e e annees 23

A.Il.5.1. Caractéristiques issues de |a SYNtNESE. ..........uviiiiiiiiiiiiie e 23

ALS.2.  Analyse MOrPhOIOGIGUE .......ueeeiieiieeeeciiitet ettt a e e e e e e 24

A.ll.5.3.  Analyse élémentaire — COMPOSITION......cuuuiiiieiiiiiiirreesiiireeeesssereeeeessreeeeessaseereeeees 27

N 1 TR O T o T [V [0 TR 27



Al FORMULATION DU CAOUTCHOUC NATUREL CHARGE DE S ILICE .............. 29

AlllLLL. Les agents de VUICANISALION .........oii ittt e e e e e e e e e aaaaeaae e as 30
ALlIL2. LeS agents de PrOtECIION ... ...eiiii i eeeeeetieiie e it et e e e e e e e et e e s e e e e e e e e eeeaeeaeeeesss s e s s nannnnnrenrneeeeees 30
A.lILL3. Les huiles, [es agents pPlastifiantS. ....ccc..ooooiiiiiiiiiic e 31
A4, L'interface SiliCe / CA0ULCNOUC. .......cceeiiieiiiiiiie e e 31
A.lll.4.1. Le silane : un agent de couplage et dmUETEMENt ..........cvvviviiieeeeeeeee e ccirreeee e 31
AlLA.2. RéACiON de SIlANISALION........eii e e 32
A.lll.4.3. Influence de la silanisation sur les prigpes des MElanges........cccvvvvevveeeiesicmmmmmeeceeenns 33
y N RS T @ Tod 11 ][] o PR PSRRI 34
AllV. MATERIAUX DE L'ETUDE .....oeiitiieeeeeeee et ettt ettt aen e 35
A.IV.1. Formulation et protocole de MiSE €N GBUVIE..........coiiiiuiiiiiiiiiieiee e e eee e 36
N Y O R I T o = F= U o =SS 36
A.IV.1.2. Mise en ceuvre — Phases d'élaboration. . ... .couiiriiiiiiiiiiie e 37
A.IV.1.3. Précautions de MIiSE €N OBUVIE.......couereeeeetiiurreeeeesaitteeeeeessatteeeessaasseeesesssnssneeesesaans 39
A.IV.2. Choix des mélanges de 'ELUAE.........cccmumerreriiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e 40
AIV.2. 1. Critere d'€labOration .............ouueeeeeeetiiiiieee ettt e e ettt e e e et e e st e e e e s s snbeeeeeeeens 40
A.IV.2.2. Caractérisation rh0IOGIGUE .........ceeeeeiieeie e e e e e e 40
A.IV.2.3. Essais de gonflement ... 44
AIV.2.4, LES MEIANGES TELENUS .....ciieiiiittaecmeiiieee e s ettt e e s s eittae e e e s e ssttbeeasassstbeeeeesssnstaeeeeeeanseees 46
A.IV.3. Microstructure des matériaux retenus POBTULE ..........cooiuiieiiiiieiiiie e eeeeme e 47
A.IV.3.1. Dispersion des aggIOMETALS ......... e eetrrrreeesiiureereeeiiireeereessasseeeesansssereessannsreees a7

A.IV.3.2. DiSPErSioN dES AQTEQALS .........ciiceeeeeceesiitirretteeiaititereeessatraeeeeesssssseeessasssreeaesanssseeeees
A.IV.3.2.a Protocole expérimental
A.IV.3.2.b Exploitation des images

A.IV.3.2.c Analyse granuUIOMELIIQUE ............commeeeeeeeeeeeeiesiissseeieerirrereeereeeeeeeeesessesanennnnnnnes 52
AV.3.3.  AnalySe INCIUSIONNAINE........ccce e eeeee e e e eee e e 55
A.IV.3.3.a Etat de dispersion des agents de VUIBHDIS................cceeeeeeeeiieiiiiiiiciieeenee e 55
A.IV.3.3.b Présence d’inclusions dans |es MElIaNgeS..........uuvevvviiiiiieeeeeeiiii e 56
A.IV.3.3.c Origine minérale des iNCIUSIONS ....cccocuiiiiiiiiiiiiiiee et e e e 59
y N Y S @ o (o] 013 o] o 1 TP T TSSO 60

PARTIE B : COMPORTELENT MECANIQUE

B.l. LE RENFORCEMENT ET L'ADOUCISSEMENT ...t e, 61

B..L1.  Eléments bibliOgraphiQUES ..........coiueeueeeeiee ettt ete e e e aee e eeneare e 62
B.1.1.1. Les interactions (Charge / MALtriCE) oo euurrrmririiiiiiiiiieiieeee e e e e e e e s e e e reaaaaeaaees 62
B.1.1.2. Les réseaux de charge dans |a MatliC . uuuurrrrrrmmirrrireiiirreeeaeeesssiiesessrnnrnnneeereeeeees 63

[ 30 I 2= W BT | [o 0 =T r= 4o o S SR 63

[ I 2 o T I W 1= (oo ] = 1T TSSO 63
B.1.1.3. Les interactions charge/matriCe/Charge cccee...uveeiieeeeeeeie e 64
B.1.1.4. Influence des charges sur 'adoucisSSEM@EIGUIE ........cooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeee 64
B.1.2. Renforcement sous SoOlliCitatioNS MONOTONES. cc......viiiiiiiiiiieeee e 66

B.1.2.1.  DiSPOSItif €1 FESUIALS ........iiieiieeeeeii et ere e e e e et e e e e e st bae e e e e e ennees 66
B.1.2.2. Influence des charges de SiliCe INCOIPAIEES ... ..cccciviiviiieeeiiiiiee e 68
B.1.2.3. Influence du systeme de VUICANISAtION............cccuuiiiiieiiiiiiiee et srre e erreee e 70
B.1.2.4. Influence de la vitesse de SOICItAtioN. .............uuiiiiiiiiiiiiiaee e 71
B.1.2.5. Comportement en compression uniaxiale MmML..............ccocviviiiiiieeeree e e 72
B.I.3.  AdoUCISSEMENL A& FEIAXALION. ......... s sttt e e e e ettt e e e e e ettt e e e e e st bee e e e s st e e e e e s snnbaeeeeeeennnees 74

B.1.3.1.  DiSPOSItif € FESUIALS ... .uuuvieeiiieeeeeeciii e e e s e e e e e e e e e e e e e e s e e aananns 74
B.1.3.2. Influence du systéme de VUICANISAtION...........cvvviieeieeeee e 75

B.1.3.3. Influence de la déformation maximale iImpSE.............ccooecvvvriiiiieeieeee e s e 76



B.l.4. Adoucissement sous SOIliCItatioNS CYCIQUES. . .iiveeeeeeiiii e e 80

B.l.4.1. Comportement sous chargement CYCIQUE......c....cooieiiiiiiiiiiiiiiieie e e e e e e e e e 81
B.1.4.2. Effet de la déformation sur la dissipat@Tlique ..........cccccvviiiiiiiiiiiieii e 83
B.1.4.3. Effet de la stabilisation sur le comport@mneyclique...............ccccciiiiiiiiiiieieeee e 86
B.l.4.4. Effet de la sollicitation cyclique SUr IEUIE...........ceviiiiiiiieeeee e e e e e 88
B.l.4.5. Effet du maintien en déformation sur le gamiement cyclique..........cccccvveeviiivieccceenne, 89
[ I T @ o Tod 11 ][] o TSRO RP 90
B.II. LA CRISTALLISATION . e e e e e e e e e e e e e e nmra e e e eran s 91
B.ILL1. Eléments DIDOGIraphiqUES ............cceeeeueeeeeieeeeeeee e eeee et ete e et eeteste e eeene e 92
2 | O 1T 0 1= = 11 L= PP 92
B.1.1.2. Morphologies de CristalliSation .........cc..uiiiiiiiiiiiiiiie e 94
B.11.1.3.  CristalliSation & froid ...........cuuiiiiiiiiie e 95
B.11.1.4. Cristallisation SOUS BLIFEMENT .......ouumeeeeieeiiiiiiiite et e e e e e s e e e s s eeeeeas 96
B.I.1.5. Cristallisation sous chargement CYCIQUE. ce......vvvviireeeeeeeiie e e e 99
B.I1.1.6. Existence d’'une phase amorphe ONENtEE...........cceeiiiiiiiiieiiiiiiiee e ciiee e 100
B.1l.2. Diffraction aux rayons X / Evolutions miCHDBCIUraleS .............eeeieiiiiiiiiieiiaee e 101
B.11.2.1. Principe de 1a MEtNOE .........coiiiiiiiiiie i s e araee e 101
B.11.2.2.  APPAFEIIIAGE ......eeeeeeeeieeeiiee ettt e e e e e e e e e e 102
B.1l.2.2.a Essai en transmission (Debye Scherer).........ooooo i, 103
B.11.2.2.b Essai par réflexion (diffractogramm0) ................ooooiiiiiiiiiiiiiiiee e 104
B.Il.3. Exploitation des clichés et des spectresliffeaction ..............cccooueeiriiiii i 105
B.11.3.1. Texture de la phase CriStalling ........ccceeeeeeiiiiiiiii e 105
B.11.3.2. Méthode de déconvolution des diffractogna@s6/28 ..............cccceeevvvieeeeeiiiciinee e, 108
B.11.3.3. Evolution de 'indice de cristalliSation..............cccoiuieiieiiiiiiiiie e 109
B.11.3.4. Influence du maintien sous déformation lsuristallisation .............ccccccoeviiiieeccnnnnen. 111
B.1l.4. Influence de la cristallisation sur le com@ment MECANIQUE ..........cc.vvvvrvrrrereesmmcmmeeeeeeenns 112
2N L e T O ol = 8 = 1o ) o PSPPSRI 112
B.11.4.2.  Sur la relaxation deS CONIAINIES ..o e ioevrreieeeiiiiiite et s e e e seneeeeeas 112
B.11.4.3.  SUIr 'NYSIEre&SE CYCIQUE.........utiimmmmeeeiiete e ettt e e s ettt e e e et e e e e st e e e e s e nnnbaeeaeeeeneeees 115
IR T 0o o] [ 13 o o PP UUPUUPURP U 116

B.llIl. MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT SOUS SOLLICITATIO N MONOTONE .... 117

B.lll.1. Essais de traction uniaxiale monotone jJUBQUPLUIE ............ccccccuvvririnnireeeereeseeeeeeereneneeeeees 118
B.I1L2. FACIES U FUPLUIE ...evieeeiiiieiee e cemcmm e e e ettt e e e e e e ea e e e e e e sasaasebe b s aaenereeeaaeaeaeaaeseesannaans 119
B.11.3. Incompressibilité aux toutes petites dEfAkMNS...........ccceeieiiiiiiiiiieeee s s 120
B.lll.4. Mécanismes d’endommagement lors de la rarseharge.............ccooecccivvviiiiieisceereeneeeeeee 121
B.IIIL5. Evolution de 1a MICIOSITUCLUIE ........cea ittt e e e 123
B.III.5.1. Machine de traCtion iN SItU .........ceeeeiiiiiiiiiiiie e 123
B.II1.5.2. Mécanismes de cavitation par dECONESION............ccoiiiiiiieeeiiiiiiee e sreeee e siireee e 124
B.I11.5.2.2 AUtOUr deS aggIOMETALS .........vvieeeeereeeiiiiiiie e e s ettt e e e e e st e e e s eebaer e e s s e enbeeeeeeeennnnes 124
B.I1.5.2.b AUtOUr dES INCIUSIONS ....vviiiiiiicceeeee e e et s e e e e e e e e e eeeeaenens 128
L TR @ T 113 o o 1SRRI 129

PARTIE C : FATIGUE

C.lL MOYENS D’ESSAIS DE FATIGUE .....cootiiiiii i 130
O3 10 I = o] (o 10 1Y/= ] (=TSR e [ - o [ U = S 131
C.1.2.  Machines UtiliSEES €N fAtIQUE .........ccemmemeererreiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e s e e s anennnenes 131

C.l.2.1. Essais de traction-compresSion CYCHQUE mmmrvvvrrrrririiiieeeeiiiiiieieescreeneer e e e e e e ae e e e 131

C.1.2.2.  ESSaiS d€ tOrSiON CYCIQUE..........ommmmmmeeeerreteeeereereereeseeeeaeessssssssssesnnerrreeraeeeeeaeeeesenann 133



C.1I.

C.11.

C.IV.

C.V.

C.I.3.  Procédure d’aCqUIiSItiON.............iiiceeeeeieiiice e e e e e e e e e e e e e s e s s e s e e nnnnnrenranenees 133

(O 1 S B 1= T 1 o] g o L= = U o (o= Vo - PSR 134
COMPORTEMENT EN FATIGUE ... 137
C.Il.L1. Caractérisation du comportement CyCliqQUERBAUIANCE .............evveeiiiiiiieeeesiees e eeeeeees 138
C.II.1.1. Evolution du chargement au cours de I'edsdatigue............cccvevveiiiiiiieiicicmemiieeeenn 138
C.I1.1.2. Influence des charges de silice sur lepatement en fatigue.................ooooiiieeeeennes 140
C.ILL.2. Les résultats de dUIEE U8 VIB.........ceuiieiuiiiiieeiiiiiiiit e e s et et e s se e e e e saeaee e e e s snsaaeeee s s ennneeeas 144
C.LL2.1.  EN traction - COMPIESSION ... ...ttt ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e besaeeeeeeeaaaaaaaaaaaaaeaaaaan 144
O | 0 1 o (o] 1T ] o I PP 145
C.I1.3. Lestendances de AUIEE T VI .......ccccceeriiiiieiiiiiiee ettt e e 145
C.I1.3.1. Influence de la coNtraiNte AlEIMEE o vvveeiie ittt 146
C.I1.3.2. Influence de la contrainte Maximale.............ouveiiiiiiiiiieiiiie e 147
C.11.3.3. Influence de la CONtraiNnte MOYENNE . . eeeeerrrririireiereirreeeetaeeeeeeseesassanrrnnererrereeereees 147
C.11.3.4. Diagramme de Haigh..........oooiiiiciiieee e r e e e e e e e e e e e e e e 148
C.11.3.5. Influence de la contrainte effiCace........cccuuuuiiiiiiiiiii e 149
O | I S o] o o [ 1] T o FO PP PPPURTTRPRR 149
MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT EN FATIGUE ........  cooveeeeeeeeeeeeeee e 150
C.III.1. Dégradations chimiques et therMIQUES.........eurriiiiiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e eeaaee s 151
C.lII.2. Amorcage des fissures sous sollicitatiof@@UE ..............ccooeviiiiiiiciiiiiiieeeee s 153
C.III.2.1. Apparition et localisation de 'endOmMMaGENT..........cceeeeeiiiiiiiii i e 153
C.I1L2.2. Nature de IamMOICAGE .........uuuurtemmeeneereeeeeeesiesisssitastenteeeeeerreeeaeaaesssassnnsnnsresrenseeeeeeees 154
C.III.3. Propagation des fissures sous sollicitati@rfatigue..............cuuveuiieeieeiieses e e e eeeeeeeeeeenn 158
C.II1L3.1. Observations des Profils de fiSSUINC . uuuiiiiiiiiiiiieiiieeee e 158
C.I1L3.2. Modes d’enNdOMMAGEIMENT ............. e eeeeeaaaannereeteeieeeeeeeeeeeaaaaeaaaaaaanneanreeseeseeeeeees 160
C.lI1.3.3. Mécanisme de propagation de fISSUIE. ...ccc....uuiiieeiiiiiiiie et seeee e e 163
C.HLLA. OrientatioNS deS fISSUIES. ... ... ittt e e e e e e e e e e e e e s e et beeseeeeeeeas 165
O || 8T ©7o ] (o] [U1=3 (o] o OO PPPPTTPPTP 166
MODELISATION DU COMPORTEMENT .....oooviiiiiiies cieeiecie et 168
C.IV.1. Formalisme des grandes défOrmMatiOnsS e .oooiioi i e e e e 169
C.IV.2. Potentiels de déformation hyperélastiqUues ..........cccocceviiiiiiiiiiiiieeeeee e eee e 170
C.IV.2.1. Théorie statistique MACIrOMOIECUIAINE cmmmmm..eeeeeiiiiiiiiiieeeeeeee e e e e e eeee e 170
C.IV.3. Description de I'approche hyperélastiQUe co.........ccoeeeueiiiiiiiiiiiiieereee e 174
C.IV.4. Procedure d’OPtiMISALION .........ueeetiemmmereeeeeeieitieeteeesssitteeeeessstraeeeessasseeeeessssrsseeeessassseeeaesans 175
C.IV.5. Sensibilité des parameétres du potentiel BEMR............cccceeeiiiiiiiiee e 177
O LV T o] o [T o F PP PPPPURUTPPTP 178
MODELISATION DE LADUREE DE VIE ......covioiiii et a7
C.V.1. Modélisation du comportement €N fatigUe e re..ccooeeiii i 180
O R O ] (=1 = =3 (Do 1 PP PRRRR 184
C.V.3. Calcul des paramétres MECANIQUES I0CAUX camn.eeeeeiieiiiiiiiiiiriiiieeeeeeeeeeeeeeeeessssnneennreneeees 185
C.V.3.1. Zone d'amorcage desS fISSUIES ....... . eeeeeeiiiinnrnrinnineeeeerrrereeeeeessaeaasssnnsrsnnererereee 185
C.V.3.2. Mesure du chargement local €N traCtiON e vueeeeerieiieieee e 186
C.V.3.3. Mesure du chargement l0Cal €N tOrSION .« veeeeeiieiiaiaaaaie et 187
C.V.4. Diagrammes A€ HAIGN ...........ooiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e e annaes 188
C.V.5. Critere en contrainte €ffiCACE. ... ...iiiecciiiee ittt e e e e strreeeeeean 192
C.V.6. Critere QENETAlISE. ... ..uuiiieeiiiiiiee e e ettt e et e e e e e et e e e e et e e e e aata e e e e e e sstbaeeeeesssraeeaeeeannnees 195
C.V.7. Influence des charges de silice sur la ddBR@IE ............coceeiiiiiiiiiiiie e 196

(OB S T O] o o3 1113 o o TR 198



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES .....ooiiiiiiiiiieee ettt ee e e e e e 199

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ...ttt e 207
ANN E XS o 217
An-l.  Préparation des élastomeres, mélangeage etamniorme...........coocveeeiiieieiiiee s sicceeee e 219

An-ll.  Composition des ingrédients de vulcanisatiagent de protection 6PPD, activateur de
vulcanisation AS, accélérateur de vulcanisation CBS...... ...cccooccieiiiiiiiiie e 224
An-lll. Résultats des déconvolutions des diffractogmes/20............cccoooeviiiicciiiiiiiiiieeeeeeee e, 225
An-lV. Traitement numérique de l'influence de lastailisation sur le relaxation des contraintes...230
An-V. Procédure d’'acquisition des données de fatigue...........cccuvvririiiiiiiiiiiiee e e 249
An-VI. Mesure de I'échauffement au coeur de I'éprdtevdiabolo ...........ccvvvvvieeiiiiiiiiiiiiice e, 254

An-VII. Etat de I'art des travaux de modélisationldelurée de vie en fatigue................. coewwmmeeeero.. 257

An-VIIl.Fichiers de mises en données pour le caflad grandeurs mécaniques locales..................266



INTRODUCTION GENERALE




INTRODUCTION GENERALE 2

Contexte général

Les élastoméres sont renforcés grace a linconporade charges telles que les noirs de
carbone ou encore la silice. Ce qui leur conferenddleures propriétés (résistance a la
rupture, abrasion, rigidité ...). Actuellement, leBages renforcantes les plus souvent
utilisées sont les noirs de carbone. La substitutie cette charge classique par la silice
constitue le challenge relevé par Michelin en 1992 effet, Michelin a introduit des silices
dites « de haute dispersibilité » fournies par Rfnadbns la bande de roulement d’'une voiture
de tourisme dont la matrice caoutchoutique esthsjigue (SBR: Styrene Butadiene
Rubber). La silice diminue la résistance au roul@naes pneus tout en conservant une bonne
adhérence. Le pneu peut ainsi participer a la témuae la consommation générale du
véhicule.

Le caoutchouc naturel posséde des avantages gaorragu SBR : il génére moins d’auto-
échauffement et cristallise sous déformation. tdareement du caoutchouc naturel par des
particules de silice intéresse donc particulieranies équipementiers de pneumatiques de
poids lourds.

Dans ce contexte, I'étude s'inscrit dans le cadabal du réseau « RMNP-ELASTO »
regroupant des universitaires (Ecole des minesadlis,ANSA Lyon, Centrale Lyon) et des
industriels (Rhodia, Hutchinson, SNR roulementsjraitant des élastoméres chargés pour
applications industrielles séveres.

L'objectif de cette thése est d'explorer l'influerde I'étendue de la zone de contact entre le
caoutchouc naturel et la charge sur le comporteetdatdurée de vie en fatigue.

L’obtention de deux matériaux nous permettant diiéucette influence s’'avére une étape
critigue de I'élaboration a cause des interactiprssibles entre les différents ingrédients de la
formulation.

Pour atteindre les objectifs de la these, il estesgaire d’élaborer les deux mélanges de
'étude et de comprendre les interactions pendaidbloration. Ensuite, les liens entre
microstructures et propriétés macroscopiques smtiés a travers une campagne d’essais
portant sur le comportement et I'endurance desnaaté

L’identification des propriétés mécaniques et dedcamismes d’endommagement et de
renfort en fatigue permet enfin d’établir un crtdiable de prédiction de durée de vie.

Démarche scientifique

L’étude s’articule autour de deux matériaux de faten caoutchouc naturel et dont la
charge differe principalement par sa surface sjg@@f Notre choix revient ainsi a explorer
I'influence de la zone de contact charge / matsizele comportement mécanique et la durée
de vie en fatigue. L'intérét est particulierementtp sur la compréhension des phénomenes
intrinséques a la formulation (état de réticulatidispersion des charges, interactions charge /
matrice ...).
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En se fondant sur les résultats des essais méesnigonotones et cycliques obtenus sur
plusieurs types d’éprouvettes . L’identificationlddoi de comportement est effectuée dans le
but de calculer I'état de chargement local.

La caractérisation du comportement cyclique engteti ainsi que les observations
microscopiques de I'état de la matiere apres amergie la fissure en fatigue permettent
d’identifier enfin des parametres pertinents capslde prédire la durée de vie.

La démarche suivie est illustrée dans le schémaisui

/ < l »[ Caractérisation

[Optimisation des Matériaux deJ

I'étude

N

\

[ Essais mécaniques
Critere de durée
de vie

[ Observations

/

Ce travail couvre ainsi plusieurs domaines d’ing@agion :

- I'élaboration des matériaux, la caractérisationrdétanges ;

- les essais mécaniques de caractérisation mondésnessais de fatigue ;

- les observations microscopiques des mécanismasstedtion ;

- la modélisation du comportement et de la duréeide(au moyen de la méthode des
éléments finis par identification de paramétres anépies pertinents afin d’établir un
critere de durée de vie).
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Le mémoire décrivant cette étude s’appuie sur parsies :

Cette premiere partie décrit I'élaboration des maté de I'étude, elle contient quatre
chapitres :

ChapitreA.l : Le caoutchouc naturel

Le matériau est un élastomére de caoutchouc natGeelchapitre décrit les propriétés
intrinséques au caoutchouc naturel

ChapitreA.ll : La silice

La charge de renfort est la silice. Ce chapitreosgpd’abord les étapes de fabrication de la
silice précipitée. L’intérét est d’'y présenter taviail de synthese en amont pour fournir des
silices de haute dispersibilité. Les propriétéssutorchimiques de la silice précipitée sont
présentées a travers une description de sa stuadlier son activité chimique et de sa
dispersibilité. Enfin, une caractérisation de moipgie et de dispersibilité dans la gomme est
spécialement realisée sur les silices de I'étude.

ChapitreA.lll : Formulation du caoutchouc naturel chargé dessili

Ce chapitre décrit les ingrédients présents dars fonmulation classique a base de
caoutchouc naturel renforcé de silice. Il décrit@ie joué par chaque ingrédient et établit les
différentes interactions possibles entre eux |l@d'@aboration. L'incompatibilité chimique
entre la surface des silices et les chaines madéomiaire du caoutchouc naturel impose
I'utilisation d’un agent de couplage et de recouweet ; le réle de cet agent ainsi que son
influence sur les propriétés des mélanges sontitéisc

ChapitreA.lV : Matériaux de I'étude

Ce chapitre est consacré a I'élaboration des deaténaux de I'étude. Nous y exposons les
différentes étapes de mélangeage et de vulcamisdtloe caractérisation des différents
mélanges élaborés est réalisée par I'analyse deephg aspects :

les cinétiques de vulcanisation grace aux essaisétanétrie ;

I'état de réticulation grace aux essais de rhéoeétraux essais de gonflement ;
la composition des matériaux par les techniquedisfersion de longueur d’onde ;
la dispersion des charges dans la gomme graceeelmitjues d’analyse d’'image.

Cette caractérisation permet le choix de deux naabéiqui seront appeldéd etBIl .
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La deuxieme partie de ce travail expose I'étudecdmportement du caoutchouc naturel
chargé de silice, elle contient trois chapitres :

ChapitreB.| : Le renforcement et I'adoucissement

Ce chapitre décrit les résultats des essais magssigalisés sur les matériaux de I'étBdle

et Bll. Nous explorons dabord l'influence de la charge silice incorporée sur le
comportement meécanique. Ensuite, l'interprétatioss désultats des essais meécaniques
permettent de comprendre les différents mécanisguesrégissent le comportement des
matériaux. Cette analyse est effectuée pour cordpeda participation des charges de silice
dans le renforcement et dans I'adoucissement desanates.

ChapitreB.Il : La cristallisation

Au moyen de la diffraction des rayons X, une étedenparative de la cristallisation des
matériaux de I'étude est réalisée. Elle aboutidantification de la maille cristalline, du seuil
de cristallisation et du taux de cristallisation.

L’influence de la cristallisation sur le comportemhenécanique des matériaux est enfin
présentée.

ChapitreB.lll : Mécanismes d’endommagement

Ce chapitre porte sur les mécanismes d’endommadeseeproduisant localement dans le
caoutchouc naturel chargé de silice soumis a ulfieitsdion monotone.

ChapitreC.l : Moyens d’'essais

Ce chapitre expose les moyens expérimentaux w@tiie@r la réalisation des essais de fatigue.
Nous y établirons une définition de la durée de vie

ChapitreC.ll : Comportement en fatigue

Ce chapitre présente I'ensemble des résultatstideidaeffectués sous chargement de traction,
traction-compression et torsion. Ces résultats pgemt une caractérisation du comportement
lors d’'un chargement de fatigue. Le dépouillemesd dourbes de fatigue permet enfin de
mettre en évidence des parametres mécaniques glpbavant gouverner la durée de vie.
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ChapitreC.1ll : Mécanismes d’endommagement en fatigue

Ce chapitre illustre les observations effectuée$amorcage et la propagation des fissures. Il
présente les hétérogénéités responsables de |'enadgement des matériaux en fatigue ainsi
gue les mécanismes correspondants a I'amorcageetpagation.

ChapitreC.1V : Modélisation du comportement

Ce chapitre propose une modélisation phénoménalegity comportement des matériaux.
Cette modélisation est hyperélastique et incomfiressElle permet d'établir la sensibilité

des différents coefficients de la loi de comportetmet d’en réduire le nombre pour la
modélisation du comportement en fatigue.

ChapitreC.V : Modélisation de la durée de vie

La modélisation de la durée de vie passe par laaissance de I'état de déformations et de
contraintes locales dans les matériaux. D’abord,mndélisation d’'une loi de comportement
unigue en fatigue est proposée. Ensuite, un critkreprévision de durée de vie sous
chargements de traction et de torsion est prés&sévalidation est effectuée grace aux
orientations des fissures. L'influence de la chadgesilice sur la durée de vie est enfin
présentée a travers la comparaison des durées devimatériaukl etBll .



A.l LE CAOUTCHOUC NATUREL

Ce chapitre decrit les principales proprietés dwethouc naturel. Depuis sa découverte
lors du 18™siécle, les procédés d’élaboration n'ont cess&elelévelopper. Nous dressons
dans ce premier chapitre les principales étapesslia I'élaboration du caoutchouc naturel
utilisé lors de notre étude, ainsi que les diffésgoropriétés d’élasticité et de composition qui
font la particularité de ce matériau.
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A.l.L1.  Découverte d'une matiere mythique

Au début du XVIIf siecle, la « figure de la Terre » n’était pas eacoéfinie. Si Newton
affirmait qu’elle était sphérique et aplatie auxlgsd pour Cassini elle était aplatie a
'équateur. L’Académie francaise des sciences ardatonc deux expéditions, l'une vers le
pole Nord et l'autre au Pérou avec pour objectifddderminer la longueur d’'un arc de
meéridien. Le scientifique francais Charles MarieLdeCondamine (1701-1774) prit la téte de
la mission au Pérou et relata son épopée dansasmnal intitulé,Journal d’'un voyage fait
par ordre du roi a I'Equateur..[La Condaminel751]. C’est au cours de ce voyag851
1744), qu'il entreprit la descente du fleuve Amazqgmour une mission géographique et
découvrit I'Hevea brasiliensis, I'arbrecaoutchoud. Il observa I'emploi de cette substance
par les Indiens pour la fabrication de torches wtes utilisations (balles, bottes, etc) et
s’enthousiasma pour ses extraordinaires propri¢@asticité et 'imperméabilité De retour
en France, il fit part de ses observations, biestdti par son contemporain Francois
Fresneau (1703-1770), un ingénieur francais dudeiCayenne (Guyane), qui décrivit
'hévéa, pratiqua la saignée et étudia le latexcheutchouc faisait son entrée sur la scéne
francaise.

Il s’ensuivit une longue histoire pleine de rebm@sdments présentée ici par ordre
chronologique [IFOCA2000] :

e 1770: fabrication des premieres gommes a effacerGeande-Bretagne
(Priestley),

e 1819: procédeé de "mastication” pour plastifiecdeutchouc (Hancok),

« 1834: bandages de roues en caoutchouc compacté€baez),

 1839: mise au point de la vulcanisation par ChaBesdyear, multiplication
des applications,

e 1870: apparition des premiers préservatifs a tadatex,

e 1876 -1877 : premiére transplantation de 'Hevesibensis en Asie a Ceylan,

 1888: pneumatiques pour vélo (John B. Dunlop),

e 1892: pneumatiques démontables pour vélo et aAmdré et Edouard
Michelin),

e 1909: premier brevet pour la fabrication de caootc synthétique en
Allemagne (Fritz Hoffmann),

* 1940: fabrication des caoutchoucs de silicone,

« 1946: pneu radial (Michelin), qui va supplanter geeu conventionnel a
structure croisée,

e 1952: début de la véritable ere industrielle desutchoucs "synthétiques”,

e 1950 - 2000 : trés forte croissance de la prodaciatomobile stimulant I'industrie
du pneumatique et de la piéce technique en caautcho

* Années50: apparition du premier élastomere thplastique de synthese : le
polyuréthane thermoplastique,

e 1963: les caoutchoucs d’éthyléne — propyléne (EPEPDM),

! Caoutchouc, mot créé par La Condamine pour samésance phonétique avec le noahutchuqui signifie
« arbre qui pleure » ou « larme de bois » en quedamgue des Incas).
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)

« 21%°siécle: [Ihistoire extraordinaire du caoutchoucntoaue. Les volumes de
matieres premieres utilisés n’'ont jamais été ausgortants et les
produits fabriqués, aussi sophistiqués.

L'utilisation du caoutchouc naturel reste aujoutd’trés présente dans l'industrie. Malgré
l'apparition des élastomeéres synthétigues dans alesées 1950, il est difficilement
remplagable pour certaines applications (pneumesigavion ou poids lourd, support
moteur,...). En 2003, la production annuelle deut@wuc naturel est de 8 millions de tonnes
contre 11 millions de tonnes pour le caoutchoudhstique [Natuur2004]. La production du
caoutchouc naturel garde un avantage déterminantapgort au caoutchouc synthétique
produit industriellement : elle participe pleinerhana réduction des gaz émis a effet de serre.

A.l.2. De l'arbre a la gomme

Le caoutchouc naturel provient du latex extrait lth&véa par des saignéetagping
guotidiennes profondes de I'écorce dans les cartaticiferes. Ce liquide blanc et laiteux
coule ensuite avant coagulation pendant quelqueseseles globules deolyisoprenesont

en suspension avec une concentration égale a 368t solution aqueuse comportant des
protéines, des glucides, des résines et deJablé.1

Caoutchouc 36%
Protéines 1,5%
Glucides, résines, et sels  2,5%
Eau 60%

Tab A.1- Composition du latex indépendamment du lieu datption

Deux procédés d'obtention du caoutchouc natureladirpdu latex demeurent les plus
répandus [Natuur2004] [Kleemann1998]. Le choix dacpdé dépend du type de produits
fabriqués :

par l'ajout de l'acide formique ou de l'acide agée, les globules de caoutchouc
coagulent et peuvent ainsi étre extraites de latisol aqueuse, elles subissent ensuite un
traitement spécifique avant d’étre mises en forpaetie droite de I&igure A.1) ;

d’autres produits (par exemple : les gants et tésgvatifs) nécessitent que leurs moules
soient plongés dans le latex. Par I'addition deli@oniaque, le latex est stabilisé dans son
état liquide pour étre traité avant le moulaget{(payauche de |&igure A.1).

Le caoutchouc naturel employé dans notre étudeldsnu par le premier procédé i). Un
traitement spécifique est effectué pour arrivea ansse en forme en bales. Le latex contenant
36% de caoutchouc est d’abord dilué a I'eau. Lesun@tés issues de l'arbre telles que les
éléments minéraux sont précipitées dans le réseteocoagulation. Ensuite, elles peuvent
facilement étre éliminées par un écremage a lacerf

Apres I'ajout de I'acide formique ou de l'acide tigée en concentration de 0,5 % en rapport
avec la masse du caoutchouc traité, le caoutchatuecet coagulé est formé durant une nuit.

Le coagulat est laminé et lavé plusieurs fois ayenal’'une chaine de production comportant
des cylindres de cisaillement en préparation dléewd’une épaisseur souhaitée d’environ



A.I:LE CAOUTCHOUC NATUREL 10

3 mm. Les feuilles sont ensuite séchées dans uroifupendant une semaine a une
température supérieure a 60°C. L’odeur spécialdaleles fumées a nervures RSSil{bed
Smoked Sheeprovient du bois et d’autres matériaux organiquabsés pour le fumage
comme la noix de coco. Les feuilles séchées sdint presseées en bales pour faciliter leur
stockage et leur transport vers les pays manufacsur

v latex——

Stabilisation Coagl_JIation
(ammoniaque) (Acide)
latex Caoutchouc cru
prélavage

écrémageévaporatiorcentrifugation laminage brut

lavage

+ additifs laminage fin

Vulcanisation ) )
séchage, étuve

Mouiage des produits par :

* dipping(gants, préservatifs) Presse des bales

« foammoulding(matelas, coussins)
* extrusions : pneus
* autres : (vétements...)

+ additifs
Vulcanisation

Moulage des produits par :
« compression (plaques)

* extrusion

* injection

- calandrage

e autres ..

Figure A.1— Le caoutchouc naturel : de I'arbre au prodauit fi
Les étapes d'élaboration selon le type de prodbitifjué

Il existe par ailleurs un nouveau mode d’élaborafidatuur2004] du caoutchouc naturel a
partir du latex qui permet la coagulation du cabate par évaporation de I'eau.

Par la suite, I'obtention du produit final nécessies étapes de vulcanisation puis de mise en
forme. Ces derniéres sont décrites ultérieuremeht A.1.6 et Annexe An-) dans le
manuscrit.
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A.l.3.  Contrble qualité « Standard Malaysian Rubber » (SMR

La qualité du caoutchouc naturel dépend principalgniles facteurs de saison, de lieu, de
fréquence de saignée, du procédé (lavage, laminage.des conditions de stockage et de
transport.

Différentes caractéristiques et propriétés sontunges pour définir un standard de production
[MRPRA1984] [RAPRA1996]. En 1965, la Malaisie a roduit I'appellation SMR:

« Standard Malaysian Rubber » pour différencier dé$érents grades des caoutchoucs
produits. Le taux de cendres dues au fumage, ledampuretés apparentées aux éléments
minéraux, le pourcentage d’azotes, ... ainsi quepdegriétés viscoélastiques et de couleur
conditionnent I'indexation du SMRab A.2 On retient généralement une fraction volumique
d’environ 2,5% de matiére non caoutchoutique dgd8% d’impuretés.

Parameter SMR SMR SMR SMR SMR SMR SMR SMR SMR
CV50 CV60 L 5 GP 10 10 CV 20 20CV
Dirt (max %) 0,02 0,02 0,02 0,05 0,08] 0,08 0,08 0,16 0,16
Ash (max %) 0,50 0,50 0,50 0,60 0,75 0,7% 0,76 1,00 1,00
Nitrogen (max %) 0,60 0,60 0,60 0,60 0,6 0,6p 0,60 0,60 00,p
Vol. Matter (max % 0,80 0,80 0,80 0,80 0,8( 0,80 0,80 0,80 0,80
Wallace plasticity PP 35 30 30 30
(min)
Plasticity Retention 60 60 60 60 50 50 50 40 40
Index (min)
Lovibon Color :
- 6,0
ind.value (max) 20
range (max) ’
Mooney Viscosity| 50+5 | 60+5 65 60 65
(ML 1+4, 100°C)
. Light Light
Color coding markgr black green | green blue brown red

Tab A.2— Indexation des différents grades du caoutchaturel, [Natuur2004]

Durant le stockage et le transport, un durcissemdunt caoutchouc cru se produit
[Natuur2004]. Les chaines réticulent lentementecittes a cause des réactions chimiques
eventuelles entres les groupements hydrocarbonéssmis dans les chaines et les amino-
acides présents dans les composants non caoutphesiticeci peut étre évité par I'ajout de
composants hydroxylamines hydrochlorides [Natuud200

D’autres processus peuvent raidir le caoutchouawreltdurant une longue période de
stockage a basse température : c’'est la cristatiisdcf. B.Il). Comme ce processus est
réversible, on peut I'éviter en assurant une teatpée minimale de 15°C durant le stockage
ou le transport.

A.l.4.  Structure des chaines

Dans le cas des métaux, la matiere a I'état seltlelécrite a partir d'arrangements atomiques
bien précis. Ce n’est pas le cas pour le caoutchaturel qui présente a I'équilibre un grand

nombre de conformations possibkagure A.2.

Une large gamme (99,9%) de caoutchouc naturel thsul’hévéa est composée de

polyisopréne linéaire cisl-4. Cette conformation a ne peut pas étre atteinte par le
caoutchouc synthétique. D’autres caoutchoucs tetslel Gutta percha peuvent adopter une
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autre conformation en trans présentant ainsi degrigtés radicalement différentes de celle
du caoutchouc de notre étude.

c=C _c=c >C =C
cis

CH, H CH3 o CH—CH, ~—¢" H
— C —=C —

C —=C ~

~ / ™~ 7 CH, —
—cH, ~ CH, —CH, H CH3 2
trans

Figure A.2— Les conformations cis et trans.

Le caoutchouc naturel est formé de tres longuemelanacromoléculaires composées d’'un
nombre de monomeéres compris entre 3000 et 500hotian de la macromolécule telle
gu’elle est introduite par I'Allemand Hermann Stengger [Hermann1932] est définie comme
étant un enchainement de motifs simples et idessigappelés : monomeres. lls sont
schématisés par une succession de segments carboegsatomes constitutifs sont
essentiellement le carbone et I'hydrogéne. Dansiosrpolymeres, d’autres atomes peuvent
étre présents (chlore, azote, oxygéne, fluor) eiditimnnent la forte cohésion atomique.
L’élasticité caoutchoutique est liée directemeritarangement moléculaire et moins a la

nature des atomes.
€
=)

Figure A.3— lllustration d’une chaine macromoléculaire enifian de pelote statistique

L’'assemblage des chaines est aléatoire et désardo@eci justifie I'approche statistique
pour décrire la position la plus probable de lamawlécule erpelotestatistique-igure A.3.
Cette structure amorphe est due a la flexibilit® ceaines. Pour une chaine isolée, le maillon
étant fixe, le suivant est libre de tourner dans@ne de révolution grace a l'existence des
liaisons « sigma » [Cantournet2002]. Cette rotafiermise entre les groupements confere au
caoutchouc naturel un grand nombre de conformatmssibles. Cet état de conformations
désordonnées et aléatoires est appeléaétatrphepar opposition a I'étatristallin. On peut
aussi introduird’entropie comme parametre qui régit le désordre dans lerraaté

A.lL5.  L’élasticité : une origine entropique

Il est nécessaire de faire un rappel de thermodinardes milieux continus pour préciser les
lois de comportement qui régissent la réponse nigwarmes matériaux elastomeres ainsi que
I'origine de leur élasticité.



A.I:LE CAOUTCHOUC NATUREL 13

On considéere un matériau qui occupe un domaide Q de frontieredow.
Soit ¢y son énergie interne, gtl’énergie interne spécifique :

W =jpzpdx

Selon le premier principe de la thermodynamiquentdé en configuration lagrangienne, on
écrit :

0 oF .
poa—l{j=ﬂ:a—?+r0 =div,q,, M, O, O Qg

Avec :

I1: le premier tenseur de Piola-Kirchoff,

E : le tenseur gradient de déformation,

Oo: vecteur flux de chaleur recue,

ro: densité de chaleur volumique fourniexa

Soit S I'entropie du domaine et s son entropie ifipée :
S = J' p s dX
w

Le second principe de la thermodynamique s’expemeonfiguration lagrangienne par :

pog—f+divx(%j—;—°zo OMg Oy 0 Qg

En combinant les deux expressions, on obtient :

ds oy oF _qy
T—-—-———|+I:—-—grad, T 20,M,Uw, 0Q
%(m aJ L 1 I ° °

Lors d’'une transformation isotherme (TgEt réversible, cette expression devient :

dOF oy _ s
1:%==p,| X728
= ot ’oo[at 6tj

La déformation provient de deux origines :

- une contribution par le premier terme due a laat@m de I'énergie interne et qui
correspond aux phénomeénes intramoléculaires ;

- une autre provient de la variation de [I'entropiei quaduit les phénomeénes
intermoléculaires.

Dans le cas des élastomeres, c’est la deuxiemeritmgidn qui est prépondérante

[Flory1943]. Les chaines, lors d’une déformationient leur conformation considérablement

modifiée contrairement aux matériaux cristallinaupdesquels la variation des distances

interatomiques traduit une variation de I'énergieine.

La force de rappel élastique est due a la diminudie I'entropie qui traduit la diminution du

nombre de conformations possibles.
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A.l.6. Un réseau tridimensionnel — Vulcanisation

Les grandes chaines repliées s’enchevétrent aves misines et sont trés flexibles. Les
chaines macromoléculaires ne sont liées entre gllespar des liaisons secondaires de type
Van der Walls d’énergie faible. Ainsi, lors d’unellgitation mécanique, le caoutchouc
naturel se comporte comme un fluide trés visqueux.

Dans ce cadre, l'utilisation du caoutchouc natyrelr toutes les applications qu’'on lui
connait n'aurait pas été possible sans la vulctoisaPour éviter I'écoulement des chaines
les unes par rapport aux autres, il a fallu attednardécouverte par Ch. Good Year (1839) du
procédé de réticulation par le soufre appeiieanisation. Grace a l'introduction du soufre a
température élevée, des jonctions ou « nceuds idelaéibn »Figure A.4 sont créées entre
les macromolécules. L’augmentation de la densitéréteculation réduit le fluage du
caoutchouc initialement visqueux. Aprés polymérsat du systeme réticulant, les
macromolécules forment un réseau tridimensionnehadénes reliées par des nceuds.

ot

Figure A.4— lllustration de la création des nceuds de réttmn entre les chaines macromoléculaires
pelotonnées

Soumis a une force mécanique, les troncons desehaiacromoléculaires d’'un élastomere
peuvent glisser les uns sur les autres et, s'iis I@pliés sur eux-mémes, peuvent se contracter
ou s'allonger de maniere élastique. Les chainegmrpment dites sont maintenues en place
grace a leurs liaisons de réticulation. Dés quimiee extérieure est supprimée, les chaines
reprennent leur position initiale pelotonnée.

Le caoutchouc naturel vulcanisé est un matériaini@ment amorphe, élastique, souple et
hautement déformable. L'état amorphe n’est pamiiéfiNous verrons ¢f. B.Il) qu’il y a
germination de cristallites soit a partir d'un eémt seuil d’élongation, soit a basse
température. La cristallisation induite par la défation disparait ensuite au retour a I'état
initial [Trabelsi2002].

A.l.7. Dégradation du caoutchouc naturel
La dégradation du caoutchouc naturel peut prowdmplusieurs types de phénomeénes :

A.l.7.1. Amorcage des fissures

Un des plus grands facteurs du déclenchementstlagdis dans le caoutchouc naturel sont les
hétérogénéités du champ de contraintes au voisthegydéfauts présents dans le matériau.
Comme le caoutchouc naturel est mélangé a un eartanbre d’ingrédients, une mauvaise
dispersion des charges renforcantes, la présemmpuietés dans le caoutchouc naturel ou
encore une contamination par des éléments étratgysrsles procédés de mélangeage et de
manipulation peuvent étre tres nocives a I'endwarses composants a matrice

bY

caoutchoutique. Nous accorderons lors de cetteeétun intérét particulier a ce type de
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dégradation du caoutchouc naturel. Le cha@tié traite d’abord I'endommagement sous
sollicitation monotone. Ensuite, le chapi€dll est consacré a I'observation des mécanismes
d’amorcage et de propagation des fissures sougamant de fatigue.

A.1.7.2. Déqgradation thermique

La rupture des macromolécules du caoutchouc natarptoduit quand une énergie thermique
est activée et devient supérieure a I'énergie ddsdn chimique. La rupture des
macromolécules est atteinte a cause de la combmédis 'oxygéne et de la chaleur.

Ainsi, un autre type de dégradation a cause dbadiear peut se produire. Si toute la quantité
de soufre nécessaire a la vulcanisation n’est pasatnmeée, la réaction de réticulation se
produit pendant I'échauffement des piéces en agijdic. Ce qui cause une dégradation des
propriétés mécaniques [Agarwal2005].

A.l.7.3. Oxydation

Si 'oxygene est présent au voisinage des sitda oupture de chaines est survenue, il réagit
avec les radicaux libres des chaines et produit mecaux péroxydes [Lakel965]
[MUKAI2000]. Cette réaction se propage aux chaimvessines et se traduit par une
dégradation du caoutchouc naturel.

La structure chimique du caoutchouc naturel congmorties liaisons non saturées et faibles
(telles que C—H) est propice a l'oxydation qui g¥oduit plus facilement que dans les
polymeéres en général.

A.1.7.4. Dégradation par I'ozone

L’ozone attaque le caoutchouc naturel et provogueipture par clivage des doubles liaisons
C=C [Lake1964] [Lake1995]. En comparaison avecatgppagation lente de la dégradation due
a l'oxygene, la dégradation par l'ozone se prodapidement et forme des craquelures
macroscopiques visibles a la surface des pieceskMR000].

A.l.8. Le caoutchouc naturel de I'étude

Dans le cadre de cette étude, le caoutchouc nastele grade SMR10 fourni en bales. Ses
caractéristiques sont déja donndéaeb A.2 Le taux d'impuretés mesuré par le fournisseur est
égal a 0,08%. Nous vérifierons la composition deigguretésdf. A.1V.3.3.H.

A.1.9. Conclusion

Ce premier chapitre décrit les étapes d’élaboratiun caoutchouc naturel. Le caoutchouc
naturel de I'étude est obtenu apres coagulatiothage et mise en forme sous formes de
bales. Il faut retenir que le taux d'impuretés g@omporte est de 0,08%. L’élasticité et les
grandes déformations qu’il peut subir sont liées la nature de ses chaines
macromoléculaires, a leur état de conformation, aetleur réticulation par le soufre
(vulcanisation). Enfin, les phénoménes menant adégradation du NR peuvent étre
d’origines mécanique, thermique ou chimique.



A.ll. LA SILICE

Ce chapitre décrit les principales propriétés desilice. La silice est présente sous différentes
formes dans la nature, nous établissons tout d'dhare description des différentes silices
utilisées dans l'industrie Ensuite, notre intéré&t goorté particulierement vers la silice
synthétique précipitée utilisée dans pour le recdonent des élastomeres. Nous présentons
son mode de synthese ainsi que les principalesigtép morphologiques et chimiques qui en
font un candidat sérieux pour remplacer les noirs cdarbone afin de renforcer les
élastomeres.

Nous dressons enfin une caractérisation des deigesichoisies pour étre incorporées dans
les mélanges. Ces deux silices se différencientipalement par leur surface spécifique. La
caractérisation consiste a présenter leur aptitee disperser dans les élastomeéres, les
différents échelles qui constituent leur structeréeur composition chimique.

Sommaire
1 R | [ P 16
AdLL.  LeS diffErentes fOrMES....cooi ittt e e e s et e e e e s snbeeeeee e e 17
AdL2. LA SIlICE NAIUIEIIE .....eiiiiiiiiei ettt e e e st e e e s s nneeeeaee s 17
A.ll.3. Les silices de synthése et leurs appliC@IQN...........cuvuveiiiiiiiiiieieeee e 17
A.ll.4. La silice précipitée dans I€S PNneUMALIQUES.........uuurriiiiieiiieiieiieeee e e e s s eerierre e e e e eaaaeees 18
1 O ! o1 T=T ) RO PPPPTOPPPPPPN 18
A.ll.4.2. Procédé de synthése de la silice « Hidgbigpersible Silica » (HDS)........cccccvveeviceeennns 19
A.1.4.3. Principales propriétés de la SiliCe PréEpP ...........coovivrieeeeeiiiiiiieeeesiivieeeesre e e s sirreeeeeeaees 20
AL 3.8 LA SITUCTUIE ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e ebababa e e e eeeas 20
ALA.3.DL'aCtiVItE ChHIMIQUE ........iiiiiie e eeee ettt e e e st e e e e e s straeeeeeeanes 21
A.11.4.3.c La dispersibilité (analyse de désagglacatién sous ultrasons en milieu aqueux)......22...
ALS.  LeS SIlICES UE IEIUTE .....ee it ee ettt e e e e e et e e e e e e st e e e e e e ennees 23
A.ll.5.1. Caractéristiques issues de la SYNthESE.........cccccceiiiiiiiiiie e 23
A.lLL5.2.  Analyse MOrpholOgIQUE ......cceeie e e e e e e e e e e e e e e e e e s e nnnnnnnees 24
A.l1.5.3.  Analyse élémentaire — COMPOSITION....cccuiiiiiiieeeeeii e r e e e e e e s e enannnene 27

A 1 TR o 1 Tt [ £ [0 o 27



AII: LA SILICE 17

A.ll.1. Les différentes formes

La silice est trés répandue dans la nature, glesente plus de 70% de la masse de la crodte
terrestre. La silice, sous toutes ses formes, p@pe nombreuses propriétés (granulométrie,
absorption d’humidité, température de fusion ttégée environ 1700°C, viscosité, dureté ...),
lesquels la destinent a des applications indulgsietes diverses. Qu’elle soit sous forme
cristalline ou amorphe, sublimée ou colloidale gpse ou gel, la silice se retrouve dans une
tres large gamme de produits traditionnels ou mashaute technologie : caoutchouc,
agroalimentaire, dentifrice, papier, peinture, roadients, batteries, microélectronique. Le
milieu industriel classe ces difféerentes silices [gr mode d'élaboration dictant le type
d'application.

A.ll.2. La silice naturelle

A I'état naturel, elle se présente sous une forrmstatliine (quartz, cristobalite, tridymite) ou
semi-cristalline (diatomées). Elle est issue derdahe d’origine animale formée par
sédimentation de carapaces d’organismes variég€ratn(sable, silex...) ou autres (silicates
ou aluminosilicates, pyroxenes et amphiboles, micalites, kaolinite, talc...). Les
premieres industries consommatrices de silice abgusont celles de la verrerie pour son
aptitude a la vitrification et au renfort des verret des émaux. D’autres domaines de
l'industrie I'utilisent : la fonderie pour la falwation des moules de fours, I'électrométallurgie
pour la fabrication des ferro-alliages. Dans leirbé@nt, elle est utilisée comme charge
minérale dans les enduits, les mortiers, les bétmmsencore les peintures. Dans l'industrie
céramique, elle est utilisée comme agent dégrdissaencore comme agent de filtration dans
les industries alimentaires (sucreries, huile,&ien, eau...).

A.ll.3. Les silices de synthése et leurs applications

Les silices de synthése sont obtenues principalepardeux grandes voies :

- les silices précipitées et les sols de silice pi& aumide ;
- les silices thermiques ou de pyrogénation par seahe.

La précipitation a lieu en milieu aqueux (siligggcipités, gels de silice, sols de silice, verres
de silice, silicoaluminate, silicate de magnésiwu)en milieu alcoolique (aérogel, silices
sphériques).

Le procédé d’élaboration conditionne le type disdition industrielle :

- la silice précipitée est utilisée en grande patéies les élastoméres pour le renforcement,
la stabilité et 'adhérence des pneumatiques.dsti@ussi utilisée dans les dentifrices pour
son pouvoir polissant et pour régler la rhéologis @gates. Dans I'agroalimentaire, elle
participe a la stabilisation des aliments animalier

- le gel de silice est trés hydrophile (capable ddier 40% de son poids en humidité). Il
répond beaucoup plus rapidement a I'humidité xalatue le bois, les textiles ou le papier.
Elément inerte, il est utilisé comme deéshydratagledfronique, agroalimentaire) et
comme isolant ;
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- les sols de silice (silice colloidale) sont utifispour le moulage des céramiques pour
traiter des textiles, ou encore comme charges tEnPeintures pour leurs propriétés
rhéologiques ;

- Le verre de silice est utilisé dans les composaptgjues (fibres optiques, écrans de
protection) et dans l'industrie des semi-condustetides lasers ;

- La silice pyrogénée propose des surfaces treseactbe haute pureté, elle est utilisée
dans le renforcement des silicones. En tant qulddile améliore la résistance a la
traction, la rigidité, la couleur, I'opacité etdallance.

Les silices pyrogénées sont obtenues par réduatimas haute température (a 1000 °C) du
tétrachlorure de siliciungéq. A.), puis oxydation du silicium de silice, I'équatichimique
est la suivante :

SiCl, + 2H0 > Si0O, +  4HCI @qA.)

L’intérét de ce type de procédé est de fournir gammme de silices disposant de surfaces
spécifique$ pouvant atteindre jusqu’a 400 m?/g. La surfacecifipée de la silice étant la
surface disponible pour étre mise en contact detstomere.

En effet, la concentration en tétrachlorure deisiln, la température de fusion, le temps de
passage des germes de Si@éterminent ses caractéristiques (tailles desicpias
élémentaires, surface spécifique et agglomératoarglaires).

En outre, les silices pyrogénées présentent uneebdispersibilité dans les matrices silicones
mais restent difficiles a manipuler lors du mélagge avec le caoutchouc naturel ou
synthétique car elles sont trés volatiles. Paeaidl, leur prix de revient reste relativement

éleveé (4,5 dollars par kilo en moyenne).

A.ll.4. Lasilice précipitée dans les pneumatiques

A.ll.4.1. Enjeux

Les silices utilisées dans cette étude sont deaesilde précipitation obtenues en milieu
agueux. La silice précipitée devient intéressamter pes applications élastoméres dans les
années 1980 quand le bénéfice du traitement deurface par le silanec{. A.lll.4) est
reconnu.

Contrairement aux noirs de carbones (charges ivadilles pour le renforcement des
elastomeres) pour lesquels les interactions avewlaice sont spontanées, la silice nécessite
'emploi d’un agent deouplageet derecouvrement L’emploi du silane résout le probléme
de lincompatibilité des silanols présents a lafawe de la silice avec les chaines
hydrocarbonées de I'élastomere. Une fois couplé&astomere et grace a une morphologie
présentant une grande surface spécifique, le resfoent des propriétés (allongement a
rupture, module a l'origine, ...) est opérant. Lacsilprécipitée se positionne ainsi comme le
principal remplacant des charges de noirs de cathaire mieux pour certaines applications.
En 1992, Michelin met au point un pneu appelé wpreat » destiné aux voitures de tourisme
dont la bande de roulement est chargée de silieeipitée, la silice permet d’améliorer les
propriétés de ce pneu diminuant sa résistancewement tout en augmentant son adhérence
sur sol mouillé, sur neige ou sur glace [Michelin].

2 Cette notion est présentée de maniére plus apyief@f.A.11.4.3.a)
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Les performances souhaitées dans la bande de rentiel®s pneus sont les suivantes :

- réduction de I'échauffement interne ;

- résistance a l'usure ;

- résistance au déchirement ;

- faible résistance au roulement, diminution de lasconmation ;
- tenue de route, adhérence.

Une contrainte supplémentaire d'utilisation estasge. Lors de la mise en ceuvre, les silices
doivent étre manipulables, non poussiérantes etlareent pas accroitre la viscosité du
mélange pendant le malaxage pour éviter les augti@ems précoces de la température.

Afin que ces propriétés soient optimales, la siio& étre nano-renforcante. Les interactions
charge / matrice sont dictées par les étapes dengerge, par le temps de stockage et par la
mise en forme. La maitrise des quantités des aggriteants dans les différents processus
amenant au produit fini est de rigueur. En amontcds opérations d’élaboration de
I'élastomére chargé, le procédé de synthése ddida précipitée joue également un réle
déterminant.

A.ll.4.2. Procédé de synthése de la silice « Highly DisperkSilica » (HDS)

Les silices précipitées de cette étude ont éténbées par la société Rhodia au début des
années 1990 [Bomall1996]. Rhodia a mis au pointsdiegs « de nouvelle génération » qui
ameliorent les performances des pneumatiques. Hitgs permis, de par leur bonne
dispersibilité, le développement du pneu vert & lsissmatrice SBR [Michelin].

Les silices précipitées sont préparées par un géodé précipitation en milieu aquebigure

A.5. Elles sont obtenues par I'action d’'un acide, llesssouvent I'acide sulfurique (804)

sur une solution de silicate de sodium. Cette @aathimique €q. A.9 a lieu dans un
réacteur agité. Le silicate de sodium est souvegggré en amont par fusion alcaline du sable
naturel a 1400°C a l'aide du carbonate de sodiumoRltient une silice hydratée amorphe.
Son caractere amorphe est important pour se prérdasidangers de toxicité et de silicose
produits par des silices présentant une morphokrigtalline.

Le sulfate de sodium est éliminé lors des étapdavdge et de filtratiofrigure A.5. La silice

est ensuite séchée et mise en forme pour lui cenfir forme d'utilisation souhaitée
(granulés, poudre, microperles).

(N SiQ, N&O) + HbSO: >  nSiO+NaSO +H0  (ég. A2

Le séchage par atomisation constitue une étapeoptiate qui conduit a la morphologie des
poudres en microperles. Les microperles tellesmpues les décrironsf, A.l1.5.2), disposent
d’une taille réguliere, ce qui les rend manipulal@emoins volatiles facilitant ainsi la mise en
ceuvre.

La technique de séchage conditionne égalementreeffondrement des agrégats de silice.
Cette étape contribue a la dispersibililté desesliBomal1996].
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Figure A.5— Procédé de synthese de la silice préci%itée HDS

A.11.4.3. Principales propriétés de la silice précipitée

A.ll.4.3.a La structure

Ce facteur est représentatif de la maniere dont pagicules élémentaires (quelques
nanometres) sont liées les unes aux audtigisre A.6. Premiérement, une structure primaire,
et indestructible : celle deagrégat (30 a 500 nm). Ensuite, d’autres phénomenes déibm

de nature physique (Van Der Walls) sont possibisedes agrégats primaires pour former ce
gu'on appelle desagglomérats (0,5 um a plusieurs um). Le réle du malaxage Mkes
I'élaboration des mélanges est de rompre les aggims pour obtenir un état de dispersion
ultime a I'échelle de I'agrégat pour que la chasgi renforcante.

Les silices peuvent étre considérées comme dessobgetals, il en résulte une certaine
porosité. Toute la surface ne sera donc pas abtegsir n'importe quelle molécule, il pourra
méme y avoir des pores internes completement isaitdes [Wagner1997].

agglomeérat agrégat particule
élémentaire
(0,5a30 um) (30 2 500 nm) (10230 nm)

Figure A.6— Les sous-échelles de la poudre de silice, darticule élémentaire a I'agglomérat
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Pour caractériser cette structure particuliére fainappel aux techniques de microscopie
électronique a balayage ou a transmission limitéeta visualisation. Les techniques
d’adsorption, en phase gazeuse ou liquide, permattaccéder directement a la porosité.

On définit lasurface spécifiquede la silice comme étant la surface disponibler @ixe mise

en contact avec I'élastomére. Pour la mesurer, éhode la plus utilisée est celle de
'adsorption en phase gazeuse de l'azote a la texyyé de 77 K appelée : BET (Brunauer
Emmet Teller) [Brunauer1938]. Une autre méthodedsbaption en phase liquide appelée
CTAB (Bromure de TriméthylCéthylAmmonium) permet eamparaison avec la mesure
BET de détecter d’éventuels pofagure A.7.

La méthode de calcul CTAB suppose que la surfacéadslice est sphérique, la valeur
obtenue est inférieure ou égale a celle mesurédaparéthode BET a cause du caractere
fractal de la surface de charge. La différence ted@s entre les deux mesures rend compte de
la microporosité de la charge :

Si BET = CTAB alors la silice est non micro-poreuse
Si BET > CTAB alors la silice est micro-poreuse.

CTAR
BET

BET = CTAB BET > CTAB
Figure A.7— Les surfaces mesurées par les deux tests BETAB pour deux morphologies

Notons que si la surface spécifique doit étre reaiemment élevée pour qu’'une charge soit
renforcante, ce n’est pas une condition suffisateeffet, les silices pyrogénées de surface
spécifique pouvant atteindre 400f/gramme sont considérées moins renforcantes que les
noirs de carbone de surface spécifique de quelqudgramme a 150 fgramme
[Leblanc2001]. Le renforcement au sens des pr@wiétécaniques doit étre lié a d’autres
phénomenes régissant les interactions charge icenatrles interactions charge / charge.

A.ll.4.3.b L’activité chimique

Ce facteur est lié a la présence des groupemeintsgetes a la surface de charge. Dans le cas
des noirs de carbone, il peut se former des ligistantype covalent entre les radicaux libres
résultant des scissions de chaines pendant le aggast les charges, mais ceci ne concerne
généralement que les noirs de carbone qui sonpteres de radicaux libres.

Les silices ne présentent aucune compatibilité ssechaines hydrocarbonées du caoutchouc
naturel & cause de la présence de silanols a leface Figure A.8. Pour cette raison, un
agent de couplage est employé. En revanche, lasofsl sont tres actifs quand il s’agit
d’interactions silice / silice. Les silanols sontarigine des agglomérations des agrégats de
silice et sont néfastes pour une bonne dispergda dharge. Un agent de recouvrement de la
surface de la silice est également nécessairediffésents aspects sont traités en détfil (
Alll.4.1).
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Divers types de silanols, caractérisés par dedivéas différentes, peuvent étre présents a la
surface de la silice.

7 O =
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Silanol vicinal HO — Sli— OH
Silanol géminal -
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Figure A.8— lllustration de I'état superficiel de la silice

Les silanols peuvent étre simples ou isolés, owrendes silanols géminaux composés de
deux silanols voisins pas encore associés poureiodas silanols vicinaukigure A.8. Les
silanols vicinaux sont liés par des liaisons hyérog et sont moins réactifs que les autres
formes de silanols car ils peuvent former des diags siloxanes [Ou Yul994]. Il existe
également des filaments siliciques plus ou moimgdoterminés par des silanols triples. Le
nombre de silanols superficiels dépend non seulechemombre d’atomes de silicium mais
également du nombre de groupements hydroxyles @teeptibles d’étre portés par I'atome
de silice [Peri1968], la teneur en OH superficpdsit varier de 4,6 a 7,9 OH/nmz.

La surface complexe de la silice est a I'originesdeéactivité pour I'adsorption d’eau et pour
'agglomération ; la silice peut comporter jusq&% de son poids en eau formée par une
liaison hydrogéne entre les silanols.

A.ll.4.3.c La dispersibilité (analyse de désagglomération sdtrgsons en milieu
agueux)

L’aptitude des agglomérats a se disperser caraetda dispersibilité de la silice. Pour
caractériser la dispersibilité de la silice avaon sncorporation dans la gomme, un test
consiste a suivre I'évolution de la taille des aggérats de silice en suspension dans I'eau et
soumis a des ultrasons de puissance controléeaitenent ultrasons génére, dans le cas des
silices dispersibles, des tailles de dispersioanalde quelques dizaines de nanometres a
plusieurs microns. A l'aide d'un granulométre laskx répartition granulométrique est
mesurée. On en extrait le diametre moyegn Da technique granulométrique est limitée a un
comptage d’objets de diametres supérieur a 0,1Lj@mentités tres fines de diamétre inférieur
a 0,1 um ne sont pas détectées par le granulonReue.évaluer leur quantité, le volume de
suspension introduit est ajusté de telle manieagadr une concentration optique proche de
0,2.

Le facteur de désagglomératiopdeut étre deduit par la formulég. A.3 [Bomal1996] :

10. volumedesuspensiomtroduite

E =
‘ concentrdbn optique

(éq. A3

[Bomal1998] [Lapral999] relienEigure A.9, la mesure du diametre moyegy@btenue sur
deux silices plongées en milieu aqueux a leur dwtdispersibilité dans une gomme
synthétiqueSBR.
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La silice HDS présentant un diamétre moyep éyale a 2,5 um se démarque nettement de la
silice standard pour laquellespest égal a 9,4 um. Les observations microscopiques
effectuées pour caractériser I'état de dispersies deux silices dans le SBR montrent
l'intérét de la mesure du diamétre moyes pour prédire la dispersibilité de la silice.

Distribution en volume

Figure A.9— Lien entre la mesure du diametre moyendD|’état de dispersion de la silice dans le
SBR. Comparaison entre I'état de dispersion d'uliedHDS et celui d’'une silice précipitée standard
Influence du diamétre moyend}Bomal2005]

A.ll.5. Les silices de I'étude

A.l11.5.1. Caractéristiques issues de la synthése

Dans cette partie, nous présentons les deux sgisesious avons utilisées. Ce sont des silices
précipitées HDS fournies par la société Rhodiae€Eont sélectionnées principalement pour
leur surface spécifique. Une surface de 113 mag fsosilicel et de 189 m2/g pour la silice

Il . Les principales caractéristiques mesurées aigis®e leur synthese sont donnéab A.3:

I Il

PH 6,60 6,10
Sulfates(%) 1,10 0,90
Humidité (%) 5,60 5,60
Perte au feu a 1000°C 9,30 8,80
BET (m#/q) 113,0 189,0
CTAB ( m?/qg) 110,0 189,0
Fd 7,90 6,20
Dso (Um) 2,54 6,30

Tab A.3— Caractéristiques des silidest I
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Les surfaces spécifiques sont mesurées a partieabe tests d’adsorption BET et CTABf.(
A.11.4.3.a). La comparaison des mesures obtenues par lestelgsxd’adsorption rend compte
de la microporosité éventuelle de la particule éétaire de silice. Les valeurs mesurées étant
tres proches, les particules élémentaires degsiliet Il ne présentent pas de microporositeé.
Les deux silices comportent 5,6 % d’humidité, cette apportée par la silice sert pendant la
silanisation €f. A.111.4.2).

Les deux parametres Bt Dsp sont mesurés a partir d'analyses gravitométriguedes deux
silices en suspension dans un milieu aqueux. Sidansidére les résultats de [Bomal1998] et
de [Lapral999] présentés ci desstfs A.11.4.3.¢), les mesures sur les silices de notre étude
semblent prédire que les charges de sllipeésenteront une meilleure dispersibilité que les
charges de silick . Ceci dans le cas ou elles sont introduites darggomme synthétique. La
silice | possede une proportion volumique de particulestailée inférieure a 0,1 pm
(représentative de I'échelle de I'agrégat), cettgprtion est supérieure a celle de la silice

De plus le diamétre moyens®(représentatif de I'échelle des agglomérats) efgtrieur a
celui de la silicdl comme I'on le schématise dand-igure A.10.

Il est important de souligner que les interactides charges de silice avec I'ensemble des
ingrédients ¢f. A.lll.4.3, A.IV.2.2, A.IV.2.3) ainsi que les étapes du procédé d’élaboration
(cf. A.IV.1.2 et Annexe An-)) conditionnent également I'état de dispersion ltrges dans la
gomme. Pour cette raison, nous vérifierons paroleservations microscopiques I'état de
dispersion aprés mélangeage et réticulation dacesdetchouc naturelcf A.1V.3).

4 Distribution

en volume Fd 0,1um | —

D50

0,05 pm ! 2210 pum
agrégats agglomérats

Figure A.10- lllustration des paramétres de désagglomératarsiliced etll

A.11.5.2. Analyse morphologique

Nous rappelons que la poudre de silice avant lamgélage a la gomme, schématiBiggire
A.11, est composée d’agglomérats formés a partir dexctdbns physiques entre les agrégats,
de structure primaire, résultant de la fusion detiqules élémentaires de silice.
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' A

Particule Agrégat Agglomérat Poudresitiee

Elémentaire 30 a 500 nm 0,5a30pum a 800 um
10430 nm

Figure A.11- Les différentes sous-échelles de la poudrelide si

L'observation de la structure des deux silices estlisée au moyen du microscope
électronique a balayage MEB. Les silices sont diéps sur un scotch et métallisées par un
dépb6t d’'une couche d’or palladium de 2,5 nm. Le M&EBmission de champ « Gémini »
disponible au centre des matériaux nous permetetidre des grossissements importants
allant jusqu’a (x 100000) nécessaires pour viseals silice a I'échelle des agrégats avec une
résolution acceptable.

Les poudres de silideprésentent une plage de taille tres éteridigare A.12.a le plus petit
diamétre de poudre mesuré peut atteindre une dizaén microns quand le plus grand
diameétre peut atteindre 560 um. Ce qui explique gideurs I'écoulement macroscopique
observé en flocons quand on manipule cette siliad=igure A.12.billustre la structure d’'un
agglomérat d'une taille de 20 um. Par ailleurs,shalevons visuellemeiitigure A.12.cun
plus petit diametre de particule élémentaire égal am.

Des observations identiques sont réalisées syvdedres de silicél . La silicell présente
une morphologie plus réguliere (de 200 a 300 jagure A.12.d Ce qui explique son
écoulement macroscopique plus fluide. Enfin, plesitp taille de particule élémentaire
détectée est de 20 riagure A.12.f

Le calcul du diamétrev de la particule élémentaire de silice est possl€fonction de la
surface specifiqu&ps et de la masse volumique de la silizé= 2000 kg/m) par la relation
[Bomal1998], cette formule suppose que les padgg@lémentaires sont sphériques :

6 { =26nm pour lasilicel

(p_PS | =15nm pour lasilice |l

spé
Les tailles mesurées par le MEB sont proches dealesirs. Mais, ces valeurs surestiment la
taille réelle des particules élémentaires de siicereéalité, le mode de synthese employé pour
la fabrication des deux silices fournit des patésuélémentaires interpénétrantes pour la
consolidation des agrégats.

Par ailleurs, dans la silide les agrégats se présentent sous forme d'&igase A.12.calors

gue I'empilement des agrégats de siliceprésente une structure plus homogene avec des
agrégats de morphologie similaifggure A.12.f En effet, les particules élémentaires de la
silicell disposent d’'une plus grande surface spécifiqueayséicel, ceci produit des tailles

de particules élémentaires de silice plus petites fa silicell . Ainsi, pour le méme procédé
de synthése employé fournissant un méme nombreadiEyes élémentaires dans chaque
agrégat, les agrégats de la silicesont plus petits.
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Nous verrons l'incidence de la différence de la photogie entre les silicelset Il sur la
dispersion des agrégats dans le caoutchouc néttirél.1V.3.2).

Smm ~ soopm—————————— } 3 .00kU Sm
HP MAP RPZ00 ®CDM ENSHP MAP

£
Zopm ————— 3 .00kU
RP200 ®CDM ENSMP MAP

Fig

ure A.12.e— Agglomérat de silicd

Smm

W ENEN TR e 3 .00V Smm

U 3 .00KV
Z1115 2coM ENSMP MAP BCOM ENSHMP MAP

Figure A.12.c— Agrégats de silice Figure A.12.f— Agrégats de silick

Figure A.12— Les différentes sous-échelles des sllieell observées au Microscope a effet de
champ
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A.11.5.3. Analyse élémentaire — Composition

Les étapes de filtration et de lavage de la slticge de son procédé de synthése assurent une
composition propre. Des analyses quantitatives gigpersion de longueur d’onde a la
microsonde de Castaing sont effectuées en supptépoem mesurer sa composition. Les
silices| etll sont incorporées préalablement dans une résimxiyéappelée caadofix en
présence d’'un durcisseur. Le mélange est polyméasé un four a 70°C pendant 2 heures.
Apres polissage des surfaces des meélanges obteilige ¢ résine), nous obtenons des
surfaces planes nécessaires pour une analysetqtimatexacte. Les porosités présentes dans
les grains de silices sont remplacées par la réBieg difficultés sont donc rencontrées pour
obtenir des zones de comptage sans présence dameasbu a la résine.

Les résultats de composition de concentration @meé&hts sont regroupés pour les deux silices
Tab A4

Elément Si @) H Al C Na Ca S K Fe Ni

Concentration 42,21 56,29 1,006 0,084 0,1 0,074 0,021 0,015 0j005 0,00810,0
massique %

Elément Si O H Al C Na Ca S K Fe Ni

Concentration 42,25/ 56,33 1,006 0,107 0,1 0,045 0,015 0j01 0j004 Q,00340,00
massique %

Tab A.4— Analyse élémentaire des silidestl|

Les silices ne présentent aucune pollution. Ent,efie considérant de maniére théorigue la
silice (SiQ) parfaitement pure, on aurait eu des pourcentagassiques de silice et
d’'oxygeéne tels que :

2809 _ 16x2

= ———x100=46.74% et O=———x100=5325%
28.0S8+16x%x2 28.0S8+16x%x2

A.ll.6. Conclusion

La silice précipitée présente une morphologie cexyplavec différentes sous-échelles allant
de la particule élémentaire jusqu’a la poudre ohterpar le procédé de synthése. Pour
gu’elle soit nano-renforcante dans une matrice ¢aboutique, la silice doit pouvoir étre
dispersée a I'échelle de l'agrégat.

Les observations microscopiques de la microstrgcties silices de I'étude révélent une
grande dispersion de taille de poudre pour la silidde quelques microns a environ 560 pm)
alors que la taille de poudre de silileest plus réguliére (200 a 300 um). Ce résultattdem
provenir de la difference de compaction des agreghds deux silices et de la taille des
particules élémentaires de chaque silice.

La différence principale entre deux silices résildms leurs surfaces spécifiques respectives.
La silicel de plus petite surface spécifique est censée mieysmoins de surface de contact
avec le caoutchouc naturel. Toutefois, en compatamtparametres de désagglomération
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mesurés sous ultrasons en milieu aqueux, la siliceemble présenter une meilleure
dispersibilité que la silicdl .

Nous verrons l'incidence de ces propriétés dedaille morphologie et de dispersibilité, sur
la microstructure du caoutchouc naturel chargé dees (cf. A.IV.3) et sur les propriétés
rhéologique des mélanges (caoutchouc natureldejiicf. A.1V.2).

La dispersibilité des silices est conditionnée égant par les étapes d’élaboration des
mélanges et la quantité incorporée des agents op&ans les différents processus. Les deux
chapitres suivant&\.lll et A.IV présentent ces différentes interactions qui nausdairont

au choix des mélanges de I'étude.



A.lll.  FORMULATION DU CAOUTCHOUC NATUREL
CHARGE DE SILICE

Le caoutchouc naturel vulcanisé présente des pétgsi d’élasticité et d’étanchéité
excellentes. Ces propriétés s’averent insuffisaqtesd il s’agit d’applications industrielles
spécifiqgues. Les pieces élastomeres requierenin sielor utilisation une bonne stabilité
chimique et une bonne tenue mécanique notammerntamme résistance au déchirement et a
la fatigue. Pour conférer au caoutchouc naturestabilité d’'un produit fini, il est mélangé a
un certain nombre d’ingrédients ayant tous un rblen défini. Dans ce chapitre, nous
présentons les différentes agents qui doiventiétreduits dans une formulation classique.
Pour I'emploi des charges de silice, un agent paiter appelé « agent de couplage et de
recouvrement » est nécessaire. Nous expliguonsudéegmaniére cet agent agit sur les
propriétés des mélanges.
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A.lll.1. Les agents de vulcanisation

Le soufre est l'agent de vulcanisatiort. (A.l.6), il permet la création des nceuds de
réticulation. Les chaines macromoléculaires sdia® par des ponts soufrés. Leur longueur
conditionne la densité de réticulation.

L’'opération de vulcanisation nécessite par ailldiasploi d’agents activateurs. Ces agents
ont été découverts completement par hasard enntantzorporer des oxydes métalliques tels
gue : CaO, MgO, PbO, ZnO dans le but de coloraralutchouc naturel. L'oxyde de zinc
reste aujourd’hui I'agent activateur le plus uéliplercier2001].

Le soufre doit étre accompagné d’agents accélésatde vulcanisation tels que les
dithiocarbarmates, les thiurames, les thiazolesateélérateurs basiques comme les amines
ou les guanidines ou encore les thiourées. Initiald incorporés pour accélérer la
production, il est démontré que les agents acdélénabasiques tels que le CBS ou encore le
TBBS agissent également sur la rhéologie des métart) sur la densité de réticulation
[Chen1981] [Sung-Seen Choi2003].

L'accélérateur ajouté dans nos mélanges est le ICEBAuit de maniére considérable le temps
de vulcanisation. Sa formule chimique estsHGeN>S,. Son nom chimique est le
N-cyclohexyl-2-benzothiazole-sulfenamide. Le CBSt ddre employé en présence d’acide
stéarique AS. Cet agent permet de solubiliserie @su de I'oxyde de zinc. Le stéarate de
zinc produit peut ensuite former un complexe réastéc le soufre et les amines du CBS.

L’emploi de I'agent CBS requiert une attention martiére car le CBS n’agit pas seulement
sur la vitesse de vulcanisation. En effet, le tenoorporé de cet agent agit également sur la
densité de réticulation de la gomme. Il est patea@is nécessaire a l'activation des
tétrasulfanes pendant la silanisatiari. (A.1ll.4.2). La quantité de cet agent doit étre
maitrisée

Il est & noter que d'autres systemes vulcanisantsp®ssibles grace a I'utilisation d'un nouvel
agent appelé CTMAM (CetylTriMethylAmmonium Maleateans oxyde de zinc ni acide
stéarique. Le CTMAM produit une accélération devldcanisation grace a la présence du
quaternaire d’ammonium et réduit le temps de vudezdion. Il est démontré qu'il agit
egalement sur les propriétés mécaniques en cohideameilleures propriétés élastiques et de
déchirement [Hanafi2001].

A.lll.2. Les agents de protection

Les liaisons carbonées doubles ainsi que les haisométyl constituant les chaines
macromoléculaires sont sensibles aux attaquesodené et de I'oxygene [Mark1994]. Les
propriétés mécaniques de I'élastomére sont largemmenifiées. Des cires paraffiniques
microcristallines sont utilisées pour former alaface du caoutchouc une barriere physique
par un obstacle stérique. lls ont pour but d’agdarerotection de I'élastomere en fixant plus
rapidement I'oxygene et I'ozone. La cinétique d’'dation est liée aux conditions d'utilisation
(température, stockage, lumiere...)

Les élastomeres sont sensibles également a la dddigra sous I'effet du rayonnement
ultraviolet. Si la charge incorporée pour le reoémnent est le noir de carbone, le mélange
étant noir, il peut absorber ces ultraviolets. hegs de carbone jouent en quelque sorte le
réle d’'anti-UV. En revanche, comme c’est le casrpms matériaux, le mélange caoutchouc
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naturel / silice étant de couleur verte, nous atmes une précaution particuliere aux

conditions de stockage des matériaux et a I'enmieament des essais mécaniques. Les
eprouvettes sont stockées a l'abri de la lumieémmeé température contrélée a 20 °C et sont
protégées de la lumiére pendant le déroulementsiess de fatigue.

A.lll.3. Les huiles, les agents plastifiants

lls ont principalement le réle d’améliorer les ciimhs de mise en ceuvre, ils participent a la
bonne dispersion de la charge dans I'élastomédarehuent la température de mélangeage ;
il s’agit d’huiles paraffiniques, naphtétiques aoraatiques. Nous ne les utiliserons pas dans
nos mélanges.

A.lll.4. L’interface silice / caoutchouc

A.lll.4.1. Le silane : un agent de couplage et de recouvrement

L’incorporation de la silice dans les élastomerssassez délicate en raison de son degré
éleveé de structureef; A.ll.4.a, A.11.5.2), des interactions fortes de type dipble-dipOleestes
groupements hydroxyles présents a sa surfecé\(l1.4.b) et de la non compatibilité de ces
silanols superficiels avec les chaines hydrocarb®dé |'élastomére.

Les silanols ont plusieurs effets néfastes dansida en ceuvre :

- En présence des groupements OH, les chargesaersaidhérent pas a la gomme ;

- Les silices ont tendance a s'agglomérer: les al$aragissent contre une bonne
dispersion ;

- Les groupements silanols sont acides [Hair1l978]réhgissent avec des ingrédients de
vulcanisation tels que les accélérateurs CBS passélits groupements basiques (= NH),
les silices adsorbent ces éléments. Ainsi la sifiecte la densité de réticulation
[WoIff1996] [Bokobza2003] [Ansarifar2002], ce qui adiifie les caractéristiques de
vulcanisation. Il en résulte par ailleurs des tengpsdes vitesses de vulcanisation
inacceptables rendant les processus de réticulmésrents [Wolff1994] ;

- Lasilice est une charge polaire et hydrophilesdame matrice apolaire. Elle possede une
forte tendance a absorber I'humidité [Basset1968]qui influence défavorablement les
propriétés de vulcanisation des élastoméres. laatgé d'eau adsorbée par les surfaces
de la silice affecte l'ionisation des groupemenitnsls affectant ainsi la vulcanisation et
la dispersion des charges [Wagnerl1976] ;

- Quand une grande quantité de silice est ajoutéejskzosité des mélanges augmente
significativement [Ansarifar2002] rendant la miseaeuvre plus difficile. L'augmentation
de la viscosité est attribuée aux fortes interastientre les charges de silices [Tan1993].
Ce qui engendre une augmentation de la tempérauge le risque d’endommager la
gomme [Harmon1966] pendant le mélangeafieA.1V.1.2, AnnexeAn-1).

Pour que lincorporation des silices dans le caouic naturel en améliore les propriétés
d'usage, il est nécessaire d'une part de recoueur surface pour les empécher de
s’agglomérer et de réagir avec les ingrédientsulieanisation et d’autre part de les lier avec
les chaines macromoléculaires.

Il existe plusieurs types d’agents de couplage eetrecouvrement qui se différencient
principalement par leur longueur de chaine [Rarfi@42, le plus couramment utilisé reste le
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TESPT : bis3-TriEthoxySilyPropyl-Tétrasulfane, coemgialisé par la société DEGUSSA
sous l'appellation SI69. Sa formule chimique estrdeFigure A.13:

groupement éthoxy tétrasulfane
HC,0 - _HLO
HC,O — Si — (CH2)3 — 5 — (CH2)3 — Si — H5C20
H-C,0O - ™~ H;C,0

Figure A.13- La structure chimique du silane
Le silane joue principalement deux réles dans lange :

1) Le silane agit comme un agent de couplage olgres qu'’il contient est libéré lors de la
vulcanisation pour créer des ponts « soufre » &vebaine macromoléculaire. L'introduction
du silane dans le mélange s’appelle gieffage il contribue efficacement a I'adhésion de la
silice a la gomme.

2) Le silane est employé également comme agentdeuvrement, les silices tendent a

s’agglomérer entre elles en structures secondaireause de la liaison d’hydrogene des
groupements silanols superficiels. Le silane em@écbtte réaction, il perturbe donc

'agglomération et modifie la structure secondaies agrégats de silice. Il aide a une bonne
dispersion de la silice dans la matrice a causia den formation naturelle des agglomérats.
De la méme maniére, il empéche la silice d’adsotbsrautres ingrédients d’élaboration

utilisés a d’autres effets.

A.lll.4.2. Réaction de silanisation

La silanisation de la silice peut étre effectuéeleex différentes maniéres. Le silane peut étre
mélangé a la silice dans une étape préliminairetaamélangeage avec la gomme a une
température optimale et un temps de réaction optiWlff1982]. Alternativement, la
silanisation a lieu in situ : durant le mélangedgeilane est ajouté avec la silice a la gomme.
C’est la deuxieme méthode qui est utilisée lord’'éaboration de nos matériaux. Elle se
déroule en deux étapes :

- la premiere consiste a lier chimiquement le silarla silice. Le silane est mélangé a la
silice Figure A.14en petite proportion avant le mélangeage.

Si ' OH H:C,O ~ - HsC,0O
+ HC,0 — Si — (CH); — S, — (CHp); — Si — H.LC,0
Si 7~ OH H.C,0 - ™~ H.C,0

Figure A.14— La structure chimique du silane
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Pendant le mélangeage, sous l'effet de la tempéadm prenant la précaution de rester en
dessous des limites de température et de tempsixdenpour éviter toute vulcanisation
précoce, les groupemeréthoxy du silane réagissent avec les silanols supesdiciella silice
pour former des liaisorsiloxanes stablesEn présence d’eau apportée par la silice (pour

100 g de silice = 94 g de silice et 6 g dgOM et sous l'effet de la température dans le
mélangeur interne, les liaisons silanols a la serfée la silice sont rompues et donnent lieu a
des liaisons siloxanes. Cela se fait en deux étapes hydrolyseFigure A.15 puis par
condensatiofrigure A.16voire polycondensation aprés évaporation de l@lco

) évaporation
H:CO—Si + H,O — CzH;OH + OH— Si

Figure A.15— Evaporaion de I'alcool

Siloxane

/

OH— Si+Si —OH — Si—0—Si + H,0O
Figure A.16 —Création des liaisons siloxane

- la deuxieme étape se produit pendant la vulctaisalLes fonctionstétrasulfanes (Sy)
peuvent s’ouvrir et réagir avec les instauratioes chaines macromoléculaifégure A.17.
Pour que le greffage ait lieu, I'agent accélératdivulcanisation (CBS) est nécessaire pour
activer les tétrasulfanes.

—Si —0O OCH
N
? P Si
“si-o” cHs s
?
*S‘I *O\ < o OCHs; +CBS
@]
\ RN
—Si—o (CH);— S
Silice Caoutchouc

naturel

Figure A.17— Greffage de la silice aux chaines macromoléasdaiucaoutchouc naturel

A.lll.4.3. Influence de la silanisation sur les propriétés damélanges

La silanisation de la silice fait encore I'objet diéférentes études actuellement [Lapral999]
[Ansarifar2002, 2003, 2004] [Bokobza2003] dans u¢ dfoptimiser cette réaction au niveau
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de la mise en ceuvre (température, viscosité, gmetde vulcanisation,...) et des résultats
escomptés (dispersion, adhésion des charges,...).

Le degré de silanisation peut agir fortement ssiplpriétés viscoélastiques. La quantité de
silane introduite ne doit dépasser un seuil autdeskiquel le mélange est difficilement
malaxable. [Ansarifar2003] étudie l'effet de Il'augntation de la quantité de silane
incorporée sur les propriétés du vulcanisats dabsit de déterminer le taux optimal du silane
a incorporer pour obtenir les meilleures propriétésonstate que lorsque des propriétés sont
améliorées, d’autres sont affectées par le silape matériaux élaborés balayent plusieurs
taux de silane incorporés de 1 a 6 gler(hundred rubber = pour cent parts de mat}ice
Concernant la densité de réticulation, elle atteomt maximum pour un taux de silane égal a 4
et n’évolue plus au dela. La proportion de caoutchi@ suit la méme cinétique et n’évolue
plus a partir d'un taux égal a 2,5 phr.

Ces changements réduisent la viscosité des méldigesarifar2002] et améliorent des
propriétés de vulcanisation en prévenant les silaz@des d'interférer dans les mécanismes de
la réaction de réticulation au soufre.

[Wolff1996] a étudié les paramétres affectant largsation par une large étude expérimentale
incluant la vitesse des rotors, le temps de mékyget la température. Il conclut qu'il y a
trois facteurs majeurs : le taux de silane, le 'enigptempérature pendant la silanisation. Il a
mesuré le taux de gomme liée dans le caoutchoucehahargé de 50 phr de silice et reporte
approximativement 32% de caoutchouc lié. Ce quigimel une forte interaction avec la silice
grace a I'adjonction du silane.

[Dannebergl1975] découvre que le caoutchouc lié anggnde pres de 46% quand 1,2 phr de
silane est ajouté au caoutchouc synthétigue SBR)élde 60 phr de silice. Ceci est attribué a
'amélioration des interactions charges / matrlce silice et le silane influencent par ailleurs
la formation des nceuds de réticulation [Wolff19H3&nnenberg1975] durant le processus de
vulcanisation.

Enfin, la silanisation réduit le nombre des silanptésents a la surface de la silice. Ainsi, les
fortes interactions entre les charges de silicesqut a 'origine des agglomérations et de la
mauvaise dispersion de la silice sont affaibliea. dispersion des charges est surtout en
relation avec la propriété de recouvrement amenaééesilane. Si la fonction de couplage est
ajoutée a l'agent d’interface ou de recouvrementjispersion n’est pas génée. On constate
un méme état de dispersion avec un agent de cauplage recouvrement ou avec un agent
de recouvrement seul [Lapral999].

A.lll.5. Conclusion

Ce chapitre a eu pour but de présenter 'ensemlds thgrédients utilisés dans une
formulation classique de caoutchouc naturel chadgé silice. Nous avons pu mettre en
lumiere les différentes interactions entre ces éalggnts. Notamment, I'agent accélérateur de
vulcanisation par son influence sur la densité dééiculation, I'agent de couplage et de
recouvrement par son influence sur la dispersioh aerges et sur la viscosité des mélanges.
Les quantités incorporées par ingrédients devrdre gnaitrisées selon la surface spécifique
de la silice pour obtenir les mélanges de notrelétu
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Dans cette étude, nous incorporons au caoutchotgreladeux silices qui se différencient
principalement par leur surface spécifique danbué d’étudier I'influence de I'étendue de la
zone de contact entre la gomme et la charge swolaportement et la durée de vie en
fatigue.

L’'obtention de deux matériaux nous permettant diéu cette influence est une étape
critigue a cause des interactions possibles ergsedifférents ingrédients de la formulation
pendant I'élaboration.

Pour atteindre notre objectif, plusieurs formulateode mélanges sont élaborées. Grace a la
caractérisation rhéologique et aux essais de gomdlet, nous pouvons choisir les deux
matériaux pour la suite de I'étude concernant lenportement et la fatigue.

Les observations microscopiques couplées aux agmlgsanulométriques par traitement
d’'image permettent de caractériser I'état de digp@n des charges de silices dans les deux
matériaux. Enfin, les analyses élémentaires eféastupar dispersion de longueur d’onde
permettent d’observer 'état de dispersion des éalignts de vulcanisation et d’identifier la
présence d’éléments chimiques inattendus dansd&sges.
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A.IV.1. Formulation et protocole de mise en ceuvre

A.IV.1.1. Les mélanges

Les matériaux élaborés adoptent une formulatiossdae munie du systeme vulcanisant
suivant :
- Le soufre est I'agent réticulant ;
- le ZnO est son activateur ;
- le CBS est l'accélérateur de vulcanisation ;
- l'acide stéarique AS agent utile pour la vulcamsatsolubiliser le zinc, former un
complexe réactif avec le soufre et les amines d8)CB
- La protection des attaques de I'ozone et de I'oxgygest assurée par I'anti-oxydant
6PPD.

Les systemes élaborés sont renforcés de 50panrhundred rubbgrde charge de silice.
L'agent bi-fonctionnel silane SI69 est utilisé p@on aptitude a recouvrir la surface de la
silice et a opérer le couplage de celle-ci avecclegines hydrocarbonées du caoutchouc
naturel.

Le tableauTab A.5résume la composition des systémes élaborés.alugsiticorporés sont
donnés usuellement en phr.

La nomenclature adoptée pour nommer les différemdknges chargés est définie comme
suit :

- A : mélanges réalisés au Centre de recherches dhilliees de Rhodia (CRA) dans un
mélangeur interne de capacité dé dour obtenir des plaques moulées par compression
(cf. AnnexeAn-I) ;

- B : mélanges réalisés au Laboratoire de recherclmrdtdle des caoutchoucs et des
polymeres (LRCCP) dans un mélangeur interne decidépde 111 pour obtenir des
plagues moulées par compression et des éprouvétidisnensionnelles de type
« diabolo » ¢f. C.1.1, Figure C.1) moulées par injectiorc{. AnnexeAn-I) ;

- | : les mélanges sont chargés de la sllice

- 1l :les mélanges sont chargés de la sllice

- NRPG: le caoutchouc naturel est réticulé mais nongdaon I'appellera « caoutchouc
naturel pure gomme ».

Ingrédient NRPG Al Bl All BlI

NR 100 100 100 100 100
Type de silice — I I Il Il
Silice — 50 50 50 50
Silane - 4 4 4 4
Soufre 1,75 1,75 1,75 1,75 1,7%
Zn0O 4 4 4 4 4
CBS 1,25 1,25 1,25 1,25 1,63
AS 2 2 2 2 3,14
6PPD 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Tab A.5— Dénomination et composition des matériaux dedé
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L’élaboration des mélanges et la mise en formeplagues a lieu au CRA. En revanche,

I'élaboration des éprouvettes massives de fatiguéype diabolo a nécessité I'emploi d’'un

mélangeur interne Banbury de capacité I1disponible au LRCCP. Le moulage de ces
éprouvettes est ensuite réalisé par injectcdnAnnexe An-) grace a une collaboration avec

la société Paulstra / Hutchinson. La société Paullispose du savoir-faire nécessaire pour
'adhérisation de I'élastomere aux armatures m@tads ¢€f. Figure C.J).

Le matériauBll chargé de la silicl adopte un systeme de vulcanisation dont les taux d
'accélérateur de vulcanisation CBS et de son atgiw AS ont subi un recalage en fonction
de la surface totale de chargg Si.e. la surface totale de contact entre laesiét la gomme
est égale au produit de la surface spécifique diit¢a et du taux incorporé.

Stot = Sipe* phr (silice) €a. A9

[Bomal1993] optimise les taux de I'accélérateur GBSle I'acide stéarique par rapport a des
guantités conventionnelles ajoutées dans les m&dacttargés de noirs de carbone.

Nous avons utilisé cette méthode pour réajustaalesdu CBS et de I'AS pour la silitke de
plus grande surface spécifique aux taux incorppmg la silicel a la surface spécifique
inférieure.

Les nouveaux taux par ingrédient (CBS et AS) damaélangdBll sont ainsi recalés grace a
la formule :

phr, (ingrédient) = phr(ingrédient) + k. [&(l) - Sio()] (ég. A.H

Selon cette équation, la concentration en accéléradt en activateur reste proportionnelle a
la surface spécifique de la silice incorporée.

Le coefficient k est égal & 0,1 :$Opour I'accélérateur CBS et a 0,3 %Qpour I'acide
stéarique. Les résultats de ce recalage (passagetduiauAll au matérialll ) sont mis en
evidence et deéepouillés grace aux essais de rhéeme€fr A.IV.2.2) et aux essais de
gonflement ¢f. A.IV.2.3) réalisés sur les différents mélanges.

A.IV.1.2. Mise en ceuvre — Phases d’'élaboration

Le protocole utilisé est inspiré de celui utilisgnd les formules a base de SBR synthétique
[Brevet R.Rauline « EP 0501227A1 du 12/02 1992I»st adapté, dans le cadre de notre
étude, aux spécificités du caoutchouc naturel. ©&¢opole comporte plusieurs étapes de
malaxage dans le mélangeur interne et dans le getlaexternedf. Annexe An-).

Etape préliminaire

Dans un premier temps, la masse de chaque ingtétkela formulation est déterminée. Le
taux (phr) et la densité de l'ingrédient définigdernvolume de chaque ingrédient. En gardant
un coefficient de remplissage €gal a 0,9, le volgone prendra l'ingrédient dans le mélangeur
est ensuite calculé. Enfin, connaissant la dedsiténgrédient, nous en déduisons sa masse.

Etape a

Un premier mélangeage a lieu dans un mélangeumatBanbury a rotors tangentiels. I
consiste en un malaxage de la matrice et I'incafpam de la silice, de I'agent de couplage,
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de lantioxydant et de l'acide stéarique. Lintration de la silice augmente
considérablement l'intensité du cisaillement etelapérature du mélange. Sous l'effet de la
température, la silice libére I'eau adsorbée augace et la silanisation se produit.

0 Introduction de la gomme NR

1'30 Introduction de 2/3 Sip+ Si69

3 Introduction de 1/3 Sig+ 6PPD +AS
530 Tombée du mélange

Tab A.6— Etape a : Introduction du caoutchouc natureladdice, du silane,
de I'agent de protection et de I'activateur ded@érateur de vulcanisation

Etape b

Ce deuxieme mélangeage a lieu également dans kEngedlr interne, il sert a finaliser la
dispersion et le greffage de la silice et a l'idtrotion du ZnO.

0 Introduction du mélange issu de I'étape a
1'30 Introduction du ZnO
3'30 Tombée du mélange

Tab A. % Etape b : Introduction de I'oxyde de zinc

Etape c

Cette étape a lieu sur le mélangeur externe. Hk$ a incorporer les éléments de
vulcanisation (soufre et CBS) et a les disperseisdas mélanges. La température dans le
mélangeur externe est plus faible que dans le mélaninterne. Ceci permet de prévenir
contre toute réaction du soufre impliquant une amisation précoce.

0 Introduction du mélange issu de I'étape b
1 Introduction du soufre

4’30 Introduction du CBS

6'30 Tombée du mélange

Tab A.8— Etape c : Introduction du soufre et de I'acaikur de vulcanisation

Etape d

La mise en forme des éprouvettes est réalisée p@sse ou par injection. Durant cette

derniere étape, la vulcanisation par le soufre reglyit sous l'effet de la température. La

température est fixée a 150°C pour éviter d’endogenée caoutchouc naturel. Il est a noter

gue pour un élastomére synthétique tel que le S8Rempérature peut atteindre 180°C.

Pendant cette étape, il se crée des liaisons cuealdponts soufrés) entre les noeuds de
réticulation dans la matrice.

L’histoire thermique des mélanges au cours du psace de mise en ceuvre peut étre décrit
comme suifigure A.18
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Figure A.18- Historique thermique et durée des différentessph de I'élaboration des mélanges

A.IV.1.3. Précautions de mise en ceuvre

Les mélangeurs internes et externes ainsi que lehim&a d’'injection sont décrits dans
I’Annexe An-l. Nous présentons ici les principaux points et préoas dont il faut tenir
compte pendant I'élaboration des mélanges :

- une « gomme de chauffe » est introduite au préalddhs le mélangeur interne. Le but de
cette opération est de chauffer les rotors du Ban@it= 70°C) pour éviter la destruction
du caoutchouc naturel et le rendre malléable ;

- les mélanges dans le mélangeur interne Banburpinertt pas dépasser la température de
160°C sous risque d’endommager le caoutchouc nates temps de mélangeage sont
ainsi controélés ;

- le silane se présente sous une forme liquide. Rmadre son action efficace, la regle
d'élaboration préconise l'incorporation du silamecales deux tiers de la silice, le tiers
restant est ajouté simultanément a I'agent antiary@PPD et a I'acide stéarique ;

- le 6PPd et I'AS sont incorporés séparément lors geemiére étape, ils sont susceptibles
de s’adsorber a la surface de la silice et ainsegke greffage. De plus, on peut également
redouter une réaction radicalaire entre le 6PPP sitane ;

- le ZnO est introduit dans un deuxieme mélangeagenéangeur interne aprés que le
silane ait recouvert la silice. Ceci afin d’évigem adsorption a la surface de la silice ;

- pour éviter toute réticulation précoce, le souirsiague le CBS sont incorporés dans le
meélangeur externe ou la température est controli@siaure a 80°C. Il est par ailleurs
signalé [Sung-Seen Choi 2003] que les groupemeNts basiques risquent d’étre
adsorbées par la silice acide. Ainsi, il est pedsée d’'incorporer le CBS dans un mélange
contenant une silice déja recouverte par le silane
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- Le mélangeage dans le mélangeur externe est e¥fechules cylindres. La vitesse de
rotation du cylindre avant est de 20 trs/min etecdl cylindre arriere est de 18 trs/min.
Cette différence de vitesse maintient un coefficida friction lors de I'accélération et
favorise la dispersion des ingrédients ajouteés ;

- La procédure de dispersion des charges dans la godemande un apport d’énergie
important que I'on peut contréler. Puisque les p&ips sont sensibles au temps et a la
température, chaque mélange recevra la méme qudiditergie ;

- A lissue de chague mélangeage dans le mélangénmn@) les mélanges subissent une
homogénéisation dans le mélangeur externe en agssial’écartement de ses cylindres.

A.IV.2. Choix des mélanges de I'étude

A.IV.2.1. Critéere d’élaboration

Nous rappelons, ici, le critere retenu pour I'élaion des matériaux : « Afin de comparer
l'influence de la surface spécifique sur le comgarént et I'endurance du caoutchouc naturel
chargé de silice, la formulation de deux matérialont la charge differe par la silice
incorporée doit fournir des matrices aux propriéb&ologiques comparables. »

A.IV.2.2. Caractérisation rhéologigue

Les mesures rhéométriques permettent un suivi dén&tique de vulcanisation grace a un
rhéometre Monsanto de type ODR (Rhéométre a dissgidant).

Des pastilles provenant des differents systemé®gda sont prélevées dans les mélanges crus
avant vulcanisation. Elles sont ensuite placéess danchambre du rhéométre régulée
thermiquement a 150°C. Cette température corresgora température choisie pour la
vulcanisation des mélangesf.( A.IV.2 Etape d). L'amplitude d'oscillation est de + 3°
correspondant a une déformation en cisaillememviten 40% [Ramier2004].

Les courbes de rhéométrie obtendagure A.19 traduisant le couple fourni au cours du
temps permettent un suivi de la cinétique de videdion des différents mélanges.

Dans un premier temps, cette caractérisation rigéple a pour objectif de déterminer le
temps nécessaire a la vulcanisatioavant la mise en forme des mélanges. Ensuite, des
interprétations sur les modifications dmsétiques de réticulationdes différents vulcanisats
peuvent étre avancées en comparant les alluresutleecobtenues pour nos mélanges.

Durant les premiéres secondes, la mise en tempérd¢ul’échantillon entraine une chute du
couple jusqu’a une valeur minimdlg,,. Cette valeur traduit la viscosité initiale du arée a
150°C. Ensuite, 'augmentation du couple jusqu’a ualeur maximalé€, .« correspond a la
formation des ponts soufrés de réticulation.
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Figure A.19- Courbes de rhéométrie obtenues pour I'ensendseretlanges élaborés

Le temps de grillag&; est le temps indiquant le seuil irréversible dowéle vulcanisation.
Il correspond au couplés déterminé comme étant :

Cs = 005 (Cnax = Crmin ) + Crin (éq. A9

Au-dela du temps nécessaire a la vulcanisation destruction systématique des ponts créés
durant la vulcanisation se produit: c’est Héversion. La réversion est d'autant plus
importante que la réticulation est rapide [Rami®0 Nous définissons le temps de
réversiongg comme étant celui correspondant au cogle

Cys =098 (C,.,—C.in) +Coin (ég. A)

La prise en compte du coupl®s pour arréter la vulcanisation au lieu du coupleximal
Cmax permet d’éviter la réversion.

Les modifications de densité de réticulation stonti&es a partir de la mesure de la différence
AC entre le couple maximal et le couple minimal faesirfors de l'essai de rhéometrie
[WoIff1996]. Enfin, la vitesse de réticulatiovi est la vitesse maximale atteinte pendant la
vulcanisation, elle est mesurée par dérivationalpte par rapport au temps.

Le dépouillement des différents parametres ississ adeirbes de rhéométrieigure A.19
obtenues sur tous les mélanges est illustré daableaurab A.9:
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NRPG Al All B Bl
Cmin (AN.m) | 4,7 10,9 19,8 10,7 18,3
AC (dN.m) | 53,8 68,3 43,1 68,7 53,7
tso (S) 475 625 387 607 490
tog (S) 900 1310 2808 1303 1662
V; (dN.m.s")| 0,29 0,22 0,05 0,22 0,15

Tab A.9— Résultats issus des courbes de rhéométrie leagemble des mélanges

A travers les résultats de rhéométrie, nous chechio comprendre de maniére générale
I'effet de la surface spécifique de la charge dieessur le processus de réticulation dans le
but de retenir des matériaux pour I'étude ultésadur comportement et de la durée de vie.

Les courbes de rhéométrie permettent de mettreidarée l'interaction entre les silices et le
systeme de vulcanisation. Le critere de choix da®rnaux de I'étude est basé sur I'obtention
de matricecomparables au sens de propriétés rhéologiquegbergeant les deux silices de
'étude. Cependant, I'interprétation des résultigsrhéométrie est délicate. L'influence des
taux des ingrédients de vulcanisation ainsi querdle de l'agent de couplage et de
recouvrement sont liés. Le taux de soufre n’étast Ip seul moteur de la réticulation de la
matrice en présence de la silice.

Toutefois, a partir des courbes de rhéométrie, pousons établir quelques conclusions.

La présence de la silice dans les mélanges augrtentaiple minimal. Le couple minimal
rend compte de la viscosité du mélange avantieutation. Les mélanges chargés de la silice
Il de plus grande surface spécifique présentent igwesité plus importante que celle des
meélanges chargés de la silite Les valeurs deCq, sont indépendantes du systeme de
vulcanisation. Entre le mélangdl et le mélangeBIl, ces valeurs sont trés proches. Le
systeme de vulcanisation différent pour ces deuamgés, n'est pas encore actif a ce
moment du processus de vulcanisation.

Le mélangeAl chargé de la silicke présente une différence de cougl@ plus importante par
rapport a celle mesurée du caoutchouc naturel gaurene NRPG). La présence de la silice
dans le caoutchouc naturel a un effet sur I'étaiad@ticulation de la matrice. Il est rapporté
par [Rajeev2002] ou encore par [Ansarifar2003] quéme en absence du systeme
vulcanisantFigure A.20, une augmentation ddC est constatée quand la charge de silice est
introduite. La silice jouerait dans ce cas le die« charge réticulante ».
Ce n'est pas le cas pour le mélang chargé de la silicel. Quand on compare le
caoutchouc naturel non chardRPG et le mélangé\ll chargé de la silicd, on constate
une diminution dWC. La silicell telle qu’elle est incorporée dans le mélaAdle altere les
propriétés de vulcanisation. La grande affinitérerle CBS contenant des groupements
(=NH) basiques et les groupements OH libres a téase de la silicdl est néfaste non
seulement pour la vitesse de réticulation maisedgaht pour I'état de réticulation.
Le CBS agit également sur la densité de réticuigti@sente dans la matrice [Ramier2004].
La densité de réticulation est controlée par IgpoapR entre le taux de soufre et le taux de
CBS incorporés :

phr(S)

" phr(CBS) (0. A9



A1V : MATERIAUX DE ’ETUDE 43

Si ce rapport est grand, les ponts soufrés réguttanla vulcanisation entre les chaines
macromoléculaires du caoutchouc naturel sont lomgen résulte moins de nceuds de
réticulation dans la matrice. En effet, la quantiteCBS adsorbée par les m2 de silice libres
n’est plus active pour augmenter la vitesse deanidation et réduire la longueur des ponts
du réseau formé lors de la vulcanisation.

La courbe de vulcanisation du mélarigé semble correspondre a ces hypotheses. Le départ
rapide {so = 387 s) serait dU a une réticulation rapide asirnage de la charge ou se trouve la
majeure partie des accélérateurs. Ensuite, noasgomes trois indicateurs pour confirmer nos
hypothéses. D'abord, la cinétique de vulcanisatiehlente \; = 0.05 dN.m.3). Puis, le
temps de vulcanisation est inacceptable (environmdifutes, nous avons considéBiax
comme atteint au bout de 48 minutes) alors quévarsion n’est pas atteinte méme apres 58
minutes. Ces trois éléments traduiraient une rétiicun non homogéne qui croit a partir des
charges et qui ralentit la réticulation de la ne&tméficitaire en CBS.

La formulation du mélang®ll a subi un recalage du taux des ingrédients CB&Set
L’ajustement est effectué de maniére a palierdas tu CBS adsorbé par unité de surface.
En comparant les propriétés de vulcanisation detrmélangeAll et le mélangeBll, on
constate une nette réduction du temps de vulcé@misatinsi qu'une augmentation
remarquable de la vitesse de vulcanisation. Alessiifférence de coupldC pour le mélange
Bll est plus élevée et proche de celle du NRPG. Lalage des taux de l'accélérateur de
vulcanisation et de son activateur semble ainsi@térant.

En résumé, dans le mélangdl, la silice I de grande surface spécifique adsorbe
'accélérateur de vulcanisation car le recouvrenamtsa surface par le silane n’est pas
suffisant. Le CBS se trouve essentiellement auinage de la silice et la matrice en est
déficitaire.

Si le taux de recouvrement par le silane est suffida répartition du CBS n’est pas localisée
au voisinage de la silice mais se trouve homogergem du mélange. Ainsi, le processus de
réticulation n’est pas altéré. C’est le cas delieesdans le mélangal etBI.

Face a ses résultats, nous avions deux alterngtowesque la grande surface spécifique de la
silice Il n’agisse pas sur la réticulation de latmca :

1) ajuster le taux du silane en fonction de la surfgmécifique totale de silice pour éviter
'adsorption du CBS a la surface des silices ;

2) ajuster le taux de I'accélérateur de vulcanisa@®&S et de son activateur I'acide stéarique
(AS) en fonction de la surface spécifique totalesidiee pour palier sa pénurie dans la
matrice due a son adsorption par la silice.

Nous avons opté pour I'ajustement du taux du CBSecailane comporte des groupements
tétrasulfanes et participe a 'augmentationAlr En effet, [Rajeev2002] a étudi§gure
A.20 l'influence du silane en absence du systéme vidaah sur la courbe de rhéométrie.
L’action du silane est visible en comparant lesrbes de rhéométrie de deux mélanges
adoptant le caoutchouc naturel comme matrice rden@r chargé par 60 phr de silice et le
deuxieme chargé de 60 phr de silice et de 5 plsildee. Ce résultat issu de la bibliographie
justifie notre choix.
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Figure A.20— Rhéométries des mélanges a base de caoutchowel ree
absence du systeme de vulcanisation. Effet dues#éarabsence du systeme
vulcanisant. Effet de la silice [Rajeev2002]

En conclusion :

- sans l'ajustement du silane, il est évident qugrégfage de la silicé dans le mélangBl
est meilleur que celui de la silitedans le mélangBll ;

- pour la méme quantité de silane incorporée pouddées silices de surfaces spécifiques
différentes, le taux de recouvrement dans la silicest plus faible dans le matériBu .
Ainsi, il existe plus de surface libre de siliteou les chaines du caoutchouc naturel sont
simplement adsorbées a la charge ;

- par la compensation du taux de CBS adsorbé danslangeAll par la surface non
recouverte de silicH , nous avons agi sur la réticulation de la gomme gous avons
ameliorée. nous pouvons considérer que les degrssincorporées dans les mélanges
et Bll sont en présence de matrices comparables au ssnsapriétés rhéologiques. En
revanche, ces matrices ne sont pas rigoureusedeniques.

Par ailleurs, concernant I'influence du mélangetilisé sur les propriétés rhéologiques des
mélanges, la comparaison des courbes de vulcamisatitre les mélanged et Bl montre
gue nous avons appligué une procédure de mélangdagéque lors du changement
d’échelle entre les mélanges réalisés dans un gelarde capacité dellau CRA et les
mélanges réalisés dans un mélangeur de capacit@ad 1. RCCP. Nous avons respecté des
temps de mélangeage identiques et des histoiremithees comparables au cours de la mise
en ceuvre.

A.IV.2.3. Essais de gonflement

Les mesures de gonflement sont effectuées sur cleantlons vulcanisés prélevés des
systemes élaborés. Ces mesures sont souvent adiljg®kobza2003] [Ramier2004] pour
caractériser les réseaux élastomeéres par 'imnreol’ élastomere dans un bon solvant. En
présence du solvant, les réseaux élastoméres gorifie gonflement dépend d’une part, des
interactions entre le solvant et d’autre partclesines et de la longueur des chaines entres les
nceuds de réticulation.

Pour chaque mélange réticulé, un gramme découpefeoune parallélépipédique est plongé
dans le xylene pour une durée de quatre jours.dndlament a lieu dans une boite fermée
pour éviter I'évaporation du solvant. Le xylenetagi remplacant les liaisons de réticulation.
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Par conséquent, la masse de I'échantillon immenggmante. La prise de masse par
I'échantillon traduit la destruction des liaisormugées et donne une indication sur I'état de
réticulation. Le taux de gonfleme@tcalculé [Ramier2004] correspond au rapport dumelu
gonflé de la matrice apres extraction des chaihesslet du volume sec. Ce taux ne prend pas
en compte le volume de la charge de silice quiandlg pas :

G Vmatriceaprésgonﬂement

Vmatriceavantgonflement
- \% _Vcharge
Vo _Vcharge
- Vo +Vso|vant_vcharge
Vo _Vcharge

G=1+pmatrice( 1 J(Ml_ MOJ
Psolvant \1~ @ Mo

¢ : fraction massique de silice incorporée dansé&anye ;

(éq. A9

avec .

Psolvant: Masse volumique du solvantarice: Masse volumique de la matrice non chargée ;

M, : masse de I'échantillon aprés gonflemeMly; masse de I'échantillon avant gonflement.

Les échantillons gonflent rapidement durant lesmigees 24 heures puis le gonflement
augmente tres lentement durant les jours suivBluiss présentontab A.1Q les résultats des
taux de gonflement aprés 4 jours d'immersion a taaipire ambiante 20°C.

NRPG Al All Bl Bl Bll 4
| G 4,41 4,18 5,01 4,26 4,70 4.77

Tab A.10- Calcul du taux de gonfleme@tpour I'ensemble des mélanges réticuléBllg désigne un
échantillon prélevé dans un diabolo du matéBHu»

Dans le cas des élastoméres non chargés, il exigteelation de proportionnalité entre la
masse moléculaire entre nceuds de réticulation ¢&iue de gonflement. Les mesures de
gonflement des élastoméres non chargés permettantéder directement par mesure
expérimentale a I'état de réticulation de la matric

Dans les élastomeres chargés, plusieurs facteuvepeentrer en jeu :

- les agglomérats de silice contiennent du caoutcboalus non accessible au solvant ;
- le greffage a l'interface silice / matrice peut tdouer en tant que nceud de réticulation du
réseau.

En présence de silice, les résultats de gonflemamfirment les conclusions avancées pour
les essais de rhéométrie.

On constate une restriction du gonflement dans éamge Al en comparaison avec le
caoutchouc naturel non chaly&PG. Ceci peut provenir du bon greffage de la siligar le
silane. Ce n’est pas le cas pour le mélaAtjequi présente un gonflement supérieur signe
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d’'une part de la mauvaise réticulation de la matat d’autre part du mauvais greffage de la
silicell ala matrice.

Grace a l'ajustement de l'accélérateur de vulcaéimisaet de son activateur, le taux de
gonflement dans le mélang®ll est inférieur. Nous avons donc réussi a amélitaer
réticulation dans le mélanggll par rapport au matériadll . En revanche, le taux de
gonflement deBll reste supérieur a celui dd, ceci est en accord avec les conclusions
établies grace aux essais de rhéométrie.

Finalement, un morceal) 4) est prélevé dans un diabolo du matéidl, les résultats de
gonflement montrent qu’il n’y a pas influence dpdyde moulage sur la réticulation de la
matrice. La température et le temps de vulcanisadiat bien été respectés. On peut avoir
comme crainte de mal réticuler le diabolo de man@mogene car c’est une piéce massive,
les résultats de gonflement permettent d’écartite @eainte et de valider notre procédure de
moulage réalisée chez Paulstra.

A.lV.2.4. Les mélanges retenus

Le choix des matériaux de I'étude est effectué dentpnu des résultats des essais de
rhéométrie et de gonflement. L'obtention de deuxémaux comportant des charges de silice
de surfaces spécifiques différentes et pour lesgesl matrices sont identiques est une étape
délicate. Nous avons amélioré les propriétés deutation du matérial\ll par I'ajustement
des taux incorporés du CBS et de l'acide stéarifuesi, nous choisissons les matéridsix
etBIl pour I'étude du comportement et de la durée de vie.

Sans I'ajustement du silane, la totalité de laemefde silicdl ne sera pas recouverte. Ainsi,
d'une part, la dispersion de cette silice, au smssa dispersion a I'échelle de l'agrégat,
risque d’étre moins bonne que celle de la silioet d’autre part le greffage risque d’étre
meilleur pour la silice.

La caractérisation microstructurale effectuée parstite ¢f. A.IV.3) nous permettra de
confirmer ces hypotheses.
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A.IV.3. Microstructure des matériaux retenus pour I'étude

A.IV.3.1. Dispersion des agglomérats

La microstructure des deux matériaBik et Bll a été observée au microscope électronique a
Balayage (MEB). Les échantillons ont été découpésaidle d'un microtome a une
température de -90°C. Les échantillons non conduetsont métallisés a I'aide d’'un dépdt de
2.5 nm d’or et de palladium. Afin de visualiserdiapersion des silices | et Il & I'échelle de
'agglomérat, I'observation est effectuée a un drssement de (x 3000) pour les deux
matériaux.

Les clichés montrent I'existence de nombreuses etactlaires. Pour déterminer leur
composition chimique, nous disposons d’'une sonée apectrométrie a dispersion d’énergie
EDS installée sur le Gémini. Grace a des pointéeasceau au milieu des taches, nous
détectons la présence de la silkigure A.21 A cette échelle d’observation, nous pouvons
visualiser I'état de dispersion des charges deesdil’échelle de I'agglomérat (> 500 nm).

Ces clichés montrent que la silicgrésente une meilleure dispersion que la silicgans le
caoutchouc naturel. Le mélanBd présente des agglomérats de silicde plus grosse taille
dans le cas du matéri&ull .

Bll
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Figure A.21— Comparaison de I'état de dispersion des silicg$l a I'’échelle de des agglomérats.
Analyse EDS des silices
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A.IV.3.2. Dispersion des agréqgats

A.lV.3.2.a Protocole expérimental

Afin de déterminer la dispersion des charges diesib I'échelle de l'agrégat, des

observations microscopiques sont réalisées au mawyenicroscope électronique a balayage.
Le choix du microscope a effet de champ Géminitsieposé pour pouvoir effectuer des

observations a un grandissement (x 100000). A catteelle d’observation, nous pourrons
étudier la structure ultime de la silice c’est-gediagrégat.

Pour réaliser nos clichés a un grossissement éless tout en gardant une bonne résolution,
il faut que la tension d’accélération des électrmmisassez élevée. Toutefois, une trop grande
tension d’accélération peut générer d’'une partdgbsauffements locaux de la zone balayée et
d’autre part un phénoméne de charge car I'élas®nest non conducteur. L'intérét du
microscope GEMINI est de travailler a trés basssita d’accélération, nous avons réussi a
l'optimiser a (E(HT) = 3 KV).

La découpe des échantillons réalisée au microtofneichpose quelques problémes a cause
des traces du passage du couteau détectées chebé éle I'observation. Nous avons opté
pour une découpe au cutter grace a un dispositigant d’effectuer des coupes franches
dans les plaqudsigure A.22 La plaque de I'élastomére est maintenue seregggucpermet
une coupe franche et sans bavure.

Figure A.22— Dispositif de découpe des plaques [André1998]

Les échantillons sont métallisés par le dép6t demeche de 2,5 nm d’or palladium. Ensuite
une cartographie de 25 images prises aléatoiresnerdoeur des materialsd et Bll est
réalisée. La zone balayée par imdggure A.23, Figure A.24représente une surface de
(1153 nm x 830 nm) pour une surface totale d'oletem qui s’étend a 23,92 umz2 par
matériau. Un pixel mesure 1,8 nm étant donné letde la particule élémentaire de silice
(cf. Alll.5.2), la résolution des images obtenues est tredaiatiate.
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Figure A.23—- Observation de I'état de dispersion Figure A.24— Observation de I'état de
des charges de silitedans le matériaBl a un dispersion des charges de silicelans le
grossissement x100000 matériauBll a un grossissement x100000

A.IV.3.2.b Exploitation des images

Comme le montrent les clich€gyure A.23et Figure A..24 des craquelures apparaissent sur
la surface balayeée, elles proviennent du sur-éémeint local qui entraine la destruction de
la couche de métallisation en or-palladium. Powrvpir exploiter les images, un premier
nettoyage a partir de I'image initialggure A.25.aest effectué sur chaque image grace au
logiciel de traitement d'images Photoshop pour \ede fondFigure A.25.h Ensuite, un
seuillage binaire est appliqué visuellement de arand obtenir une imadeégure A.25.cqui
s’approche le plus de I'image initiale, I'image estlée seulement en deux niveaux de gris,
les pixels noirs représentant les particules dieesdt les pixels blancs la matrice. Le seuillage
binaire n’utilise que les informations apportées ljatensité des pixels, les points extraits
peuvent former un ensemble qui ne respecte pasiphwologie des particules. Notamment, il
peut comporter des particules trop petites. Nowns\appliqué une ouverture de I'image :
cette opération consiste en une érostaure A.25.dsuivie d’'une dilatatiorFigure A.25.e
L’érosion permet de réduire la taille des partiswgé ainsi supprimer les régions de dimension
réduite, la dilatation est 'opération duale dedson, elle permet d’augmenter la surface des
régions restantes. Les particules restantes pe¥geainsi de meilleurs contours et sont
représentatifs des agrégats de silice.

Les images sont ensuite traitées par le logiciedgenJ (logiciel du domaine public). Les
particules retenues font I'objet du calcul de ddfits parametre<f( B.IV.2.0) dictant leur
morphologieFigure A.25.1.

Ce traitement concerne aussi bien les 25 clichédans le matériaBl que ceux pris dans le
matériauBll (Figure A.26.a,b,c,d,e,f).
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Figure A.25.e— Image aprés dilatation Figure A.25.f— Relevé de la dispersion des
agrégats de silice mesurés par le logiciel Image
J pour le matériaBl

Figure A.25- Traitement d’images pour caractériser la disperdes agrégats de silice dans le
matériauBl
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Figure A.26.a— Image initiale
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Figure A.26.e— Image aprés dilatation Figure A.26.f— Tracé de la dispersion des

agrégats de silice mesurés par le logiciel Image
J pour le matériaBII

Figure A.26— Traitement d’'images pour caractériser la disperdes agrégats de silice dans le
matériauBl|
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A.IV.3.2.c  Analyse granulométrigue

Afin de comparer les deux matériaux et de caraseta morphologie des agrégats de silice
dans les deux mélanges, il est important de powabiuler, a partir des clichés pris au MEB,
un certain nombre de paramétres représentatifs oh@iphologie de la charge :

- de l'aire A des particules, on peut extraire le diametre &jent pour un disque de méme

taille :
_o A ]
Ds = Z\/; (ég. A.10

- les parametred, , Ly respectivement a 0° et a 90°, représentent leerdions du
rectangle dans lequel est inscrite la particule. nh@sure de ces paramétres permet
d’évaluer la compacité de la particule. Plus I'éeamtre la valeur moyenne des valeurs de
LxetLy et le diamétre équivalent est grand, moins laqdet est compacte ;

- la distanceMax_proest la distance entre les points les plus éloigieéka particule. Plus
I'écart entre la valeur moyenne de cette dimenamet le diametre équivalent est grand,
plus la particule est de morphologie allongée ;

- la circularité est définie par le rapport ci-dess®uétant le périmétre de la particule. Elle
vaut 1 si la particule est circulaire et elle eséiieure a 1 si la particule adopte une forme
allongée ou concave.

(ég. A1)

Nous présentongour illustrer l'intérét des différents paramétragsurés, les résultats de
calcul obtenus par le logiciel Image J sur troigtipales Figure A.27 de méme aire mais
présentant des morphologies différentes.

. Diamétre
Particule Aire équivalent L Ly Max_pro C
(nm?2) (nm) (nm) (nm) (nm)
1 12272 125 237 131 2449 0,306
2 12272 125 130 133 137,9 0,735
3 12272 125 125 125 125 1

Figure A.27— lllustration du type de particules rencontré&emesure des
parameétres granulométriques
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Les valeurs moyennes des parametres de morpholsgigsregroupée3ab A.11 Nous

définissonsE; comme étant I'écart entre la valeur moyenne destdéy, Ly, et le diametre
équivalent moyer¢q moyet Ex COmme étant la projection maximale moyei&@x_pranoy et

le diametre équivalent moy@xq moy

El = I‘><,ymoy - Déqmoy (éq Ala
E, =Max_ pro,,,, = Degmoy (€q. A.13
Deqmoy| PSags | Lx,ymoy | Max_praney C Ex E, Nombre
(nm) (nm) (nm) MY (nm) | (nm) d‘agrégats
Bl 43,8 10,2% 50 61,2 0,61 6,2 17,4 385
Bll 31,2 4,6% 35,8 43,1 0,76 4.4 119 261

Tab A.11- Calcul des valeurs moyennes des parameétres iggnatogie

La répartition de taille des agrégats de sili€eégure A.28est plus étalée que celle de la silice
Il Figure A.29 Les observations microscopiques réalisées susilegs Figure A.12.c,
Figure A.12.f nous informaient déja sur la structure des agsedat silicell dispose d'une
structure homogene a I'échelle de I'agrégat comnaént a la silicd qui présente une
structure d’agrégats en amas.

En effet, dans le mélangeur, la désagglomératioladglicell est homogeéene du fait de la
répartition structurale périodique de ces agrédzans le mélangBll chargé de la silicd

les agrégats disposent ainsi de tailles similatess que la silicé de structure plus aléatoire
se retrouve dans le mélange a I'échelle des agrégat une répartition plus étalée.

Du point de vue de la morphologie, les écarts EA2esont plus grands dans le cas de la silice
I, ces résultats sont en accord également avedrdesacités moyennes mesurées. Comme le
montraient déja les clichdsigure A.23, Figure A.24 les agrégats de silidé sont plus
circulaires et plus compactes que ceux de la dilice

Les analyses granulométrigues montrent égalementlajdaille moyenne des agrégats de
silice |l est plus grande que celle de la siliceDe plus, la fraction surfacique occupée dans le
mélange par les agrégats de sili@st plus grande que celle des agrégats de Hilice

L’effet du taux de I'agent de couplage et de recement par mélange est visible. Dans le cas
de la silicell, il peut y avoir des réagglomérations a cause idegactions entre les
groupement OH superficiels des m?2 de silices naoueerts puisque le silane est en
proportion insuffisante au regard de la totalitdadsurface spécifique de la silile Ce n’est

pas le cas pour la silidequi présente une plus grande proportion d’'agrédgats le mélange.
Concernant le couplage a la gomme, la silippssede une plus grande proportion de surface
de greffage a la gomme a I'échelle de I'agrégatlgusdicell .

Enfin, les mesures de désagglomération en miliewewadq qui prédisent I'état de dispersion
des charges de silice dans une gomme synthétiquadBR 996, 1998] offrent également une
bonne prédiction de la dispersibilité dans le calootic naturel. Nous avons obtenu une plus
grande proportion surfacique en aggloméeFaggire A.11 pour la silicell et une plus grande
proportion surfacique en agrégadisb A.11pour la silicd.
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A.IV.3.3. Analyse inclusionnaire

A.lV.3.3.a Etat de dispersion des agents de vulcanisation

Les Figure A.30 Figure A.31 montrent les cartographies de concentrationsivekatdes
éléments (C, O, S, Zn et Si) globalement détectimss les matériaBl et Bll. Ces
cartographies traduisant la présence des élémentsie échelle allant du bleu au rouge sont
obtenues par spectrométrie a longueur d’onde adeosonde de Castaing. Les surfaces des
échantillons sont obtenues par microtomie a ungéeature de -90 °C. La détection totale
des émissions par les spectrometres nécessiterdud@gses planes. Si la surface d’analyse
présente une topographie prononcée, le spectroffselmn sa position) ne pourra pas balayer
la surface entiére d’analyse. A cause de cet adpeanesures ne peuvent étre quantitatives et
se contentent d’étre qualitatives. Les surfaces m@tallisées par un dépot de carbone, ce qui
peut agir sur les teneurs en carbone enregistrées.

Nous constatons que I'oxyde de zinc présente umadbalispersion dans le mélange sans
agglomération Par ailleurs, I'étape de mélangeage <ylindre accompagnée des étapes
d’homogénéisation effectuées sur les mélanges @ménune bonne dispersion du soufre.
Nous ne détectons pas de sur-réticulations.

Electrons secondaires C Si
) oy e, W, Ny b SRR S

Hame = imagel

Figure A.30— Etat de dispersion des agents de vulcanisabigiteset oxyde de zinc dans le
matériauBl
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Figure A.31— Etat de dispersion des agents de vulcanisabigineset oxyde de zinc dans le
matériauBl|

A.IV.3.3.b  Présence d’inclusions dans les mélanges

Les analyses au microsonde de Castaing montrgmésence d’éléments inattendus dans les
mélanges tels que le potassium ou le chlore. Qusoitedans le matériaBl ou dans le
matériauBll , ces éléments se regroupent en incluskigare A.32d’une taille pouvant aller
de 20 um jusqu’a 200 pm.

Electrons secondaires _ Cl

20 um

Figure A.32— Présence d’éléments inattendus tels que legpota®u le chlore. Exemple illustré a
partir des clichés de concentrations relativesséslsur le matériail|
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Notons que ces inclusions ne se trouvent jamaiteswgurfaces de moulage. Nous présentons
Figure A.33 un cliché pris au macroscope montrant une inctusio coeur du méland# .
Nous avons ensuite procédé au prélevement « pdpeteades différentes inclusions
rencontrées dans les deux mélarigigsire A.34.a, Figure A.34.bCet exercice demande une
grande précision d’exécution mais ne présente fradrds difficultés car les inclusions ne
disposent d’aucune adhésion avec la gomme et goiferhent extractibles. Ces inclusions ne
développent pas de forme caractéristique, elles dercouleur brune, ocre, rouille, noire,
blanche, ou translucide.

Inclusion

RS
[ l2o0

Figure A.33— Présence d'une inclusion dans le méladige

Grace a la microsonde de Casting, une analyse gtaire est ensuite effectuée sur
'ensemble des inclusions prélevées. Les résutlassanalyses par spectrométrie a longueur
d’'onde (WDS) révelent la présence d’éléments tellgyotassium, le calcium, le silicium, le
chlore, l'aluminium, le magnésium, le fer ou enctaditane. Ces éléments sont inattendus
dans les mélanges et encore moins en présencaddansclusions d’aussi grande taille. La
présence de silicium parmi les éléments décelésipduire en erreur, on pourrait étre tenté
de penser a la présence de gros agglomérats de sikl dispersée. Ce qui risquerait de
compromettre le procédé d’élaboration.

Pour déterminer I'origine de ces inclusions, I'enbée des ingrédients de la formulation des
mélanges est analysé.Arinexe An-ll montre les résultats obtenus sur I'agent de priotect
6PPD, sur l'agent stéarique et sur l'accélératemirvdicanisation CBS. Aucun élément
étranger n'y est détecté.
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matériauBl|

Figure A.34.d- Cartographies élémentaires de
l'inclusion 2 prélevée du matéridll

Figure A.34.c— Cartographies élémentaires de
I'inclusion 3 prélevée du matériau Bl

Figure A.34— Inclusions extraites des mélan@dsetBll et leurs cartographies élémentaires
réalisées par spectrométrie a longueur d’onde (WDS)
Présence d’éléments inattendus (K, Mg, CI, P, Ca...)
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A.IV.3.3.c Origine minérale des inclusions

Aprés de longues investigations, des inclusionsitigees Figure A.35 sont finalement
détectées dans le caoutchouc naturel. Elles sahbdi prélevées par scalpel, déposées sur un
scotch et métallisées au carbone pour réalisealyar a la microsonde.

Figure A.35- Inclusions extraites du caoutchouc naturel

Nous regroupons les résultats de composition obtg@an spectrométrie a longueur d’onde
(WDS) sous forme de tableallab A.12 Les inclusions issues du caoutchouc naturel sont
composées d’éléments identiques a ceux détectédetamélangeBl etBll .

Inclusions Ti Al P S K Cl Ca Si Mg Fe
1 XX X
2 X XX XX
3 ~ XX XX ~
4 X X X XX X
5 X X XX X ~ ~
6 X X XX X
7 X X XX X
8 X XX XX X X
9 X X X XX X
10 XX XX
11 X XX ~
12 XX XX

Tab A.12— Récapitulatif des éléments détectés dans lasclisions prélevées dans le caoutchouc
naturel. Les éléments sont indiqués par ~, x osetan leur fraction massique dans chaque inclusion

Le caoutchouc naturel employé est un caoutchougralde SMR10, ce grade de caoutchouc
comporte un taux d’impuretés de l'ordre de 0,8%s @lusions sont d’origine minérale
[Koyama2001]. Nous avons pu le vérifier grace aaeslyses élémentaires.

Notons enfin que la spéctrométrie par dispersi@meigie (EDS)Figure A.36 révéele la
présence dans les mélanges d'inclusions contenafritairement du silicium et de
I'aluminium d'une taille pouvant atteindre 200 p@eci ne remet, en aucun cas, en cause la
dispersibilité¢ de la silice HDS puisque des inauasi de ce type sont présentes dans le
caoutchouc naturel non chargé (inclusion 6, 7¢B)Tab 13.
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Ly

Electrons secondaires Si

=4

Figure A.36— Analyse par dispersion d’énergie sur une inolugirésente dans le mélarigje
comportant de la silice et de I'aluminium

A.lV.4. Conclusion

L'élaboration de deux matériaux comportant des glearde silice, de surfaces spécifiques
différentes, incorporées dans les matrices sinekmiau sens des propriétés de réticulation, est
une étape importante.

L'optimisation des formulations des mélanges potieiadre le critere d’élaboration est
basée sur I'ajustement, en fonction de la surfgmecique de la silice, des ingrédients de
vulcanisation tels que l'accélérateur CBS et I'axidtéarique. Cet ajustement a mené au
choix des deux matérial etBll pour I'étude du comportement et de la durée de vie

Consciemment, cet ajustement ne concerne pas tageooulage et de recouvrement car le
silane contient des tétrasulfanes susceptiblesidiag la densité de réticulation.

Sans l'ajustement du silane, le greffage se réwedleur pour la silicd dans le mélangBl
gue pour la silicdl dans le mélangBll. L'analyse microstructurale a permis de confirmer
ce résultat issu des essais rhéologiques. En éffatispersion a I'’échelle de I'agrégat est
meilleure dans le matériaBl et a I'échelle des agglomérats, le matérBlll présente des
agglomérats de plus grande taille que le matéBau

Les analyses élémentaires effectuées par dispeoiongueur d’onde ont permis par
ailleurs de valider le procédé d’élaboration a texg '’homogénéité de la dispersion du
soufre et de I'oxyde de Zinc. La présence d’'incsidans les mélanges provient enfin des
impuretés présentes dans le caoutchouc naturetategSMR10.
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Dans ce chapitre, nous exposons les résultats dsaie mécaniques réalisés sur les
matériaux de I'étud®l etBIl . L'objectif, ici, est d’explorer 'influence de lgharge de silice
incorporée sur le comportement mécanique et de pemdpe les différents mécanismes qui
régissent le comportement des matériaux.

Les interactions entre les charges de silice sarstource de la formation dans les composites
de réseaux internes de renforcement lesquels sétruitd ou se réorganisent apres
sollicitation mécanique Nous commencerons d’abaddgtailler les difféerents systémes de
renforcement. Ensuite, a travers une campagne a®sadaptée, nous présenterons
I'influence des charges de silice sur le renforcentes propriétés mécaniques ainsi que sur
I'adoucissement des contraintes.
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B..1. Eléments bibliographiques

L'usage de la plupart des élastoméres serait aripngpossible dans leurs différentes
applications sans le caractere de renforcementtipdu I'ajout des charges. La définition du
renforcement différe selon I'usage. Pour classecharges, on se référe soit a la couleur (leur
possibilité a donner des mélanges plus ou moinsstlace sont des charges inertes ; soit a
leur incidence sur les propriétés des vulcanisaéssont des charges renforgantes ou actives.
Dans les deux cas, les charges contribuent a lendiion du prix de I'élastomere car les
quantités introduites sont importantes et leur @slittoujours inférieur a celui de la gomme.
Les charges qui contribuent uniquement a la rédactlu prix sont des charges de
« dilution ».

Une large variété de poudres minérales peut étreduite dans les élastomeres, les noirs de
carbone et les silices sont celles qui peuventrafin renforcement significatif. Pour les
pneumatiques, le renforcement est souvent définied@flal994] comme étant:

« L'amélioration de I'abrasion, du déchirement,la@e@ésistance a la rupture, de la rigidité et
de la tenue en fatigue. »

Le caractéere renforcant a été découvert a Silvegonl904 par I'introduction des noirs de
carbone. Durant la Seconde Guerre Mondiale, le ldgpement des caoutchoucs
synthétiques, notamment du SBR, accroit I'intéoétrges charges de noirs de carbone.

La silice commence seulement a étre considéréeldaramnées 1980 quand le traitement de
sa surface par des agents de recouvrement et giagedut opérant. De plus, avec la volonté
d’obtention d’'une meilleure résistance au roulent&® pneumatiques, son développement se
poursuit.

Le renforcement a une importance capitale danslusirie des élastomeres. Malgré de
nombreux travaux consacrés a ce sujet, les mécasigmi le gouvernent ne sont pas encore
completement élucidés. Deux explications peuverta@tancées [Castaingl996] :

- les interactions entre I'élastomere et la surfaeelad charge (charge / matrice) sont a
I'origine du renforcement ;

- la restructuration des agrégats de charges enragghb ou en réseau percolant est a
I'origine de la transmission de contraintes plupaniantes dans le matériau.

Ainsi, les caractéristiques de la charge (taillimie de surface), les interactions entre les

charges et les interactions (charge / matrice) lesntlés de compréhension du renforcement.
Par la suite, nous allons présenter les différentesactions possibles citées en bibliographie.

B.1.1.1. Les interactions (charge / matrice)

Quand la silice est incorporée au caoutchouc pdaxage, une quantité significative de
caoutchouc devient du caoutchouc lié résultantefactions entre I'élastomere et la silice.

Par définition, le caoutchouc lié correspond ad&tion de polymére qui n’est pas extractible
d'un mélange d'élastomere chargé cru (pas encoteamigé) par un bon solvant de
I'élastomére (généralement le toluéne ou encoxgléne). Cette proportion de polymere peut
se trouver occluse, physioadsorbé ou chimioadsotaé&urface de la charge [Messiner1995].
Le caoutchouc fortement lié est chimioadsorbé parharge. Le caoutchouc physioadsorbé
faiblement lié intervient dans la formation de filants connecteurs entre les systémes
(charge / matrice). Le caoutchouc occlus va serldges les vides a I'intérieur ou entre les
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agrégats de la charge. Il se trouve emprisonné lansavités et participe fortement a la
proportion mesurée de caoutchouc lié.

Plusieurs parametres ont une influence sur la ptigmodu caoutchouc lié :

- plus la teneur en charge est grande, plus la qéatgicaoutchouc lié est grande ;

- le mécanisme de formation du caoutchouc lié étanaractére cinétique, le temps de
meélangeage et le temps de stockage du mélangevant \aulcanisation peuvent agir sur
la formation du caoutchouc lié ;

- enfin, la notion de caoutchouc lié est reliée attacture de la charge : plus la charge est
structurée, plus il y a formation de caoutchougHigidar1999].

La mobilité d'une partie du caoutchouc est limitées conséquences générales sont le
déplacement de la température vitreuse, la dimonutiu coefficient de dilatation thermique,
de I'amortissement et de la mobilité moléculaireepfin 'augmentation d’épaisseur de la
couche d'interface charge / matrice [Haidar1999].

Le caoutchouc lié formé par interaction forte eméreaoutchouc et la silice est composé de
deux phases ayant des mobilités différentes : llmsgimmobilisée et une phase mobile. La
phase immobilisée est formée autour de la surfaceaiticules de silice l'autre est plus
éloignée de la surface. L'épaisseur et I'étendudadeouche immobilisée a l'interaction
dépendent du degré d’interaction entre le caouthetula silice, plus haut est le degré
d’interaction entre le caoutchouc et la silice, spépaisse et immobilisée est la couche
d’interface. Quand la longueur de chaine greffégramnte, I'épaisseur et I'étendue de couche
d’interface diminuent et la mobilité moléculairegatente [Ramier2004].

B.1.1.2. Les réseaux de charge dans la matrice

B.l.1.2.a L’agglomération

L’agglomération ou la floculation désigne la forinatdans la matrice d’amas (ou de flocs).
Ce mouvement d’agrégats a lieu dans la matricesaue du mélangeage. Il peut y avoir
formation d'un assemblage d’agrégats appelés anmeaschihrge. L’existence de ces
agglomérats est due a une mobilité suffisante desgats primaires dans la matrice ou ils
sont incorporés [Kluppell995]. Si 'agent de cogglaest opérant, il réduit la mobilité des
agrégats et agit contre I'agglomération. La notlercharges floculés en réseau « secondaire »
s’agglomérant aprés réticulation du composite poéer des amas nous parait donc peu
probable puisque la mobilité des agrégats estteédans le composite aprés mélangeage.

Les agglomérats silice / silice (Si-Si) présentssdi@s mélanges sont des agglomérats qui ne
se sont pas rompus en agrégats pendant le mélangeagaison du déficit en agent de
recouvrement.

B.l.1.2.b La percolation

La percolation désigne le réseau de connexionsilpessentre les agrégats. Le seuil de
percolation est atteint lorsque il existe un endentbobjets complétement connectés qui
traversent I'échantillon. Le réseau de percolatiépend de la fraction volumique de charge
introduite.

Des mesures de conductivité électrique permettenhektre en évidence la percolation dans
le cas des noirs de carbone. Une augmentation a®rductivité au-dela d’'une fraction
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volumique de charge introduite est observée damsasedes noirs de carbone (particules
électriguement conductibles) traduisant I'existerten seuil de percolation. En ce qui
concerne les propriétés mécaniques, 'augmentatiomodule tangent a I'origine s’observe
au passage d'une fraction volumique critique decqdation a 30 phr [Kluppell995]. En
revanche pour les charges de silice, I'existeneam déseau percolant n’est possible qu'a
travers des interactions impliquant la participati® la matrice [Ramier 2004] [Kluppel2004]
(cf. B.I1.1.3).

B.1.1.3. Les interactions charge/matrice/charge

Quelques auteurs [Paynel962] ainsi que [Krausl@¥@hcent que le renforcement aux
petites déformations provient de la formation deeedi secondaire de charges floculées.
[Wolff1996] le confirme puisque la silice en taniegcharge polaire, ne crée pas de liaisons
fortes avec les chaines apolaires de la gommecendlut que le renforcement est apparenté
au réseau secondaire de charges floculées. Itarsis la formation de ce réseau résistant aux
petites déformations car les silices possedentodiesf énergies de cohésion. I montre
également que ce renforcement, important aux paliééormations, disparait au-dessus d’'une
déformation égale a 200%.

La notion d’'un réseau percolant composé uniquementharges de silice est mise en doute
en cas de présence de I'agent de couplage et davrement par [Ramier 2004]. L'auteur
étudie plusieurs nuances de caoutchouc synthé(i§B&) renforcé de charges de silice
présentant des taux differents de recouvrementede $urface dans le but d’agir sur
I'épaisseur de la couche du polymére immobilisé &urface de la charge. Il interprete le
renforcement aux petites déformations par I'existed’un réseau percolant mixte composé
d'agrégats de charges de silice reliés entre @éasune couche de polymere lié (silice -
polymere lié - silice). [Kluppel2004] considere Egaent I'existence d’une couche vitreuse
de polymére lié adsorbée a la surface de la silideur d’'un réseau de charges percolant,
Figure B.1, assurant le transfert de contraintes lors deoléciséation mécanique entre les
agrégats de silice.

rubber

donﬁned glassy polymer

Figure B.1— Schéma illustrant la présence du polymére alitiohéduite ‘polymere lié’ responsable
de la rigidité du réseau (Si-PI-Si) [Kluppel2004]

B.l.1.4. Influence des charges sur I'adoucissement cyclique

On définit 'adoucissement du matériau par la leaide ses propriétés mecaniques sous
chargement cyclique. La notion du renforcement @dgtmement liee a celle de
'adoucissement [Mullins1947] [Robisson2000] puisqette derniere consiste souvent en la

destruction du renforcement apporté par les charges
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Aux petites déformations, l'effet de la charge dermodule dynamique a été étudié
[Paynel971]. Le module de conservation diminue aVamplitude de déformation
dynamique jusqu’a atteindre un plateau alors quaddule de perte passe par un maximum.
Cet effet est attribué aux conditions de sollicitag (température, fréquence de sollicitation).
Cependant, d'autres facteurs tels que la teneurclmrge, la surface spécifique, la
morphologie et la dispersion ultime des charges dioactement liés a ce phénomene.

Aux grandes déformations, pour un chargement ayelig élongation maximale imposée
Figure B.2, on observe une perte de rigidité du matériaucauwscdes cycles de chargement
menant a une diminution de la contrainte qui skilita au bout de quelques cycles. Cet effet
est appeléeffet Mullins. Plusieurs hypothéses peuvent étres avancéesexpliquer ce
phénomeéne en liaison avec les interactions chargsrice :

- rupture des chaines interparticulaires [Buechel9Bokobza2003] ;

- rupture ou glissement a I'interface (charge / majr[Dannenbergl975] ;

- rupture du réseau de percolation formé pas legebdMullins1971] [Wolff1996] ;

- endommagement par cavitation aux poles des inclssiou des amas de charges
[Saintier2001] ;

- décohésion du réseau percolant (charge/ matrieegeh[Ramier2004] [Klippel2004].

L’effet Mullins est également observé sur les élamires non chargés. Dans le cas du SBR
non chargé, il est attribué, au caractére visctéles de son comportement mécanique
[Robisson2000]. Dans le cas du caoutchouc naturelchargé, I'effet Mullins est également
observé. En absence de charges de renfort, I'askrroent est attribué a la formation et a la
fusion des cristallites lors du cycle de chargem@st aspect est décrit de maniere plus
approfondie dans la sectioB.[l.4.3).
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Figure B.2— Effet Mullins observé par [Hardwood1966] sur ssa de traction cyclique piloté en
déformation maximale consante sur le caoutchouaelat
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B.l.2. Renforcement sous sollicitations monotones

B.1.2.1. Dispositif et résultats

Les essais de traction sont effectués sur desrémnide dimension (90 x 10 x 4 mm)
découpées dans les plaques obtenues par moulagempression. La découpe des lanieres
parallelement a la direction de calandrage estseémlau moyen d’'un systeme de serrage de
plagues permettant une découpe franche et drcfiteA(IV.4.2.a Figure A.22). Les essais
sont effectués a I'aide d’'une machine électromégende type Instron de capacité 2 tonnes
permettant d’appliqguer des grands déplacemEigare B.3. La mesure de la déformation
longitudinale est assurée par un extensometre r'lasspable de mesurer de grandes
déformations. L’'intérét de I'extensometre ‘lasem e€omparaison avec un capteur de
déplacement traverse classique (LVDT ou jauge)a&éit d'accéder a la déformation dans la
zone utile de I'éprouvette. Grace a la mesure d#éfarmation dans la zone utile délimitée
par deux bandes adhésives réfléchissantes, I'exdterise ‘laser’ permet ainsi d’éviter les
erreurs de mesure induites par les effets de bojggroaimité des mors. Par ailleurs,
'extensometre ‘laser’, sans contact avec I'éprtievde traction, présente l'intérét de ne pas
altérer la mesure de la déformation locale corgnaémt aux capteurs de déformation
classiques monteés directement sur I'éprouvette.

Potentiomeétre a fil

TN

200
e Traverse mobile

Cellule de Charge

Balayage
Laser

..— Bandes adhésives

réfléchissantes

> Mors
pneumatiques

Extensométre
LASER

Figure B.3— Machine de traction uniaxiale de type Instrorlli@ttion de traction sur une éprouvette
laniére et mesure de la déformation dans la zdleepar extensométre ‘laser’

Pour réaliser I'essai de traction, le maintien '‘@prbuvette laniére est assuré par des mors
pneumatiques disposant d’'une surface en caoutdissécet ne tolérant aucun glissement lors
de I'étirement.
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Les essais sont pilotés a l'aide de I'extensom&eer’ a vitesse de déformation constante.
La vitesse de déformation est mesurée grace ausungld’allongement prélevées sur
'extensometre ‘laser’.gg. B.J)

+
g=Bb . pobordb 4, gev=fL
Lo Lo Lo.At

(égq.B.)

Nous superposongjgure B.4, les courbes de traction obtenues a une vitesséfdemation
égale & 10 s’ pour les matériaux de I'étud® et BIl en comparaison avec le caoutchouc
naturel non chargd\RPG. Rappelons que les matérial&l et Bll sont renforcés
respectivement par la silidede surface spécifique égale a 113 m#/g et pailite 3| de
surface spécifique égale a 189 m2/g.

Les courbes font intervenir la contrainte nomingfe= F/S0) dite de Piola Kirchoff n°1
(cf. C.IV.l) et I'élongation X1 = L/Ly = 1 + &). L’indice 1 correspond a la direction de
sollicitation, les directions transverses étant 2.e

Tout d’abord, les courbes de traction illustrentéenportement habituellement obtenu pour
les élastomeres chargés. La courbe admet une femf comprenant un point d’inflexion
indiguant un comportement hyperélastique des naabéri
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Figure B.4— Courbes de traction uniaxiale sur lanieres. arfte de la charge de silice sur le
comportement en traction

Une autre maniére de présenter ces résukajare B.5, consiste a tracer le module tangent
ou module de corde (premiére dérivée de la coriraiominale par rapport a I'élongation) en
fonction de l'élongationAl. La courbe traduisant le module de corde en iomctle
'élongation peut étre décrite en deux zones: tampere comprend les déformations
(Al < 1,6 pouBI, Al < 1,8 poumBIl) et consiste en la chute du module tangent. Exnsleit
module tangent augmente pour les élongations supés. Pour le matériaBl, nous
pouvons constater la présence d'une troisieme ponk module tangent diminue a partir
d’une élongation égale a 3,7.
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10

— T+ttt
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Figure B.5— Courbes de module tangent en fonction de I'élboga 1. Influence de la charge de
silice sur le comportement en traction

Le comportement du caoutchouc natuRPG présente une augmentation brutale de la
contrainte et du module tangefigure B.6 aux trés grandes déformations. A partir d’'une
élongation seuil égale a 4,8, la phase cristallipparait et conduit a I'augmentation de la
contrainte.

K1 (MPa)

Cristallisation

Figure B.6— Courbe de traction du caoutchouc naturel nongghdlRPG. Apparition de la
cristallisation et raidissement du matériau a pditine élongation égale a 4,8

B.l.2.2. Influence des charges de silice incorporées

Le renfort apporté par les charges de silice sduirasur la courbe de traction par la
supériorité des modules sécants et tangents dexesiaZhargées de silice par rapport au
caoutchouc naturel non char§fRPG. Nous pouvons constater que le module tangent du
caoutchouc naturel non chargé augmente peu enidande I'élongation méme a une
élongation de 4. En présence des charges de s$dicenforcement est différent selon qu’on
se trouve en petites ou en grandes déformations.

Le module tangent a I'origine pour le matériBll est égal a 8,4 MPa. |l est supérieur a celui
du matériaBl égal a 5,4 MPa. Aux petites déformatioh$ € 1,4), le module sécant pour le
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matériauBll chargé de la silicd I'emporte sur celui du matéridi renforcé par la silice,
Figure B.4. A partir deAl = 1,4, cette tendance s'inverse, le matéBauprésente une
meilleure rigidité aux grandes déformations.

Le renforcement de la matrice par les charges lite siloit étre tributaire de la surface
d’interactions mise en jeu entre les charges etdtrice. Le renforcement doit dépendre, en
partie, du nombre de sites d’interactions possiklegse la gomme et la charge. Ainsi la
surface spécifique de la charge apparait commerangetre primordial pour le renforcement
(cf.A.1V.3). Tout portait donc a croire que la silile disposant d’'une plus grande surface
spécifiqgue présenterait un meilleur renforcemené da silice | de plus petite surface
spécifique. Or, les résultats des essais de traptmntrent une tendance inverse.

En effet, ces résultats sont liés directement aumndilations des mélanges. Aux petites
déformations, le renforcement est attribué a lasemée des agglomérats (Si-Si)
[Kluppel1995] non rompus en agrégats lors du médagg a cause du déficit de I'agent de
recouvrementdf. A.IV.4.1) ou encore a la contribution des agglomérats [SiP(cf. B.1.3)
créés a partir de l'adsorption d'une couche viteewe polymere liee [Klippel2004]
[Ramier2004].

La silice Il présente des agglomérats de plus grande taille kguesilice |

(cf. A.IV.4.1) et puisqu’il existe une proportion de sa surfestée libre et non recouverte par
le silane, la silicdl est susceptible de développer des agglomératdicke reliés entre eux
par une couche de polymére lié. Ces différentsamgétats sont une source de renforcement
aux toutes petites déformations.

Pour le matériaBll, les agglomérats se comportent comme des hét&ivgeret agissent
comme des concentrateurs de contraintes en renfoteamatériau aux toutes petites
déformations. Ensuite a cause de la faible adhésiola matrice, ils affaiblissent le
comportement du matériau. En effet, lors de sowleitsur le SBR chargé de silice sans
traitement par le silane, [Robisson2000] observenodule de traction a l'origine trés élevé
de l'ordre de 100 MPa, ceci est d( a la présenaggitbmérats de silice mal dispersés pouvant
atteindre une taille allant jusqu’a 100 um. Ensuiee module tangent décroit fortement
Figure B.7. Le module tangent aux grandes déformations SBiRgéhest comparable a celui
du SBR non chargé «pur», ce qui indique qu'aptgdure interne ou décohésion des
agglomérats, la sollicitation mécanique est suggoseulement par la matrice.
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Figure B.7 — Essais de traction uniaxiale. Comparaison éat8BR pur et le SBR chargé de silice.
Chute du module tangent aux grandes déformations
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Aux grandes déformations, nous constatons une autgtien du module tangent en fonction
de I'élongation pour les nuances chargées de silites que le caoutchouc naturel non
chargé ne présente pas de renforcement. Cecigest de I'apport des agrégats de silice dont
le couplage a l'interface avec le caoutchouc naeseassure par le silane. Les agrégats bien
couplés a la matrice peuvent agir comme des « ebarticulantes » [Ansarifar2003]. Le
renforcement aux grandes déformations est dona liétendue de surface mise en jeu a
'échelle de l'agrégat. Les agrégats présents danmsatériauBl apportent un meilleur
renforcement que ceux du matérBlli puisque la silicé comporte un plus grand nombre de
sites d’adsorption a I'échelle de I'agrégett B.1V.2). Les agrégats de silide bien couplés a

la matrice, jouent le réle de noeuds de réticulatimmduisant a des niveaux de renforcement
supérieurs a ceux obtenus pour la silicedont le nombre et la taille moyenne des agrégats
restent inférieurs a ceux de la silice

En effet, lors de I'élaboration de nos mélange® m@&me quantité de I'agent de couplage a
été employée pour les deux matériaux. Cette qéadgiale a 4 phr semble ne pas suffire pour
la totalité de la surface de la silile(de plus grande surface spécifique). En revancite
guantité améliore les propriétés du mélange chaedé silicel .

En conclusion, nous attribuons le meilleur renfareat aux petites déformations apporté par
la silicell a un apport plus important des agglomérats (SeS&iSi-PI-Si). Aux grandes
déformations, quand I'étendue de surface mise erefdre les agrégats de silicest plus
grande, il en résulte un meilleur renforcement.

Le changement de pente aux grandes déformationi e&gjalement a la cristallisation de la
matrice caoutchoutique. Nous pouvons d’ores et si@poser que la cristallisation apparait
pour un seuil d'allongement plus petit dans le matéBl du fait de la distribution des
agrégats et de la topologie de réticulation fowams des chaines macromoléculaires plus
courtes dans le matéridl et amenant vers une proportion de phase cristaflins élevée.

En effet, la caractérisation de I'apparition etddiveloppement de la phase cristalline dans les
deux matériaux est menée pour les deux matériaégegaux essais de diffraction aux
rayons X ¢f. B.11.2).

Il est a noter, par ailleurs, que le matérBiu présente un adoucissement de son module
tangent signe d’'un endommagement qui surviendraiaréir d'une élongation égale a 3,7.
L’interface agrégats / matrice assurant le renfole@ aux grandes déformations semble étre
affectée a partir de cette élongation.

B.1.2.3. Influence du systéme de vulcanisation

La formulation du matérialBll a été optimisée en ajustant les quantités de rtage
d’accélérateur de vulcanisation CBS ainsi que deastivateur I'acide stéarique par rapport a
la surface spécifique de la silile Afin d’étudier I'effet de cet ajustement sur [@®priétés
meécaniques en traction, nous superposbitgjre B.8, les courbes de traction obtenues a la
méme vitesse 1bs? pour les matériauAll etBIl. Nous tracons également les évolutions
des modules de corde correspondé&igsire B.9.

Les modules tangents a l'origine pour les matérialixet Bll sont respectivement égaux a
8,6 MPa et 8,4 MPa. La cinétique d’évolution du miedangent est identique lors des petites
déformations. La différence entre les deux mat&riggt constatée a partir d’'une élongation
autour de 2,4.
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L'état de dispersion des charges de silice n'étam¢ affecté par les ingrédients de
vulcanisation, aucune différence n’est notée aukgsedéformations. En revanche, comme
nous I'avons vudf. A.IV.3.2), le CBS agit également sur la longueur des p@atsfre) et sur

le nombre de nceuds de réticulation présents dammalsice [Ramier2004]. L'effet du
recalage de I'accélérateur de vulcanisation CBSJest opérant aux grandes déformations
guand les chaines macromoléculaires sont bierestitea meilleure réticulation du matériau
Bll participe vraisemblablement a I'apparition « plas» et au développement de la phase
cristalline responsable du raidissement du matériau
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Figure B.8— Courbes de traction uniaxiale sur  Figure B.9— Courbes de module de corde.
laniéres des matériadl etBIl . Influence de Influence de I'ajustement des quantités du CBS et
I'ajustement des quantités du CBS et de I'AS lors de I'AS lors de la formulation
de la formulation

B.1.2.4. Influence de la vitesse de sollicitation

Trois décades de vitesse de déformation 49 10% s*, 10" s* sont imposées aux laniéres en
traction uniaxiale dans le but d'étudier l'effet da vitesse de sollicitation sur le
comportement mécanique en traction. Nous présefgsnsourbes obtenues pour le matériau
Bl Figure B.10et pour le matériaBll Figure B.11
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Figure B.10— Courbes de traction uniaxiale sur Figure B.11— Courbes de traction uniaxiale sur
lanieres sollicitées a trois décades de vitesse déaniéres sollicitées a trois décades de vitesse de
déformation pour le matéridi déformation pour le matériail
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L’effet de la vitesse de sollicitation n’est pasnifieste sur le module tangent a I'origine, son
effet n’apparait qu’a partir d'une élongation seaghle a 1,7 pour le matéri8l et égale a 2
pour le matériall| .

L'effet de la vitesse de chargement est généralemadi®é au caractere viscoeélastique du
comportement des élastomeres chargés. Autremene dibmportement des matériaux peut
étre considéreé hyperélastique en dessous de casndions.

Concernant le caoutchouc naturel non chiNB#G, les essais de traction menés pour deux
vitesses de déformation 3G, 10* s* Figure B.12 montrent que I'effet de la vitesse de
sollicitation n’est pas visible avant la cristadli|n. Le seuil de cristallisation diminue avec la
vitesse de déformation imposée. Plus le temps Heitwdion est long, plus les chaines
disposent du temps nécessaire pour mieux s'orielates la direction de traction. Il en résulte
un taux de cristallisation plus élevé pour unesdéede déformation plus faible au méme
niveau de déformation.

K1 (MPa)

Figure B.12— Courbes de traction uniaxiale sur laniéres@tiies a deux décades de vitesse de
déformation pour le matériadNRPG

L'effet de la vitesse sur le caoutchouc naturel rgdade silice est différent aprés
cristallisation. En présence des charges, le naaté&iadoucit, sous l'effet du temps, aux
petites vitesses de sollicitations. En revancheeldl a partir duquel I'effet de la vitesse de
sollicitation est visible semble étre lié a celaild cristallisation.

B.l.2.5. Comportement en compression uniaxiale monotone

Les essais de compression uniaxiale sont effestuégn empilement de pions prélevés dans
les plaques a l'aide d’'un poincon de diametre 19. inenprélevement est réalisé par rotation
du poincon a tres faible vitesse pour obtenir démng cylindriques et pour éviter
'échauffement de I'élastomeére. L’éprouvette de poession utilisée est un empilement de
trois pions de 4 mm d’épaisseur. La machine udlisét la méme que celle utilisée pour la
traction uniaxiale. Le dispositif de compresskigure B.13 est composé de deux cylindres
en acier poli sur lesquels on dépose une goutteild’lde vaseline dans le but de limiter le
frottement a l'interface de I'éprouvette et desirayles en acier. Ceci permet de retarder
I'effet Tonneau d0 au flambement de I'éprouvéiigure B.14.
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Les images prises pour réaliser un suivi des essaigrent que I'effet Tonneau est présent
des 15% de déformation sans utilisation de lubnifiantre I'éprouvette et les plateaux en
acier.

Cylindre mobile

Eprouvette de

compression
£F | S 1= ,. ,
Lmum Capteurs LVDT
- -
Sens de compression Cylindre fixe

Figure B.13— Essai de compression uniaxiale sur un empilechepions prélevés. Mesure de la
déformation axiale a I'aide deux capteurs LVDT

La rigidification observée a partir de 35% de défation est apparentée a l'apparition de
l'effet Tonneau. Notre intérét s’est donc porté $arpartie de I'essai pour laquelle la
déformation reste inférieure a 35%. Les essaisrgafisés a une vitesse de déformation égale
a 10" s*. Les modules tangents, & I'origine, mesurés pesideux matériauBl etBll, sont
respectivement égaux a 5,6 MPa et 8,2 MPa. Le reddulgent a I'origine est supérieur pour
le matériaBIl . Ces valeurs sont proches de modules a I'origiesumés en traction, signe de
la continuité du comportement des matériaux enitna@t en compression et de la validité de
l'utilisation d’'un empilement de pions pour la iéation de I'essai de compression.
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Figure B.14— Essai de compression uniaxiale sur un empilechepions prélevés dans les plaques
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Les Figure B.15, Figure B.16illustrent les résultats obtenus pour les deuxénwix Bl et
BIl aux trois décades de déformation>16*, 10% s’et 10" s’. Leffet de vitesse de
sollicitation est moins important qu’en tractiorietfet de la vitesse de sollicitation est moins
présent en compression.
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Figure B.15— Courbes de compression uniaxial€igure B.16— Courbes de compression uniaxiale
a trois décades de vitesses de déformation pouéleois décades de vitesses de déformation pour le
matériauBl matériauBl|

B.l.3. Adoucissement de relaxation

B.1.3.1. Dispositif et résultats

Les essais de relaxation sont réalisés dans ledbutaractériser la viscoélasticité des
matériaux, nous pourrons d’une part évaluer I'efiettemps sur la sollicitation mécanique et
d’autre part déterminer I'effet de la déformatiomposée sur 'adoucissement des matériaux.

Les essais de relaxation sont effectués sur desuégites lanieres a l'aide d’'une machine
électromécanique de fatigirégure B.17. Spécialement concue au Centre des matériaux pour
appliquer des sollicitations de fatigue sous chaeyg de traction-compressiocf.(C.1.2.1),

elle est choisie pour réaliser les essais de rietaxpour son asservissement rapide.

La consigne de déformation est atteinte en 0,3ms.fois la consigne atteinte, la contrainte
se relaxe dans I'éprouvettdgure B.18 Par analogie au phénomene d'écrouissage par le
temps {ime hardeninyou par la déformatiors{rain hardeningy dans I'étude de la vitesse de
déformation dans les matériaux meétalliques, deussipdités sont offertes pour la mise en
charge de ces essais de relaxation. Soit, on seppesle temps est la variable prépondérante
qui pilote la vitesse de relaxation et dans cel@amise en charge se fait pendant une durée
fixée quelle que soit la valeur de I'élongatioréeisSoit, on opte pour une vitesse de mise en
charge fixée et ainsi les temps de mise en chavgedépendre de I'élongation visée. Notre
choix s’est porté dans un premier temps sur la miseharge a durée fixée. Le principe est
d’atteindre les différents paliers d’allongement m@éme temps. Ce temps est optimisé a
0,35 s pour éviter une surcharge a la fin de miseharge gver-shoof qui se produit lors des
sollicitations rapides a cause de l'inertie de &chine.

Pour obtenir tous les points de relaxation en débegsai, une procédure particuliere est
appliguée pour avoir des grandes fréquences d’sitigmi en début d’essai et des petites
fréquences en fin d’essai de maniére a ne passadsrfichiers d’acquisition.

La mesure de la déformation est assurée dans éawtde de la laniere grace a I'extensométre
‘laser’.
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Figure B.17— Essai de relaxation sur lanieres. Maintien dardévette sous déformation

La Figure B.18llustre les courbes de relaxation pour les deaténauxBl etBll pour un
taux d’allongement imposé égal a 2,65. Afin de caraples deux matériaux, nous tracons
I'évolution de la contrainte nominale;kKiormée par la contrainte maximale ¥ atteinte
avant le début de la relaxation. Pour le matéBgua contrainte chute d’environ 20% deés les
temps courts, de plus de 40% durant lessk@ondes suivantes et continue a chuter jusqu’a la
fin de I'essai. La relaxation est moins importaabs temps courts dans le matérili, mais

au bout de 1000 s de maintien, les taux de retaxaies deux matériaux sont identiques.

Dans la suite, nous verrons que ce résultat ne paet généralisé a I'ensemble des

déformations imposées.

IK1/K1max
/BII
Bl
temps (s):
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Figure B.18— Courbes de relaxation pour les matériBinetBIl pour une élongation imposée
A = 2,65. Stabilisation de la relaxation au bout dedls

B..3.2. Influence du systéme de vulcanisation

L'influence du recalage de l'ingrédient CBS et @eide stéarique sur I'adoucissement de la
contrainte en relaxation des matériaux chargéa dditell est présentEigure B.19 Nous y
comparons les taux de relaxation des contraintes par les deux matériaux a une élongation
(A = 2,65). Le taux de relaxation est plus importamirde matérialAll ou les longueurs des
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ponts soufre assurant la réticulation de la matsiget plus longs. Cet adoucissement est
d’autant plus important que le temps de relaxa@enplus grand. Le glissement entre les
chaines dans la matéridll peut apporter plus d’écoulement viscoélastiquaireti plus de
dissipation.

La comparaison entre les matériadd et Bll nous réconforte par ailleurs dans notre
interprétation de la difféerence de comportementr@axation entre le matériaBl et le
matériauBll car I'adoucissement des contraintes di a I'écoedrdes chaines a lieu pendant
les temps longs tandis que I'amplification de l'madesement pour le matériadl est
observée des les temps courts.

IK1/Kimax
/ Bl
All
temps (s):
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Figure B.19— Courbes de relaxation pour les matériAlixetBIl pour une élongation imposée
A = 2,65. Influence du recalage du systéme de vidasion

B.1.3.3. Influence de la déformation maximale imposée

Afin d’étudier I'influence de I'élongation imposéer la relaxation des contraintes, des essais
sont menés a différents paliers de taux d’allonggmees Figure B.20, Figure B.21
montrent I'évolution de la contrainte nominalg Bn fonction du temps pour des paliers
d’allongement compris entre 1,26 et 2,53. Pour @mmples deux matériaux, nous avons
choisi de réduire le temps des essais, nous I'afié@s 1000 secondes.
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Figure B.20— Courbes de relaxation uniaxiale. Figure B.21— Courbes de relaxation uniaxiale.
Evolution de la contrainte nominale (Ey&n Evolution de la contrainte nominale (gy®n
fonction du tempsEI) fonction du tempsEll )
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Les tracéd-igure B.22 Figure B.23de I'évolution de la contrainte normée par rapgola
contrainte maximale du début de relaxation nousrmént mieux sur l'influence du taux
d’allongement imposé sur la relaxation des coniteain
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Figure B.22— Courbes de relaxation uniaxiale. Figure B.23— Courbes de relaxation uniaxial.
Evolution de la contrainte nominale normée en Evolution de la contrainte nominale normée en
fonction du temp. Influence de I'élongation sur fanction du temps. Influence de I'élongation sur la

relaxation des contraintes matérBiu relaxation des contraintes matérbil

Notons que la méme tendance est obtenue égalementles essais a vitesse de mise en
charge imposéd-igure B.24, Figure B.25 Il s'agit donc d'une réponse véritable des
matériaux indépendamment de la mise en charge. iRener les essais de relaxation sur le
caoutchouc naturel chargé de silice, I'expérimentapeut opter pour un temps de mise en
charge imposé ou pour une vitesse de mise en cirapgesée. Les matériaux ne sont ni en
"time hardeninfyni en 'strain hardening stricts. [Tortel1981]
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Figure B.24— Courbes de relaxation uniaxiale Figure B.25— Courbes de relaxation uniaxiale
pour le matérial8l mise en charge a vitesse pour le matériaBll mise en charge a vitesse
imposée égale a 1G* imposée égale a 1&*

En effet, pour le matériaBll, 'ensemble des courbes normalisées peut s’igsda@ns un
méme faisceau de courbes, il s’avére que la raetaxales contraintes dépend peu de
I'élongation imposée. En revanche, pour le matéBau il existe un seuil d’élongation
(A =1,7) a partir duquel la relaxation devient ghagortante.

La Figure B.26 illustre mieux I'influence de I'élongation imposéer le taux de relaxation
apres 1000 s de maintien en déformation. Le taweldeation aprés 1000 s de relaxation est
traduit en fonction de I'’élongation imposée :
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Figure B.26— Influence de I'élongation imposée sur le tauxelaxation des contraintes. Mise en
évidence de I'adoucissement non linéaire de laramé en fonction de la déformation imposée

Le taux de relaxation de la contrainte dans le rnaatdll est déja élevé aux toutes petites
élongations (30% & = 1,27). Il augmente doucement en fonction de igadion imposée. Le
matériauBl présente une évolution du taux de relaxation e garties :

- la contrainte se relaxe peu (autour de 17%) @iupar rapport a celle mesurée dans le
matériauBll (autour de 30%). Pour une élongatian<(1,7), elle augmente doucement en
fonction de I'élongation imposée.

- la relaxation est beaucoup plus marquée aux élmmgasupérieures a 1,7, le taux de
relaxation du matériaBl augmente brusquement en fonction de I'élongatioposée
jusqu’a devenir identique a celui mesuré pour |&énauBII .

Tout d’abord, rappelons que la relaxation de latreome sous déformation imposée est
souvent associée au caractére viscoélastigue dpartament de la matrice caoutchoutique
lié & I'écoulement des chaines entre elles. Leaculkdiion du caoutchouc naturel réduit
toutefois sa viscosité.

La relaxation de la contrainte provient égalemenmtcdractére composite des élastomeéres
chargés [Mullins1947] [Robisson2000]. Le taux d&xation est amplifi€ en présence de
charges de renfort. Ceci peut provenir de I'écoeleindes chaines a l'interface des charges en
cas de mauvais couplage charge / matrice, de lramtiigement a l'interface charge matrice
ou encore du réarrangement du réseau de chargedéts. [Mullins1947] a comparé les
amplitudes de relaxation de contraintes dans untchouc pur et un caoutchouc renforcé de
50 phr de noirs de carbone, il conclut que la aiax était due en majeure partie a la rupture
du réseau renforcant de percolation.

Dans le cas du SBR chargé de silice, dont la neaéist fortement viscoélastique, les essais de
relaxation effectués par [Robisson2000] compar@mnellaxation de la contrainte entre le SBR
non chargé (pur) et le SBR chargé de silieéggure B.27. [Robisson2000] attribue
'amplification du taux de relaxation a la ruptwla réseau de charges floculées composé
d’agglomérats de silice.
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Figure B.27— Relaxation du SBR chargé de silice et du SBRTamx de relaxation amplifié par la
présence des charges [Robisson2000].

Compte tenu des résultats de la caractérisationostiacturale de I'état de dispersion des
charges realiséecf( A.IV.1, A.IV.2), la relaxation plus élevée dans le matérzl est
justifiée.

En effet, le matériaBll exhibe la présence d’agglomérats de plus granitle tpe le
matériauBl. A cause du manque de recouvrement apporté alalee, les agglomérats de
charges peuvent se former et a cause de l'insoffesalu couplage avec la matrice, les
chaines peuvent glisser a linterface avec les cmgétats. De plus, la présence des
agglomérats comprenant la couche vitreuse de pob/it®i-PI-Si) ¢f. B.1.1.3) accentue le
caractere dissipatif de son comportement. En ceimiy le matérialBIl s’adoucit des les
petites élongations et présente une interface ehanggtrice propice a I'écoulement observé
lors des essais de relaxation.

La relaxation peu élevée pour les petites élongatidans le matériaBl passe par une
transition, un phénomeéne se produit au niveau @orpation X = 1,7) impliquant
I'amplification de sa relaxation.

Les essais déja menés peuvent nous apporter qaalgments de réflexion :

- les essais de diffraction aux rayons X montrent lgugeuil de cristallisation du matériau
Bl est plus faible que celui le matérigl . (cf. B.11.3.3, Figure B.80);

- les essais de traction menés a plusieurs vitegsdéfdrmation montraient déja que l'effet
de la vitesse est perceptible a partir de I'éloiogafA = 1,7) pour le matériaBl et a partir
de @=2) pour le matériaBll (Figure B.10, Figure B.17J) ;

- l'augmentation de la vitesse de chargement mereugrhentation de la contrainte subie
par le matériau entrainant un durcissement du raatér

- la cristallisation de la matrice en caoutchouc retest a l'origine du durcissement
observé en grandes déformatioRgy(ire B.12).

Ces éléments évoquent I'implication de la cristalion dans I'évolution des contraintes au
sein des matériaux. Il est intéressant de voir dellg maniere la cristallisation menant
normalement a l'augmentation de la contrainte paddveloppement d’'une nouvelle phase
cristalline peut contribuer, dans le cas des esdaigelaxation, a I'adoucissement des
contraintes. Pour ce faire, nous invitons le lectelire le paragraphB.ll.2.4, consacré a la
compréhension de l'effet de la cristallisation farrelaxation des contraintes eAfinexe
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An-1V dédiée au traitement numérique de la compétititreda cristallisation et la relaxation
des contraintes.

En conclusion, I'adoucissement de la contrainteredaxation est relié a la présence des
charges de renfort. L’'endommagement ou la modiGoatiu systeme renforcant contribue a
ladoucissement du matériau. Mais, la présence de phase cristalline induisant
'augmentation non linéaire de la contrainte lots ahargement pourrait également générer
une amplification de la déformation dans la phaserahe. Un endommagement local peut
ainsi se produire et mener a la chute de la canierglobale vue par le matériau.

Cet effet est amplifié par une cristallisation @quiparait plus tét dans le matérigu et en
proportion plus élevée que dans le matérgdL.

Enfin, il se peut que ce phénoméne de cristaliisasioit présent également dans le matériau
BIl & partir d'une élongation égale ad. Figure B.26) mais il semble moins prononcé. On
peut supposer que le taux de la phase cristallidégepte lors de I'étirement du matérii
étant plus faible, 'amplification de la chute dmntraintes a partir de cette élongation est plus
faible que pour le matéridsi .

B.l.4. Adoucissement sous sollicitations cycliques

Dans un premier temps, les essais de tractionquyedi sont réalisés sur les éprouvettes
laniéres afin de caractériser le comportement gyelien traction des matériaux. Plus tard,
nous verrons les réponses cycligues enregistréssiaules éprouvettes massives de fatigue
« diabolo ».

Les essais sont réalisés a l'aide de la machirstrdn’ déja utilisée pour les essais de traction
monotone Figure B.3. L’allongement en zone utile de la laniére est un&spar
'extensomeétre ‘laser’. Le pilotage des essaisaseein deux étapes : la montée en charge a
vitesse de déformation égale 19" prend pour condition de fin de phase une défoomati
maximale imposée. Ensuite, la décharge est pouesaila méme vitesse jusqu’a la mesure
d’'une contrainte nulle. Nous pouvons ainsi déteemia valeur de déformation rémanente a
la décharge pour un rapport de charge nul sandéamant de I'éprouvette.

Nous avons effectué une campagne d’'essais cycligukférents niveaux de déformation.
Nous avons agi également sur I'histoire du chargeén@our mieux comprendre la
compétition entre les difféerents mécanismes de rdeftions: viscoélasticité,
endommagement et cristallisation.

Dans la suite, le comportement cyclique aux granéésrmations sera analysé en comparant
les réponses cycliques des différents matériaukodth pour une élongation maximale
imposée égale a 4, ensuite pour une faible élomgatiaximale imposéa\ & 2). L'influence

de I'élongation maximale imposée sera ensuitetithgsen faisant varier les différents niveaux
de déformation maximale appliqués. Ensuite, I'ieflae de I'histoire du chargement sera
traitée en analysant 'adoucissement de la con&aunite a des chargements comprenant soit
des maintiens en relaxation soit des stabilisatoytdiques a des niveaux de déformations
inférieures.
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B.l.4.1. Comportement sous chargement cyclique

LesFigure B.28et Figure B.29illustrent les courbes de traction cycliques obesnpour les
quatre matériauxBl, BIl, All et NRPG pour une élongation maximale imposée

(A =2 eth = 4).
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Figure B.28— Courbes de traction cyclique sur laniefgs,{= 2, Kimin= 0 pour les matériaugl,
Bll , NRPG etAll
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Figure B.29— Courbes de traction cyclique sur laniedgs.{ = 4, Kimin =0) pour les matériaugl,

Bll , NRPG etAll

Les trois matériaux renforcés de silice présententomportement fortement dissipatif par
'hystéreése du premier cycle suivi d’'une dissipatimoins importante pour les cycles
suivants. Ces courbes montrent la présence detI'sftillins habituellement rencontré pour
cette classe de matériaux élastoméres chargésrire fdu premier cycle de chargement est
significativement différente de celle des cyclewaunts. Les matériaux chargés de silice sous
sollicitation mécanique présentent un comportemeainpletement différent de celui
enregistré lors du premier cycle. Leur comportenpenit étre considéré stabilisé a partir du
sixieme cycle. Notons que pour l'étude de fatigpemme nous l'analyserons sur les
éprouvettes diabolo sollicitées en fatigue, noussiciererons le 1060°cycle comme le cycle
représentant le comportement cyclique stabiliséhdgjue matériau étudié.
Etudions maintenant I'impact des charges de sdlizgd’adoucissement cyclique.
D’abord, sans la présence des charges, le caoutchaturel NRPG, sollicité a une
élongation maximale imposée égale a 4, présentedpedissipation cyclique et aucune
déformation rémanente. La faible dissipation peutétye attribuée seulement a la
viscoélasticité due a I'écoulement des chainesylote stabilisé est atteint des le deuxieme
cycle et présente peu de dissipation, le comporterogcligue du caoutchouc naturel non
chargé ne devient dissipatif que s’il est sollicité-dessus de son seuil de cristallisation
(cf.Bll.2.4.c). Son comportement cyclique peut étre considérasighyperélastique en
dessous du seuil de cristallisation. Les chargpsrégnt ainsi une dissipation importante lors
du chargement cyclique.

Nous tracons pour les trois matérigdtigure B.30'adoucissement de la contrainte maximale
Kimax NOrmée par la contrainte maximale vue par le raatéu premier cycle fnaxo ainsi
gue la progression de I'élongation rémanente dueasntycles de chargement.

Pour une déformation maximale appliqguée égale &30@doucissement de la contrainte
atteint les 60% au bout de six cycles et tend stagliser. Les trois matériaux présentent un
adoucissement semblable et [égérement plus élaudematérialAll chargé de la silich .
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Figure B.30— Evolution de la contrainte maximale a chaqueepcrmée par la contrainte maximale
du premier cycle. Progression de la déformatiorar@nte a contrainte nulle au cours des cycles de
chargementNyax = 4, Kimin= 0)

La déformation rémanente augmente progressivenmeatdes cycles de chargement. La
présence de la déformation rémanente apres uneitatibn cyclique traduit a la fois les
effets de la viscoélasticité et de I'endommagemdrd. viscoélasticité serait due a
'écoulement des chaines macromoléculaires. L’'emdagement peut provenir de la
modification du réseau de percolation de chargesa dupture des agglomérats de charges ou
de la rupture des agglomeérats (Si-PI-Si) par gies# de la phase vitreuse sur la surface des
charges. Par conséquent, les valeurs de déformedimanente sont directement liées au
module tangent a I'origine. Autrement dit, plus &gylomérats de charges (Si-Si) ou (Si-PI-
Si) apportent un renforcement aux petites défoonatiplus la déformation rémanente apres
une sollicitation cyclique est grande a cause dura@gement apres rupture de ces systemes
de renforcement. Ce qui est signe de la modificatio réseau de charges initialement
dispersé dans le matériau et rend compte de sgaréeation au sein de I'élastomére apres la
sollicitation cyclique.

Enfin, I'effet du systeme de réticulation est obabte en comparant les deux matériduk
et BIl . L’augmentation de la quantité du CBS dans le naié€BIl réduit la longueur des
ponts de réticulation et restreint la possibilitécdulement des chaines entre elles.

Pour bien comprendre l'effet des charges sur Isighsion cyclique des matériait etBll,
nous présentons par la suite, différents essdisésalans le but d’établir la compétition entre
le renforcement, apporté a la fois par les chaejepar la cristallisation, et le caractere
dissipatif lié a 'endommagement ou a la modificattde ces systémes renforcants.

B.1.4.2. Effet de la déformation sur la dissipation cyclique

A travers les essais de traction cycliques réalgédifférentes élongations maximales
imposées, nous pourrons établir I'influence dedfbdnation maximale sur I'évolution de la
dissipation cyclique. Les courbes présentdgsre B.30 comparent les cycles de chargement
enregistrés au premier cycle et au sixieme cycle [@s deux matériaul etBll sollicités a
différents niveaux d’élongation maximak£€1,5;2;2,5;3;3,5; 4).
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Figure B.30— Courbes de chargement cyclique au premier eik@mnee cycle de chargement a
différents niveaux d’élongations maximalds<1,5; 2 ; 2,5, 3 ; 3,5, 4) pour les matériaixetBl|

Nous tracons ensuiteigure B.31 I'évolution du taux de relaxation des contraintes,
fonction de la déformation maximale imposée, défiobmme étant le rapport entre la
contrainte maximale atteinte lors du premier cyatléa contrainte maximale atteinte lors du
sixieme cycle.

Il semble que la méme tendance, déja observédgmassais de relaxation, se produit lors du
chargement cyclique. L’adoucissement est plus itaporpour le matériall, le taux de
relaxation du matériauBl augmente seulement au passage d'une déformatioi se
(cf. B.1.3.3, Figure B.26). Cette tendance peut encore étre attribuée aitepeéformations

a la rupture du systéeme renforcant, ensuite l'agsement plus important aux grandes
déformations traduisant I'endommagement des matéat accentué par la formation de la
phase cristalline. Les essais de traction cycligadisés sur le caoutchouc naturel non chargé
NRPG le confirmentdf.B.11.2.4.c).
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Figure B.31— Evolution du taux de relaxation des contraiffies.axdK 1maxg €n fonction de la
déformation maximale imposée

Regardons maintenant I'évolution de la dissipaties matériaux. La dissipation est définie
comme étant l'aire d’hystérése de la courbe degemaent cycligue. Son évolution est
croissante avec I'élongation. Afin de comparer lestériaux avec un critere plus
« intrinséque », la dissipation a été normalisé@d’aaie sous la courbe de montée en charge.
La dissipation normée est définie comme étantppad entre I'énergie dissipée lors du cycle
de chargement et I'énergie apportée lors du chaggdrigure B.32
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Figure B.32- lllustration des énergies utilisées  Figure B.33— Evolution de la dissipation
lors d’un chargement cyclique normalisée (D1/E1) lors du premier cycle en

fonction de la déformation maximale imposée

La Figure B.33 montre que le matériaBll présente une dissipation normalisée plus grande
que le matériaBl, au-dela du seuil de cristallisation, leur disggraest identique.

Il existe une autre maniéere d’illustrer la compeétit entre la cristallisation et
'endommagement, nous traduisons pour délgure B.34, le rapport entre la dissipation
produite lors du sixieme cycle par rapport a Iaigation du premier cycle.
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Figure B.34— Evolution du rapport (D6/D1) en fonction de ldaténation maximale imposée

Cette courbe illustre qu'avant cristallisation, featériaux sont peu dissipatifs, si on dépasse
le seuil de cristallisation, cette tendance s’iseera dissipation au sixieme cycle devient
moins importante par rapport a celle du premietecyicadoucissement des matériaux avant
cristallisation est di a la modification du réseaenforcant de charges ou a
'endommagement. Au-dela du seuil de cristalliggtiGadoucissement sera bien entendu lié a
la présence de I'endommagement mais égalementréstallisation. En effet, la présence de
la phase cristalline accentue 'adoucissement.
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B.1.4.3. Effet de la stabilisation sur le comportement cyctiue

Selon [Mullins1947], I'adoucissement est valablelement pour la plage de déformation
limitée par la déformation maximale. Si on dépdasealeur de déformation atteinte lors la
premiere montée en charge par le chemin 1, le raatéstrouve le comportement du premier

chargement par le chemin 2.

° 4

Figure B.35— Schématisation de I'effet Mullins, La courbe thmement, lors du second cycle de
chargement, retrouve la courbe initiale de chargemsieon dépasse la valeur de déformation
maximale atteinte au premier cycle

[Hardwood1967] soutient que I'effet Mullins tel guést décritFigure B.35est présent pour
le SBR chargé de 60 phr de noirs de carldéigare B.36 Cet aspect sera étudié dans le cas

du caoutchouc naturel chargé de sikogure B.37.
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Figure B.36— Effet Mullins observé pour le SBR chargé de 60d#hnoirs de carbone, la courbe de
chargement cyclique retrouve la courbe du prentiargement en pointillés

Les essais sont réalisés sur des lanieres décodpasdes matériaul etBll et sollicitées
de maniére cyclique a des élongations successived (5; 2; 2,5; 3, 3,5; 4).
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Figure B.37— Courbes de traction cyclique & Figure B.38— Courbes de traction cyclique a

différents niveaux de déformation maximale pouifférents niveaux de déformation maximale pour
le matériauBl le matériauBlI

Les courbes du caoutchouc naturel chargé de gsikicesuivent pas le chemin prédit par
Mullins, consistant a retrouver la courbe du premibargement. Cette différence de
comportement cyclique entre SBR chargé et caoutchoaturel est attribuée a la
cristallisation. Cette affirmation parait erronéns le sens ou la cristallisation doit fournir
plus de rigidification que d’adoucissement. [Lay@D04] attribue cet adoucissement a la
viscoeélasticité comme étant a I'origine d’'une reldon cyclique des contraintes. Ces essais
accompagnés des essais d’adoucissement de retaXettid..3.3) et des essais cycliques
meneés sur le caoutchouc naturel non char§eB(l1.4.3) viennent confirmer encore une fois
la participation de la cristallisation dans l'augrtaion de la viscosité des matériaux.

Notons qu’il y a unicité du retour lors de la dégjea Il n’existe aucun effet de mémoire ou le
matériau pourrait étre affecté des différentesatations cycliques antérieures. Il semble que
le retour dépend uniquement de la valeur de I'é@ting maximale atteinte.

Etant donné que le comportement des matériaux @eetconsidéré stabilisé a partir du
sixieme cycle, nous avons réalisé le méme typesdis®n stabilisant cette fois le matériau a
six cycles pour chaque niveau d’élongation maximadepilotage des essais est effectué en
asservissement de I'élongation longitudinglg-igure B.39,
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Figure B.39— Pilotage au moyen du laser de I'élongafidn Six cycles de stabilisation pour chaque
niveau d’élongationN1 =1,5;2;2,5;3;3,5;4)

Les Figure B.40 Figure B.41 montrent que les lanieres des matéri&lixet Bll ayant subi
des stabilisations cycligues jusqu'au sixieme cyealedifférents niveaux d’élongation
AN =15;2;25;3;3,5;4) en comparaisorcdes laniéres ayant subi seulement un cycle
avant de passer au niveau d’élongation supériear.p@ut constater que les matériaux
semblent s’adoucir a partir d'un seuil de déforomaticette remarque est semblable a I'effet



B.I: LE RENFORCEMENT ET L’ ADOUCISSEMENT 88

constatéFigure B.37, Figure B.38 et le méme raisonnement peut étre développé pour
expliquer cet adoucissement. En revanche, la codubdeuxiéme cycle de chargement qui
permet de passer d’'un niveau d’élongation a unanigipérieur est identique que ce soit pour
une laniere stabilisée pendant six cycle ou poer laniere ayant subi un seul cycle. Enfin,
cette comparaison permet d’illustrer d’'une manfnécise que I'adoucissement cyclique est
lié essentiellement a la déformation maximale miiteet qu’il n'existe pas d’effet de mémoire
sur le comportement mécanique.

K1 (MPa) K1 (MPa)

10 + 6 cycles par niveau d'élongation 6 cycles par niveau d'élongation
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Figure B.40— Courbes de traction cyclique a  Figure B.41— Courbes de traction cyclique a
différents niveaux de déformation maximale poulifférents niveaux de déformation maximale pour
le matériauBl le matériaBlI

B.1.4.4. Effet de la sollicitation cycligue sur la rupture

Dans cette partie, nous avons exploré I'influenedalstabilisation cyclique du caoutchouc
naturel chargé de silice sur ses propriétés daireipEn effet, il est intéressant de constater
gue si la stabilisation adoucit son comportemendeasus d'un certain taux de déformation,
elle améliore ses propriétés a la rupture.Higure B.42 montre qu'apres stabilisation du
matériauBl, la déformation a la rupture passe de 520% a 580% que la contrainte a la
rupture augmente de 26 MPa a 29 MPa. Il semble dpmecla stabilisation cyclique qui
oriente les chaines macromoléculaires dans legemiaction lui procure une déformation a
la rupture plus grande. Ainsi, les chaines peuecestalliser pour atteindre des niveaux de
contraintes supérieures avant la rupture.

30

[K1 (MPa)
25 1

20 {

Figure B.42— Amélioration des propriétés a la rupture aprabiksation cyclique
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B.1.4.5. Effet du maintien en déformation sur le comportemetcycligue

Dans cette partie, il s’agit de maintenir les matéc sous déformation a différents niveaux
d’élongation A1 =1,5;2; 2,5; 3; 3,5) pour voir I'effet dee flelaxation sur le comportement
cyclique des matériaux. Le pilotage est asserdlengatiom\1 Figure B.43

A1
900s

temps (s)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Figure B.43— Courbe de pilotage de I'élongatidfi. Maintien sous déformation pendant 900 s
a chaque niveau d’élongation

Les Figures B.44 B.45 illustrent les comparaisons des réponses des imatésoumis au
pilotage Figure B.43 avec celle du comportement cyclique des matériaans saucun
maintien. La courbe du matéri®l présente un renforcement de son module tangesit ain
gu’une augmentation de la valeur de la contraiptésamaintien en déformation. Cet effet est
perceptible apres cristallisation du matériau. Cemous le verrons{. B.11.3.4), le taux de
cristallisation augmente apres maintien sous détam. Il semble donc que le cumul de
cristallisation pendant le maintien de déformatimasuré par la diffraction aux rayons X
(cf. B.1.3.4) est responsable du renforcement du matériauetzanche, le matériaBll ne
présente pas de renforcement, la courbe de changeawec le maintien en déformation a
plusieurs niveaux d’élongation parait identiquesbecd’un chargement sans maintien. Il faut
rappeler que les essais de relaxation réalifé8(.3.3) révélent un adoucissement supérieur
pour le matériauBll. Ainsi, pour ce matériau, il existe une conconttrentre cet
adoucissement et le renfort apportés lors du neairgous déformation.
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Figure B.44— Effet du maintien sous déformatioRigure B.45— Effet du maintien sous déformation
sur le comportement cyclique du matériziu sur le comportement cyclique du matérizu
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B.I.5. Conclusion

Les matériaux ont été sollicités a différentes diomts de chargements.

Tout d’abord, la comparaison des comportements rdagriauxBl et Bll, soumis a des
sollicitations monotones, a permis de mettre emenge l'influence de la dispersion des
charges de silice sur le renforcement. Aux faildlemgations, la raideur est plus importante
en fonction de la taille des agglomérats. Aux gemdliéformations, le renforcement est
tributaire de la dispersion a I'échelle de l'agrégaCe renforcement est d’autant plus
accentué que les agrégats de silice peuvent agnnoe des noeuds de réticulation et
intensifier la cristallisation des matériaux.

Ensuite, les essais de relaxation ainsi que lesigsde traction cyclique ont permis de
montrer que la dissipation dépend de la déformatimeximale imposée. La dissipation est
amplifiée en présence des charges. Ces essaiscamigopar ailleurs de mettre en évidence
des modifications du comportement au passage dudgearistallisation. La dépendance a la
vitesse de chargement est également affectée paistallisation. Elle a lieu seulement aux
grandes déformations au-dessus d’un seuil de défiiom (A > 1,7 pourBl et A > 2 pour
Bll). Ces éléments permettent de conclure que I'adsanient des matériaux est lieé a la
modification du réseau renforcant ou & son endonemamnt et se trouve accentué apres
cristallisation.

Ainsi, pour comprendre les mécanismes liés au reefoent et a I'adoucissement des
matériaux, les chapitres suivant8.l et B.lll décrivent la cristallisation et
'endommagement dans les matériaux.



B.Il. LA CRISTALLISATION

L'objectif de ce chapitre est d’étudier la crisialition du caoutchouc naturel renforcé de
silice. Apres une description détaillée des phémmsede cristallisation, une étude par
diffraction aux rayons X est proposée. Elle perdigtentifier la nature de I'édifice cristallin
engendré par la déformation et d’en mesurer le tatonction de la déformation subie pour
les deux matériaull etBII .

La transformation microstructurale cristalline a wffet sur le comportement mécanique.
Pour valider les conclusions du chapitBl, nous décrirons son influence en utilisant des
essais de traction monotone, des essais de retaxake contraintes, et enfin des essais de
sollicitation cyclique.
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B.Il.L1. Eléments bibliographiques

B.Il.1.1. Généralités

Le caoutchouc naturel se différencie principalent# caoutchoucs synthétiques tels que le
SBR par sa capacité a cristalliser. La cristalligaipeut se produire a froid ou bien sous
étirement. Elle se traduit par I'apparition d'unfiéeg tridimensionnel ordonné comparable a
la cristallisation dans les métaux. La cristallizatdu caoutchouc naturel participe au
renforcement des propriétés mécaniques de rigatlide fatigue.

L'aptitude du caoutchouc naturel a cristalliser ayrandes déformations lui procure une
bonne résistance a la rupture. Les cristallitev@etucontribuer a I'arrét de la propagation des
fissures puisque les grandes déformations locatbsisent I'apparition de cristallites rigides
qui favorisent la bifurcation des fissures [MarBofret1998].

Le caoutchouc naturel, extrait de I'hévéa, est timgs de 99% de polyisopréene
cis-1.4. La conformation en cisf( Figure A.2) est a l'origine de son aptitude a cristalliser
[Koyama2001]. Malgré I'effort accompli pour fabriguun caoutchouc synthétique (cis-1,4
polyisoprene) de composition chimique similaire eaoutchouc naturel, les propriétés
mécaniques restent inférieures a celles du caoutchaturel. Cette différence est attribuée
[Schoenberg1954] [Klamroth1986] principalement awggularités géométriques présentes
dans l'arrangement des molécules synthétigues ga&duison aptitude a cristalliser.
[Tanaka2001], [Miyamoto2002] ajoutent que ce canactest lié a la nature linéaire des
chaines du caoutchouc synthétique polyisopréneoamparaison avec le caoutchouc naturel
pour lequel la majorité des chaines sont ramifi§&ski2003] précise l'origine de la
cristallisation ; les points de ramification agisse&eomme des nceuds de réticulation en
accentuant l'orientation des chaines entre cestpdormant un réseau induisant ainsi
'apparition des cristallites. D’autres phénomeépesvent diminuer la cristallisation dans le
caoutchouc naturel comme l'absence de catalysesiraudléation des cristallites tel que
'acide stéarique [Gent1954], ou encore I'abseriggatactions synergiques entre les acides
gras (RCOOH) et les groupements Ester (RCOOR’) ss&@ees pour accentuer les
orientations des chaines [Eng1994]. Un taux deulgtion trop élevéd-igureB.47 peut étre
également a l'origine de la diminution de la vieesle cristallisation [Andrews 1972] a cause
de I'hétérogénéité des longueurs de chaines eotrts fNakauchil993].
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Figure B.47- Croissance de la vitesse de cristallisation, Gkjtjren fonction du taux de réticulation
dans le caoutchouc naturel. [Andrews 1972]
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[Kawahara2000] confirme que la masse moléculairganoe des chaines, en relation avec le
taux de réticulation, réduit la vitesse de criggation du caoutchouc naturel a frdtiure
B.48.

grande masse moléculaire

log V = 1/(Ti-T)

Figure B.48- Cinétique de cristallisation a froid en fonctide la température .Vitesse de
cristallisation estimée a partir de mesures deatiari de volume proportionnelle a l'inverse du temp
t 2 correspondant a la moitié du rétrécissemeat €lia I'échantillon [Wo0d1946]

A I'échelle supramoléculaire (quelques dizainesnd®, le caoutchouc naturel doit étre vu
comme un enchevétrement de chaines macromolésuldderant la déformation et a
température ambiante, les chaines du caoutchowcehaorientent a partir de leur état
aléatoire en pelote dans le sens de I'étiremergetanétrie en cis permet un rapprochement
étroit entre les chaines voisines réduisant aurmim leur potentiel d’interactions de type
van der Waals. L’ordre créé diminue I'entropie deformation impliquant 'augmentation de
la température interne de cristallisatibp= 4H/AS. Une phase cristalline par opposition a la
phase amorphe apparait et se développe ainsi avi&fdrmation. L’apparition de la phase
cristalline est trés rapide, [Mitchell1968] montpee le temps d’induction des cristallites sous
des grandes déformations est trés court (de l'oddre60 ms) alors que la cinétique de
cristallisation a froid nécessite plusieurs miniegire B.55

La cristallisation sous déformation est égalemdieiceee par I'échauffement. En effet, si la
température de la piece en caoutchouc naturelregt élevée, le caoutchouc naturel ne
cristallise plus. Pour le caoutchouc naturel, lamgérature de cristallisatiom,, est située
[Mitchell 1984] entre 30 et 40 °C a déformationlawdt augmente jusqu’a 75 °C pour un taux
de déformation appliqué égal a 300%. Au-dela deedempérature, il y a disparition selon
[Mitchell 1984] du renforcement apporté par lestallites ne se produisant plus méme pour
des taux d’élongation tres élevés. Etant donndajtransformation de phase peut se produire
[Oth1958] soit en augmentant la pression soit emrdiant la température comme le montre
la courbe d’équilibre de phaségyure B.49 les manufacturiers peuvent confiner leurs pieces
pour pallier I'effet de I'échauffement. [Davies19@0montré également qu’en augmentant la
pression hydrostatique, la vitesse de cristalbsatst certes plus petite mais la plage des
températures de cristallisation est plus éldvigare B.50.

La cinétique de cristallisation peut étre décritetreis étapes : nucléation ou germination des
cristallites, croissance et équilibre. Trois appex: existent pour décrire la cristallisation :
'approche thermodynamique [Flory1947], l'approclnétique basée sur la modele
d’Avrami pour les matériaux métalliques [Avramil93fGent1954], [Mandelkern1964] et
I'approche par modele de chaine repliée [HoffmalBl.9CZes trois approches sont explicitées
dans [Magill1995].

La description de I'évolution de la phase cristedldu caoutchouc naturel soumis a des basses
températures ou sous sollicitations mécaniquegéadisée au moyen de la mesure de la
variation de volume ou par des essais de diffracéiox rayons X. Ces techniques ont pour



B.II: LA CRISTALLISATION 94

objectif de décrire la cinétique de cristallisatidiédifice cristallin, son orientation et de
guantifier la proportion de phase cristalline prieelule taux de cristallisation.

Temp., °C.

L M FORM
30 35 40 45

O 1 bar

4 0S kbar
o 07 =
a 10
o

x

L]

w
o
T

20 - 20
30

35

Crystalline

Fyp 107 (dynes )
~
=

SPHERULITE GROWTH RATE,G ( nm sec’)

DA o xx_'Sl.. X
10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 110
[¢

RYSTALLIZATION TEMPERATURE °C

300 305 310 315

TEMPERATURE (K)

Figure B.49- Diagramme de phase décrivant Figure B.50. — Cristallisation a froid - Effet de la
I'équilibre des deux phases amorphe et cristalline pression sur la température de cristallisation
en fonction de la température et de la pression [Davies1980]
appliqguées [Oth1958]

B.lIl.1.2. Morphologies de cristallisation

[Lehmann1888] observe pour la premiere fois, a édasmpérature, la formation d’'une
structure fibrillaire de cristaux se développaradialement’ a partir d’'un noyau (nucleus)
central et produisant un ‘agrégat’ sphérique. Céservations sont confirmées par
[Smith1938] qui décrit des cristaux formés a baesepérature de forme sphérolitique et
adoptant une taille de 50um. Les sphérolites oBsemu MEB, sur des films minces de Gutta
percha cristallisés a froid, présentent un axenaFigerpendiculairement au plan du film
indiquant que les chaines se replient ‘en avanéggwmeémes’ de telle maniere que la section
adjacente reste parallele [Storks1938]. Plus tplusieurs auteurs [Andrews1962], [Davies
1979], [Woodward1988] [Magill1995] ont donné plus grécision sur la morphologie et la
taille de ces sphérolites montrant que cette streagbarait ‘ouverte’ et consiste en de fines
lamelles de 70 a 80 A° émanant radialement d’'unanogentral pour envahir I'espace
environnantFigure B.51 La croissance des sphérolites reste, en revaliotigge par celle
des sphérolites environnants. Il est égalementi&jab les lamelles des sphérolites abritent
des chaines repliées et disposées perpendiculaiténtiaxe du sphérolitEigure B.52

Figure B.51— Schématisation d’'un sphérolite,  Figure B.52— Lamelle abritant des chaines
lamelles émanant radialement d’'un noyau central repliées
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Les grandes déformations induisent I'évolution aestructure sphérolitiquEigure B.53 a
une structure dite ‘shish kebaFigure B.54 de morphologie fibrillaire comportant des
lamelles ‘kebab’ orientées perpendiculairement didee centrale ‘shish’ alignée dans la
direction de traction.

Figure B.53- Sphérolites de cis-polyisopréne Figure B.54- Structure en shish kebab observée
cristallisés dans des films minces a —12°C pendasbus déformation suivie d’une cristallisation a
19 h. froid [Phillips1987]

B.1l.1.3. Cristallisation a froid

L'influence de la température de refroidissememtlaicristallisation du caoutchouc naturel
est établie par [Wood 1946]. Grace a un suivi diuréosssement d’'un échantillon de
caoutchouc naturel plongé dans un bain d’éthylépesfy il constate que la vitesse de
cristallisation atteint son maximum de —25 Fijure B.55

0-5 r

0-4 —

, 1 1 1 |
0—06{) — 40 -20 0 +20
Temperature (°C)
Figure B.55- Cinétique de cristallisation a froid en fonctida la température. Vitesse de
cristallisation estimée a partir de mesures rel@anariation de volume a l'inverse du temps

caracteéristique t ¥z correspondant a la moitié thécisssement final de I’échantillon [Wo0d1946]

Le taux de cristallisation dépend également du sedgomaintien a basse températeigure
B.56. La cinétique de cristallisation est lente, leutabouc naturel nécessite un maintién
—25°C de plus de deux heures pour présenter undwaxistallisation de 15%. La proportion
de la phase cristalline continue a augmenter j@sgtieindre une saturation a 30%.

Notre intérét ne sera pas porté sur cette formerideallisation car elle reste en dehors du
cadre de notre étude. Le lecteur souhaitant appdaf@ertains aspects de la cristallisation a
froid est invité a consulter [Magill1995].
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Figure B.56 - Effet du temps sur la cristallisation a la mémepérature imposée a -25°C.
Mesure du taux de cristallisation corrélé a laatén de volume mesuré dans des échantillons
maintenus a -25°C en fonction du temps

B.ll.1.4. Cristallisation sous étirement

L’évolution de la structure cristalline en fonctidn taux de déformation imposé est d’abord
décrite par [Andrews1972]. L&igure B.57 rappelle les différents types de structures
rencontrés lors des observations effectuées auosaope électronique en transmission
(MET) sur des films minces pré-étirés a différenigeaux de déformation et cristallisées
ensuite a froid a —25 °C. Que ce soit pour les pites a 0% , pour les structures en « botte
de branchage » a 50 % ou encore pour des strugilueorientées a 100% ou a 200%, les
lamelles appelées par [Andrews1972]a-filaments’ restent toujours arrangées
perpendiculairement a la direction de traction. if8pu2000] établit que la longueur
moyenne des lamellea décroit perpendiculairement a la direction deirBétent. La
longueur des lamelles est inversement proportionnelle a 'augmentatienlal densité de
population d’'un autre type de lamellegfilaments apparaissant au-dela d’'un niveau de
déformation de 300%.

0% S0 % 100 % 20:0 %o 31]:0 % .

I I I I I 4
Nz A= | E
— /t/*“\‘\‘:“x__\ 2 £
NS = I
=

Lamelles o Lamelles v

Figure B.57 - Evolution des cristallites sous déformation sghérolite aux lamelles
[Andrews1972]

Le suivi de I'évolution de la phase cristallinefenction de la déformation imposée est mené
grace aux techniques de diffraction aux rayons Kk[Z000, 2002, 2003] [Saintier2001]
[Murakami2002] ou encore par le suivi de la vadatde volume corrélée a la mesure de la
différence de pression lors de I'étirement d’unaétfilon introduit dans une chambre fermée
[Gent1998].
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La technique dite de ‘Debye Sherrer’ permet, apnaégersée de I'échantillon, de détecter le
faisceau de rayons X diffracté et enregistré sufilomphotographiqud-igure B.58 donnant
ainsi une information globale trés riche d’enseigast sur la phase amorphe (halo diffus) et
sur la phase cristalline (taches claires indiqlespositions des plans cristallins).

Deux types de maille cristalline ont été proposeésrpécrire I'édifice cristallin formé au
cours de la déformation : structure orthorhombigue monoclinique [Bunnl942]. La
structure monoclinique ne se distingue de celle'dghorhombique que par l'angle
d’orientation des cristaux dans la direction dettom (92° pour la maille monoclinique et
90° dans le cas d’'une maille orthorhombique). Qedique que les chaines sont quasiment
allongées dans la direction de traction et rendpterpar ailleurs, de I'orthotropie induite par
I'apparition des cristaux.

a) 0% by 220% c) 400 % d) 500 %

Figure B.58- Clichés de diffraction (Debye Sherrer) obtenusgnchrotron sur le caoutchouc naturel
a différents niveaux de déformation durant I'étiesna une vitesse de
10 mm / min. [Murakami2002]

Plusieurs études récentes [Toki2000] [Murakami20(R}iyamoto2003] [Toki2002]
[Toki2003] prennent le taux d’élongation imposé coenle parametre qui gouverne la
cristallisation. [Stevenson1988] affirme que laait&fation principale, quel que soit le type de
sollicitation, peut gouverner I'apparition des talites ainsi que leur croissance menant a
'augmentation du taux de cristallisation.
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Figure B.59- lllustration de I'influence de la topologie déseau de réticulation sur la prolifération
des sites de cristallisation. Comparaison entreég@au idéal homogéne et un réseau réel hétérogéne
apres déformation. [Toki2003]
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[Toki2002] [Murakami2002] établissent que :

- Plus de 75% des chaines restent dans une conformaléatoire méme aprés une
déformation imposée de 500%. Le taux de la phastaltine est de 20% et ils ajoutent
que les 5% restant sont dans état amorphe orienté ;

- La contribution de la phase orientée est calculédes clichés ‘Debye Sherrer’ comme
étant la différence entre l'intensité enregistréngd la phase amorphe au niveau de
'équateur (dans la direction d’étirement) et cal@egistrée au niveau du méridien. La
phase cristalline est induite par la transformatieda phase orientée [Murakami2002] ;

- L’hétérogénéité de la topologie de réticulation slde caoutchouc naturel vulcanisé
accentue la création de la structure microfibrifaiomposée de segments cristallins entre
les noeuds de réticulation durant I'étiremelRigure B.59. L’hypothese d'un réseau
homogéne n’est pas possible car il reste une draate 75 % de phase amorphe a trés
grande déformation. Sous I'action de la déformatsmules les macromolécules de petites
longueurs entre les nceuds de réticulations peuatteindre des taux de déformation
amenant a la cristallisation, les macromoléculegldg grande longueur restent dans I'état
aléatoire d’enchevétrement.

La Figure B.60 illustre I'évolution du taux de cristallisatiol en fonction du taux
d’élongation imposé, calculé par différents autdialery1947], [Alexander1955], (pour le
caoutchouc naturel) et par [Saintier2001], [Lee]19®0ur le caoutchouc naturel chargé de
noirs de carbone NdC). Le taux de cristallisatierdépasse pas en général les 30% méme en
condition extréme de déformation. La saturationadgansformation de phase induite par la
déformation est intrinséque a I'enchevétrementaednes comportant des noeuds physiques
et des encombrements stériques [Eng1994] empétbaantation des chaines dans le sens
de I'étirement. LaFigure B.60 traduit également l'influence de la présence desges de
renfort (NdC) sur le seuil d’apparition de la aifisation ainsi que la proportion de phase
cristalline induite par la déformation.
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Figure B.60- Evolution du taux de cristallisation mesuré gi#fierents auteurs en fonction du taux
d’élongation imposé sur du caoutchouc naturel jAIB47], [Alexander1955] et du caoutchouc naturel
chargé de noirs de carbone [Lee1987], [SaintierR001
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B.l1I.1.5. Cristallisation sous chargement cyclique

[Toki2000] [Murakami2002] [Toki2003] ont pu quanéf I'évolution de I'intensité cristalline
lors d’'un cycle complet de chargement, grace auiw simultanée au synchrotron de la
cristallisation et du chargement (contrainte / défation). Le taux de la phase cristalline est
plus élevé juste aprés la décharge. Il continuaginanter en début de décharge pendant la
chute brutale de la contrainte pour diminuer pasude Figure B.61 Quand les cristallites
sont formées, elles peuvent acquérir une certaaimlige thermique, ce qui explique qu’il N’y

a pas de fusion immédiate pendant le déchargemiems @ue la contrainte baisse
significativement. Le point de fermeture de la dmude chargement correspond bien a la
fusion des cristallites. [Murakami2002] avance tpeontrainte a la décharge est plus faible
car les cristallites formées ne contribuent plusugmenter la force entropique au sein du
matériau. La dissipation cycliqgue du comportemest ainsi corrélée directement a
I'évolution de la phase cristalline lors du chargetncyclique.

X-RAY INTENSITY (arb.)

w
S
)

STRESS(MPa)
o N > o -]

g - CP A et
200 400 600

STRAIN (%)
Figure B.61— Suivi simultané (contrainte / Figure B.62— Mécanisme de déformation
déformation) et évolution de l'intensité cristalin ~ macromoléculaire proposé par [Toki2000]
[Toki2000]

Un mécanisme de déformation est proposé par [TOKIPBigure B.62 I'hystérése observée
peut étre attribuée a la formation des cristallives de I'étirement (B) et a leur transformation
en cristallites secondaires pendant la décharg€-{Q).

Enfin, [Trabelsi2000] a étudié, au moyen de mesdeegariation de volume, I'évolution de la
phase cristalline lors des trois premiers cyclescldargement pour le caoutchouc naturel
renforcé de 33% de charges de noirs de carboétllit que le taux de cristallisation est plus
faible lors de cycles suivants le premier chargdntensuite, il montre que la stabilisation du
cycle de chargement est en relation avec celleady tle cristallisatiorFigure B.63 La
stabilisation du comportement (ou effet Mullins) également affectée par la contribution de
la phase cristalline pendant les cycles de chargeme
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Figure B.63 Stabilisation du cycle de chargement en relagioec celle du taux de cristallisation
[Trabelsi2000]

B.lIl.1.6. Existence d’une phase amorphe orientée

[Toki2000] [Murakami2002] [Toki2003] ont pu quandf, par des mesures au synchrotron,
I'évolution de lintensité cristalline simultanénmeavec celle du chargement (contrainte —
déformation) lors d’'un cycle compldtigure B.68.a

Grace a une procédure deécrite par [Fraserl976] raiecerhent d'image basé sur des
transformations polynomiale de type Legendre, iiis pu estimer a partir des clichés Debye
Sherrer les fractions des phases isotrope et ampentApres déconvolution de la contribution
anisotrope, ils montrent la coexistence d’'une plaserphe orientée avec la phase cristalline
Figure C.68.d La quantité de cette phase ne dépasse pas lest Tmarre bien avant
'apparition de la phase cristalline. Cette phas®mmphe orientée semble étre précurseur de
I'apparition de la phase cristalline.

L’existence de cette phase amorphe orientée pgiligaer la chute de la contribution de la
phase amorphe constatée lors des essais de diffraaix rayons X avant cristallisatioof.(
B.11.3.3, Figure B.79.
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Figure B.68.a— Courbe de chargement cycliqueFigure C.68.b— Evolution de la phase cristalline
du caoutchouc naturel et les films de diffractiondans le NR-S (soufre) , NR-P (peroxyde) et IR-S
aux rayons X correspondants, collectés durant (caoutchouc synthétique) a 0 °C pendant la
I'étirement et le relachement du caoutchouc déformation
naturel vulcanisé au soufre
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Figure C.68.c— Evolution de la phase amorphe Figure C.68.d— Evolution de la phase amorphe
dans le NR-S ( soufre) , NR-P (peroxyde) et IRéientée dans le NR-S ( soufre) , NR-P (peroxyde)
(caoutchouc synthétiquge) a 0 °C pendant la et IR-S (caoutchouc synthétique) a 0 °C pendant
déformation la déformation

B.Il.2.  Diffraction aux rayons X / Evolutions microstructurales

B.ll.2.1. Principe de la méthode

La diffraction aux rayons X est souvent utiliséeupdétude des cristaux. Un cristal est
constitué d'un arrangement compact et régulier od'@s appartenant a des plans
d’encombrement maximal paralléles entre eux appefdans réticulaires » (h, k, ).

Lorsque les rayons X excitent un échantillon deiénat ils sont diffusés par chacun des
atomes de la ciblEigure B.69. Les rayons transmis interférent entre eux. Satesnes sont
ordonnés — placés a intervalles réguliers — legfiences sont constructrices dans certaines
directions (i.e. les ondes s’additionnent) et dmdtices dans d’autres (i.e. les ondes
s’annulent). Ces interférences forment le phénondeeliffraction. Expérimentalement, le
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bilan du phénomeéne d’interférences se traduit parsimple réflexion pour certaines valeurs
privilégiées de I'angle d’incidend®des rayons X incidentsigure B.70.
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de rayons X )\ _~Délecteur de rayons
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Figure B.69— Interférences des ondes diffusées.Figure B.70— Réflexion des RX sur un réseau
Phénomeéne de diffraction cristallin (différence démarche =
(EF) +(FG) = 2 k. simBnw)

L’ensemble des plans paralléles, dont les indicesvidler sont hkl, sont éloignés d’une
distance interplanaire,g(A). Le rayon A est diffracté par I'atome situé Bnet le rayon
incident D est a son tour diffracté par 'atometsmuvant en F. Pour que les faisceaux
incidents émergent en un seul faisceau d’intemaisonnable, ils doivent étre en phase pour
se renforcer. La condition pour que les interféesnentre ces deux rayons soient
constructives est que la difference de marche dssdaux soit un multiple entier de la
longueur d’onde\(nm). La différence de marche entre les deux faisce¥®& et DFH est
donnée par la relation fondamentale de Bragg [Bra49] :

5= (DF + FH) — (AB +BC) = EF + FG = 24 sifBwa = n.A.  (éq. B.2

n : nombre entier — réflexion de premier ordre ()=l second ordre (n=2)
@: angle entre le faisceau incident et la famibepthns réticulaires hkl
dnk : distance entre les plans réticulaires h, k, |

La diffraction aux rayons X permet d’identifier sé#@ment la phase amorphe (diffraction
diffuse, également appelée halo amorphe, caraoggiesde la matiere désordonnée) et la ou
les phases cristallines présentes dans le maté&ikupermet d’obtenir des informations en
termes d’orientation et de quantification de la qeharistalline. Nous choisissons cette
méthode pour I'étude de l'impact des charges deesiiur la formation de la phase cristalline
dans le caoutchouc naturel chargé de silice et soaita déformation.

B.1l.2.2. Appareillage

Le caoutchouc naturel chargé de silice est anabmés déformation au moyen d'un
diffractométre de type SIEMENS D500. L’échantill@tiré est analysé en transmission
(clichés Debye Sherrer) et par réflexion (diffrggommes6/26). Aprés traversée de
I'échantillon, le faisceau diffracté est enregisiraide d’'un détecteur adapté. Il existe deux
types de détecteurs. Le premier est un film phefolgque, utilisé dans le cas de la
transmission, il permet d’obtenir des clichés Biebye Scherer sur lesquels le phénomene de
diffraction induit par la déformation est visualiséus forme de taches caractéristiques des
plans cristallographiqudsigure B.76. Le second est un détecteur a compteurs utiling a
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cas de la réflexion, il permet I'enregistrement’oigensité des phases diffractées en fonction
de l'angle diffracté sous forme de spectre d'initéssappelé diffractogramn®/26 Figure
B.78

B.ll.2.2.a Essai en transmission (Debye Scherer)

Le diffractometre utilisé pour les clichés de diffion est schématiséigureB.72
L’échantillon est étiré grace au dispositif d’égjeaconcu au centre des matéridtigure
B.71 Ce dispositif permet d’atteindre des élongatiégsles a 5,5. Plusieurs éprouvettes
étirées a différents taux d’élongation sont soum#ééessai de diffraction pendant une durée
de 3 heures. Le dispositif est maintenu verticalenaal faisceau incident pour obtenir des
angles solides droits.

Afin de comparer les différents clichés aux diffées élongations, toutes les éprouvettes
présentent, a I'état étiré, une épaisseur égalavaoa 700 um. Un dimensionnement est
effectué en fonction de I'épaisseur de l'état reéagour obtenir la méme épaisseur de
traversée. Le délai de comptage (3 heures) etisépar de traversée du faisceau sont des
parametres importants pour limiter 'adsorptionrdgons X par I'échantillon. Nous sommes
conscients, par ailleurs, que un temps de compsagsi €levé entraine une relaxation
importante des contraintes au sein des éprouvetbesnises a la déformation. Pour
s’affranchir de la relaxation, les essais doivemte @émenés in situ au synchrotron
[Murakami2001] [Toki2002] [Toki2003] permettant uequisition instantanée des clichés
de diffraction. Concernant notre investigationblg étant de comparer les mailles cristallines
induites par la déformation dans les deux matérdaiXétudeBl etBll, la relaxation de la
contrainte peut étre négligée.

Apres traversée de I'échantillon, l'intensité daftée sur le film photographique traduit la
présence d’'une phase cristalline a 'angle de Baaggespondant. Cet angle est déterminé par
construction géométriqueg. B.3a partir de la distance (L = 80 mm) entre I'éclilamt et le
film photographique et du diamétre de l'anneau #guel sont situées les taches
correspondantes au plan cristallin diffracte.

Tg 20 =RI/L (éq.B.3

L’anticathode utilisée est en cuivrk (Ka)=1,54). Pour les polymeéres, I'utilisation de tubes
de cuivre est conseillée car ils permettent deiréde bruit de fond (diffusion dans I'air) et
donc d’améliorer le rapport signal sur bruit. Cesi particulierement intéressant pour limiter
'acquisition du bruit sur les clichés de difframti La tension appliquée est de 45 KV avec
une intensité de 20 a mA.

NR

Figure B.71 Dispositif d’étirage
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Figure B.72 Dispositif de diffraction permettant I'obtentidies clichés Debye Sherrer

B.I.2.2.b Essai par réflexion (diffractogramn@é20)

Le spectres ou diffractogrammes/20 ont été réalisés au moyen d'un diffractometre
SIEMENS D500 disponible au Centre des matérigigure B.73 Cet appareil est équipé
d’'un détecteur ELPHYSE de type proportionnel a lisefion linéaire. La plage d’angle
balayée est limitée a [10-40°] permettant d'intédes spectres associés au halo amorphe aux
pics cristallins et au pic (100) du ZnO. L’échdotil subit un bombardement de rayons X
obtenu a partir d’'un tube anticathode de cobalusNavons dans ce cas opté pour un tube de
cobalt f (Ky)=1,789) car il permet une meilleure séparationples et facilite la procédure
de déconvolution. Ceci est particulierement intgges pour limiter perturbations dans des
diffractogrammes soumis a des déconvolutions madtigoes. La tension appliquée est de

40 KV avec une intensité de 25 mA.

L’éprouvette est maintenue sous étirement gracedigpositif d’'étiragd-igure B.73 De par

sa conception, la présence des mors ne géne elfirgdence des rayons X méme aux petits
angles. La direction du faisceau incident et l'abomgitudinal de I'échantillon sont
coplanaires, les spectres enregistrés corresporalesi a une position azimuthale fixe
correspondant a I'équateur dans les clichés Deblgerger.
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Figure B.73 Montage de I'éprouvette étirée sur le diffracttnmé500. Principe de fonctionnement
du diffractométre D500

B.1.3. Exploitation des clichés et des spectres de diffraan

B.I1.3.1. Texture de la phase cristalline

Les courbes de traction ainsi que les différenishét de diffraction obtenus durant
I'étirement sont illustréed-igure B.74 pour Bl et Figure B.75 pour Bll. Les fléches
indiquent les élongations pour lesquelles les ssdai diffraction par transmission sont
réalisés.

A déformation nulle, I'état amorphe du caoutchoaturel chargé de silice est traduit par la
présence d'une couronne (halo diffus). La phasstatliine semble apparaitre pour une
élongation autour de 2,1 po&l et de 2,3 pour le matériaill . Les taches indiquent la
formation de la phase cristalline et sont le siglume forte texturation puisque l'intensité des
taches dépend de I'angle azimuthala présence du halo diffus et des taches deadiftm
montrent la coexistence des deux phases amorpbesttlline et ce, méme a trés grande
déformation X =5,1). Par ailleurs, I'oxyde de zinc semble és@rope et ne présente aucune
texture, les anneaux correspondants ne présen@sitdp concentration ou de taches
particulieres.

" Le lecteur souhaitant connaitre de maniére appdiéoles aspects géométriques conduisant a la fanmaes
taches cristallines par diffraction pourra se régroi I'ouvrage de [Haudin1976]
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Figure B.74— Courbe de traction et clichés de diffractionenlois durant I'étirement du matériBu
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Figure B.75— Courbe de traction et clichés de diffractioneolols durant I'étirement du matérigil

A partir des clichés de diffraction, il est possildlindexer les plans de la maille cristalline.
Pour chaque tache se trouvant sur un anneau a@stqgtée d'un plan cristallin donné, la
mesure du diameétre permet grace a I'équation dstieartion géométriquéq. B.3de calculer
I'angle de Bragg correspondant. Ensuite, la medara distance interplanairggcest réalisée

en appliquant la relation de Bragg. B.2 Une procédure d’optimisation des parameétres de
maille est réalisée et permet de proposer un sgsteanocliniqueéq. B.4avec (a= 12,46 A°,

b =8,89 A°, ¢ = 8,1 A°B = 92) pour décrire la maille et d'indexer les éitints plans de
diffraction présents dans les deux matériBletBll Figure B.76.



B.II: LA CRISTALLISATION 107

I 0 k? 12 2h| cosp
PR BN R ST R B R 2
d,  asin"g b’sin"g c°sin"f acsin"p

(é9. B.9

Notons que la distance L entre I'échantillon etplan du film est corrigée par rapport a
lanneau de diffraction (100) du ZnO dont on connbdingle exact de diffraction
(6 = =15,925).

(020)

Figure B.76— Indexation des plans caractérisant la phastltine du caoutchouc naturel chargé de
silice

Les plans (002) apparaissant au méridien indiqgeet’axe des chaindsest orienté dans la
direction de traction [Shimizu2000]. [Murakami2002jopose le suivi de la fluctuation de
'angle azimuthal du point central de la tache dande intensité du plan (120) durant la
traction, cet angle restant nul durant la déforomatiil en résulte que les chaines
macromoléculaires dans les cristaux sont orieraés th direction de traction. Par ailleurs, si
l'intensité de chaque tache est plus grande entitonde la déformation, sa largearreste
identique, ainsi apres formation des cristaux, teille semble rester identique.

Enfin, a partir des clichés Debye Sherrer, la meswrdaux de cristallisation indiquant la
proportion de la phase cristalline induite par éodmation serait trés intéressante car elle
permettrait de prendre en compte les intensitdsadi€es de tous les plans dans toutes les
directions. Nous avons essayé de réaliser unrraited’'image sur les clichés obtenus, mais
cette tache s’avere ardue a cause de la difficldtééconvolution spatiale des intensité des
taches en présence de la couronne (halo amorple) latdifficulté d’éliminer le bruit (fond
d'image) sans modifier I'intensité de 'amorphe.usonous contenterons de la mesure d’un
indice de cristallisation dans la direction de liatgur a partir des diffractogramn#26. La
mesure de cet indice sera suffisante pour étabBraomparaison de I'évolution de la phase
cristalline dans les matériat etBll .
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B.11.3.2. Méthode de déconvolution des diffractogramme8/20

La mesure de l'indice de cristallisation néceskitdéconvolution des spectres a 'aide d’'un
modele mathématique adapté. En effet, plusieursiejtdont [Heuvel1978], [Huisman1985],
ont montré que I'analyse des spectres sans déadiorokst difficile voire impossible car les
pics ne peuvent étre séparés. Il est donc indighémsde déterminer une méthode de
déconvolution de lintensité des pics et de la éarga mi-hauteur quel que soit le spectre
analysé. La désommation des spectres permet deesépaéponse de la partie amorphe de
celle de la phase cristalline. Le choix du modéeddconvolution est important. Des études
précédentes [Huisman1985], [Dieval1998] sur leseneaix polyméres semi cristallins (fibres
PET) ont montré I'adéquation des fonctions de type REAN VII pour la déconvolution des
diffractogrammes présentant un halo amorphe etiquitss pics cristallins. [Saintier2001]
confirme ce choix dans le cas du caoutchouc natenébrcé de noirs de carbone. Nous avons
également choisi d'utiliser la fonction de PEARSONI qui s’écrit sous la forme de
I'équationéq. B.5et dont les parametres sont illustFégure B.77:

A

| = o 2 €qB.9

(]

lo : hauteur du pic
Xo : position du pic, abscisse du centre
de pic
A28 largeur a mi-hauteur
m : facteur de forme (m > 1/2 ,
condition de convergence) Xo

Figure B.77 lllustration des paramétres de la
fonction de PEARSON VII sur un pic

v

A l'état relaché, les spectres enregistrés pouragriauxBl et Bll rendent compte de la
présence d’un halo amorphe diffus correspondastat kmorphe des chaines et du pic (100)
du ZnO. Au-dela du seuil de cristallisatidtigure B.78 deux pics associés a la phase
cristalline dans la direction de I'équateur appant. Ces deux pics sont indexés grace aux
clichés Debye Scherrer, ils correspondent aux p{ae) et (120) d’'une maille cristalline
considérée moniclinique. Chaque diffractogrammedésbnvolué en considérant la présence
de ces 4 pics. Le logiciel “OriginLabPro” de décolion considére les pics non
symétriques. Ainsi, chaque pic est décomposé exr pladies. On a donc six parameétres par
pics a optimiser soit 24 parametres par diffracogne. L'optimisation étant une méthode
itérative des moindres carrés.

Un traitement préliminaire est effectué sur chagifactogramme pour enlever le bruit.
L’intensité |y est estimée aprés avoir effectué une correctionladéigne de base en
'approximant par une droite aux deux extrémitégideervalle [10, 40].

Pour I'optimisation des parameétres de déconvolutenl le parametre m est fixé pour le pic
du ZnO pour alléger le processus d’optimisaticin Annexe An-lil).

La comparaison des spectres entre eux ne peuirsetéa condition d’obtenir une source de
rayonnement stable, des caractéristiques d’adsarpti des quantités diffractantes identiques



B.II: LA CRISTALLISATION 109

pour chacun d’eux [Saintier2001]. Pour palier lestfiations éventuelles de I'une ou l'autre
de ces caractéristiques, il est nécessaire de tisemkes spectres par rapport a une quantité
restant identique quelle que soit la condition skésDe par sa répartition homogeéne et
isotrope dans les mélanges étudiés, le ZnO offossibilité d'utiliser I'intensité totale de
son pic (100) comme facteur de normalisation diérdnts diffractogrammmes.

20000

.WJ Spectre de diffraction

00)
nC

10000 "]

Ligne de base

*— Halo amorphe

(200) (120

0

10 20 30 40
Figure B.78- Exemple de déconvolution de spectres pour |€rnaaBl aA = 2,8

B.11.3.3. Evolution de I'indice de cristallisation

L'indice de cristallisationd®! est un pourcentage mesuré a partir du rappore ¢mtsomme
des aires des pics cristalling' et de l'aire totale diffractée. En théorie, a taoineau

d’élongationA, la somme diffractée de tous les pics doit étr@eég aire totale diffractée a
déformation nulle et I'indice de cristallisation siécrire :

A
|

d'=—°c %100

c o0

totale

Malgré toutes les précautions prises lors des ®s®adiffraction, l'intensité diffractée totale
évolue avec I'élongation que ce soit pour le matésil ou pour le matériaBll Figure B.79

cet écart de la théorie peut étre attribué a deatians dans la détermination du bruit de fond
selon [Saintier2001]. On peut supposer égalemeati@ehute de I'intensité totale diffractée
avant l'apparition de la phase cristalline providetla transformation de la phase amorphe
d’abord en phase orientéef B8.11.1.7). En effet, laFigure B.79 montre que l'intensité totale
diminue avant cristallisation et ce, pour les denatériaux alors que les matériaux sont
supposés encore amorphes. L'existence d’'une pimaggphe orientée que nous ne parvenons
pas a détecter par la diffraction aux rayons Xipa@nc plus plausible

Ainsi, nous choisissons de calculer l'indice destallisation en fonction des intensités du
cristallin et de I'amorphe pour chaque niveau digationA :

i 1e ¢
CDC = ¥ ><100=ﬁ><100
I Ic amorphe

totale
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Figure B.79- Evolution de l'intensité diffractée totale av&ongation appliquée

L’évolution des indices de cristallisation pour lestériauxBl et Bll est donnéd-igure
B.80, il existe un seuil d’élongation en dessous dutp@hase cristalline ne s’est pas encore
développée. Il est situéXa= 2,1 pourBl et aA = 2,3 pourBIl. Ce seuil est un seuil de
détection, le seuil réel de transformation cristalbeut étre inférieur a ces valeurs.

D’autre part, pour la méme élongation, le matéiduprésente une proportion en phase
cristalline plus grande que le matérialli .

18%
Indice de
149, ] cristallisation
] +
12%5 Aprés
1 relaxation,
] de 48 h
10% A
] P
] "
8% 1 A
6% 1 . N
4% 1 ¢
] . e
] P -
2% 1 e P
: - ’ - ’ Al
0% +rrrrrrrr T T T T T

2 21 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3 3,1 3,2

Figure B.80- Evolution de I'indice de cristallisation aveélbngation appliquée

Les mesures de l'indice de cristallisation rendasthpte de la cinétique de transformation
cristalline dans les matériaugl et Bll. Le décalage des seuils d’apparition de la phase
cristalline dans les deux matériaux est attribusne’part a la topologie de réticulation par le
soufre et d’autre part a la distribution des agi®ga sein des matériaux.

En effet, les résultats de caractérisation rhéolagiet de gonflementf, A.IV.3.2, A.IV.3.3

ainsi que les résultats de I'état de dispersionadgégatsdf. A.IV.4. 2 montrent d’une part
gue I'état de réticulation est déficient dans lgériauBIl du fait de I'interaction des charges
de silicell avec I'agent d’accélération de vulcanisation CBS'autre part que la distance
entre les agrégats de silice est plus grande danstériauBll .
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La longueur des chaines macromoléculaires dansoleposites (charges / caoutchouc) est
tributaire naturellement de la distribution des deede réticulation et également de I'état de
dispersion des agrégats ; notons qu’'a I'échell€adgégat, le couplage charge / matrice est
assuré par le silane grace a ses groupementsutidres, cette liaison peut étre assimilée a
une réticulation par le soufre, ainsi, I'état dspdirsion des agrégats conditionne également la
longueur de chaines macromoléculaires.

La distance inter-agrégat étant pus petite danwmde&ériau Bl, I'état de réticulation étant
meilleur dandBl, la phase cristalline s’y développe plus que damsatériauBll .

B.11.3.4. Influence du maintien sous déformation sur la cristllisation

La cinétique de cristallisation est tres rapide, 8560 ms suffisent pour que deux chaines
macromoléculaires suffisamment proches cristallifditchell1968].

Pendant les temps longs, les essais de diffract@liisés sur des éprouvettes des matéux

et BIl apres maintien sous étirement pendant 48h montmg@atlindice de cristallisation
augmente sensiblemehigure B.80 Il semble qu'un cumul de cristallisation se pribghar
développement des cristallites aprés réarrangedenphases dans les matériaux pendant le
temps. Le caractere visqueux des matériaux est déng I'augmentation du nombre de
cristallites. Il semble se produire une amplifioatde la déformation dans la phase amorphe,
les chaines dans la phase amorphe s’orientenvieintent assez proches pour former a leur
tour des cristaux. Ce mécanisme de diffusion destallites est décriFigure B.81, Apres
relaxation du matériau, la déformation dans la plastalline est plus faible puisqu’elle doit
supporter moins de charges. Pour rester a défamajiobale imposée constante, la
déformation dans la phase amorphe doit augmengsrchaines macromoléculaires atteignent
leur seuil de cristallisation et cristallisent :n&i, le taux de cristallisation global dans le
matériau augmente.

Point du réseau :
noeud de réticulation ou agrégat de silice

8 cristallite / chaine macromoléculaire

w“w 7 \"5‘[
U

"" “"h “"
i

Phase amorphe

Phase cristalline Apres relaxation

v

| |
T . _T
t=0 du matériau t=48h

Figure B.81— Mécanisme de diffusion de la cristallisationespmaintien en déformation
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B.lIl.4. Influence de la cristallisation sur le comportemenmécanique

B.1l.4.1. Sur la traction

L’apparition de la phase cristalline et son évalatont une influence sur le comportement
mécanique. En traction, nous choisissons de compévetution de l'indice de cristallisation

a celle du module de corde.

Le module de corde passe par un minimum pour ensugmenter en fonction de la
déformation. Ce minimum traduit le début du renéonent en grandes déformations mais a
lieu assez loin de la déformation seuil de I'app@ri de la phase cristalline. Cet aspect est
déja observé par [Myamoto2003] , [Saintier2001]. @eut penser que lorientation
progressive de la phase amorphe dans la direceotragtion peut agir en renforcant le
matériau en attendant sa transformation vers uaseptristalline plus rigide.

30%

t t 30% 10 + t
Module tangent Indice de Module tangent Indice de
(Mpa) cristallisation (%) (Mpa) cristallisation (%)
T 25% [ T 25%

+ module tangent 1 20% + module tangent 20%
o T o
——indice de cristallisation ——indice de cristallisation

0000 M
. 1 159 T 15%
T 10% . R

.
2 MRS . et ‘ oot ct .
o / T3% e e ettt T - T5%
. + + 0 : t . 0%

0 t 0% t
1 1.5 2 2,5 3 1 1.5 2 2,5 3

Figure B.82— Comparaison entre I'évolution du Figure B.83— Comparaison entre I'évolution du

module tangent et celle de I'indice de module tangent et celle de I'indice de
cristallisation en fonction de I'élongation pour lecristallisation en fonction de I'élongation pour le
matériauBl matériauBl|

B.1l.4.2. Sur la relaxation des contraintes

Comme nous l'avons vief; B.1.3.3), les essais de relaxation effectués sur les raateBl et

BIl ont conduit a établir que la relaxation des contes augmente au passage du seuil de
cristallisation et a supposer I'implication de lstallisation sur la relaxation des contraintes
sous chargement de relaxation. Regardons maintesmaniment la présence de la phase
cristalline peut étre responsable de 'augmentatenla relaxation du caoutchouc naturel
chargé de silice.

Pour établir I'effet de la cristallisation sur lagcissement de la contrainte en relaxation d’'une
part et pour isoler son effet de celui des chadgeenfort d’autre part, nous étudions, dans un
premier temps, le comportement du caoutchouc ratorechargd\RPG en relaxation sous
déformation imposédsigure B.84.

L’essai de relaxation est mené d’abord avant diissgéion (cf. Figure B.6) & une élongation
imposée X=3,5) ensuite apres cristallisation\&$,5). Nous comparons les taux de relaxation
de contraintes (K1 / K1max) enregistrées pour eex @&longations.
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Figure B.84— Relaxation du caoutchouc naturel non chargé NRWR@Bt cristallisationN=3,5) et

apres cristallisatiort\&5,5). Amplification du taux de relaxation de latrainte apres cristallisation
du caoutchouc naturel

Cette courbe montre clairement I'effet de la cliisi@ion sur 'adoucissement de la contrainte
en relaxation. Paradoxalement, le taux de relamasiaccroit lorsque le taux de la phase
cristalline induite par la déformation augmente.

En effet, le développement de la phase cristalliinglique I'augmentation de la rigidité, il
devrait, dans ce cas, participer plutét a la dimiamudu taux de relaxation. Ce résultat est
singulier dans le sens ol nous aurions pu pensgefigterface entre les cristallites et la phase
amorphe étant supposée parfaite, I'apport desaliities pourrait participer a la diminution de
la relaxation puisque la contrainte est plus élevée

Il semble donc que l'apport de la phase cristallsé a la fois renforcant du matériau en
chargement monotone et a la fois adoucissant egement de relaxation.

Cet effet est en accord avec les essais menésGeat]998]. Des lanieres de caoutchouc
naturel sont d’abord étirées a différents taux é@mnation (25%, 100%, et 200%). Ensuite,
le dispositif d’étirement est plongé dans un bagthyléne-glycol a -25°C pour accentuer
I'effet de la cristallisation. Le dispositif est mud’une cellule de charge pour la mesure de la
relaxation de la contrainte. Les mesures du tausridellisation sont obtenues grace au suivi
du rétrécissement du volume mesuré par dilatometrevitesse de cristallisation est corrélée
a l'inverse du temps caractéristique t ¥2 pour ledaemoitié du rétrécissement final du
volume est atteinte. Ces esdaigure B.85 Figure B.86 montrent que :

- plus la contrainte est élevée, plus la relaxat®ihaccontrainte est grande ;

- larelaxation des contraintes est amplifiée pardraentation du taux de cristallisation.
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Figure B.85— Suivi du rétrécissement a Figure B.86— Relaxation de la contrainte &
—25 °C en fonction du temps a 0% de —25 °C en fonction du temps de maintien, les
déformation, le temps de cristallisation corresporitbches indiquent les temps t ¥z de cristallisation
au point d’inflexion de la courbe [Gent1998]

Ensuite, pour confirmer ces observations expérinhesitanous avons traité ce probleme de
maniere numériquecf{. Annexe An-IV). Cela consiste a simuler des essais de relaxation
deux types de géométrie. Dans chacune de ces gémsnédes deux phases (amorphe et
cristalline) sont représentées par une phase nebllene phase rigide. Le traitement du
composite consiste a considérer la partie mollecoékmstique et la partie rigide
hyperélastique. Le traitement fait varier le pontage de la phase rigide d’'une part, puis la «
rigidité » de la partie rigide dautre part. Le déplement des résultats concerne
'adoucissement de la contrainte globale dans tepasite, dans la phase amorphe et dans la
phase cristalline. Il est en accord avec nos iné¢agions impliquant la participation de la
phase cristalline dans I'amplification du taux é&xation. Grace a la simulation numérique,
nous pouvons aller plus loin en attribuant 'amgpéfion de la relaxation de la contrainte a la
non linéarité de la courbe de chargement avankattm impliquant 'augmentation de la
contrainte en fin de mise en charge. Le caractére Iméaire étant en lien direct avec
I'apparition de la cristallisation.

Notons que la relaxation au sein du SBR (matériam eristallisable) chargé de silice ne
dépend pas de [I'élongation imposeéef. (Figure B.27. Ce caractére linéaire de la
viscoélasticité semble provenir du caractéere liéadiu comportement du SBR chargé de
silice aux grandes déformatiore.(Figure B.25 c’est-a-dire, au-dessus de I'élongation 2, la
premiére courbe de chargement est quasi linéaire).

Nous pourrons ainsi confirmer le mécaniskigure B.81, décrivant la participation de la
phase cristalline dans I'adoucissement des comgsinla chute de la contrainte globale par
relaxation conduit a la chute de la contrainte darghase cristalline, la déformation se voit
ainsi diminuée dans cette phase et engendre unidfieatipn de la déformation dans la phase
encore amorphe pour maintenir I'équilibre. Ce qudntne d’'une part, que le taux de
cristallisation est amené a augmenter apres untmxaisous déformation, et d’autre part
permet de confirmer que I'amplification de la défation peut également engendrer un
éventuel endommagement a I'interface charges ficeatr

Cet endommagement pourrait étre vraisemblablemdporigine de 'augmentation du taux
de relaxation du matérial qui voit son taux de relaxation rejoindre celui du matéBII
pour lequel la relaxation par endommagement seuitrdds les petites élongations.
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B.11.4.3. Sur I'hystérése cycligue

On se propose maintenant d’étudier I'impact deitallisation sur I'adoucissement cyclique.
L’effet Mullins est associé a des effets irrevdesid’endommagement ou de viscosité lié a la
présence des charges de renfort dans I'élastoieres. voulons explorer ici, quel est I'apport
de la cristallisation dans I'hystérése cycliquepetr cela, comme nous 'avons fait pour les
essais de relaxation, nous nous concentrons soorfgortement cycligue du caoutchouc
naturel non chargé pour étudier I'effet de la alistation.

Le comportement du caoutchouc naturel non charggé sallicitation de traction cyclique est
illustré Figure B.87, Figure B.88 La Figure B.87 montre les différentes réponses
enregistrées pour différentes élongations maxinaipssées.

Sous sollicitation cyclique, le caoutchouc natymedsente deux types de comportement, un
comportement réversible sans dissipation en deshogsuil de cristallisation. Au-dessus du
seuil de cristallisation, la courbe de chargemegasgnte une hystéredeigure B.16. Cette
dissipation est attribuée a la formation et a fadu des cristallitegigure B.61, Figure B.62

La cristallisation induite par I'étirement mene a présence d'un composite (cristallite,
amorphe). Pendant la décharge, I'équilibre thermiqaoutchoutique n’est retrouvé qu’au
point de fusion des cristallites [Miyamoto2003]Jugés a la fermeture de la boucle de
chargement. Il parait donc que la phase cristadlotentue la présence de dissipation

La Figure B.88 montre les différents phénomeénes présents lota gellicitation cyclique du
caoutchouc naturel sollicité a taux de déformatimposée X =5,5). L’apparition de la
cristallisation pour un taux de déformation prodee4,1 induit la rigidification du matériau
par 'augmentation de la contrainte. Au retour ackarge nulle, la contrainte chute trés
rapidement ensuite trés doucement entre une éiongat4,6 et 2,65. Ce qui indique la
coexistence de deux phases cristalline et amorgmelgmt la décharge. Le caoutchouc
retrouve ensuite I'équilibre « caoutchoutique » éaprfusion des cristallites pour une
élongation égale a 2,65. Ce point de fusion estdme quelle que soit I'élongation maximale
atteinte.

Au second cycle de chargement, la cristallisatioliea pour une déformation supérieure
(A = 4,8), la contrainte passe par un plateau penkiugmentation de la déformation et
augmente soudain’a= 4,8. L’écart des seuils de cristallisation em¢r@remier et le second
cycle montre I'existence d’'un effet mémoire sur wmines macromoléculaires déja pré-
étirées lors du premier cycle. Les chaines s’aganglans la direction de traction plus
facilement sans que la contrainte n’ait besoin ghaenter. Il semble qu'en début de
cristallisation, les chaines macromoléculairesiagent sans que la contrainte n'augmente.
Ensuite, aprés leur cristallisation, la contraintigraente.
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Figure C.87- Courbes de chargement cycliqueFagure C.88— Courbe de chargement cyclique a

differents niveaux de déformation maximale (A = 5,5). lllustration des lieux de transformation

imposeée. de phase cristalline agissant sur le comportement
Réversibilité de la courbe en dessous du seuil dglique
cristallisation, présence d’'une hystérese au-dessus
du seuil de cristallisation.
Le point de fusion des cristallites est défini
comme étant le point de fermeture de la boucle
d’hystérese

B.lIl.5. Conclusion

La diffraction aux rayons X a permis de montrenflience de la dispersion de charges de
silice sur la cristallisation des matériaux. Le maau Bl cristallise pour un taux
d’élongation plus faible que le matérid@ll , et son taux de cristallisation est plus élevé que
celui du matériaBlI .

L'influence de la cristallisation sur le comportemiemécanique est étudiée a travers
différents types de sollicitation (monotone, cyaigrelaxation).

D’une part, il apparait au cours du temps un curimaportant de la cristallisation si les
matériaux sont maintenus sous déformation. Un msgancorrespondant a la diffusion des
cristallites pendant le maintien sous déformatioft@ ensuite proposeé.

D’autre part, 'adoucissement des contraintes d@smatériaux soumis a des chargements
cycliques et de relaxation est sans doute ampdiél'apparition et le développement de la
cristallisation.



B.lll. MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT SOUS
SOLLICITATION MONOTONE

La détermination des mécanismes d’amorcage deréisgie fatigue est 'un des objectifs de
cette étude. Ce chapitre propose la synthese desnadtions de I'endommagement survenu
sous une sollicitation monotone.

Concernant le comportement mécanique, l'influenes charges de silice est déja mise en
évidence, indirectement, a travers la comparaises r@sultats expérimentaux obtenus sur les
matériaux de I'étudeBl et Bll. Il s’agit dans cette partie d'observer localemdes
mécanismes d’endommagement se produisant soustatin mécanique.

D’abord, les faciés de rupture des éprouvettes ltehes » rompues en traction uniaxiale
monotone sont illustrés pour présenter des mécassmenant a la rupture. Ensuite, des
essais de traction in situ au microscope électroai@ balayage ont été menés pour suivre
I'évolution de la microstructure sous sollicitatiomonotone. Ces observations sont
accompagnees d’essais de compression hydrostafique étudier I'incompressibilité des
matériaux.
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B.lll.1. Essais de traction uniaxiale monotone jusqu’a ruptre

Des essais de traction jusqu’a la rupture sonisésakur des éprouvettes halteres de type H2
dont le plan est donriéigure B.89. La géométrie haltere permet de localiser la aé&dion
dans la longueur utile de I'éprouvette. La décodes éprouvettes haltéres dans les plaques
est effectuée par un procédé de jet d’'eau a graitdsse, cette technique est capable de
fournir des éprouvettes halteres avec une surfeméedcet sans irrégularités. Nous avons eu
recours a cette technique puisque le simple pomgment des éprouvettes halteres dans les
plaques donne des surfaces gondolées. Les essaiasservis en déformation mesurée par
'extensometre ‘laser’ dans la zone utile et p#o#e une vitesse de déformation constante
égale 3 10 s™.

Les essais sont réalisés sur six éprouvettes pmgue matériau. Nous tracoRgyure B.89

les courbes illustrant les déformations moyennesugiure mesurées sur les six éprouvettes
pour les matériauil, Bll etAll .

Les déformations a rupture moyenne pour les troetéraux All, Bl et Bll sont
respectivement 500%, 520% et 630%. A cause derfacgud’interactions mises en jeu entre
les agrégats et la matrice et de la distribution ri®uds de réticulation dans les mélanges, les
chaines macromoléculaires entre les agrégats et &% noeuds de réticulation sont plus
grandes dans le matéri@ll . L’extensibilité limite des chaines dans le maéBIl est plus
grande, ce qui permet d’expliquer sa déformatiampaure plus élevee.

Il est & noter qu'a partir d'une élongation supdémea 3,7, un affaiblissement du module
tangent est constaté sur le matérduchargé de la silicé alors que la rupture survient
brutalement pour les matériadX etBll chargés de la silidé.

L’adoucissement du module tangent observé avanunmeipdans le matériaBl est lie
vraisemblablement & un endommagement dans liteatre les agrégats et la matrice. On
peut supposer que la bonne cohésion des agréegareagar le silane commence a diminuer
lorsque le matériau s’approche de la rupture.

Enfin, le recalage de I'ingrédient CBS a une infice sur les propriétés a rupture. L’ajout du
CBS assure une meilleure réticulation de la mateteugmente I'extension globale des
chaines.
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Figure B.89 — Courbes de traction uniaxiale sur éprouvettégies, jusqu’a rupture. Influence de la
charge de silice sur la rupture. Influence du systde vulcanisation sur la rupture
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B.lll.2. Faciés de rupture

Des observations au MEB sont effectuées sur lasdfate rupture des éprouvettes halteres
dans le but d’'identifier les mécanismes d’amorgtge propagation menant a la rupture sous
chargement monotone croissant. Les différeéfesuvetteshaltéres sollicitées montrent un
profil similaire que ce soit pour le matéri@l ou pour le matériaBll . La Figure B.90
illustre le faciés de rupture d’une éprouvettedralidu matériaBll .

Figure B.90 — Facies d’'une éprouvette haltéere rompue en tractidaxial. Multi amorcage et
cavitation autour d’une inclusion

L’amorcage des fissures est provoqué par la présetigne inclusion sub-surfacique.
Plusieurs sites d’'amorcage peuvent exister et domdua rupture finale de I'éprouvette.

Les différents plans de propagation présentent terture lisse signe d’'une propagation
rapide de la fissure sous sollicitation statique.changement de plans semble tout de méme
indiquer la présence de bifurcations inhérenteskrantty tearing(cf.C.111.1). La fissure,
rencontre lors de sa propagation des zones cingsillrigides qu’elle est contrainte de
contourner. Ce phénomene a tendance, par consequetdarder la propagation des fissures.
La figure B.91 montre, par ailleurs, la présence de cavitatiolwwaud’'un agglomérat, les
analyses par dispersion d’énergie, ne montre audlifiérence de composition entre
'agglomérat et la gomme avoisinante. La rupturé@@ouvette met en évidence la présence
d’'un agglomérat de silice et de gomme d’une talbe75 pm. C’est un agglomérat du type
Si-PI-Si f. B.1.1.3).
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Figure B.91 — Cavitation autour d'un agglomérat de type Si-PI-S

B.I11.3. Incompressibilité aux toutes petites déformations

Les essais de compression sous chargement hydjostaint été menés sur la machine de
traction INSTRON, disponible au Centre des matériaa chambre de compression confinée
est mise au point pour mener des essais de congressiométrique. Les essais sont réalisés
sur un empilement de 4 disques prélevés des plagprgst d’eau et disposant d’un diamétre
de 19 mm. La compression est appliquée a l'aide giston dans une chambre confinée
Figure B.92. Ainsi, les déformations radiales et orthoradiaest bloquées et le matériau se
trouve dans les conditions de chargement de cosipredydrostatique. La chambre est
fabriqguée en laiton afin de diminuer les frottensetdrs du déplacement longitudinal de

I'éprouvette.

Piston
Plateau

Chambre
en laiton
Echantillon

Figure B.92 — Essai de compression oedométrique. Descriptiatighositif de compression dans une
chambre confinée

La courbe de chargement traduisant la contraintdPidéa Kirchoff 1 en fonction de la
déformation est illustré&igure B.93. Cette courbe peut étre divisée en deux partias :
premiéere correspond a la mise en place des diguagsieuxiéme permet le calcul du module
de compressibilit& = 1200 MPa pouBl etK = 1265 MPa pouBll . Les contraintes subies
sont tres importantes alors que les déformationserwiBes sont trés faibles (3% de
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déformation pour 35 MPa). Les valeurs tres élewiiesnodule de compressibilité dans les
élastomeres menent souvent a supposer I'incompiégsde leur comportement.

Notons par ailleurs que les essais réalisés aréliffés vitesses de sollicitation montrent qu'il
n’y a pas de dépendance du comportement vis-devia vitesse. Ainsi la partie sphérique du
tenseur des contraintes peut étre considérée indépte de la vitesse.

Le coefficient de Poisson peut étre calculé enisatit la loi de Hooke aux petites
déformations et devient solution de I'’équation doasd ordre :

w2 +[1—E)v—(1—E) =0
K K

Le moduleE étant le module a l'origine calculé en compressiniaxiale libre.

Les valeurs suivantes sont obtenues= 0,49956 pouBl etv = 0,49983 poumBll. Les
valeurs étant proches de la valeur 0,5 du coeffictee Poisson d’'un matériau idéalement
incompressible. On peut ainsi supposer que le caempent de nos matériaux est
initialement (c’est-a-dire. aux petites déformasipimcompressible.

En effet, I'hypothése dincompressibilité est habltement considérée pour faciliter la
modélisation du comportement hyperélastique qusogtepour des solutions analytiques ou
pour des modeles Eléments finis (EF).

Les essais de compression oedométrique sur nosianxt&évelent ainsi un comportement
guasi incompressible aux petites déformations.dompressibilité est une hypothese souvent
extrapolée aux grandes déformations. Nous montlans la suite de ce chapitre, grace aux
essais de traction in situ, que cette hypothedeiti@ mise en doute.
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Figure B.93 — Courbe de compression oedométrique pour les imaxd| etBll

B.lll.4. Mécanismes d’endommagement lors de la mise en charg

Nous rappelons ici quelques éléments bibliogragsguontrant I'évolution microctructurale
des élastomeéres lors d’'un chargement de tracties.r€sultats tendent a montrer la création
de cavités au sein des matériaux induisant une i@ssipilité du comportement.
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[Robisson2000] montre que dans le cas SBR chargdlide, les agglomérats de silice sont
une source importante d’endommagement. Les obsamgaeffectuées au MEB sur une
éprouvette de traction sollicitée in situ montrgné I'agglomérat se rompt en son sein a cause
de la rupture des liaisons faibles entre les agsdgacomposant. Ces agglomérats se forment
a cause de l'absence d'agent de couplage et demm@roent. lls présentent une taille
supérieure a 100 um et se révelent réellement sa\pecdvoquant soit leur rupture soit leur
décohésion a la matrice.

Rappelons que pour ce matériau, les agglomératssiliee présentent une taille
particulierement grande car aucun traitement paagent de couplage et de recouvrement
favorisant une bonne dispersion des silices nigsligué.

Ces différents typefigure B.94 d’endommagement (décohésion au sein de lI'aggldméra
cavitation autour de l'agglomérat) sont source ddomnation volumique. Les défauts
provoguant les cavitations ou les décohésionspsnia suite initiateurs de fissuration.

m— A L0 - a . . P e
Mo o i

Rupture d’'un agglomérat Décohésion entre les aggégat ~ Décohésion de I'agglomérat

Figure B.94 — Endommagement rencontré dans le SBR chargéice sil

[Saintier2001] a mené également des observationke staoutchouc naturel chargé de noirs

de carbone avec une forte présence d’inclusiongyd® de zinc. L’'oxyde de zinc y est

incorporé en grande quantité pour diminuer I'écfeanént des pieces en service. Il rencontre

trois types de mécanismes d’endommagerreyire B.95.

- rupture brutale dans le sens perpendiculairediréetion de traction d’une inclusion de
taille 100 um ;

- _cavitation aux podles de l'inclusion sans que liilston ne rompe. Ceci se produit en cas
de forte rigidité de I'inclusion ;

- décohésion entre la matrice et I'inclusion loediswux poles de I'inclusion.

Type Il  Type lll

Figure B.95 — Endommagement rencontré dans le caoutchouc hehangé de noirs de carbone avec
une forte présence d’agglomérats d’oxyde de zinc
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Regardons maintenant quels types d’endommagemaenit remcontrés dans le cas du
caoutchouc naturel chargé de silice, et dans qoediure la taille des objets rigides (agrégats,
agglomérats de silice, agglomérats de silice egatame liée Si-PI-Si, inclusions) peut elle
conduire a la création de cavités au sein des raaxer

B.l1l1l.5. Evolution de la microstructure

B.1l1.5.1. Machine de traction in situ

Le dispositif miniature de traction in sitiigure B.96 permet, une fois monté dans la
chambre du MEB, d'observer I'état de la microstuuetpendant I'étirement. Ce dispositif,
initialement développé pour les matériaux métadigjupossede une capacité de 10 kN en
traction et un débattement de 12 mm. S’il pernrgteiment la mesure de la contrainte au sein
de nos matériaux, le champ de déformation invessdter limité. La longueur initiale des
éprouvettes doit étre inférieure a 10 mm pour adtel des déformations importantes.

Les éprouvettes de traction in sikigure B.97, Figure B.99 sont découpées « dans les
plaques de caoutchouc grace au dispositif de déc@lipFigure A.22) ». Les éprouvettes
sont découpées dans le sens de I'épaisseur deadmeplpour visualiser les mécanismes
d’endommagement générés par la présence des aggtena@ silice et des inclusions de
grosse taille puisque des observations prélimisarg montré qu’ils n’étaient pas présents
sur les surfaces de moulagé.B.IV.4.3.b). Les éprouvettes sont munies de tétes métalliques
collées pour permettre leur fixation ainsi que lsaoficitation en traction par la machine.
L'épaisseur des plaques étant de 4 mm, si la languéiale entre les tétes est trop faible, les
conditions d’'un essai de traction purement uniaxgdnt perdues. Grace a la comparaison
Figure B.98 entre la courbe de traction obtenue par le digpasisitu et celle obtenue sur les
laniéres (100 x 10 x 4 mm), la longueur initialel@prouvette in situ peut étre optimisée a
6,5 mm. Les dimensions de celle-ci sont fixée8,a X 4 x 3,5 mm).

Pour assurer la visualisation des mécanismes d'endmgement lors de I'essai de traction
sous MEB, une couche de 2,5 nm d’or-palladium épbdée sur I'éprouvette. Au cours de la
déformation, un craquellement du dépoét survientgmssivement. Ce qui rend difficile
I'observation puisque des phénomeénes de chargaaXae produisent. Afin d’améliorer les
observations, I'éprouvette est sortie de la plasgres modifier son état de déformation grace a
un dispositif astucieux [Saintier2001] et est niis@&é a nouveau.

Eprouvette Cellule 10 daN

Caoutchouc

L Tétes métalliquesJ

moteur

Figure B.96 — Platine de traction in situ Figure B.97 — Eprouvette de traction in situ
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Figure B.98 — Comparaison des courbes de traction sur éprieuivesitu et sur laniere Optimisation
de la longueur initiale de I'éprouvette in situ,8 hm

B.lll.5.2. Mécanismes de cavitation par décohésion

Les paragraphes suivants montrent les différenbsgraations menées sous traction in situ
sur les matériauBl et Bll. Les mécanismes d’endommagement observés soniatsesb
dans les deux matériaux. Ainsi, les observations gsentées indépendamment de la nature
de la charge de silice introduite dans le matériau.

Le mécanisme d’endommagement le plus rencontréedist de la décohésion par cavitation
des différentes phases rigides présentes dans awsianx (inclusions, agglomérats Si-Si,
agglomérats Si-PI-Si) avec la matrice. A causerdqguellement de la couche de dépot lors de
la traction et des phénomenes des charges qugéogtés, les essais de traction in situ menés
au microscope électronique a balayage (LEO) sdedvimsuffisants pour visualiser I'état de
la microstructure a I'’échelle de I'agrégat. En restee, ils permettent de suivre la décohésion
des inclusions provenant du caoutchouc naturel et @lgglomérats de silice de taille
supérieure a 1 um.

Les clichés a plus fort grossissement sont réeatisédes éprouvettes préétirées, métallisées et
ensuite introduites au microscope électronique fat efe champ (Gémini). Le dispositif
d’étirement de tension statique utilisé est cekes @ssais de diffraction aux rayons ¢k (
Figure B.73). Par sa conception, il dispose d'une hauteur @enBn qui permet son
introduction au MEB Gémini. Ce microscope permetttdindre de tres forts grossissements
nécessaires pour visualiser I'état de la microttinecautour des objets de taille inférieure a
1pm.

B.lll.5.2.a Autour des agglomérats

Il s’agit d’observer I'évolution microstructuraléuthe zone au cceur de I'éprouvette durant la
déformation. Le cliché&igure B.100 délimite la zone choisie. Pour un déplacementatdre

de 5 mm, correspondant a une déformation de 75%hdéoFigure B.101 ne montre aucun
endommagement dans cette zone. Ce qui n'est passespatif de ce qui se passe réellement
au sein du matériau. Le clichh&gure B.102, pris a un grossissement inférieur et pour le
méme état de déformation, montre clairement qudesku zone suivie n'a pas subi
d’endommagement. La zone balayée parait relaxéemeoe montre la présence des
bourrelets du dépbt fissuré. Il semble que le &iscd’électrons interfére sur la déformation
de la zone balayée. Ce phénomene est reprodustibf@usieurs éprouvettes.
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Figure B.99 — Vue d’ensemble d’'une éprouvetteFigure B.100 — Zone délimitée pour le suivi lors
In situ découpée dans le matéril pour un de la traction in situ
taux de déformation de 0%

Figure B.101 — Zone prise a 75% de déformation.Figure B.102 — Endommagement autour de la
Absence d’endommagement zone choisieg = 75%)

<
¥ V/ s

Figure B.103 — Craquellement du dépét d’'or  Figure B.104 — Cavitation a partir d’'un taux de
palladium dés les 10% de déformation déformation (environ 25%) dans le matériu
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Une hypothése, liée a I'échauffement local indait [a focalisation du faisceau, peut étre
avancée pour expliquer ce phénomene. L'échauffetoeat impliquerait une rigidification
du matériau (le caoutchouc se rétracte) et augmansa résistance a la déformation. De
plus, une trop longue focalisation sur la méme zme&aduit par I'apparition de phénomeénes
de charge. Ceci rend donc impossible le suivi d’'aoae durant la traction pour définir
précisément le seuil de déformation ou les cadipgmraissent.

En réalité, le craquellement du dépét dans la timecperpendiculaire a la direction de
traction apparait dés les premieres élongationgir@@n 10%) Figure B.103. Dans ce cas,
I'éprouvette est étirée sans focalisation du faiscgur une zone particuliére. L'apparition des
cavitésFigure B.104 est enregistrée dans le matérgl pour un taux de déformation autour
de 25%. Pour le matéridl, les cavités apparaissent pour un taux de défaymatitour

de 30%.

Les clichésFigure B.105, Figure B.106 montrent I'évolution de la microstructure entreixie
taux de déformation a 75% et a 120%. La taille dasités est plus grande avec la
déformation. A plus fort grossissement, les clidhiggire B.107, Figure B.108 sont pris pour
illustrer I'origine de la cavitation. Les agglomé&yrale silice (de taille supérieure a 1 um) se
désolidarisent de la matrice et sont source imptetale cavitation par décohésion a
l'interface avec la matrice.

Figure B.105 — Et
taux de déformatign égal a 75% dans le matéritaux de déformation égal
Bl Bl
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Figure B.107 — Cavitation par décohésion d'un Figure B.108 — Apparition des agglomérats de
agglomérat de silice de taille (4 um) a l'interfacesilice responsables de la cavitation pour un taux
de la gomme de déformation égal a 120%



B.III : MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT SOUS SOLLICITATION MONOTONE 127

La présence du craquellement limite les investgati pour identifier le type

d’endommagement présent a I'échelle de I'agrégatl (gm). L’alternative possible est
d’étirer une éprouvette, la maintenir déforméentalliser et I'introduire dans le microscope
électronique a effet de champ. Ce microscope perdteindre des grossissements
importants nécessaires pour visualiser I'état dsillae a I'échelle de I'agrégat avec une

bonne résolution.

Le clichéFigure B.109 représente I'état de la microstructure pour urx tde déformation
égal a 120%. L’agglomérat de silice (environ 1,3)est source de cavitation au centre de
'image. Ce cliché montre qu'il existe un seuil twlle a partir duquel les agglomérats
deviennent endommageants. Les agrégats de tdéiéeiore a 300 nm semblent présenter une
bonne cohésion avec la matrice et résister a lisatiawn.

Le cliché Figure B.110 pris a un plus fort grossissement pour un tauxdé@rmation
supérieur (environ 150%) confirme que les agrégssilice de taille (environ 50 nm)
demeurent des entités renforcantes aux grandegnufons et ne présentent pas de
cavitation alors que l'agglomérat de silice (1,408 um) au centre de l'image s'est

completement désolidarisé a I'un de ces poles dealsice.

s = - - -

Figure B.109 — Cavitation autour d’'un Figure B.110 — Confirmation de I'absence de

agglomérat de silice de taillenviron 1,3 um) cavitation autour des agrégats de silice a 150% de
Absence de cavitation autour des agrégats déformation

(e = 100%)

De plus, grace a cette deuxieme campagne dobsmivaiu MEB Gémini, d'autres
phénoménes d’endommagement ont pu étre déceléssencag du craquellement du dépbt.
Notamment, I'apparition des les petites déformatjofenviron 20%) de dislocation d'un
agglomérat de silice et de gomme liée (Si-PLFSgureB.111 ou encore la cavitation autour
d’une particule d’oxyde de zirf€igure B.112.
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Figure B.111 —Dislocation d'un agglomérat de Figure B.112 — Cavitation autour d’'une particule
silice et de gomme liée (Si-PI-Si) a un taux de d’oxyde de zinc{ = 20%)
déformation autour de 20%.

B.lll.5.2.b Autour des inclusions

Il s’agit maintenant d’observer I'influence deslimions provenant du caoutchouc naturel de
grade SMR10. Ces inclusions rigides de taille (@mwi20 pm & environ 200 um) sont
présentes en petite quantité dans les mélangegqer®.8%). Les éprouvettes sont ainsi
découpées dans I'épaisseur des plaques dans le'dhtenir des surfaces observables
contenant ce type d'inclusions. Les éprouvetteeral#s disposent d’'une largeur égale a
I'épaisseur des plaques (4 mm). Elles sont mungegétks métalliques pour permettre leur
sollicitation en traction par la platine de traatia situ.

Il se produit rapidement une décohésion entre laiceaet I'inclusion puisque il n'existe au
préalable aucun traitement pour les solidariserradtrice. Cette décohésion est localisée aux
pbles de l'inclusion. La rupture de l'inclusion idg est impossible puisque la décohésion
relaxe la majeure partie des contraintes danduignan.

Les clichésFigure B.113, Figure B.114 montrent I'évolution de la cavitation autour d’une
inclusion d’une taille (140 x 110 um) entre un talexdéformation égal a 100% et 170%. Les
bourrelets du dépét fissuré aux pbles de l'inclnsservent dans ce cas a indiquer que les
cavités sont relaxées. Grace aux observations aitgasfde rupturec{. C.I11.3.2) sur les
éprouvettes sollicitées en fatigue, on pourra yphis précisément comment les fissures se
développent a partir de I'amorcage généré pardagmce de ce type d’inclusions.

Figure B.113 — Vue d’ensemble d’éprouvette Figure B.114 — 100%Vue d’ensemble
in situ 100% d’éprouvette in situ 170%
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B.lIIl.6. Conclusion

Les observations microscopiques illustrent les miscaes d’endommagement présents dans
les matériaux de I'étude. Ces observations mettantioute I'hypothése d’incompressibilité
du comportement habituellement considérée poutllestomeéres chargés.

Sous sollicitation monotone, les matériaux présendes cavitations lesquelles traduisent la
présence d’une variation de volume lors du chargemiee mode de cavitation qui semble
étre prépondérant est celui de la cavitation pacalésion. Cette décohésion a lieu en grande
partie autour des agglomérats de silice de tailipérieure a 1,3 um. Les agrégats de silice
présentent quant a eux une bonne cohésion avecatdcen grace au traitement de leur
surface par I'agent de couplage et de recouvrement.

Cette aspect permet de valider les conclusionstdipitre B.I concernant la différence de
comportement entre le matéri8l et le matériauBl|.

Enfin, les fissures semblent s’amorcer autour desgdéfauts que sont les inclusions
provenant du caoutchouc naturel.



C.l. MOYENS D’ESSAIS DE FATIGUE

Ce chapitre présente le dispositif expérimentalisétiau cours de I'étude de fatigue. Une
procédure d’acquisition spécialement développée peutype d’essais y est exposée. Nous
présentons enfin une définition de 'amorcage desufes qui servira par la suite, pour la
mesure de durée de vie.

Sommaire
C.l. MOYENS D’ESSAIS DE FATIGUE......cciiiiiii ittt nn e 130
C.lL1.  EProuvettes de fatigUe...........coieeeeeemeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e s s e s s e st eereereeeaaaeeaeeeesaesensnnnnnnnrnnes 131
C.1.2.  Machines UtiliSEES €N TAtIGUE .........eeccmemreeeee e e e e e e e e e s e s eeee e 131
C.l.2.1. Essais de traction-compresSion CYCHQUE mmm...cceeeiieiiiiiiiiiiiiiiiieeir e e e e e e 131
C.1.2.2. ESSais de tOrSiON CYCHQUE..........cmmmm e e eeeeeeaeeeeeeseessesseisitetbaeeeereeeeeeeeeeeseesenasnnnennrnnes 133
(3 15C TN = o Tot<To [ =T k- ol o [ U TS io ] 1R 133

C.l.4.  DEfINItION d& IamMOIGAgE. .....cccei i i i it e e e e e e e e e e e e aaaeeaeeseesananaans 134



C.I: MOYENS D’ESSAIS 131

C.l.1.  Eprouvettes de fatigue

Les essais de fatigue sont realisés sur des eptesnaxisymeétriques appelées « diabolo »
Figure C.1. Ce type de géométrie a été défini au cours dainde sur la fatigue réalisée par
Paulstra [Lul991]. L’éprouvette diabolo a été langat utilisée ultérieurement pour des
études sur la fatigue du caoutchouc naturel chalgénoirs de carbone [André1998]
[Saintier2001] [Layouni2004]. L’élaboration des @épvettes est réalisée chez Paulstra pour
son savoir-faire concernant le moulage par injecti celui de I'adhérisation des tétes
meétalliques au caoutchouc (la machine d’injectibteg conditions de moulage par injection
sont décritesf. Annexe An-1). Le point d’'injection peut constituer une zonecdacentration

de contraintes [Robisson2000]. Dans les diabolose itrouve dans la partie supérieure de
I'éprouvette loin de la zone utile et ce, pour s fausser la mesure de la durée de vie. La
partie centrale cylindrique est raccordée aux tétedalliques par les congés dont la
génératrice est hyperbolique. Chaque téte est @atchletée pour permettre 'amarrage lors
de la sollicitation mécanique.

] "0
Point

d'injection diabolo 5

Armatures
10 métalliques

50

Figure C.1 — Schéma de I'éprouvette axisymétrique « diabaltilisée pour les essais de fatigue

Le choix de cette éprouvette pour la réalisatios egsais de fatigue est lié aux différentes
possibilités que propose sa géométrie :

- une répartition quasi-uniaxiale des contraintesdamartie centrale lors d’un chargement
de traction ;

- une sollicitation en traction-compression (a rappercharge négatif) sans flambement de
I'éprouvette ;

- une sollicitation en torsion et en traction-compies, et ce, sans changer de structure
d’essai.

C.1.2.  Machines utilisées en fatigue

C.1.2.1. Essais de traction-compression cyclique

Les essais de fatigue en traction-compression séalises au moyen d’'une machine
électromécanique de fatigue élaborée au Centrmndesiaux-igure C.2.
Le mors inférieur est mobile. Un moteur électrigg@msmet sa puissance au mors mobile via :
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- un moto-réducteur ;
- un systeme poulie / courroie ;
- un systeme bielle / manivelle.

La machine est instrumentée de deux capteurs :

- une cellule de charge de 200 daN mesurant leefogsultante sur la téte supérieure de
I'éprouvette ;

- un LVDT mesurant le déplacement de la téte mat8l€éprouvette.

Le pilotage des essais est un pilotage en déplatguoar éviter I'effet « Rochet ». En effet, a
cause de l'adoucissement du matériau, un pilotageeféort pourrait induire un fluage
cyclique de la déformation rendant difficile la ies des conditions de déplacement du mors
mobile de la machine.

Le systéme de pilotage réalise un asservissemeé@acement du mors mobile mesuré par
un capteur LVDT via une commande par un générdtasse fréquence.

Traverse fixe

Oscilloscope
Cellule de charg

Eprouvette diabolo

Générateur
basse fréquence

Mors mobile
Cartes

d’asservissement en
charge et en
déplacement du mors
mobile

e — PC muni du
£ IR T logiciel WIinATS
Mécanisme de
commande du mors
mobile

Figure C.2.a— Machine électromécanique de fatigue utilisée periessais de traction-compression
sur les éprouvettes diabolo

Mors
mobile

moteur

Figure C.2.b — Commande du mors mobile Figure C.2.c — Schéma cinématique de la
commande du mors mobile
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C.l.2.2. Essais de torsion cycliqgue

Les essais de torsion sont également réalisésesugrouvettes diabolo. La machine d’essai

de torsionFigure C.3 utilisée permet de réaliser des essais de tomioe. En effet, la face

gauche est accouplée a I'axe de sortie du motemtrdinement. La face droite est libre de se

déplacer en translation suivant I'axe de I'éprotevett’éprouvette ne subit aucune contrainte

de compression dd au confinement par des morsegaient immobiles en translation.

Cette machine est instrumentée de trois capteurs :

- un capteur angulaire donnant l'information de Isipon angulaire de la face gauche et
permettant la mesure des rotations angulaires ;

- un capteur de couple d’'une capacité de 6 daN.m ;

- un LVDT pour la mesure du déplacement longituderedendré par la torsion.

X \ \ LVDT

‘i ,\IB | Capteur
T | de couple L
\ﬂ_,‘
PELT < FELT

Eprouvette diabolo
Degré de liberté en translation

capten drangle (chargement de torsion pure)

Figure C.3 — Machine électromécanique de fatigue utilisée periessais de torsion sur les
éprouvettes diabolo

C.I.3.  Procédure d’acquisition

Le logiciel d'acquisition WInATS disponible sur lemachines de fatigue (traction-
compression et torsion) ne permet pas suivre deamanontinue I'évolution du chargement
jusqu’a 'amorcage des fissure survenant entré €t secondes). En effet, la taille des
fichiers générés devient gigantesque et non esbl@it Ainsi, une procédure particuliere
d’acquisition [Thoraval2004] est mise en place pguivre I'évolution du chargement lors des
cycles de fatigue. Cette procédure permet d’autigerakacquisition des cycles a des temps
prédéfinis et d’extraire les valeurs des effortaimaux et maximaux subis. Elle se déroule en
deux étapes :
- la premiére permet l'acquisition des cycles de gharent jusqu'a la stabilisation du
matériau ;
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- la seconde a pour but d’acquérir des cycles degehant espacés par une période
donnée.

La procédure offre a l'utilisateur la possibilité dhoisir la durée de I'acquisition par étape.
Apres caractérisation du comportement des matéergmuxeétude ¢f. C.11.1), la premiere
étape est fixée a 2000 s jusqu’a stabilisation detmpdu matériau, ensuite, la procédure
extrait un cycle de chargement toutes les heurette @rocédure est programmeée en visual
basic €f. Annexe An-V), son synoptique est donkégure C.4 :

Lancement de WInATS pendant 2000 s

- mesure des 2000 premiers cycles
1 - extraction des valeurs mini et max
des efforts au cours de ces cycles
Ces valeurs sont insérées dans un
fichier dénommé essai_min_max.txt

— t=3600s

Lancement de WIinATS pendant 2 s

2 - mesure de 2 cycles

- extraction des valeurs mini et maxi des
efforts qui sont insérées dans le fichier
essai_min_max.txt

— t=multiple de 3600 s

Figure C.4 — Synoptique de la procédure d'acquisition detesyde chargement pendant le
déroulement de I'essai de fatigué. Annexe An-V).

C.l.4. Définition de 'amorcage

Dans le cadre de cette thése, I'étude de la dueéaedutilise une approche en endurance.
L’amorcage des fissures en fatigue est l'indicatdearla durée de vie. La détection de
'amorcage est choisie conventionnellement. lidésini de la maniére suivante :

« L’amorcage est considéré comme atteint lorsaxiste, au sein de I'éprouvette, une fissure
de taille critique 1 mm »

La détection de I'amorcage qui détermine la duréerid est un critére visuel. Bien sir, cet
examen présente I'inconvénient majeur d’étre stibjecnécessite une surveillance fréquente
de I'observateur pour éviter de trop grandes iitogles. Il n’en reste pas moins le seul moyen
possible pour la mesure de la durée de vie dessamse
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En effet, les moyens de détection électriques (outhddp par exemple) généralement
utilisés lors des essais de fatigue sur les maténiaétalliques sont inutiles dans le cadre de
notre étude puisque les élastomeres sont non ctendsac

De plus, I'amorcage d’'une fissure en fatigue n’auae influence sur la réponse globale du
matériauFigure C.5. L’amorcage de la fissure n’est pas associé audecde 'effort qui ne
varie quasiment pas aprés lI'amorcage. La détedmna fissure ne peut étre reliee a
I'évolution d’'une quelconque variable mécanique unasle au cours de I'essai de fatigue.
L'éprouvette diabolo étant massive, la partie nodoenmagée de la structure accommode
totalement la fissure. L’'évolution de la charge lapge sur I'éprouvette ne peut donc
constituer un critere de détection de 'endommagemiisque 'amorgcage d’'un millimétre
survient sans qu’il n’y ait aucun effondrement '@ffdért global sur I'éprouvette.

Un dispositif optique utilisant une loupe binocutasert a détecter le moment ou la fissure
atteint un millimétre et a l'identifier a la durée vie.

effort (N)
800

Namcrcage

600 \ \\

P4 I

400

— Bi - effort max
— Bii - effort max

200

0,%E+00 1,0E+05 2,0E+05 3,0E+05 4,0E+05 5,0E+05
n°du cycle
Figure C.5 — Evolution de I'effort maximal durant 'essai de Figure C.6 — Amorcage détecté
traction compression —Aucune influence de I'amgegsur la visuellement
réponse du matériau

On note que la dispersion des résultats d’essaikige de vie est inévitable dans une étude
de fatigue. Une étude statistique de 'amorcagefidsares peut contribuer a la mesure de
cette dispersion et permettrait de sélectionnerdssltats justes parmi la base de données des
résultats des essais. Ce travail nécessiteraibase de données importante comportant des
conditions de sollicitations diversifiées. Les éssdiendurance étant colteux en temps, il
devient difficile dans le temps qui nous est imipdetrépondre a cette question.

La dispersion des résultats est inhérente aux tiondiexpérimentales d’essais, aux écarts
dans les préparations des essais (montage, réglatgs pas seulement, les facteurs internes
au matériau, tributaires de la composition, du mgeldes éprouvettes et des résultats des
différents mélangeages tels que la taille des d&fades inclusions, des hétérogéenéités, la
probabilité¢ de trouver un défaut en périphérie Wprbuvette, etc. peuvent gouverner
I'apparition des fissuresf( C.111).

Ainsi, pour répondre a ces différents points, didbane précaution particuliere est portée
pour normaliser la mise en place des éprouvettde éncement des essais. Ensuite, la
répétition de quelques essais permet d’'estimersjgedsion des résultats de durée de vie qui
se révele étre raisonnable au regard des valeuwlsrée de vie mesurées. L'exemple illustré
ici est celui de deux éprouvettes du matéfgly soumises au méme chargement, pour
vérifier la reproductibilité des essais. Il s’adé I'essai Biidtl1 ¢f. Tab C.2) sollicité entre
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2,5 mm et 20 mm. Les deux manipulations ont rédéke résultats extrémement proches. Le
premier diabolo a amorcé au bout de 380000 cytlessecond au bout de 376000 cycles. De
plus, les courbes de chargement mesurées au premisixieme ainsi qu’au millieme cycles
sont voisingrigure C.7. Ce qui permet de fiabiliser la méthode de mederé& durée de vie
et s’assurer de la reproductibilité du comportenogotique.

effort (N)
800

7004

600

B /
—Bii (1) - cycle 1
—Bii (1) - cycle 6

Bii (1) - cycle 1000
—Bii (2) - cycle 1

Bii (2)- cycle 6

Bii (2) - cycle 1000

4001

3001

200+

100

allongement (mm)
0

-100

Figure C.7 — Courbes de chargement du premier, du sixiendy atilliéme cycle de I'essai Biidtl1
répété sur deux éprouvettes diabolo du matd&iau
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Dans ce chapitre, nous dressons les différentsltedsude durée de vie obtenus pour les
matériauxBl etBll. La campagne d’essais a pour but de déterminepdeametres critiques
d’endommagement en fatigue. Les essais de fatigoe ar conséquent réalisés dans
I'optique de mettre en évidence des parametres mgues régissant 'amorcage des fissures
en fatigue. Ainsi, les essais concernent des cinaegés de traction, de traction-compression
et des chargements de torsion alternée ou répétée.

Dans un premier temps, la caractérisation du cortgroent lors d’un chargement de fatigue
est effectuée. Ensuite, nous nous attacherons tienest évidence, grace au dépouillement
des courbes de fatigue, les parametres mécanigobsaux pouvant gouverner la durée de
vie. L'influence de la charge de silice sur la derde vie passe par la comparaison des
durées de vie des matériaBk etBll. Le choix des variables mécaniques pour établitece
comparaison constitue donc une étape importante.
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C.Il.1. Caractérisation du comportement cycliqgue en endurace

C.lI1.1.1. Evolution du chargement au cours de I'essai de fajue

D’apres la caractérisation réalisée sur le compwetde des matériaux de I'étude, nous
pouvons décomposer le comportement d’un caoutchaturel chargé de silice soumis a un
chargement cyclique de déformation en trois phases

- entre le premier et le sixieme cycle, I'effet Ma#li [Mullins1969] est présent. Il se
manifeste par une diminution de I'effort résistanthaque cycle (adoucissement des
contraintes a déplacement imposé). Il y a plusigdesprétations a ce phénomeéne. La
plus courante l'attribue aux glissements et a pdune de contacts charges / charges et
charges / chaines [Kilian1994], [Miehe2000].

- entre le sixieme et le millieme, le cycle de charget se stabilise. Apres le millieme
cycle, tous les cycles peuvent étre considérégiglers.

Certains auteurs modélisent cette période transitmil les contraintes s’adoucissent et ou
I'hystérésis diminue :
- [Miehe2000] la modélise par de 'endommagement,
- [Robisson2000] Il'associe a un effet combiné dendmmmagement et de la
viscoélasticité,
- [Cantournet2002] la modélise par des frottemerteymes au matériau.

Pour illustrer 'adoucissement cycligue des matériau cours des cycles de chargement,
nous présentorisigure C.8 et Figure C.9 les premier, sixieme et milliéme cycles enregsstré
pour I'essai Bidt9 en tractiorcf( Tab C.1) et pour I'essai Bidtor2c{. Tab C.3) en torsion.
Ces essais sont représentatifs de I'ensemble dpssdions effectuées pour les essais de
fatigue sous chargement de traction et de torsiohiquies.

800 + t t t . 7
F Effort (N) Couple (N.mm)
700 + T 6+ 1
E —Blcycle 1 ] — Bllcyclel ]
600 + BI cycle 1000 kS —Bllcycle 6 —
E — Bleycle 6 3 51 BIl cycle1000 — , /I'
500 F 1 - 5
E ] 41 _—
400 £ E _—
E ] 3t
300 + kS —
o p e ——
b ] 2+ =
200 + 1 ) -
E ] P =
100 £ R - 7
L (mm) ] ' 6 ()
o , , , ot
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Figure C.8 — Courbes de comportement du Figure C.9 — Courbes de comportement du
premier, du sixieme et du milliéme cycle obtenuaemier, du sixieme et du millieme cycle obtenues
sous chargement de traction-traction (Bidt9) sous chargement de torsion (Biidtor2)

L’évolution de I'effort maximal ainsi que celle dlaire de cycle en fonction du temps pour
'essai Bidt9 est représentéeégure C.10, Figure C.11. La force résultante chute d’environ
3% durant les 10 premiers cycles, elle se stalkdlid®% au millieme cycle et n’évolue plus
au-dela du millieme cycle. Les hystérésis des syde chargement ont été quantifiés en
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mesurant l'aire comprise entre la montée en chatgéa décharge. Celle-ci représente
I'énergie dissipée par le matériau au cours duecychire diminue tres rapidement au cours
de I'essai et se stabilise au millieme cycle.

700

Effort (N) 1400 + Aire (N.mm)
600 . 7
1200 +
500
1000 +
200 4+ — Bidt9 aire
800 T
— Bidt9 F max
300 500 £
200 + T 400 £
100 £ 1 200 :
t(s) t(s)
3 S S S S S S S S SR 0 ey ey N
0 200 400 600 800 1000 1 10 100 1000

Figure C.10 — Evolution de I'effort maximal Figure C.11 — Evolution de I'aire d’hystérese des
mesuré au cours de I'essai de fatigue en traction cycles de chargement au cours de I'essai de
Bidt9 fatigue en traction Bidt9

Concernant les essais de torsion, Eégure C.12 et Figure C.13 tracent les évolutions du
couple maximal enregistré a chaque cycle et dedsipdtion du matériau en fonction du
temps pour I'essai Biidtor2. Le méme constat péxg @ressé pour les essais de torsion, le
couple maximal et la dissipation sont stabilisésélieme cycle de chargement.

Ces différentes observations nous ont orienté lkeechoix du millieme cycle comme étant le
cycle de chargement caractéristique du comportedenimatériauBl etBll en fatigue.
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Figure C.12 — Evolution du couple maximal Figure C.13 — Evolution de l'aire d’hystérése des
mesuré au cours de I'essai de fatigue en torsion cycles de chargement au cours de I'essai de
(Biidtor2) fatigue en torsion (Biidtor2)

Les essais de fatigue sont réalisés en chargeneentéplacement. L&igure C.14 trace
I'évolution au cours du temps du couple maximah@timal dans une éprouvette diabolo
sollicitée en traction-compression. On constate tpge efforts se stabilisent. Ainsi le
chargement est pratiquement constant en termefod&fau cours de I'essai de fatigue a
déplacement imposé, jusqu'a 'amorcage (et mémelada cf. Figure C.5). Ce qui nous
permet de postuler une équivalence entre chargeemetgtrmes de déplacement et en termes
d’efforts.
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Figure C.14 — Suivi des efforts maximaux et minimaux pour useesle fatigue en traction
compression pour les deux matéridixetBll (essais Bidt10 et Biidt10)

C.I1.1.2. Influence des charges de silice sur le comportemean fatique

L’influence des charges de silice sur le comportgnegclique a été largement évoquée dans
le chapitreB.l. Nous avons pu établir que le matérBili chargé de la silicdl de grande
surface spécifique présente un meilleur renforcérdeta premiére montée en charge par
rapport au matériaBl renforcé de la silice de plus petite surface spécifique. Cet aspech lié
'agglomération de la silicél responsable de I'augmentation de la contrainteefeuve
également dans les éprouvettes diabolo pour leipraaycle de chargement en traction et en
torsionFigure C.15 et Figure C.16. Le réarrangement du réseau renforcant de sificesda
premiere sollicitation se traduit par la présencae dissipation dans le matériau. Au premier
cycle de chargement, le matérall parait plus dissipatif que le matérialu

Aux millieme cycles de chargement pour les maté&rBluetBIl en traction et torsioRigure
C.17 et Figure C.18, il apparait que le matéridill présente un plus grand adoucissement
gue le matériaBl puisque I'effort maximal subi est inférieur a gadu matériauBl pour le
méme déplacement maximal imposé. Ensuite, la @disipau sein du matéridil est plus
grande que celle du matéri&l, elle est environ 2 fois égale a celle du matéBaucf.
Figure C.19). En torsion, le méme constat peut étre établr p@wouple maximal subi par
I'éprouvette. En revanche, la différence entredessipations est moins grande. Le rapport
entre les dissipations en torsion est réduit a @cR%igure C.20).

1000 T —
Effort (N) Bl Couple (N.mm)
E BII ) 64

-800 —+ 0 50 100 150 200

Figure C.15— Comparaison entre les premiers Figure C.16 — Comparaison entre les premiers
cycles de chargement en traction-compression swycles de chargement en torsion sur I'éprouvette
I'éprouvette diabolo : essai Bidt13 et Biidt13 diabolo : essai Bidtor2 et Biidtor2
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Figure C.17 — Comparaison entre les milliéme Figure C.18 — Comparaison entre les milliéme
cycles de chargement en traction-compression sycles de chargement en torsion sur I'éprouvette
I'éprouvette diabolo : essais (Bidt13) et (Biidt13) diabolo : essais (Bidtor2) et (Biidtor2)
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Figure C.19 — Evolutions de I'aire d’hystérése Figure C.20 — Evolutions de l'aire d’hystérese des
pour des essais de traction-compression (Bidtl3) essais de torsion (Bidtor2) et (Biidto2)
et (Biidt13)

Il est a noter que si l'aire de I'hystérese estitla pour le chargement de traction-
compression, en torsion, elle n'est pas négligeakleci indique qu’'un chargement
prépondérant en cisaillement augmente la manifestde la dissipation.

Nous avons ensuite cherché a savoir si les conditi®@ chargement (amplitude, chargement
moyen) agissaient sur lI'adoucissement des matériaex figuresC.21 et C.22 tracent les
millieme cycles enregistrés pour des chargementsmaax identiques (kax = 22,5mm) en
faisant varier le chargement minimal. Il s'avéere deffort maximal est identique quel que
soit le chargement minimal effectué. En torsioncdeple maximal ne semble également pas
étre affecté par le chargement minireajure C.23 etFigure C.24.
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Figure C.21 — Effet de I'amplitude de chargemeriigure C.22 — Effet de I'amplitude de chargement
sur I'allure du courbe au milliéme cycle pour le sur I'allure du courbe au milliéme cycle pour le

matériauBl en sollicitation de traction matériauBl en sollicitation de traction
6 6T
Couple (N.mm) Couple (N.mm)
5 5
4 4
3 3 — BII (0-2009
— BI (50-2009 — BII (50-2009
2 — BI (0-2009 2
1 1
0(°) ()
0 t t t t | 0 t t t t |
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
_1 1 -

Figure C.23 — Effet de 'amplitude de chargemeriigure C.24 — Effet de 'amplitude de chargement
sur I'allure du courbe au milliéme cycle pour le sur I'allure du courbe au milliéme cycle pour le
matériauBl en torsion matériauBll en torsion

L’adoucissement de I'effort maximal mesuré danslibolo ne dépend que du chargement
maximal. Nous comparons ainsi I'adoucissement @es anatériauXdl et Bll en tracant le
rapport entre I'effort du millieme cycle et celuil goremier cycle. Laigure C.25 montre
effectivement que le matéri&ll s’adoucit plus que le matéri@l lors de I'essai de fatigue.
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Figure C.25 — Evolution de I'adoucissement de I'effort maxireal fonction du chargement maximal
L max appliqué
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Enfin, le caoutchouc naturel chargé de silice asthatériaux visqueux, son comportement est
dissipatif au cours du chargement cycliqueB.l.3 et B.1.4). Cette caractéristique conduit a
la nécessité d’'un suivi des efforts et de la dedsym depuis le premier cycle de chargement.
Pour des essais a forts chargements, la validitéedioi de comportement unique en fatigue
peut étre remise en question [André1998]. La ptigdéformation explorée dans le cadre des
essais de fatigue étant limitée, les courbes @tidraau millieme cycles tracéésgure C.26,
Figure C.27 respectivement pour le matéri®l et pour le matériaBll révéelent que la
courbe peut étre considérée unique pour le mat&ial.e matériauBll présente toutefois
des courbes stabilisées dépendantes de la soidinitemposée. Nous avons choisi d’écarter
les effets dissipatifs responsables de cette diffgg pour une simplification du calcul
numerique des contraintes et des déformationssagises matériauxc. C.IV et C.V). Nous
considérons, pour la modélisation du comportemansda suite, et compte tenu des faibles
hystéréses, que le comportement des deux matépauk étre décrit a partir d'une loi
hyperélastique identifiee au milliéme cycle. Notiiserons la courbe de montée en charge
au millieme cycle comme étant la courbe caractgustdu comportement en fatigue. En
effet, cette approche reste conservative pourdetde fatigue dans le sens ou la montée en
charge représente la contribution la plus endomarageau cours du cycle de fatigue.

800
1F(N)
600 -

400 BI

-600
——Bldtl = Bldt4 Bldt5 —*-Bldt7 —e—Bld2 ——BIdi8 ——BIdt9 Bldt10 ——Bldt13

Figure C.26 — Effet de I'amplitude de chargement sur I'allureaburbe stabilisée au millieme cycle
pour le matérial

1F(N)

-600 -
—*—Blldt2 —e—BlIdt5 Blldt7 Blidt8 —=—BIldt9 —e—BIIdt10 Blldt1l ——BIIdtl13 —— Blldt14

Figure C.27 — Effet de 'amplitude de chargement sur 'alldrecourbe stabilisée au milliéme cycle
pour le matérial|
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C.Il.2. Les résultats de durée de vie

C.lI1.2.1. En traction - compression

Les résultats des essais de fatigue sous chargetdrdaction ou traction / compression des

matériauxBl etBIl sont donnés respectivemdrab C.1 et Tab C.2. Dans ces tableaux, sont

répertoriés :

- le nom de I'essai Biidt..;

- le déplacement mini i, de la téte mobile de I'éprouvette ;

- le déplacement maxinlax de la téte mobile de I'éprouvette ;

- l'effort minimal Fyi, enregistré au millieme cycle sur la téte de I'épeite diabolo ;

- l'effort maximal Rnax enregistré au millieme cycle sur I'éprouvette dialy

- Le nombre de cycle N pour lequel une fissure d'taibe de 1 mm est présente en
périphérie du diabolo.

I-min(mm) I—max(mm) I:min ( N) I:max (N) N (cycles)
Bidtl -5 20 -318 629 280000
Bidt2 -5 15 -300 540 522700
Bidt3 0 20 -61 630 177000
Bidt4 5 20 218 635 430000
BidtS 0 10 -31 418 864000
Bidt6 10 20 411 630 1200000
Bidt7 0 15 -47 548 650000
Bidt8 2,5 22,5 117 705 150000
Bidt9 1,25 18,75 31 607 276500
Bidt10 -2,5 22,5 -147 703 268000
Bidt11l 2,5 20 89 627 380000
Bidt12 -5 22,5 -310 705 125000
Bidt13 -7,5 22,5 -490 701 290000
Bidt14 -2,5 20 -149 630 370000
Bidt15 -2,5 15 -157 550 522000

I—min(mm) I—max(mm) I:min ( N) I:max (N) N (cycles)
Biidtl -5 20 -380 591 472000
Biidt2 -5 15 -328 486 854000
Biidt3 0 20 -74 590 177000
Biidt4 5 20 125 594 600000
Biidt5 0 10 -64 350 1525000
Biidt6 10 20 365 589 1600000
Biidt7 0 15 -87 476 790000
Biidt8 2,5 22,5 78 630 256000
Biidt9 1,25 18,75 21 566 372000
Biidt10 -2,5 22,5 -175 630 350000
Biidt11 2,5 20 52 590 376000
Biidt12 -5 22,5 -336 630 170000
Biidt13 -7,5 22,5 -500 626 370000
Biidt14 -2,5 20 -231 588 480000
Biidt15 -2,5 15 -281 490 780000

Tab C.1 et C.2 - Résultats de fatigue de traction p@&iretBlI
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Ces deux tableaux mentionnent que le nombre deegyibit dépendre a la fois de deux
grandeurs liées au déplacement ou a I'effort. vk titexemple, pour le matéridll , lorsque
Lmin=0, 'augmentation de 'amplitude de déplacemedui€la durée de vie (Biidt5, Biiidt7,
Biidt3).

C.ll.2.2. En torsion

Omin(®) Bmax(®) Chin (N.m) Grax (N.m) N(cycles)
Bitorl -150 150 200000
Bitor2 0 200 -0,29 49 108000
Bitor3 -100 100 -3 3 800000
Bitor5 -50 150 -1,71 4,54 235440
Bitor6 -50 100 -1,86 2,98 1000000
Bitor7 50 200 1,44 4,87 600000
Bitor8 0 100 1725000
Bitor10 0 150 -0,43 4,08 400000
Bitor12 50 150 1,12 4,05 1120000

emin(o) emax(o) Cmin ( N-m) Cmax (N-m) N(CyCIeS)
Biitorl -150 150 150000
Biitor2 0 200 -0,2 4,27 162000
Biitor3 -100 100 -2,49 2,98 320400
Biitor5 -50 150 -1,61 4.4 200000
Biitor6 -50 100 -1,76 2,88 850000
Biitor7 50 200 1,17 4.4 435000
Biitor8 0 100 1000000
Biitor10 0 150 0 4 250000
Biitor12 50 150 0,68 4,15 932000

Tab C.3 et C.4 —Résultats de fatigue en torsion p&iretBlI

C.Il.3. Les tendances de durée de vie

Dans cette partie, les résultats de durée de wneaoprécédemment dans les tableaux sont
illustrés sous forme de diagramme d’endurance. dsssis étant effectués en pilotage de
déplacement du mors de la machine, nous exposdemgliagrammes en termes de
contraintes de Piola Kirchhoff (i.e. L'effort rapp® a la géométrie initiale du diabolo
K= F/IS). En grandes déformations, ces contraintes nossrsbnt en effet souvent utilisées
pour décrire le comportement. Leur utilisation pa@s vraiment de sens physique et ne peut
étre généralisée a des pieces complexes ou bieassais de torsion. Ici, elles ont le mérite
de permettre d’établir I'influence des charges itieesincorporée sur la durée de vie car une
comparaison des durées de vie entre le matBtiaat le matériadll pourra étre effectuée en
terme de contraintes subies. La comparaison uttlisss contraintes de Piola Kirchoff se
limitera pour I'instant aux essais de traction gp@t de charge négatif et positif. Concernant
les essais de torsion, la comparaison se ferareresede contraintes locales vraies calculées
apres modélisation du comportement des matérigu.V).
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Outre la possibilité de comparer les durées deetvimir I'influence des charges de silice sur
le comportement en endurance, l'influence des grarsd mécaniques globales peut étre
eégalement étudiée a travers les diagrammes établis.

Nous rappelong-igure C.28, les conventions prises pour décrire un cycle ategde en
contraintes.

Contrainte

Kmax

Kmin

temps

Figure C.28 — Description du cycle de chargement en contraenes :

Avec: K = |:min K — Fnax K = Kmin + Kmax
min SO max SO m 2
-K_. K .
Ka:Kmaszmln RK :Kmln Keff :Kmax_sup(O’Kmin)

Dans la suite, nous allons dresser des diagrammagpeé Wohler [Wohler1l870] présentant
les valeurs de contraintes en ordonnée et la digége représentée par le nombre de cycles a
'amorcage en abscisse. Les valeurs de durée dguvig seront représentées distinguent les
essais a rapport de charge (R0) positif de ceux a;R< 0.

C.I1.3.1. Influence de la contrainte alternée

Les Figures C.29 et C.30 présentent les diagrammes d’endurance, respedivepour les
matériauxBl et Bll, avec la contrainte alternée en ordonnée. Ledtagsules essais sont
dispersés. Toutefois, il apparait que les essaisadgon-compression se situent au dessus des
essais de traction-traction. Ceci est probablerdéri la faible nocivité de la partie du cycle
du chargement qui se trouve en compression.

RAR T (V=R ; 12

Ka (MPa]
BI (MPa) « BII

12+ 1 I

1t
X 08T XX

08+ X <

0,6 + y

04 f

02t

0

x R<0 = R>0

N

1,E+05

1,E+06

1,E+07

Figure C.29 — Diagramme d’endurance en
contrainte alternée pour le matérialu
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Figure C.30 — Diagramme d’endurance en
contrainte alternée pour le matériall



C.II : COMPORTEMENT EN FATIGUE

147

C.I1.3.2.

Influence de la contrainte maximale

Si seule la partie du cycle qui se trouve en toacast a I'origine de 'endommagement des
matériaux, nous proposons maintenant d’explorefllience de la contrainte maximale vue
par les matériaux. Dans ce cas, les essaigx & (B et a (R < 0) semblent mieux se corréler
Figure C.31, Figure C.32. Cependant, il ne se dessine pas encore une cdartemdance de

durée de vie.
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Figure C.31 — Diagramme d’endurance en
contrainte maximale pour le matérigu

Figure C.32 — Diagramme d’endurance en
contrainte maximale pour le matérigu

C.11.3.3. Influence de la contrainte moyenne

L’influence de la contrainte moyenne est illustd@ms les courbes d’endurarfegure C.35

et Figure C.36. Cette variable peut décrire le renfort des matgrien traction-traction. En
effet, Ces courbes montrent deux tendances sefon ge trouve a rapport de charge négatif
ou positif : a (R < 0), la durée de vie diminue si la contrainte nmmge augmente, et a
(Rk > 0), la durée de vie augmente si la contrainteenog augmente.
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Figure C.35— Diagramme d’endurance en
contrainte efficace pour le matériBu
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Figure C.36 — Diagramme d’endurance en
contrainte efficace pour le matérigi

Ces derniers diagrammes traduisent la nécessiig,|ld@&as de nos élastomeres, de prendre en
compte deux parametres pour décrire la durée deceigui nous ameéne a l'utilisation de

diagramme a deux parametres.
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C.11.3.4. Diagramme de Haigh

Nous choisissons une représentation en diagramriaigd. Dans ce type de diagramme, la
contrainte moyenne est portée en abscisse et teague alternée en ordonnée. Alors que les
diagrammes avec la contrainte efficace présenteamtnoeilleure corrélation des essais, nous
préférons I'amplitude de contrainte en ordonnée rears pourrons sur un tel diagramme
illustrer la droite a rapport de chargement K & 2.K.,) pour séparer les deux régimes a
(Rk > 0 et a R < 0). Chaque essai, étant défini par son ampligidga contrainte moyenne,
est placé dans le diagramme de Haigh en lui as¥olciadurée de vie correspondante. Les
essais présentant des durées de vie proches peaikenvints par des droites d’ « iso-durée
de vie ».

Ces courbes sont illustrées pour les matériBuxet Bll respectivementigure C.37 et
Figure C.38.

2,5

2K (MPay 29 ; : : R VD)
N= N> droite N::\QJ droite
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6,5 2 15 \\\Z,g SNy 525
! 86 ’ . 1 "I -
05+ " 05+ lf
Km (MPa) Km (MPa)]
0 T T T T 0 t t t t
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Figure C.37 — Diagramme de Haigh en contraintéigure C.38 — Diagramme de Haigh en contrainte
nominales £K, K, pour le matérial nominales 4K, K., pour le matérial|

Le changement de pente d’ « iso-durée de vie xlatian avec le signe du rapport de charge
traduit le renfort existant pour les essais detisaeraction.

Nous pourrons d'ores et déja tenter d’explorerfllience des charges de silice a travers la
superposition des deux diagrammes de H&gjure C.39. Les lignes d’iso durée de vie
obtenues pour les deux matériaux servent a étaldomparaison des deux matériaux.
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Figure C.39 — Comparaison des durées de vie des matéBa@tBIll en sollicitation de traction-
compression et de traction-tractiod*(0(5))



C.II : COMPORTEMENT EN FATIGUE

149

Il semble que les matériaux présentent une duréeia@esimilaire quand il s’agit d'un
chargement de traction compression. Dans le caapghort de charge positif, le matériall
semble présenter une meilleure durée de vie. Cait @it, pour étre significative, la
comparaison devra étre réalisée au moyen de fétabntraintes subi localement.(C.5.4).

C.I1.3.5.

Influence de la contrainte efficace

Suite a ces derniéres constatations, regardonstanaint I'effet de la contrainte efficace,
I'utilisation de cette contrainte permet de ne prenen compte que I'amplitude positive du
chargement, celle qui endommage le matériau. Iaagp Figure C.40, Figure C.41 une
meilleure corrélation entre les essais a rapporthdgge positif et ceux a rapport de charge

négatif que la celle obtenue par la contrainte maile seule.
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Figure C.40 — Diagramme d’endurance en
contrainte efficace pour le matériBu

Figure C.41 — Diagramme d’endurance en
contrainte efficace pour le matérigil

La contrainte efficace peut étre donc un parangrelécrit la durée de vie des matériaux. Il
est a noter que la contrainte de Piola Kirchoffsid@re la surface de I'éprouvette constante,
ce qui sous-estime la contrainte en traction sutastime en compression. L'utilisation d’'une
contrainte efficace prenant en compte I'état detraome locale est donc nécessaicé. (
C.V.5).

C.ll.4. Conclusion

Ce chapitre illustre les tendances de durées dedei matériaux de I'étude. Le choix du

millieme cycle de chargement est effectué pouttifiemle chargement a relier a la durée de

vie.

A ce stade du chargement, le comportement des imatgveut étre considéré complétement
stabilisé. En traction, ou en traction-compressibetfort maximal subi par le matériaBl

est supérieur a celui subi par le matéri@ll, cette tendance est identique pour un
chargement de torsion. Par ailleurs, il semble tpiehargement en torsion endommage plus
les matériaux puisque les dissipations cycliqued sapérieures qu’elle ne le sont pour un
chargement en traction.

L'emploi de deux variables mécaniques pour déckrecycle de chargement subi semble
nécessaire au vu des différents diagrammes étdblen reste pas moins que pour établir
linfluence des charges de silice sur la durée de W faudra utiliser les contraintes
mécaniques locales réellement subies au sein deEgimax.
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Le critere de mesure de la durée de vie considgrprémiére fissure qui s’est propagée
jusqu’a atteindre une taille de 1 mm. Les étudestfrgraphiques que I'on présente dans ce
chapitre, sont menées aprés fissuration sur lege$ade rupture. Ces études traitent de

'amorcage des fissures, de leur propagation etnpstent d’identifier les mécanismes
correspondants.
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C.lIl.L1. Deégradations chimiques et thermiques

En fatigue, les phénoménes menant a la dégraddtionaoutchouc naturel ne sont pas
seulement mécaniques. D’autres mécanismes d’orifieemique ou chimique peuvent
également étre source d’endommagemeintA.1.7). Dans ce paragraphe, nous tenterons de
détailler d’abord les mécanismes d’origine therraigu chimique pour se concentrer par la
suite sur les mécanismes de fissuration d’origigéeaniques constituant I'intérét principal de
notre étude.

A partir de températures élevées (de I'ordre ddBO0”C), le comportement de I'élastomére
est modifié. Sous la combinaison de I'oxygéne eladehaleur, il se produit une dégradation
du réseau moléculaire par un processus autocatayttonduisant soit a des scissions des
chaines ou a la rupture des liaisons pontalesaaoitdurcissement par réticulation (du soufre
non consommeé). Ce durcissement est mauvais pougélastomére stabilisé pour une
application de fatigue. Le caoutchouc est donc mo#sistant a la rupture, I'énergie de
déchirement diminue avec I'augmentation de la teatpée. Dans ce sens, [Agarwal2005]
montre qu’avec l'augmentation de la températursuldace de rupture peut ne pas présenter
de rugosité, signe d’'une propagation de fissureleap

Le calcul effectué par [André1998] sur I'élévatida la température au sein d’'un diabolo de
caoutchouc naturel chargé de noirs de carboneigdlén fatigue a une fréquence de 1 Hz,
prévoit une augmentation de l'ordre de 7,4 °C elgtreceur et la peau de I'éprouvette. Nous
nous basons sur les hypotheéses de ce calcul pouedare de I'échauffement des diabolo en
caoutchouc naturel chargé de silice lors de lac#allion de fatiguedf. Annexe An-VI).

La valeur de la conductivité thermigdiepour les matériaux de I'étude n’existant pas dans

littérature, nous l'avons mesurée grace a un dispaossponible au centre des matériaux
(cf. Annexe An-VI). Notons que la conductivité thermique est mesaréee température de

50°C pour s’approcher de I'état d’échauffement igque par une sollicitation de fatigue. La

conductivité thermique dépend de la températurda geession, de I'orientation des chaines
et d’autres facteurs... En général, les polymerestatlins possedent des conductivités
thermiques plus élevées que les polymeéres amorphemison de l'augmentation de la
densité et des orientations moléculaires [Mark19T3jci pourrait expliquer par ailleurs

pourquoi le caoutchouc naturel génere moins d’@ctwauffement que le caoutchouc
synthétique SBR.

La mesure donnd = 0,326 W.K.m™ pour Bl , A = 0,329 W.K..m™ pour BIl. Cette
procédure de mesure de la conductivité thermiquéadslisée en comparant la conductivité
thermique du caoutchouc naturel € 0,153 W.K'.m?, valeur issue de la littérature
[Brandrup1989]) avec la conductivité thermique pleucaoutchouc naturelRPG (A = 0,149
W.K.m™, mesurée & partir de la procédure décfitdnnexe An-V1).

Nous pouvons constater que d’une part, la présdada silice dans le caoutchouc naturel
augmente sa conductivité thermique et d’autre pEstconductivités thermiques de matériaux
Bl etBIl sont trés proches, elles peuvent étre considé@érsques en prenant en compte les
erreurs de mesure. La conductivité ne semble pasndiée des parametres liés a la dispersion
de la silice dans le caoutchouc naturel et do& éaulement affectée par la quantité (phr)
incorporée. Et pour conclure, étant donné le fafloleauffement entre le cceur et la peau (de
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I'ordre de 5°C poumBI et de 13°C pouBlIl) estimé par le calculcf. Annexe An-VI), la
modélisation du comportement ne sera pas coupkpl@nomeénes thermiques.

Du point de vue chimique, la dégradation par clevfigake1964] [Lakel995] des liaisons
doubles (C=C) ou par oxydation [Gent1962] des diassnon saturées (C-H) peut étre tres
nocive pour le caoutchouc naturel. Par l'introdmctide I'agent de protection 6PPDf.(
A.ll1.2) dans les mélanges élaborés, leur action est nséén Par conséquent, les effets
chimiques restent au second plan lorsque les gallans mécaniques sont importantes
engendrant des cinétiques de propagation de fsglggées.

En revanche, une autre forme de dégradation estatée dans le caoutchouc naturel chargé
de silice. Malgré I'emploi de I'agent de protecti6RPD, des essais préliminaires de fatigue
menées sur des lanieres sollicitées en tractiohgoy; montrent que les premiéres fissures
s’amorcent au niveau de la face la plus exposéduariiere. Si son réle d’agent de protection
contre les attaques de I'oxygene et 'ozone esplietragent 6PPD ne protége pas contre les
rayons UV de la lumiere. Dans le cas des mélanigés chargés de silice (de couleur verte),
ce type d’endommagement est a craindre particalient, contrairement aux mélanges
chargés de noirs de carbone davantage protégédeceanuleur noire. Dans le cas de nos
mélanges, cette forme d’endommagement est a @oterse focaliser uniquement sur I'effet
de la sollicitation mécanique sur 'amorcage desuies. Pour cette raison, la totalité des
essais de fatigue est réalisée sous protectioa tleriere en utilisant un voile. Notons que
pour son application dans les pneumatiques (pnet), Vemploi de la silice est toujours
accompagné de I'ajout de noir de carbone pour aisom de couleur du produit fini mais
également pour atténuer l'influence des rayons UV.
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C.lll.2. Amorcage des fissures sous sollicitation de fatigue

Nous présentons ici, la nature de I'amorcage oBsdivest simple d’'imaginer que sous
sollicitation de fatigue, I'amorcage des fissuresfait sur des lieux de concentration de
contrainte. Ainsi, les hétérogénéités éventuellérpedsentes dans les matériaux, constituent
les sites privilégiés d’amorcage. Les investigatiaricrostructurales sont ainsi portées sur la
détection de la présence des sites tels que lassiogs, les singularités liées aux défauts de
moulage, les agglomérats de charges ou d’oxydéndeles lieux de sur-réticulations. Notons
gue le point de moulage des éprouvettes diabotd atbextérieur de la zone d’amorcage des
fissures, seul le joint de moulage peut comporegs discontinuités géométriques nocives
pour la fatigue.

C.lll.2.1. Apparition et localisation de 'endommagement

La mesure de la durée de vie est réalisée a parta premiére fissure qui atteint la taille de 1
mm en surface. Pour les deux matériaux de I'étqde,ce soit a rapport de charge négatif ou
positif, pour des essais de traction ou de tor§imure C.42, la premiéere fissure a lieu au
niveau du début du congé dans de I'éprouvette thals 'amorgage parait tributaire de la
géométrie de I'éprouvette, il ne reste pas moingeddant de I'état de concentration de
contraintes et d’amplification de la déformatiooeaniveau de la géomeétrie.

Notons que le joint de moulage des éprouvettesotbiabe constitue pas un site privilégié
d’amorcage. L’'éprouvette diabolo, telle gqu’elles esncue, est adaptée pour I'essai de
fatigue.

|
Bl en traction état non déformé Bl en traction état déformé (L = 22,5)

Bl en torsion état non déformé Bl en torsion état déformé@ € 100°)

Figure C.42 — Localisation de I'amorcage des fissures danépesuvettes diabolo sollicitées en
traction ou en torsion
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Concernant la direction de fissuration, le cas eBsais de (traction — compression) cyclique
est simple puisque I'amorcage apparait perpendieat@nt a la direction de traction. Cette
direction correspond a un mode d’ouverture et ue@agation en mode Pour les essais de
torsion, les directions des fissures sont plus dexgs et dépendent de l'ampleur du
chargement.

C.lll.2.2. Nature de I'amorcage

Le choix du critere de durée de vie est import@a#ns le cadre de cette étude, le critére
considere les fissures en surface qui ont atteintallle de 1 mm. Il est visuel et basé
uniquement sur les fissures apparaissant a lalggrgde I'éprouvette. Il est donc Iégitime,
avant de continuer, de valider le choix de ce m@it®our cela, regardons I'état de surface
d’un diabolo sollicité en fatigue (en traction-camegsion) apres rupture totale de I'éprouvette.
La Figure C.43 montre une cartographie composée d’'images, derface rompue, grossies
grace a un macroscope.

el

‘rf e

%3

Figure C.43 — Facies de rupture d’'un diabolo du matéBdlusollicité en traction-compression entre
2,5 et 20 mm. Forte rugosité du faciés et présdaaavitations internes dues a la décohésion des
inclusions
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Le facies de rupture comporte plusieurs sites digage de fissures dus a la présence
d’inclusions sub-surfaciques. Le facies de rupténele par ailleurs, la présence de sites de
cavitation par décohésion autour d’inclusions imésr La nature des inclusions sera présentée
(cf. Figure C.48). Ces inclusions sont dispersées aléatoiremerst ldarmélanges.

La Figure C.43 est une projection sur le plan d’observation desl@face de diabolo
totalement rompue sous un autre angle. En effesutéace de rupture n’est pas plane et
présente une forte rugoskégure C.44. Les sites d’amorcage ne sont pas co-planaires.

Figure C.44 — Eprouvette diabolo aprées rupture totale endatig Forte rugosité de surface

Pour visualiser les fissures, nous utilisons upahgif cylindrique qui permet de prélever une
carotte entourant la fissure, ensuite la découpéepautter permet la préparation des faciés de
rupture pour I'observation. Ce travail de décougpten@inutieux pour éviter d’altérer la surface
de rupture.

L’'observation au MEB des zones d’amorcage permdocidiser le défaut & I'origine de la
fissuration. L'aspect des faciés de rupture desx daatériaux est semblable a rapport de
charge négatif, nul ou positif. Dans tous les cag, inclusion sub-surfacique - sous la peau -
est systématiquement a I'origine de la fissure.

La Figure C.45 montre les deux faciés « en regard » de fissuneipale s’amorcant dans le
matériauBl (Bidt3, cf. Tab C.1) sollicité entre 0 et 20 mm. L’amorcage de ladissse fait
par décohésion de l'inclusion de la matrice, eesdis stries ellipsoidales plus ou moins
nettes marquent la propagation de la fissure danadutchouc naturel chargé de silice.

Figure C.45 — Faciés de rupture « en regard » de la premigseré qui atteint 1 mm dans une
éprouvette diabolo du matéridl sollicitée en traction cyclique entre 0 et 20 mm.
Amorcgage par décohésion d’une inclusion provenargasutchouc naturel
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Dans le cas des essais de torsion menés, les abeass microscopiquesigure C.46
effectuées sur les faciés du rupture montrent égale un amorcage di a une inclusion
sub-surfacique. Les stries de propagation sontedgait présentes mais sont moins
prononcées.

1 .04 mm

TkU
BCDM ENSHMP

Figure C.46 — Facies de rupture en regard de la premiérerégpui atteint 1 mm dans une éprouvette
diabolo du matériaBl sollicitée en torsion cyclique entre 0 et 150°
Amorgage par décohésion d’une inclusion provenargasutchouc naturel

Les clichés présentdsigure C.47 montrent par ailleurs pour un amorgage en torsjo@
lorsque deux fissures sont proches, I'une de kautais situées dans des plans différents,
elles se rejoignent dans un méme plan pour ne fogoiane seule fissure.

Figure C.47 — Coalescence de deux fissures a I'origine dugément de plan de propagation sous
sollicitation de torsion

Les inclusions responsables de I'amorcage desréissn fatigue sont de la méme nature que
celles déja détectées dans les mélangfes.(V.4.3.b).

A titre d’exemple, nous présentons l'analyse etféet sur l'inclusion responsable de
'amorcage de fissure dans le diabolo Bidt3. (Figure C.44). D’abord, l'inclusion est
soigneusement prélevée ensuite elle est analysda fnicrosonde de Castaing par
spectrométrie a longueur d’'onde. L'information ohte reste qualitative car I'état de surface
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de l'inclusion n’est pas plan. Notons également lggseconcentrations relatives au carbone
sont surestimées puisque l'inclusion est métalleg@earbone pour I'analyse. Eagure C.48
montre les résultats de I'analyse. lls permettentedrouver les teneurs en éléments (K, Ca,
Cl) semblables a celles détectées lors de I'étedeatactérisation. Les inclusions provenant
du caoutchouc naturetf( A.IV.4.3.c), sont ainsi responsables de I'amorcage des &éssem
fatigue.

Figure C.48 — Cartographies de concentration relatives eneéiésrC, Sl, Zn, S, O, CI, Ca, K.
Inclusion d’origine minérale provenant du caoutahoaturel

Ce résultat n'est pas surprenant puisque aucuertrant de surface ne leur est appliqué pour
adhérer a I'élastomere. De plus ces inclusions slentaille inacceptable, et enfin, leur
morphologie possede des pointes acérées tres sdan@isant I'apparition des fissures.

En effet, des la premiére traction, une décohésigortante est enregistrée autour de ces
inclusions, €f. B.111.5.2.b). L’'endommagement est visible par la suite sysdau du diabolo
quand la fissure débouche vers I'extérieur aprepgmgation dans les mélanges réticulés sous
I'action des efforts internes.

Enfin, 'amorcage de la premiere fissure qui attéinmm a lieu au niveau du congé du

diabolo. Il est d( a la présence d'une inclusiob-surfacique. Les inclusions sont de taille

pouvant atteindre 200 um. Ainsi, ce qu'on appelgeage de fissure est en réalité une

propagation de la fissure jusqu’a atteindre 1 metteCpropagation a lieu dans le caoutchouc

naturel chargé de silice.

Les éprouvettes diabolo étant massives, nous neopsyoas considérer un critere basé sur

une rupture totale de I'éprouvette. Et ce car,

- les temps d’essais seraient trop longs ;

- lors des essais de torsion, les conditions dediorgure seraient perdues si la fissure se
propage a l'intérieur de I'éprouvette. L'axe deata@in se verrait modifié.

Dans ce sens, pour comparer les matéridlpet Bll en présence d’inclusions, le critére
choisi s’avere particulierement pertinent.
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C.lIl.3. Propagation des fissures sous sollicitation de fgtie

La résistance a la fissuration des matériaux ttddloonne tenue en fatigue. Les mécanismes
de fissuration sont la clé de la compréhensionaggpbrt amené par la silice pour améliorer la
durée de vie en fatigue du caoutchouc naturelstlimportant de comprendre de quelle
maniéere les charges de silice participent a larlition des vitesses de propagation.

Notons qu’un phénomeéne appel&notty tearing» est maintenant bien connu dans le cas des
élastomeres cristallisables de type NR. Il tratiuidéviation de la fissurigure C.49 de sa
direction naturelle (perpendiculaire a la directide traction) dans une direction de
propagation paralléle a la direction de tractiotanisotropie du comportement induite par
l'alignement des chaines dans la direction de itacest généralement évoquée pour
expliquer ce phénomeéne [Martin-Borret1998] [Sain2d®1]. Ce phénoméne n’'est pas
observé pour les élastoméres non cristallisabletype SBR par exemple. La cristallisation
contribuerait & renforcer le matériau dans la divecde propagation. Le renforcement
observé a rapport de charge positif est dU a lsepiee diknotty tearinglHamed1991] et au
cumul de cristallisation en pointe de fissure li¢ maintien du matériau sous déformation
[Saintier2001].

Z200rm

Figure C.49 — lllustration duknotty tearingobtenu sur le caoutchouc naturel chargé de silice
(matériauBl)

Nous présentons ici les mécanismes rencontrésléota propagation des fissures. A travers
les différentes observations microscopiques préssnious pourrons dresser les processus
d’endommagement et de renfort menant a la propagates fissures. Nous présentons tout
d’abord les profils de fissures a rapports de ahaasitif et négatif. Ensuite, I'observation de
la pointe de fissure permettra de proposer un nig&ta@nde propagation. Enfin, les différents
mécanismes d’endommagement en fatigue seront £tapies observation « post-fatigue »
d’'une éprouvette laniere sollicitée en fatigue.

C.ll.3.1. Observations des profils de fissure

L’observation du profil de fissure est une étapeanante pour obtenir des renseignements
concernant les mécanismes de propagation. Lesslighi sont présentés dans ce paragraphe
sont obtenus suite a des découpes au cutter pbspendiculairement au front de fissure.



C.III : MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT EN FATIGUE 159

Dans un premier temps, nous présenteigsire C.50, le type de propagation obtenu en cas de
rapport de charge positif. Nous présentons lafissurvenue dans le diabolo (Bidt4) entre 5
et 20 mm. L'amorcage de la fissure se fait de mianalhésive (rupture a l'interface de
I'inclusion / élastomére). Ensuite la propagatiogésente une multitude de micro fissures dans
le sens perpendiculaire a la direction naturell@mgpagation (i.e. direction perpendiculaire a
la direction de traction).

Figure C.50 — Propagation de fissure et présence de branche@eapport de charge positif

Selon [Hamed1991] et [Saintier2001], ce mode d@ggation similaire aknotty tearingest
caractéristique du mode de sollicitation a rappercharge positif. En effet, Liaigure C.51

met en évidence, dans le cas du caoutchouc nahagdé de noirs de carbone [Saintier2001],
un processus de multi-fissuration dans le cas dedpagation a rapport de charge positif.
Pour les noirs de carbone, cette multi-fissuragehquasi-inexistante dans le cas de rapport
de charge négatif.

R<0(-17<L<11.6

Figure C.51 — Profils de propagation de fissures dans le chouic naturel chargé de noirs de
carbone a rapport de charge négatif et positiniga001]

Pour les matériaux de notre étude, cette différerest pas observée. Aussi bien a rapport de
charge positif, nul ou négatif, la multi-fissurati@st présente. En effet, Eigure C.52.a
représente une cartographie d'images grossies digsare propagée lors d’'un essai de
fatigue a rapport de charge négatif dans un diatholmatériaBll sollicité entre -7,5 et 22,5
mm (Biidt13). De par et d'autre, il se développe s@rie de fissures secondaires débouchant
a leur tour sur d'autres fissures tertiaifFggure C.52.b. Du point de vue fractographique, la
multifissuration se traduit par une rugosité tmapartante des surface de ruptuck Figure
C.43, Figure C.44).
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Figure C.52.b — Fissures tertiaires Figure C.52.c — Fibrilles

Ces bifurcations de fissures montrent qu’il existe anisotropie du comportement vis a vis
de la propagation de fissure. Il semble que cettso&ropie prend racine dans la naissance
d’'une phase cristalline en pointe de fissure qodriélastomere (amorphe + cristallin) plus
dense et donc plus tenace a traverserfiuare C.52.c donne une premiere indication sur
I'existence d’'une structure fibrillaire formée late la propagation d’'une fissure s’amorcant a
cause d’une inclusion interne.

C.1ll1.3.2. Modes d’endommagement

Le chapitreB.lll présente les modes d’endommagement rencontrésa@iom monotone.
Pour observer 'endommagement en fatigue, nous sawoflicité une éprouvette de type
laniere en fatigue jusqu’a endommagement de sacirEnsuite grace au disposkifgure
C.53, nous l'avons mise sous tension (a une déformaiidé@rieure a la déformation
maximale de I'essai de fatigue pour ne pas intmeddiendommagement supplémentaire) et
nous l'avons ensuite observée au microscope étegtre a effet de champ Gémini.
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Figure C.53 — Dispositif de traction utilisé pour le GEMINI

On remarquera que par sa conception, ce dispdsgbse d’une hauteur de 25 mm tolérée
pour l'introduction dans le microscope. Il permetwéformation de I'échantillon de 160%.

La forme des mors ne géne en rien le positionnemendétecteur des rayons X qui nous
permet I'analyse microstructurale. La possibilitatigindre I'éprouvette avec les rayons X

constitue une contrainte importante dans le caléetharges de conception de ce dispositif.

Le clichéFigure C.52 présente I'état de surface fortement endommagédémleuvette. Des
cavités se créent autour d’inclusions et les fdsihpparaissent.

—

Maintien
en tension

«—

Maintien
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Figure C.53 — Coalescence des cavitations perpendiculairemesgns de traction

En balayant la totalité de I'éprouvette, nous avpusétablir I'existence du phénoméne de
cavitation déja observé sur une éprouvette sakcén traction monotone. Nous effectuons
une analyse fractographique de la surface de iaramccompagnée a chaque fois par une
analyse microstructurale a dispersion d’énergieJEpour identifier les particules a I'origine
de la cavitation. Lors de ce travail, nous avons rplever deux principaux modes
d’endommagement liés principalement a I'échelléod&yvation.

Model : endommagement par décohésion

L’inclusion se désolidarise de la gomme, la décammégst située au pble de l'inclusion
Figure C.55.a. Ce mode d’endommagement concerne des agglontiunats taille supérieure
a 10um. Une micro-analyse par la spectrométrie a disgperdénergie est effectuée par des
pointés sur différents points de I'agglomérat. Eildigue une composition similaire a la
gomme environnante. Ceci met en évidence d'une pexistence d’'un agglomérat de type
(Si-PI-Si) €f. B.1.1.3), et d’autre part, illustre 'endommagement suwvemtour de ce type
d’agglomérats.



C.III : MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT EN FATIGUE 162

5004 Au

= Si Pd

200] C h
150 T Zn
100. M Si
* " Zn

o5 1 18 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7.5 & 8.5
Energy (keV)

10kU 1
@CDM ENSMP

Figure C.55.a — Décohésion de l'inclusion  Figure C.55.b — Spectre obtenu par analyse EDS

Nous observons par ailleurs un mode d’endommagesiegtlier autour d’'un agglomérat
composé de gomme et de charge (Si-PIF3gure C.56. La propagation se fait aux deux
pbles de linclusion dans le sens de la tractione bande d’élastomére divise la cavité en
deux, cette zone doit avoir un état de contraietaxée et tarde a se fissurer. |l est possible
gue ce mode dendommagement soit en fait, le st@déliminaire au mode
d’endommagement obseri#égure C.55.a.
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Figure C.56 — Endommagement par rupture d’une agglomératlide si

Mode 2 : rupture de 'agglomérat de silice

Un autre mode d’endommagement est obsdrigure C.57 a une échelle plus petite
inférieure & 5um. la micro-analyse est réalisée des deux cotéa davitation, elle révele la

présence de charges de silice, ceci laisse suppesepture d'un agglomérat de silice a
I'origine de la cavitation.
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Figure C.57 — Endommagement par rupture d’'une agglomératlide si

C.II1.3.3. Mécanisme de propagation de fissure

Maintenant, nous proposons d’observer la pointésserre a I'état déformé. Au cours d’une
focalisation dans la zone de la pointe de fissareyoit apparaitre une structure fibrillaire
Figure C.58. Les fibrilles peuvent atteindre la taille de 20.L"origine des fibrilles peut étre
associée a la cavitation observée ci-dessus que m&amplification de la déformation locale
dépassant ainsi en pointe de fissure le seuilidaliisation.

Figure C.58 — Mise en évidence de la présence de fibrillegante de fissure

Le mécanisme qui peut étre propéigure C.59 pour décrire la propagation des fissures en
présence de bifurcations est donc associé a agtitsnrde fibrilles et a celle de I'anisotropie
du comportement induite par leur formation. La dies principale dévie de la direction
perpendiculaire a la direction de traction a caleséa présence d’'une phase dense comportant
des fibrilles, deux fissures secondaires se créamguite, Il se produit le méme phénoméne
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qui se traduit par I'apparition de fissures ter&aiqui se rejoignent pour faire croitre la fissure
perpendiculairement a la direction de traction.
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- \|l\|\\ / Fissure tertiaire

Fissure secondaire
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~ ~
~ ~

~_ !
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Figure C.59 — Mécanisme de propagation de fissure

Ce mécanisme de bifurcation traduit la capacitéladsilice a aider a la création, sous
déformation, de structures microscopiques fibridlaiqui agissent en retardant la propagation
des fissures, pour renforcer les matériaux endaten augmentant leur durée de vie.

Ce mécanisme de renfort est présent dans le camuacetaturel chargé de silice quel que soit
le rapport de charge imposé. Ce n’est pas le caslpanatériau renforcé de noirs de carbone
pour lequel ce processus n'apparait que lorsquadl gumul de cristallisation a rapport de
charge positif, pour ce matériau, la compressionbée effacer I'anisotropie induite lors de la
phase de traction [Saintier2001]. Deux explicatipesvent étre avancées :

le matériau étudié par [Saintier2001] est chargéeseent de 23 phr de noirs de carbone
alors que les matériauRl et BlIl comportent 50 phr de silice. La quantité de silice
incorporée mene a une amplification des déformatiocales.

Le cumul de cristallisation doit étre lié a I'étde déformation moyenne du cycle de
fatigue plus qu’il ne le serait au rapport de ckaigous avons montréf( B.11.4.3.X) que
I'indice de cristallisation augmente pendant I'acissement des contraintes lors d’'un
essai de relaxation. Ce méme cumul de cristallisgtieut étre présent lors d’'un essai de
fatigue ayant pour déformation moyenne la déforomatimposée lors de l'essai de
relaxation. Si I'essai de fatigue présente une rd&ition moyenne négative, il serait
difficile d’augmenter le taux de phase cristallotens le matériau. C’est le cas de I'essai
de [Saintier2001] a R < 0 (-17 < L < 11,6 mm). Malhreusement, nous n’avons pas
réalisé des essais de fatigue a déformation moyiempesée négative car la capacité de la
machine de fatigue ne nous permet pas d'aller antesux de compression importants.
En effet, la quantitéphr) introduite augmente considérablement les effarftsurnir pour
solliciter les matériaux.
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C.lll.4. Orientations des fissures

Suivant la nature du chargement appliqué, lorigota des fissures change. La
compréhension des phénoménes d’endommagement n@mseaés a nous intéresser a
I'orientation des fissures pour identifier le mode fissuration, ainsi que les interactions
possibles entre les phases du chargement.

Tout d’abord, sous un chargement de traction-cosswa, les fissures sont généralement
perpendiculaires a la direction de tractich Figure C.42) nous indiquant que le modiesst
prépondérant pour ce type de propagation des @éissur

L’angle de fissure étant, comme le montr&igure C.62, I'angle entre la normale au plan de
la fissure et 'axe du diabolo. Il correspond gébigéement a I'angle que forme le plan de la
fissure avec I'horizontale.

Concernant les essais de torsion, les angles degrds different de I'angle 45° (angle de
fissuration des matériaux métalliques par exempBejte différence est attribuée aux grandes
déformations conduisant a des rotations matérietielsi repere de contraintes principales.
Les orientations des fissures dans les diabolosisoa un chargement de fatigue en torsion
peuvent étre distinguées en deux cas. Le premiarecne le chargement répété (00may).
I'angle de fissure dépend de la position de I'andlg.x . La courbeFigure C.60 traduit les
orientations mesurées pour les matériBlet Bll en fonction de I'angle maximal de torsion
imposé. Notons que I'angle de fissure tend venmsgla 45° quand on tend vers les « petites
déformations ».

250 L e B e L B s e e e E S S LI B e e
[ Angle de torsion

60

200 + T+
150 + T+

100 + +

Angle de
L fissure (9
50 S S S S S S S S S R

20 25 30 35 40 45

Figure C.60 — Mécanisme de propagation de fissure

Le deuxiéeme cas du chargement alterr®.,{-; +6may) présente un angle de fissuration
généralement nul. L'exemple illustiéigure C.61 est celui du matériaBl soumis a un
chargement (-100° ; +100°).

—»
Z
mssure , Plan de fissure
o ~
fissyre 7
fissure ?
>

Figure C.61 — Angle de fissure nul dans le cas de Figure C.62— Schématisation de I'angle de
la torsion alternée fissure dans le repére du diabolo
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Par ailleurs, I'observation des faciés de ruptupemmis de montrer, dans le cas de la torsion
alternée, I'apparition de deux fissures a deux @tsldifférentsFigure C.63. En effet, la
premiere fissure correspond a la premiére séquemahargement (0° ;6. et la seconde
fissure a la seconde séquence du chargem@gt (- 0°). Ceci laisse penser que si deux
fissures se produisent au méme endroit, elles niémame propagation perpendiculaire a
'axe de torsion comme celle montréegure C.61. Cet aspect nous a conduit a laisser
propager la fissure au dela du millimétre (critdi@morgcage) pour comprendre I'interaction
des deux fissures liées aux deux séquences deeohany En effet, L&igure C.64 montre

les deux fissures initiales a un stade avancé geojgagation. Les fissures initiales semblent
ainsi étre ouvertes par les deux séquences duesharg alterné menant a une propagation en
dents de scie.

Figure C.63 — Deux directions indépendantes de Figure C.64 — Propagation en dents de scie
fissuration correspondant aux deux position menant a une propagation horizontale montrant la
extrémes du chargement alterné. participation des deux séquences du chargement
Chargement (-100°, 100°), matériall dans l'avancée de la fissure.
Chargement (-100°, 100°), matérial

C.lIl.5. Conclusion

L'étude des meécanismes d'endommagement est efectudravers les observations
macroscopiques et microscopiques des facies deineip€Ce travail a permis d'établir les
conclusions suivantes :

- le lieu d’'amorcage des fissures dans I'éprouveitdalo se situe au niveau du congé, la
ou les contraintes sont élevées ;

- l'amorgage des fissures est sub-surfacique. Idésh la décohésion des inclusions issues
du caoutchouc naturel. L’'amorcage se produit prdbaient deés les premiers cycles du
chargement. Pour atteindre un millimétre (critére durée de vie), une propagation
circulaire autour de ces inclusions a lieu dangtanme chargée ;

- quel gue soit le mode de sollicitation, le faciesdpture est rugueux, ceci montre que les
charges de silice agissent dans le renfort des maabé en fatigue. Cette propagation
stable est caractérisée par la présence de bifizoatou « knotty tearing » similaires au
type de propagation se produisant sous sollicitativonotone ;

- un mécanisme de propagation est ensuite proposéstilbasé sur des observations
microscopiques des modes d’endommagement. Deuwspodeipaux ont été décelés : le
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premier concerne la décohésion d’agglomérats d€184, le second est celui de la
rupture de lI'agglomérat de silice. La décohésiowofdse la naissance de cavités au sein
des matériaux menant a 'augmentation de la déftionalocale. Ainsi, autour de ces

cavités, apparaissent des fibrilles vraisemblablemeesponsables du renfort des
matériaux en fatigue.

les bifurcations, signes de la présence d’un ren&ont détectées méme pour les essais a
rapport de charge négatif. Ce n’est pas le cas poucaoutchouc naturel chargé de noirs
de carbone pour lequel les bifurcations ne sonspnées qu’a rapport de charge positif.
Nous sommes tentés d’'avancer que la silice renfan@ux le caoutchouc naturel a
rapport de charge négatif. Toutefois, ce propos éwe atténué puisque le taux de silice
incorporé (50 phr) reste grand par rapport au tade noirs de carbone (23 phr)
incorporé dans le matériau de comparaison. Enfieffdt du cumul de cristallisation,
habituellement cité pour étre responsable du rdndorfatigue, ne doit pas étre limité au
cas du rapport de charge positif, il doit avoir égment lieu dans le cas des essais a
rapport de charge négatif pour lesquels la défoioramoyenne demeure positive ;

I'observation de I'orientation des fissures pous kessais de torsion alternée indique enfin
que deux fissures cooperent pour mener a une pedjfgagprincipale en dents de scie.



C.IV. MODELISATION DU COMPORTEMENT

Ce chapitre décrit la modélisation du comportendntaoutchouc naturel renforcé de silice.
La partie B détaille les différents essais mécaniques qui perinis de conclure que le
comportement du caoutchouc naturel chargé de sii@e intervenir I'hyperélasticité, la
viscoélasticité, la cristallisation et 'endommagam

La caractérisation du comportement en fatigue isseg observations (Chapiti@.11) nous
conduit a considérer seulement le comportementrilgmtique pour décrire une courbe de
comportement de fatigue. Ainsi, ce chapitre praséapproche hyperélastique adoptée et
illustre les résultats d’optimisation de la loi demportement.

Pour cela, nous présentons tout d'abord, les badescalcul en grandes déformations.
Ensuite, sur une laniere sollicitée en traction wimme, nous présentons les identifications
effectuées a travers différentes optimisationsadesficients de loi de comportement. Ceci a
pour objectif de se familiariser avec l'identifica du modeéle et d’en réduire les coefficients
pour permettre une optimisation rapide d’'une loique de fatigue sur des éprouvettes plus
complexes « Diabolos » sollicitées en fatigefe C.V.2
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C.IV.1. Formalisme des grandes déformations

Le formalisme utilisé pour le calcul des grandefo@ations est largement décrit dans la
littérature [André1998] [Diani1999] [Saintier200JRobisson2000]. [Sidoroff1982] décrit
dans son cours sur les grandes transformationdifi@sentes configurations a adopter, il
établit ensuite I'écriture des différents tenseadgsdéformations et de contraintes ainsi que le
bilan d’énergie associé.

L’application linéaire tangente définit la transfation d’'un vecteur matériel infinitésimal.
Elle est exprimée par le tenseur gradient de fsstommation F. Ce tenseur permet d’exprimer
la transformation d’un vecteur matériel, d'un élétnde surface et d’un élément de volume.

dxo - dx, = Fdx,
nds - nds =JF ' nyds, avecJ =detF
dv, - dv, = Jd\,

Il faut retenir que la plus grande difficulté dalécriture des lois de comportement en
transformations finies provient de la non supetmside la configuration de référence avec
la configuration de travail. Trois configurationsyvent étre utilisées pour la description des
lois de comportement : la configuration initialagfangienne), la configuration mixte et la
configuration actuelle (eulerienne). Le table@ab C.5 décrit brievement les variables

couramment utilisées selon une configuration adgopté

Configuration Configuration Configuration
lagrangienne mixte eulerienne
Déformation _E=% (F-FEI) dx =F dX A=Y (I —(F K)-1)
Contrainte di=S .n dSO df=K.n.dS0 df=T.n dS

Tab C.5- Rappel des notations utilisées pour la desoripdes tenseurs de déformation et de
contraintes en grandes déformations.
Avec :
: tenseur de Green lagrange,
: tenseur de Piola kirchoff 2,
: tenseur gradient de transformation,
: tenseur de Piola Kirchoff 1,
: tenseur de Cauchy

[ = I lien lirm

Nous utiliserons dans les simulations le tensepotdr définir les déformations et le tenseur
des contraintes de Piola Kirchoff 1 K.

La loi de comportement est une fonctionnelle deomépD qui relie les contraintes aux
déformations subies par le matériau en tout pointsdlide et quel que soit I'instant t
considéré :

n(t)=0 () (éa. €3

<t

Les lois de comportement doivent satisfaire le gip@ d'indifférence matérielle ou
d’objectivité (invariance dans tout changementéférentiel). Elles doivent étre exprimées en
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fonction de variables objectives et duales. L'écdten variables lagrangiennes est objective,
c’est celle qui est choisie.

C.IV.2. Potentiels de déformation hyperélastiques

Deux approches sont généralement utilisées pouirelée comportement des élastomeres, la
premiére est I'approche statistique basée sur alesidérations microscopiques, la deuxieme
est phénomeénologique traduisant les résultats empataux macroscopiques.

C.IV.2.1. Théorie statistique macromoléculaire

L'origine de ['élasticité caoutchoutique a déja éteoquée d¢f. A.l.5): I'élasticité est
entropique. La grande déformabilité des élastomemdsassurée par I'existence des tres
longues chaines macromoléculaires et la révetgbides transformations provient de la
structure tridimensionnelle du réseau contenant liEsons pontales entre ces chaines
obtenues par vulcanisation. Le réseau est forméhdénes délimitées par deux jonctions
successives sur une chaine macromoléculaire. kauésst parfait si le nombre de chaines se
rencontrant par jonctions est supérieur a deuxnefadsence des défauts d’élaboration :
chaine pendante, boucle, enchevétrerfeqre C.65

Chaine pendante boucle enchevétremer

Figure C.65— Schématisation de défauts présents dans ururdeezhaines macromoléculaires

La théorie macromoléculaire s’applique au réseaftapales irrégularités (telles que chaines
de longueurs différentes, charges renforcantestatiisation due au chargement) ne sont pas
prises en compte. Cette théorie reste loin de diitéé mais elle permet de construire des
modéles simples.

Les auteurs se sont intéressés a I'élaborationati®les se basant sur la statistique du réseau
reliant la déformation macroscopique aux défornmatides chaines.

C.IW.2.1.a Entropie d'une chaine

Une chaine est représentée par N segments de lanigeatique | [Tréloar1944]. Le vecteur
r qui relie les deux extrémités d’'une chaine OMestrappelé vecteur bout a bout, ce vecteur
a I'état initial de la chaine est statistiquemegdlé & :

I = \/Nl (éq. C.a
L’entropie est statistiguement évaluée par [Maya419

s=kIn(Q) (é9. C.3
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k : la constante de Boltzmann égale a 8,31 J / mol.K

Q : le nombre d’états quantiques possibles de lanehdl exprime la probabilité p(x,y,z)dxdydz de
présence de I'extrémité de la chaine M dans leinage d’'un point P(x,y,z) dans un élément de
volume dxdydz.

L’entropie de la chaine s’écrit alors :

s=kIn{p(x,y,z)dxdydZ (é9.C.3
Cette densité de probabilité peut obéir a unessigie gaussienne :

p(r)= c.exp{— S’:ZJ , C= constante éq.C.H
En substituant cette relation dagg.(C.4, I’entropieO d’'une chaine gaussienne est obtenue :

Spusd 1) =5(0) - 32krr (6a.C.0

L’entropie gaussienne ne permet pas de prendrerapte les chaines étirées.

[James1943] a envisagé une autre distribution deghilité, déterminée comme étant la plus
probable des angles entre les segments d’une cligneecteur de longueur de chaine
déformé r, elle permet de prendre en compte I'esxiélité limite des chaines.

_nl T B .
In(p(r)) = N{mﬁﬂn(gnhﬁﬂ (éq.C.}
avec: f :)\‘1(#) et la fonction de Langevin: A(x)= coth(x)—%

Sous cette forme, I'entropie au sens de Langevida@mée par :

- 0)- Nkl = B ,
Slang(r)_io) Nk|:N|B+|n(S|nhBJ:| (eq Ca

Les deux entropies dépendent de r dans la configoraléformée qui traduit I'état de
déformation de la microstructure du réseau.

C.IV.2.1.b  Théorie du réseau

Le réseau de chaines, constitué a partir d'uneitdevdumiquev de chaines (élastiguement
actives), est soumis a une déformation macroscepigunogéne. L'entropie du réseau par
unité de volume est la somme sur I'ensemble demebales variations de chacune d’entre
elles :

AS=>"(ns) (ég. C.9

[Tréloar1944] et [Floryl953] supposent les transfations microscopiques affines,
caractérisées par le tenseur gradient de déformgti€’est a dire : r=h
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Le tenseur de dilatations est définipar: _ CSF  On peut introduire les dilatations
principales\; racines des valeurs propres_de C.

C.W.2.1c Densité d’énergie

La densité d’énergie est définie a partir de ldatem de I'entropie, I'énergie interne étant
négligée :
W =-TAS (ég. C.10

[Flory1953] utilise I'approche gaussienne sous pbthése d’isotropie et de la déformation
homogene (modele de Voigt) pour proposer I'expossie la densité d’énergie en fonction
des élongations principales :

w, :%(ﬁlmgmg—s):g(ll—s) (éq.C.1)

Cette énergie est nommeée néo-hookienr€ll est le module de cisaillement du matériau,

un module directement proportionnel a la tempéeatugtant le nombre de chaines par unité
de volume.

[Arrudal993] décrit un modeéle a huit chaines erbasant sur la statistique introduite par
[James1943] :

W, :VKTB(I1—3)+ 2c1)|\| (|f—9)+ﬁ(|f—27)+%§w(|f —81)+#15%\|4(|f—243)}
(éqg. C.12

Ces deux énergies dépendent seulement du premastant |.

La comparaison entre les résultats obtenus deaes modeles montre que le modéle a huit
chaines apparait plus intéresshigure C.66pour des grandes élongations. Ce dernier simule
mieux le raidissement de la contrainte aux granéésrmations.

4
j“ -o-modéle de Flory

-+-modele 4 8 chaines

K, (MPa)

Figure C.66— Comparaison entre le modele de Flory et le neodé chaines effectuée par
[Robisson2000]
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C.IV.2.2. Approche phénoménologique

[Mooney1940]introduit un potentiel qui dépend des deux premievariants du tenseur de
Cauchy Green droit C :

w=C,(l,-3)+C,(1,-3) (éq. C.13
C,, C; sont a déterminer a partir des essais de traction.
Le modeéle de Rivlin généralisé se base sur un dppement en série de Taylor du potentiel
de Mooney :

W = Z [cij (1l,-3) ., - 3)"]. (éq.C.12

i+j=n
[Ogden1972] propose un autre modéle qui fait irdeivdes puissances sur les dilatations
principales :

o M, % & % ég. C.1
W_éai[xl th,l +a,0 -3 (éq.C.15

C.IV.2.2.a Cas incompressible

Le caoutchouc est généralement considéré inconiplespuisque sous une contrainte

hydrostatique, on ne note pas de déformations qomesges. Pour prendre en compte cette
particularité dans la loi de comportement, il fluwitajouter une contrainte indéterminée ne
travaillant pas dans tout mouvement compatible #véaison.

n(t) =[] (ER))+ 0, avec n,:D=0 (éq. C.18

<t

avec ;. D, la partie symétrique du tenseur vitegsdadormation.

Sous une transformation iso-volume (det F = J ;@d)Jémontre quei:’l=0 est de la forme -p.I
| étant le tenseur unité et p agit comme un mudtpeur de Lagrange.

C.IV.2.2b Cas compressible

La loi doit faire intervenir, dans ce cas, le tidige invariant qui est différent de 1. Nous
citons trois expressions du potentiel :

Potentiel de Mooney:

W =m,(1, =3+ m, (1, ~3)+ m,(m, +m,)(1, 1) (éq. C.13

avec . m, mp, Mg parametres a optimiser.

Potentiel d’Ogden
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J =,/l; , cette loi permet de simuler la rigidification domportement lors d’'un essai de
compression hydrostatique, o;, Bi sont des paramétres a identifier.

Potentiel de Rivlin

W = Z [cij (1l,-3) (1, - 3)"]+ Z 1 (3-1) (éq. C.19

i+j=n i=1 D_|
C.IV.3. Description de I'approche hyperélastique

La modélisation que nous avons choisie pour le€naaix de I'étude est basée sur une
approche phénoménologique utilisant le potentidRldin généralisé.

La densité d’énergie de déformation est exprimétoration des trois invariants, ll,, I3, du
tenseur de Cauchy Green droit C :

W=3>>Cy (1, -3).(1, -3).(1, -1 (éq. C.20

Les trois invariants;] I, et kb s’écrivent en fonction des valeurs principalesteluseur de
gradient de déformatioky, Ao, As. par :

I, =tr(C) = AT +A% +A%
1 =2 lw @) - e = v 3 20 (éq.C.2)
I, = defC) = N2A202

Le second tenseur de Piola Kirchoff est obtenu ge&ivation de la densité d’énergie de

déformation et peut étre écrit en fonction desstrioivariants du tenseur droit de Cauchy
Green:

Szza _ 5 ow 6I1+6W a|2+3W ol, (éq. C.22
=" "ac o, 9C a1, 9C  al, aC
avec :

ol _ |

aC =

a|= (ég. C.23
2=1,1-C

ac = =

al, _ o1

ag"é

Ainsi le second tenseur de Piola Kirchoff s’expricoenme suit :

LALISY [ Me+2%% ¢ (éq. C.2)
oc Lo, al, =

a,= o,

_ W _ 6W+6W|1J|—26W oW
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Les matériaux de I'étude sont supposeés étre incessfirlesd= 1 et la dérivée partiell%lw

n'est pas définie. La contrainte est ainsi défanigne pression hydrostatique (py-pres :

§—2{%—IWI+%TW(I 1-C)+(p+p,)C” } (ég. C.25

C! étant la transformée en PK2 du tenseur unité delGal.

Le terme p est assimilé a un multiplicateur de hage, le termegcorrespond au décalage
de l'origine des pressions, il permet de vérifes tonditions initiales (si F = S=0).
Le tenseur de gradient de transformation s’écnisda cas d’une traction simple :

I
I
®
~—+
@)

I
-
L
iy}
I
> | =

1
iy A

Il s’écrit ainsi puisque nous supposons que le artement est isotrope et incompressible
avec :

detf) =1

Nous faisons le choix d’exprimer le potentiel delRien fonction des coefficients;§ Coy,
Coo, Co2. Le nombre de coefficients étant tributaire deplage de déformation explorée
[Laraba-Abbes1998].

Des calculs effectués sur le logiciel de calcul Mampus permettent d’accéder a I'expression
de la contrainte de Piola Kirchoff n°2 dans la cliien de traction :

1 1 1 1 2 _ 1 3
S = 2( A3 j{clo +Cpy A + 3011()\ X + )\_ _1j + 2020()\2 )\ j + 2C02(2 )\3 A j}
(ég. C.26

La contrainte de Piola-Kirchoff n°1 est obtenue paation de passage de la contrainte de
Piola-kirchoff n°1 :

1 1 1.1 2 1 3
K, = 2()\ —Fj{cm +C,, ~ + 3011()\ _X 3z 1) + 2C20()\2 + - 3) + 2002(2 PElY H
(ég. C.27

C.IV.4. Procédure d’optimisation

Dans un premier lieu, l'identification consistel@ptimisation de coefficients du potentiel de
Rivlin sur la base d’'un essai de traction uniaxialenotone réalisé sur une éprouvette laniére
du matériauBl & une vitesse de TG, Cette premiére étape préalable a la modélisation
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comportement en fatigue permet de mettre en plaeepuocédure d’optimisation ainsi que
d’identifier I'influence des coefficients la loi dRivlin en fonction de la plage de déformation
atteinte. Ce dernier point nous permet de détemt@secoefficients a prendre en compte pour
la modélisation du comportement en fatigue.

La procédure d’optimisation suit les étapes suesnpremierement, un algorithme génétique
est utilisé pour obtenir un premier jeu de coeffits. Ensuite, les meilleurs coefficients
obtenus servent comme jeu a une seconde étapentisgiion basée sur un algorithme plus
classique (simplex, sqp). Les algorithmes d’optatie sont implémentés dans le code
d’éléments Finis Zébulon du Centre des matériaws$Bn1997].

L’énergie interne du matériau doit augmenter pehtiasollicitation. Ceci revient a respecter
les conditions de Drucker [Johnson1994]. Pour wrément infinitésimal de déformation
logarithmique d et dans le cas d’une approche élastique isottap@riation de la contrainte
doit satisfaire I'inégalité suivante :

> do, :de; >0 (éq. C.28

I
Dans le cas ou tous les coefficients du potengeRd/lin sont positifs, cette condition est
forcément satisfaite.
La stabilité de Drucker est effectuée aprés la e optimisation. Elle se traduit par les
deux conditions suivantes :

condl: D,;; +D,, >0 (ég. C.29
cond2: D,,D,,-D,,D,, >0
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Les résultats de la premiére optimisation génétifigure C.67 conduisent au jeu de
coefficients suivant :

o =5.48.107°
7.87 .10 " (MPa) €q. C.30
0 = 6.18 .10 7
w = 4.89.10 7°

0

O O 00
o P
1

La simulation n'est pas satisfaisante aux petitéforchations. Lors de cette premiére
optimisation, nous avons maintenu positifs tous desfficients, cette contrainte pendant
I'optimisation parait trop drastique. Nous en caods qu’'une bonne simulation de la courbe
aux petites déformations nécessite d’élargir lividie d’optimisation aux valeurs négatives.
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Nous ré-effectuons une optimisation a partir d@manier jeu mais cette fois en imposant la
stabilité de DruckeFigure C.68 les coefficients obtenus sont :

Cy, =-2.76

C, = 4.25 (MPa) €g. C.3)
C,, = 4.26 .10 2

Cy, =9.70 107"

aptim
exp

K1 (MPa)
K1 (MPa)

1 15 2 25 3 35
Al

Al

Figure C.67— Résultat d’optimisation avec la Figure C.68— Résultat d’optimisation en
maintien des coefficients positifs imposant les conditions de Drucker

Nous constatons que pour obtenir une bonne optimisaux petites déformations tout en
gardant une bonne simulation aux grandes déformstie coefficient ¢ est négatif. Cette
simulation serait fausse si nous accordons au iceeft G une signification physique. En
effet, si les autres coefficients etaient nulssaldyp pourrait étre identifie au coefficient de la
loi de Flory :

Cio :§
Toutefois, la premiére condition de la stabilité ieicker traduit la positivité du module de
cisaillement. Pour un matériau considéré néo-Haokéette condition est équivalente a
(C10tCo1) > 0.
Enfin, cette premiere approche d’optimisation dasfficients permet d’établir que le premier
coefficient du potentiel de Rivlin peut étre néfatila condition de stabilité de Drucker reste

vérifiée.
C.IV.5. Sensibilité des paramétres du potentiel de Rivlin

Pour réduire les temps de calcul sur les éproudettatigue, nous avons établi I'influence de
chaque parametre sur la courbe de comportement.detay a partir d’'un jeu de coefficients
qui simule parfaitement la courbe de traction d'daeiere du matériall, nous avons
effectué des variations de 10 % ou 50 % sur champedficient en laissant les autres
coefficients inchangés.

Les courbesFigure C.69 illustrent les résultats de simulation en faisdhictuer
respectivement les coefficientsCCo1, Co2 €t Go.

Ces courbes montrent que les coefficiepy €& G affectent les modules tangents a l'origine
ainsi que le module sécant en petites déformatitgBisemblent correspondre a la rigidité du
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matériau aux petites élongations. Le coefficientrCa pas éte testé puisque il n’affecte pas la
réponse du matériau en traction uniaxiale [Larabbes1998]. Les coefficients,£et G
acquierent leur importance pour des élongationérsyres respectivement a 1.3 et 1.7.

Compte tenu de ces résultats, nous retenons I&fscmrds Go, Co1 et Go pour la simulation
des essais de fatigue. En effet, la plage de défiwm appliquée lors des essais de fatigue
reste limitée.

— C10+50% — CO1+10%
0 —C10+10% 10 C0145%
C1045% - aptim
optim K1 exp
K exp —Co15%
——ci05% ——cot-10%
——C10-10% s ——C01-50%
——C1080% ——COt+0%

K1 (MPa)
K1 (MPa)

——CO2+E0% ——C20+10%
— C02+10% - C2045%
002+5% optim
optim K1 exp
Kl exp ——C205%
——C02-5% ——C20-10%
—— C02-50% —— C20-50%
——C02-10%

K1 (MPa)
K1 (MPa)

—— C20450%

Figure C.69— Sensibilité des paramétres en traction uniaXiakeA < 3,5)
C.IV.6. Conclusion

Nous avons vu que la loi de comportement hyperglastincompressible est satisfaisante
pour décrire le comportement du caoutchouc natatedrgé de silice aux petites et aux
grandes déformations.

Nous verrons dans le chapit2V comment nous pourrons simuler a partir de cetiaélta
fois les essais de traction-compression et lesigsigatorsion.

La premiére approche établie dans ce chapitre anperde connaitre la sensibilité des
coefficients de cette loi, de tester la nécesstiedr positivité et enfin de réduire leur nombre
pour la simulation de pieces plus complexes tejlesle diabolo.

Toutefois, la loi hyperélastique incompressibletees incapable de décrire les phénomenes
de dissipation cyclique présents lors de la sd#iddn de fatigue.
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L’Annexe An-VII décrit les travaux effectués par différents ausepour la modélisation de

la durée de vie en fatigue. Des études portantiayropagation de fissures s’appuient sur
une approche énergétique pour établir les lois dgppgation. Pour I'étude de la durée de
vie des matériauBBl et Bll, nous en retenons une approche en endurance. Ggpi®che
traite de 'amorcage des fissures sans prise enpterdirecte d’une loi de propagation de
fissure. Elle consiste a relier la durée de vie eawargement appliqué (amplitude de
chargement, chargement maximal, moyen,...).

L'analyse des résultats de fatigusf.(C.111) ont mis en évidence la nécessité de prendre en
compte de deux paramétres (amplitude de contraguetrainte moyenne) pour la prévision
de la durée de vie. Nous nous intéresserons awlcdks contraintes locales pour pouvoir
tracer des représentations en endurance a deuxrpana@s, également appelées diagrammes
de Haigh. L'objectif ici est d’identifier, dans cespace a deux paramétres, les lignes d’iso-
durée de vie afin de comparer les durées de vialdaeg matériaux. Une discussion sur cette
approche est proposée.

Pour ce faire, nous présentons d’abord, les étampxluisant a I'identification de la loi de
comportement modélisant & la fois les essais dguiatde traction et les essais de torsion
effectués sur les éprouvettes diabolos. Ensuitept® tenu des observations des facies de
rupture en traction et en torsiorcf( C.111), nous ferons le choix de variables mécaniques
locales adéquates qui serviront a tracer les diagnaes d’endurance.
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C.V.1. Modélisation du comportement en fatigue

Pour caractériser le comportement en fatigue destagheres, deux difficultés sont
rencontrées :

- A cause de I'effet Mullins, le choix d’'une courbe domportement stabilisé traduisant le
comportement de fatigue est a effectuer.

Pour traiter ce premier point, une modélisationaidédu comportement doit prendre en
compte les différents phénomenes mécaniques (Hgp8oié, viscohyperélasticité,
endommagement). Dans ce cas, il faut modélisenrgortement depuis le premier cycle de
chargement [Robisson2000].

Notre démarche, ici, est différente. Pour tradlérecomportement des pieces en service,
I'objectif de la modélisation est d’aboutir au adldes contraintes et des déformations locales
qui régissent le matériau en fatigue. Le dépoudletndes essais de fatigue nous mene a
choisir le comportement du milliéme cycle commentéta cycle stabilisé en termes d’efforts
et de déformations. Notre choix s’est porté aingila modélisation du milliéme cycle en
traction, traction-compression et en torsion. Ethoriné que la plage de déformation explorée
en fatigue est réduite, la modélisation du commpoete par une loi simplement
hyperélastique est satisfaisante pour obtenir deigrea précise le chargement local dans les
matériaux.

- A cause de leurs propriétés, les élastomeres chasgét sensibles au mode de
sollicitation.

Pour répondre a cette deuxieme difficulté, la leiamportement doit pouvoir traduire les
deux modes de sollicitation (traction et torsidd@ns un premier temps, les coefficients du
potentiel de Rivlin sont optimisés pour le chargetmde traction et ensuite utilisés pour
simuler I'essai de torsion. Les résultats de cptemiére optimisation permettent enfin de
mettre en place une procédure d’optimisation dedficeents décrivant les deux modes de
sollicitation.

L’éprouvette Diabolo est maillée dans le code deuta&Zébulon. Sa géométrie est extraite

grace au projecteur de profil disponible au Cedee matériaux. L&igure C.70illustre les
points relevés sur le quart du diabolo.

30 5

25 q

20 4

Acoe E(mm)

T — T T ]
1] ] 10 15 20 25 20
Foce Xmm]

Figure C.70— Géométrie du diabolo extrait par un projecteupsil
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CV.l1la Simulation des essais de traction - compression

Seule la moitié du diabolo est maillée. Le caldiise sa symétrie par rapport au plan médian
et sa symétrie axiale. Les éléments sont quadelatéxisymeétriques de type quadratique a 8
nceuds avec intégration réduite (4 points de gauisiade 9 dans chaque élément).

Dans un premier temps, le maillage est grossieomipare a un maillage beaucoup plus fin.
Le maillage n’influe pas sur les résultats en toectLa Figure C.71 illustre le maillage
retenu pour notre modélisation.

LLLLLLLLLL LS o

\ 23
Figure C.71— Maillage adopté pour les essais de traction-cosgwa

Les conditions limites sont appliquées conforméngehéssai de traction sur le diabolo, sur
les n-set (ensemble de noeuds), elles consistent a :

- encastrer l'aréte (Y = 29) ;

- condition de symétrie : bloquer en déplacementnsédodirection 1 de
I'ensemble des nceuds de l'aréte (X =0) ;

- déplacement imposeé : appliqué sur I'aréte (Y =ersla direction -2.

Le déplacement imposé est mesuré expérimentalemiertivisé par deux puisque le

chargement est appliqué ici a la moitié de I'épsite:
Le fichier de mise en données se trouve en anméxar(nexe An-VIIl).

CV.1l1lb Simulation des essais de torsion sur I'éprouveitd@lo

Le maillage est effectué d’aprés la géométrie tEcci-dessus, le diabolo est maillé
entierementigure C.72 Le maillage est étendu a trois dimensions, ilgéstéré a partir du
maillage deux dimensions par rotation autour I'aes symétriedf. Annexe An-VIll). Le
code génére automatiquement des éléments de tigmapiques (c3d15) ou des éléments
cubiques (c3d20).
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Figure C.72— Maillage adopté pour les essais de torsion

L’ensemble des nceuds (Z = 29) définit la face sapér sur laquelle la rotation est
appliguée.

Les conditions limites sont :
- la face bas (Z = -29) est bloguée selon les dexectitbns 1 et 2 et laissée
libre selon la direction 3 ;
- la face haut (Z = 29) subit une rotation autourl’dee 3, cette rotation
impose implicitement un déplacement nul selon laation 3.

Pour pouvoir accéder au calcul du couple de tors@opost-processeur de Zébulon est utilise.
Le fichier de mise en données pour le calcul dipkoast présent&fi Annexe An-ViIll).

CV.llilc Optimisation des coefficients pour une loi uniqedatique

Dans un premier temps, la procédure d’optimisaficih Annexe An-VIIl) est lancée sur
I'essai de traction. Cette procédure compare leefoésultante sur I'aréte (Y = 0) obtenue par
simulation a la force résultante expérimentalegatffe une optimisation et relance le calcul
jusqu’a obtenir les meilleurs coefficients de lade Rivlin €q.C.32. LaFigure C.73illustre

la comparaison entre la courbe expérimentale @uabe numérique obtenue.

Nous rappelons que les coefficients retenus d’'djfesle sur la sensibilité des parametres de
la loi de Rivlin €f. C.IV.5) sont Go, Co1 et Go.

Cio=1.0e-02
Co1 = 6.876e-01 dq. C.32
Cpo = 2.829e-02

Ces coefficients §g. C.32 sont ensuite testés sur I'essai de tordtagure C.74 Cette
approche s’avére peu satisfaisante. Les coeffgientenus simulent bien le comportement en
traction mais surestiment le couple de torsion maoritque les matériaux s’adoucissent plus
pour un chargement de torsion.
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Figure C.73— Résultat d’optimisation sur I'essai Figure C.74— Comparaison du couple simulé
de traction utilisant le jeu de coefficiertg. C.32 avec le jeu de coefficienéx). C.32avec le couple
expérimental

Pour décrire le comportement des matériaux soumisdaux modes de chargement, nous
avons adopoté une procédure d’optimisation capabldentifier simultanément les
parametres de la loi de Rivlin sur les deux modesadllicitation ¢f. Annexe An-VIIl). En
effet, 'optimisation est effectuée sur la tractioensuite les coefficients obtenus sont
optimisés pour la torsion et ensuite réutilisésrpme seconde optimisation sur la traction et
ainsi de suite jusqu'a obtenir un jeu de coeffitseaonvenable pour les deux modes de
chargement.

Grace a cette derniere optimisation sur les milierycles en traction et en torsion, nous
parvenons aux jeux de coefficieni@bp C.§ donnés en (MPa) pour le matéralet pour le
matériauBlI .

MatériauBlI MatériauBlI
Ci10=1,00e-02 Ci0= 3,54e-02
Co1 = 6,18e-01 Co1=5,14e-01
Cy=4,21e-02 Cyo = 4,02e-02

Tab C.6— Coefficients de la loi de Rivlin (en MPa) obtemas optimisation simultanée des essais de
traction et des essais de torsion pour les deugriaakBl etBll

Les courbes de comportement simulées correspordaat deux jeux de coefficients sont
présentéegigure C.75 nous les comparons aux courbes de comportem@eérimentales
pour les matériauBl etBlI .

800 T ~ 6000 —r— oS }
ouple (N.mm o
Bl — num Bl num
600 T + exp * 5000 *exp 7
]
L +
400 4000 +
<
200
£ 3000 +
L(mm)
-10 5 + 5 10 15 20 2000
-200
1000 1
o0t ()]
o=
-600 L 0 50 100 150 200
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Simulation de I'essai de traction-compression Sitniade I'essai de torsion
800 T 6000 +
F(N) BII —rum Couple (N.mm) - — hum
600 T + exp )//+/ 5000 + + exp
400y /// 4000 — 7
200 T +
3000 T
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1000 T 1
* -400 T 0 (.,):
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Simulation de I'essai de traction-compression Sitniade I'essai de torsion

Figure C.75— Comparaison entre les résultats expérimentauxcetiéell par éléments finis dans le
cas des essais de traction-compression et des dssiirsion pour les matériaBx etBlI

Les coefficients identifié$ab C.6par la procédure d’optimisation serviront par uées pour
la détermination des contraintes locales dans latenmaux sous les différents modes de
sollicitation.

C.V.2. Critéere étudié

Nous avons vu dans le chapi@dll que le mode prépondérant pour I'ouverture desifess
pour les matériauBl etBll était le modé. Les contraintes responsables de la création et de

la croissance des fissures sont donc les contsanmienales a la fissure.
p

I-

Figure C.76— Ouverture de fissure en moteo P est la contrainte principale normale au plan de
fissure

La grandeur étudiée sera donc la contrainte prateipmaximale. Pour les deux types d’essais
(traction et torsion), les contraintes principatesximales seront calculées.

S.F

Notons que les contraintes calculées sont lesaotgs de Cauchyg=%£T .

Les investigations effectuées dans le chaptié sur I'influence des variables mécaniques
globales ont permis de mettre en évidence la nééeds prendre en compte deux variables
du cycle de chargement (contrainte moyenne et liinaie de contraintes). Nous avons des
lors fait le choix de tracer des diagrammes de Kpimur déterminer des lignes d’iso-durée de
vie.

Les paramétres locaux de chargement a calculersusit:

p p
— O-max t0

p min P —~P _ AP =
o-moy_ 2 ’ Ao _omax O-min ' Rj_
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Le calcul des contraintes principales maximal®g, et 6Pnax aux deux positions extrémes du
cycle est délicat. Par exemple, pour les essaterd®on et a cause des rotations du repére de
contraintes en grandes déformations, un traitermgétifigue est employé pour ce calatfl (
C.v.3.3.

Ainsi, dans un premier temps, nous allons étalglg diagrammes de type Haigh traduisant le
chargement local en fonction de la durée de viesuE®, a cause des limitations que

présentent ce type de diagrammes, une autre repaéee sera proposeée.

L'influence des charges de silice sur la duréeidgwourra enfin étre établie grace a un critére

fiable basé sur le chargement local subi par |es maaix.

C.V.3. Calcul des parametres mécanigues locaux

C.V.3.1. Zone d’amorcage des fissures

La Figure C.77 montre la cartographie de la plus grande con&aprincipale pour une
sollicitation de traction. Elle est maximale audbu congé de raccordement. Ceci confirme
les observations sur les fissuret C.II1.2.1, Figure C.42 réalisées a I'issue des essais. En
effet, il a été observé que la majorité des fissgreetrouvaient dans cette zone, aux extrémités
de la zone utile.

Position initiale Position déformée

0352 in7 ima
1

-0 e o 143 215

Figure C.77— Champ de la plus grande contrainte principalgastion (en MPa)

En torsion, la zone la plus contrainte sous un gdraent de torsion est une couronne
circulaire se trouvant au pied du congé de raccoem¢ entre la zone utile et les tétes
Figure C.78 Les observations visuelles effectuéefs C.111.2.1, Figure C.42 sur les fissures
se produisant pour les essais de fatigue de tomsibmontré également que la majorité des
fissures se trouvaient dans cette zone.



C.V: MODELISATION DE LA DUREE DE VIE 186

ozz oss 1.13 1.m 2od 243 284
oomEz3 o433 0,906 L ] isi 2206 272

Figure C.78— Champ de la contrainte principale la plus élew#daspeau du diabolBl pour un
angle maximab = 200°

Le dépouillement local des contraintes est airfsicaié dans un nceud au pied du congé.

C.V.3.2. Mesure du chargement local en traction

Les courbes-igure C.79et Figure C.80tracent I'évolution des contraintes principalesipo
un chargement de traction-compression en fonctienl'&fort global au milliéme cycle
mesuré pour les matériadt etBll .(cf. Tab.C.1letTab.C.2.

Le chargement local est défini en termes d’ampéitdd contrainte et de contrainte moyenne.
Ces parametres sont difficiles a définir numérigeetmEn effet, en traction, la contrainte la
plus élevée « qui sera endommageante » est laagwetisigpl. En compression, la contrainte
sigpl reste la plus élevée mais elle est quaseretlic’est la contrainte sigp3 qui traduit
I'effort de compression. Ainsi, parmi les trois t@intes principales calculées (sigpkigp2

> sigp3), la contrainte choisie pour identifier kacgement maximal a la position minimale
oh. est la contrainte dont la valeur absolue est Ia ghande (i.e. sigp3 en compression et

sigpl en traction).
5 5+

Contraintes B Contraintes BII
(MPa) (MPa)

200 400 600 800
1T F (MPa)

Figure C.79— Tracé des trois contraintes Figure C.80— Tracé des contraintes principales
principales en fonction de I'effort global appliqué en fonction de I'effort global appliqué,
matériauBl matériauBl|
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C.V.3.3. Mesure du chargement local en torsion

Pour déterminer le chargement local lors de I'edsaiorsion, il faut connaitre 'amplitude de
contraintesAc® et la contrainte moyenn®moy (0U 6°min €t 0°may). Le calcul de la contrainte
o’min S€rait incorrect si le chargement maximal subsnpms pris en compte. En effet, a cause
des grandes déformations, il existe une rotatiorrahére des contraintes principales. Ces
rotations peuvent étre conséquentes pour les efsaigsion.

La direction de la fissure est définie par une fi@cmatérielle. La facette la plus endommagée
(ou s’amorcera la fissure) est celle qui, en pogitde chargement maximal @y, est
normale au vecteur propre associé a la plus greodgainte principale [Saintier2001]. Pour
la positionBnmin, il est nécessaire de suivre, lors de la déchdadacette la plus endommagée
au chargement maximal et mesurer la contrainteipa@te correspondante a la positiyn.

Ainsi, en torsion, les grandeurs’y, et oPnax caractérisent le chargement en contrainte
principale vu par la facette la plus sollicitéecaurs du cycle.

Nous présentonBigure C.81, le principe de résolution appliqué pour le cabe contraintes
en chargement de torsion :

A Bnax détermination de la facette définje
1 par la plus grande contrainte principale|:
- direction Ry,ceuee  @ssociée

- contrainte principale”1=0"nax

Calcul de la contrainte normale a cette
facette en positioBmin
- contrainte normale g’

Figure C.81— Principe de résolution pour le calcul des contesminimale et maximale lors d’'un
essai de torsion

Pour illustrer la mise en ceuvre de cette procedwes choisissons de présenter un exemple
de calcul pour I'essai de torsion sollicité ens6°-et 200°.

> Etape 1 :détermination de la facette la plus endommageée.

La plus grande valeur propre du tenseur des cotdisaen position +200° est 3,96. Il s’agit du
0’max de notre critére.
Le vecteur propre associé détermine la normaldacktte la plus sollicitée a 200° :

0.725
Rlacetics,. = | —0.364].
0.585
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by

Remarque Le tenseur gradient de la transformation pourgrags la position 0° a la position
+200° est :

0455 -0779 138
F, =| 0741 0407 0725
" 100237 0 135

Il sera utile pour la deuxiéme étape.
> Etape 2 :suivi de la facette au cours de la décharge

On calcule la contrainte normale a la facette ti@da décharge. Celle-ci vaut pour un angle
donnéb a :

0= hlfacettee 2 -Hfacettee

La normale a la facette en positiBrest reliée a la normale a la facette en positianimale
par le tenseur gradient de la transformation p&riaule suivantedf. Annexe An-VIlI) :

-T T

F'F
R _ =8 —Bmax facette 6,
f

acette 6 F_T FT R
—6 —6max facette 0 .

Pour -50°, la contrainte normale vaut -0,42 MPa.
Ainsi, le chargement local est obtenic” = 433MPa et o’mey =175 MPa

C.V.4. Diagrammes de Haigh

Nous avons vu précédemmentf.(C.11.3) la nécessité d'utiliser deux paramétres pour la
prévision de la durée de vie. [André1998], basédas conclusions identiques lors de son
étude sur la fatigue du caoutchouc naturel renfateénoirs de carbone, s’intéresse aux
représentations en endurance a deux parametrésimagd appelés diagrammes de Haigh.

[André1998] trace les digrammes de Haigh en utiisamplitude de contrainte principale et
la contrainte principale moyenne. L'objectif, est ttacer dans I'espac@&q, , Ac”) des
lignes de iso-durée de vie sur lesquelles seraigéiine contrainte équivalente.
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T \ - T T T i T T T T T T
N, =130
3T N=-3100 N T
r = \“" \\\0\ -
3. FN; = 5.10° SO A /
e //
2.5 * \\ N /F/ .
N s
2r B= \\\ LR @ / ]
r N . Y /
Ac (MPa) P<R’:§?'§ )c: N < ny z . |
1.5—9.3(1\;‘-21.;, < Nl of 0o & .
15TN 220 & R Paexx K o L s
s0ZMZIE o SNOICANE Y e
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SENEH
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05 Vs 1
~
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Figure C.82— Diagramme de Haigh pour le caoutchouc naturelgéhee noirs de carbone
[André1998]

Le critére de fatigue peut s’exprimer au moyen d'wontrainte équivalente de la maniére
suivante :

o = a,Ac’” +b,op siR, <0
“ la,Ac® +b,0" siR, <0

moy

(24, b1, &, by sont des parametres a identifier graphiquement)

La durée de vie peut étre ensuite reliée a la aormé& équivalente par une fonction puissance :

(5]

O-0

L'intérét de prendre les deux variabled (., Ac”) consiste en la possibilité de partager cet
espace en deux régionss(R0 et R > 0) par une droite a rapport de charge nul. Ghtiée
est de coefficient directeur égal &f = 2.0"noy).
Dans cet espace, 'augmentation de I'amplitudeatdrainte conduit toujours a la diminution
de la durée de vie alors que la durée de vie dégderd contrainte moyenne. Si R 0, son
augmentation conduit a la diminution de la duréeideet s’il est positif, 'augmentation de la
contrainte moyenne a un effet renforgant. Les Bgdiéso-durée de vie relient ensuite les

points de méme durée de vie. Le changement de penttaté au passage de la ligne de
rapport de charge nul met en évidence la présancendort & rapport de chargg Positif.

Les Figures C.83 et C.84 correspondent respectivement aux diagrammes dghHaes
matériauxBl etBIl sollicités en chargement uniaxial de tractiondeuraction-compression.
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Ac® (MPa)

Fac® (MPa) oo - droite
—

4t N-4 — 3

droite

Les nombres
représentent les durées 1+
de vie N * 10°

Les nombres
représentent les durées
de vie N * 10°

04 . . . . . . . . opm (MPa) . . . 0P oy EMPa)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 14 1,6 18 2 2,2 0 0,5 1 15 2
Figure C.83— Diagramme de Haigh sous Figure C.84— Diagramme de Haigh sous
chargements de traction et de traction- chargements de traction et de traction-
compression, matéridsi compression, matérigsil

Pour étudier I'influence des charges de silicelauwturée de vie en fatigue sous chargement
de traction, il s’agit ensuite de superposer darisdure C.85les deux diagrammdsigure
C.83 et Figure C.84 Toutefois, cette comparaison ne peut étre queitgtinag puisque le
tracé des lignes d’iso-durée de vie est effectugusldement. Ainsi, cette comparaison est a
prendre avec précaution.

4,5 p
Ac” (MPa) N~2 — droite
4 N~3— 3,7 R, =
| |
- 1,7
35 N~6 N~4 — 3 47 ) ,
BN \, 8. 4.8 N~2
15—
31 N-8 N~
R N~4
2,5 AN N~3
8 7,9 %8 N~6
2 u -3
15 g 12
8,6 =16
1,5 - N
1 Bl Bll Les nombres
représentent les durées
05 de vie N * 10°
0" oy (MPa)
O t 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 : 1 1
0 0,5 1 1,5 2

Figure C.85— Diagrammes de Haigh poBlt etBIl sous chargement de traction

A rapport de charge négatif ou positif, les trad8so-durée de vie ne permettent pas de
départager les deux materiaux. Les durées de ribleat étre similaires pour des niveaux de
contraintes identiques. Toutefois, a rapport degshaositif, la pente des lignes d’iso-durées
de vie pour le matériaBIl étant plus raide, il semble indiquer que ce derprésente un
meilleur renforcement a rapport de charge positif.

L’augmentation de la durée de vie par la réductiefavancée de la propagation des fissures
en fonction de 'augmentation de la contrainte milie subie est expliquée par [Gent1994]
est attribuée a la cristallisation sous déformatarncaoutchouc naturel. Le renfort présent a
rapport de charge positif dans le caoutchouc nlatendorcé de noirs de carbone est relié par
[Saintier2001] au cumul de cristallisation présgine chargement minimal reste positif lors
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du cycle de fatigue. Toutefois, [Abraham2004] momue le renfort est présent également
pour des matériaux non cristallisables tels qugBR ou 'EPDM. L’auteur étudie l'influence
de la contrainte minimale sur la fatigue pour legériaux chargés et non chargés de noirs de
carbone. Le renfort est surtout constaté en présdes charges. L'auteur met I'accent sur la
dissipation d’énergie pour étre responsable dgitiantation de la durée de vie.

Cet élément est important pour comparer les deugnaax, le matériaBll présente plus de
dissipation. Il parait que ce dernier s"accommolds p la déformation puisque il dissipe de
I'énergie alors que le matéri@®l nécessite vraisemblablement de « rompre » pdibdeer.

Toutefois, I'exploitation de ce critére de durée e dans I'espaceclmoey , AG”) via les
diagramme de Haigh est délicate. La déterminaties ho-durée de vie a partir des
diagrammes s’avére subjective et peut étre impréaiar les tracés sont réalisés
graphiquement. la dispersion inhérente aux essaidatigue rend le tracé encore plus
imprécis. De plus, la pertinence de ces tracée fesitée dans le cas de notre étude étant
donnée que le nombre d’essais de fatigue réalisiassgfisant pour tracer des tendances de
durée de vie fiable.

Comme cela a déja été énoncé, nous recherchonsitare e durée de vie capable de

traduire les deux modes de sollicitation (tracebriorsion). Les essais de torsion doivent étre
traduits dans le digrammes de Haigh pour validegpaésentation de Haigh. La superposition
des essais de torsion, en utilisant le calcul darggment local effectué pour les essais de
torsion €f. C.V.3.3 n’est pas probante. Les graptiegures C.86 et Figure C.87 montrent

les digrammes de Haigh de lI'ensemble des essaifatdpie sous les deux modes de

sollicitation pour les matériaul etBll .

Ac® (MPa) 4,5 TAc” (MPa)

45
N=2 droite
4 4 N-4 — 37 N 17 Rs=0
6 15 -
[ 4.7 e
35 35 N ~4 ~_ 35
~ 48 e
< N~8_ . . v \ 16
8 3 TN IEE R AN F g
880> S oY TRAs
. RN e S N
25 25T 32 N .6
~7.9
2 2 85 \\015 2 N8
. 2793
15 15 . 16
*
1 Bl = torsion 11 10 Bll = torsion
+ traction + traction
0,5 0,51
o 0oy (MPa) o 0° oy (MPa)

0 0:2 O:4 0:6 0:8 :IL l:2 l:4 1:6 18 2 2,2 0 O:2 0:4 O:G O:B :;. 1:2 1:4 l:6 18 2 2,2
Figure C.86— Diagramme de Haigh pour les deuxigure C.87 Diagramme de Haigh pour les deux

modes de sollicitation (traction et torsion), modes de sollicitation (traction et torsion),
matériauBl matériauBl|

Si le diagramme de Haigh poBt (Figure C.86 donne plus au moins un résultat satisfaisant,
les tendances obtenues pour les essais de tragtisamblent pas pouvoir intégrer les essais
de torsion dans le cas du matérzl (Figure C.87. Si I'on suppose la tendance bonne pour
les essais de traction, les durées de vie powrdgais de torsion devraient étre plus élevées.
Le matériauBll dissipe moins en torsion qu’en traction relativatnau matérialBl. Nous
avons associé cette dissipation au frottement daikes entre elles et des chaines avec les
charges et donc a la liberté que les chaines avdéeglisser et de s’adapter a la contrainte.
Bll semble donc moins s’accommoder en torsion qu’aatitm, ce qui explique la non
superposition dans le diagramme de Haigh des aésule traction et de torsion.
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Ces résultats ne remettent pas en doute I'utitisade la contrainte principale maximale pour
décrire la durée de vie des matériaux. Au contradseposent I'impératif de rechercher une
autre représentation du critére toujours baséascomtrainte principale maximale et qui serait
applicable aux deux matériaux pour permettre lapaaison de leur durée de vie.

C.V.5. Critere en contrainte efficace

Si les diagrammes de type Haigh permettent de Nssmde renfort a rapport de charge positif
par le changement de signe de la pente de duréeed@ présentent néanmoins des points
négatifs qui sont rappelés ici :

- les tracés des lignes d’'iso-durée de vie sont mamialeviennent peu précis a cause du
nombre limité des essais de fatigue réalisés;

- les essais de torsion ne peuvent étre intégrésemaiances de durée de vie des essais de
traction ou de traction-compression.

En partant de l'idée que seule I'amplitude posittere le matériau en fatigue puisque au
cours de la phase de compression, le matériau péssendommageé, nous sommes tentés de
réutiliser la variable amplitude efficace de coinmtiex (ou contrainte efficace) déja exploitée
(cf. C.11.3.3) et dont la définition est rappelés( C.33:

oeff = O-fnax_sup(qo-fnin) (éq C33
Notre démarche est la suivante : dans un premmepgenous recherchons l'influence de la

contrainte efficace sur les essais de traction.oEsidn, le critere est modifié en relation avec
les observations des orientations des fissures.

L’intérét d’'une représentation de diagramme d’eaduoe (contrainte efficace - durée de vie)
est de tracer, cette fois, mathématiquement ungbeamoyenne de régression. Le choix est
effectué de prendre une représentation de type &/ ohler1870] habituellement utilisée
pour les études de fatigue. Dans un diagramme kegmi€quation reliant la durée de vie a la
contrainte efficace est la suivante :

Log (N) = a — boes
Les constantes a etsbnt obtenus par régression aux moindres carrés.
Les courbeg-igure C.88 et Figure C.89 montrent respectivement pour les matéridlxet

Bll des corrélations satisfaisantes pour 'ensemtdeedsais de traction {R 0 et R < 0) en
utilisant la contrainte efficace.
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45+ " " 4 45
F Ocrt (MPa) 3 e (MPa)
4 BI E) 41 BII

35F T 3,51

3+ 3
" R>0

= R>0 3 2,54
] x R<0

2,5+
E X R<0

2t 24

1,5 -; 1,51
1 ' O = 12,71 - 1,85 log(N) " 14 0. = 12,96 - 1,86 log(N)
X' =0,75 El X° =088
B 0,51 1
E N 1 N
0 t t — 0 t t
1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07 1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07
Figure C.88- Diagramme d’endurance en Figure C.89— Diagramme d’endurance en
contrainte efficace sous chargement de tractiongontrainte efficace sous chargement de traction,

matériauBl matériauBl|

05+

Dans les courbekigure C.9Q Figure C.91 nous incorporons les résultats des essais de
torsion, en utilisant une contrainte efficace dtntdéfinition est semblable a celle de la
traction. En effet, la contrainte efficace utiliséepour les points de torsion considere pour
les points de torsion alternée seulement la pestieespondante au chargement (08r4%.

45 t t 1 4,5
o FOe (MPa) 3 Teit (MPa)
B M ] 4 Bl

35 : 3,51

34
= R>0
* tor rép
A tor alt
*x R<0

= R>0 ]
* tor rép T 2,5
4 tor alt 3
X R<0 T 24

2,5 1

1,5 1 1,51

4 A Ao
O = 12,71 - 1,85 log(N) T 11 0. = 12,96 - 1,86 log(N)

2_
05 4 X'=075 E 051 X =088

N 3 N

+ t 0 t t
1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07 1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07

Figure C.90- Diagramme d’endurance en Figure C.91- Diagramme d’endurance en
contrainte efficace sous chargement de tractiorcentrainte efficace sous chargements de traction et
de torsion, matériaBl de torsion, matériaBlI

Les résultats de durée de vie du matéBdune s’accommodent pas au critere en contrainte
efficace telle qu'elle est définie pour les esshistorsion. Ceci montre gu’'une modification
de sa définition est nécessaire pour prendre epieol®s points de torsion alternée.

Remarque

Les observations microscopiques des fissures suegdors des essais de torsion alternée ont
permis de montrer qu’il existait deux départs desiies ¢f.C.l1Il.4). Dans ce sens, le
chargement Bmin; +Omay) devra étre dissocié en deux chargemeffg,(-0°) et (0° ; Bmay-
L’avancée de la fissure est gouvernée par le calesildeux chargement®9g, ; 0°) et (0° ;
+0may €t le diabolo reste toujours sous un chargemesitipde contrainte.
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Compte tenu de cette remarque, pour Bri{: +0max, la contrainte efficace choisie pour étre
réellement opérante lors du cycle de fatigue esidoralternée est la suivante :

Oeff :Gpnax_oﬁqin

Nous rappelons que’n.x est la contrainte maximale principale mesuréego&ition8pay. Le
suivi de la facette la plus contrainte a cette tomsilors du déchargement permet de mesurer
la contrainte principale maximale correspondantetée facette a la positid®n, qui vaut
o"min (cf. C.V.33. La contrainteo®y, étant négative, cette définition de la contraeffecace
permet donc d’additionner les deux états de cartraides deux positions extrémes du cycle
de chargement.

Pour les essais de torsion répétée, la méme ndéiaontrainte efficace que pour la traction
reste valable, elle permet en effet de prendreoemte I'effet du renfort.

Les courbeg-igure C.92 et Figure C.93 montrent respectivement pour les matéridlxet
BIl que ce changement dans la définition de la corn&rafficace permet la prise en compte
de la totalité des essais dans une courbe uniguneldiance.

45 t t 45
Ocr (MPa) O (MPa)
41 BI ¢ E 41 BII N

3,5 1

3,51

31 34
= R>0
* tor rép + 2,5
4 tor alt
X R<0 =+ 24

= R>0
* tor rép
A tor alt
*x R<0

2,5 1

2

1,5 154

11 1
O = 13,95 - 2,06 log(N) Ot = 12,128 - 1,74 log(N)
0,51 X =071 T 0,51 X =07

N N

10.E+04 l.EI+05 l,EI+06 1,E+07 J?E+04 1,EI+05 1,EI+06 1,E+07
Figure C.92— Diagramme d’endurance en Figure C.93— Diagramme d’endurance en
contrainte efficace modifiée sous chargement dmntrainte efficace modifiée sous chargements de
traction et de torsion, matéri&i traction et de torsion, materi&ul

Les courbes de régression obtenus sur I'ensemisleesigais pour les deux matéridsix et
BIl permettent d’établir une écriture de la durée idecomme étant une fonction puissance
de la contrainte efficace :

N = (0—9“] *10° Cycles

L’ensemble des essais est tradbigure C.94 et Figure C.95 respectivement pour les
matériaux Bl et Bll dans des représentations (log-log) pour simplifier calcul des
parametresy eta.
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14

14T ogmNiio®) Bl AT log(N/10%) Bll
1,2 1,2
1 1
0,8 0,8
0,6 0,6
0,4 0,4
10g(N/10°) = -2,18 log( Geg) + 1,42 log(N/10°) = -1,95 log( Ge¢) + 1,33 °
02 X2=0,78 0.2 X2=07 .
log(Oe) log( Ter)
o of e
0 0.1 0,2 0.3 0.4 05 0,6 0,7 0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7

Figure C.94— Diagramme d’endurance log-log Figure C.95—- Diagramme d’endurance log-log
pour I'ensemble des essais de fatigue du matérgaur 'ensemble des essais de fatigue du matériau
BI BlI

Les paramétres associées pour les deux matériatiesiin donnés dans le tablebab C.7

MatériauBlI MatériauBlI
Op = 4,48 (MPa) 0o = 4,85 (MPa)
a=-2,18 a=-1,94

Tab C.7—- Parameétres de durée de vie des matéishust Bll

C.V.6. Critere généralisé

Le critere de durée de vie tel qu’il est décrit peut pas étre utilisé pour une application
industrielle. Pour étre prédictif, le critéere ohiepour les essais de traction et torsion est
généralisé pour n'importe quel chargement cyclidtreeffet, il s’agit de trouver une écriture
susceptible d'étre introduite dans un post-proaessdilisant le calcul des contraintes
principales locales.

TragonsFigure C.96 I'évolution de la contrainte normale (contrainténpipale maximale)
vue par la facette la plus endommageée et cella dertrainte tangentielle correspondante au
cours d’'un chargement de torsion dont I'angle makiatteint est de 200°.

Contraintes
(MPa)

——sigma_normal_200

——sigma_tangentielle_200

-200

Figure C.96— Evolution des contraintes normale et tangentieleefacette la plus contrainte a la
position 200° au cours du déchargement pour leraatBll
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Il apparait que dans le cas de la torsion altedaéepntrainte tangentielle est maximale pour

la position correspondante a l'andbgin. Par ailleurs, lors des essais de traction ou de
traction-compression, la contrainte tangentielleresle. Pour I'essai de torsion répétée, la

contrainte tangentielle maximale au cours du cyeste négative. Ces résultats impliquant la

contrainte tangentielle permettent d’établir uneitée généralisé du critere en contrainte

efficace. Nous pouvons donc proposer I'écritureauiie :

S (GtangentielIe)mm(cyde >0, alors, Oeft = OMmax™ Omin

sinon, Ogt = G%aX—Sudo,G&in)
Cette écriture parait valable pour décrire la duleeie quel que soit le mode de sollicitation
appligué. Le seul cas ou la fissure avance pavieaurs de la contrainte principale maximale
aux deux positions extrémes du cycle est celui ad¢ofsion alternée. Dans ce cas, la
contrainte tangentielle maximale au cours du cgstepositive.

Toutefois, ce type de représentations présenteoliménient suivant de ne pas pouvoir
traduire 'endommagement survenu sur des essaierapression seule. Mais celui demeure
treés faible ou inexistant. L'effet du renfort @ R 0 semble étre pris en compte puisque dans
le cas des essais a rapport de charge positifpliarde de contrainte efficace rend compte du
chargement minimal restant positif au cours dueyd fatigue.

C.V.7. Influence des charges de silice sur la durée de vie

La comparaison entre les durées de vie des mat@Bilaat Bll peut maintenant étre effectuée
grace au critere en contrainte principale efficdaeFigure C.97 présente I'ensemble des
résultats des essais de fatigue en traction etreion, elle consiste en une superposition des
deux courbegigure C.92etFigure C.93 Les lignes correspondent aux régressions lingaire
effectuées sur I'ensemble des points chaque matdtiapparait peu de différence entre les
deux matériaux.

45 T ——rr} T —r——Tr}
F Oert (MPa)
41 3 4 T
Bl  BIl A e torrép,BIl 3
354 A tor alt, Bl 1
F = R>0, Bll ]
3 4 x R<0, Bl 1
etorrép, Bl 7
251 A tor alt, BI 1
m R>0, Bl ]
21 x R<0, B ¥
151 1
1A ¥
05 T
: N 1
1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07

Figure C.97— Ensemble des résultats de durée de vie pour lesimatBl etBll traduit selon le
critére de contrainte principale efficace
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Cependant, cette conclusion ne peut étre défingiusque les microstructures des matériaux
présentent des états de dispersion des chargdedesdes états d’adhésion charge / matrice
différentes. La propagation des fissures doit iibeitaire de ces deux propriétés.

Pour cette raison, nous présentons l'influence aesges de silice sur la durée de vie en
séparant les modes de sollicitation. Premiereni@iigure C.98trace selon le méme critere
la comparaison des durées de vie en traction gaetion-compression des deux matériaux.

45+ — } } .

G (MPa) ;

41 +

35 T

3 1 1

= R>0, Bl ]

25+ x R<0, Bl +

= R>0, B ]

21 X R<0, BI 3

15+ +

BI BII X 1

1 1

[ Ot =12,71-1,85 log(N) O = 12,96 - 1,86 log(N) ]

057 X’=0,75 x>=0,88 T

; N J

0 g g

1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07

Figure C.98— Diagramme d’endurance en contrainte efficace shasggements de traction pour les
matériauxBl etBlI

Le matériauBll semble présenter une meilleure durée de vie. Napgelons ici que le
matériau Bll dispose d’'une moins bonne adhésion charge / reateic d'une taille
d’agglomérats plus élevée que le matérizlu Il est ainsi surprenant de constater qu’il
présente une meilleure durée de vie que le matBiialors que sous sollicitation monotone,
le matériauBl est plus renforcé par la présence de charge girepsétés de cristallisation
sont meilleures.

Sous sollicitation de fatigue, le matéri@8ll semble s’accommoder a la déformation en
dissipant plus d’énergie, I'effort subi reste indéir a celui subi par le matéri@u (cf. Figure
C.17. La fissuration semble avancer moins vite quer p@unatériauBl qui subit un état de
contraintes plus élevé et qui nécessite de rompue |pérer de I'énergie.

Cet effet s’'inverse sous sollicitation de torsitarkigure C.99trace I'ensemble des durées de
vie des essais de torsion pour les matéralret Bll . Le matériauBll, cette fois, présente
une plus faible durée de vie.

Il apparait que le chargement en cisaillement emdage de maniere plus prononceée le
matériauBll . Il en résulte que la formulation du matérBluparait meilleure pour une piece
travaillant en torsion. Pourtant, le couple staBilau millieme cycle pour le matériBl est
supérieur a celui du matéri@il , (cf. Figure C.18. Le chargement en cisaillement augmente
la dissipation cyclique. Pour le matérialy cela lui permet de mieux résister a la fissuratio
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Figure C.99- Diagramme d’endurance en contrainte efficace sbhasgements de torsion pour les
matériauxBl etBlI

C.vV.8. Conclusion

Ce dernier chapitre a été réalisé dans le but céolt un critere de durée de vie qui soit
intrinseque au comportement meécanique des matérideixl’étude. Les sollicitations
mécaniques validées par ce critére concernent lagression, la traction et la torsion.

Pour ce faire, une modélisation du comportementhlpstique est effectuée pour connaitre,
au moyen du calcul par éléments finis, I'état denti@intes localement subies par les
matériaux. La loi de comportement hyperélastiqumimpressible semble satisfaisante pour
décrire cet état. Une méthode d’optimisation speed est établie pour décrire les essais de
torsion et de traction.

Par ailleurs, la mesure du chargement local cormsgant au cycle de torsion s’avere
délicate a cause des rotations matérielles survemhurs des grandes déformations. Un calcul
spécifique est proposé pour établir un suivi déalzette matérielle la plus contrainte lors du
cycle de chargement.

Le critére de durée de vie établi utilise les camttes principales maximales calculés au lieu
de 'amorcage des fissures. La durée de vie degnmmak a pu étre décrite au moyen d’'une
contrainte efficace. Sa définition est adaptéeosttion des observations microscopiques des
orientations des fissures pour les essais de torsio

Ce critere permet enfin la comparaison des duréesid des matériaux de cette étilgleet
Bll. Globalement, linfluence des charges de silicasoiporées ainsi que celle des
propriétés physico-chimiques liées a I'élaborataes matériaux sur la durée de vie n’est pas
grande. Toutefois, la résistance a la fissuraticemble étre dépendante du mode de
chargement appliqué. Si le matéri®ll présente une meilleure endurance en traction, il
semble s’endommager de maniere plus importantersion.
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La prévision de la durée de vie du caoutchouc ehtuanforcé par les charges de silice
constitue un enjeu industriel important. Pour ré&jsera cette problématique, ce travail a été
entrepris en suivant les étapes suivantes :

- élaboration des matériaux ;
- modélisation du comportement mécanique des élasésnae I'étude ;
- établissement d’un critére de durée de vie.

L'intérét est porté d’abord vers la compréhensiags phénomenes physico-chimiques
régissant la formulation du caoutchouc naturel g@ale silice. Cette étape est primordiale car
elle permet d'optimiser le choix de deux matérignour I'étude du comportement et de la
durée de vie. La modélisation du comportement deemaux est basée ensuite sur une étude
expérimentale approfondie des phénoménes mécanpyassents. Pour établir un critéere de
durée de vie, il s’agit enfin de trouver une catién entre le chargement mécanique appliqué
au matériau et sa durée de vie en service.

Elaboration et caractérisation des mélanges

La premiére partie de ce travail « élaborationagtctérisation des matériaux » a été realisée
pour comprendre les différentes interactions péesitentre les charges de silice et le
caoutchouc naturel. La silice précipitée présent morphologie complexe avec différentes
sous-échelles allant de la particule élémentasgqyla la poudre en passant par 'agrégat et
'agglomérat. Pour qu’elle soit « nano-renfor¢camians une matrice caoutchoutique, la silice
doit pouvoir étre dispersée a I'échelle de I'agtegas charges de silice interférent dans le
processus d’élaboration et leur état de disperd@nTs les mélanges s’en trouve modifié. Les
silices étudiées différent principalement par Féhee de leur surface spécifiqugsSNous les
avons nommees silidepour la silice disposant d'une surfacgsS 113 m2/g et silicél pour

la silice ayant une surfacg,g= 189 m?/g.

Cette premiere partie portant sur I'élaboration itayeur objectif I'obtention de deux
matériaux chargés respectivement des deux silicderg la matrice en caoutchouc naturel
présente des propriétés de réticulation similaid#fce au protocole de mise en ceuvre choisi
et aux propriétés de haute dispersibilité deseslie HDS » fabriquées par Rhodia, nous
sommes parvenus a obtenir des dispersions de gpit@ales. En revanche, les quantités des
ingrédients de vulcanisation incorporés ont un sdliela dispersion des silices.

Au cours de ce travail de formulation et de car&aéon, nous avons pu éclaircir les points
suivants :

- Les observations microscopiques des charges d@e siliant leur incorporation dans les
mélanges accompagnées de microanalyse élémentdifgeionis d’abord de déterminer
les compositions chimiques des silices et de amedfirleur homogénéité. Elles ont permis
ensuite d’établir une description précise de leorghologie et de leur taille. La silide
présente une grande dispersion de taille de pda#rejuelques microns a environ 560
um) alors que la taille de poudre de siliteest plus réguliére (200 a 300 um). La
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compaction des agrégats des deux silices et laillest de particules élémentaires
respectives (26 nm pour la siliteet 15 nm pour la silicdl ) sont vraisemblablement
responsables des morphologies des poudres ;

les mesures de désagglomeération des poudres de sdus ultrasons en milieu aqueux
conférent a la silicé une meilleure dispersibilité. Toutefois, la formamibn et notamment
'agent de recouvrement et de couplage conditidamispersibilité de la silice ;

la formulation du caoutchouc naturel renforcé dieescomporte plusieurs ingrédients. Le
silane : agent de couplage et de recouvrementyaudle principal pour I'adhésion des
charges de silice aux chaines du caoutchouc na8irels silices sont mal recouvertes par
cet agent, elles peuvent par ailleurs interagicales éléments de vulcanisation tels que
'agent accélérateur CBS.

Ce point a été déterminant lors de la formulaties thélanges pour obtenir des matériaux
présentant des matrices caoutchoutiques de rétaulsimilaire. Une telle formulation
s’est avérée étre une tache délicate. Pour ce faoes avons élaboré deux matériaux de
méme formulation, chargés respectivement des diéiogssl et Il . Ensuite, nous avons
élaboré un troisieme matériau chargé de la sllicdont les quantités incorporées des
agents CBS et de son activateur (I'acide stéarignegté ajustées. Ce recalage des taux
incorporés a été effectué en fonction de la surfpeeifique totale de la silice puisqu'il
s’est avéré gque la silice de grande surface spéeifien adsorbant I'accélérateur de
vulcanisation, méne a des hétérogénéités de ratiianl

La caractérisation rhéologique a mené par la saitea validation de I'opération du
recalage pour le choix des matériaux de I'étudersdéé critere fixé. Les essais de
gonflement dans le xyléne ont permis enfin de cordr les résultats des essais de
rhéologie. Ces résultats montrent enfin que laaserfspécifique de la silice agit de
maniére importante sur le processus de vulcanisaiosur I'état de réticulation de la
matrice ;

les analyses élémentaires effectuées par dispeddaolongueur d’'onde ont permis de
valider le procédé d'élaboration et de confirmdrofhogénéité de la dispersion des
eléments de vulcanisation tels que le soufre gytle de Zinc ;

consciemment, le réajustement opéré en fonctiola deirface spécifique de la silice ne

prend pas en compte la quantité du silane incorpenéeffet, cet agent contient des

tétrasulfanes susceptibles d’agir sur I'état decukdtion des matrices. Cette contrainte

d’élaboration a mené a I'élaboration de matériatésgntant des états de dispersion de
silice différents ;

les matériaux choisis pour I'étude du comportengtrie la durée de vie nommégis et
BIl ont subi une caractérisation détaillée de leurrmsicucture. Grace aux techniques
d’observation par microscopie électronique a bajayat d’analyse de composition par
dispersion de longueur d’onde ou d’énergie, noamapu exposer les points suivants :

- I'état de dispersion des agrégats dans les mélar@eslés a été étudié. La
caractérisation granulométrique a permis d’étadplie la silicel disposait d’'une
meilleure dispersion. En effet, la taille moyenres dgrégats de silideest plus
grande que celle de la silide. De plus, la fraction surfacique occupée par les
agrégats de siliceest plus grande que celle de la siliceCeci permet de montrer
que la surface de greffage agrégat / gomme esgpusle dans le mélangé ;
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- I'état de dispersion a I'échelle des agglomératstéa également caractérisé. La
taille moyenne des agglomérats de silicest plus grande que celle de la silice
Le déficit en agent de couplage et de recouvremeenfonction de la surface
spécifiqgue élevée mene dans le cas de la dllica la réduction de la dispersion
des agglomérats pour atteindre I'échelle de I'agfrég

- A cause de ce déficit, il peut y avoir réagglomératies charges de silice. Nous
pensons que cela se produit a travers une coucpelglaere vitreuse a l'interface
des agglomérats  [Kluppel2004]. L'observation  micaEque  de
'endommagement lors de la traction in-situ monine décohésion autour de ces
entités (agglomérats reliés par du polymere lié) ;

- la présence d’inclusions rigides composées d’élénemmiques inattendus dans
les mélanges tels que (K, Mg, CI, P, Ca...) a étéeldéc Grace a des
investigations de composition chimique de I'ensembks ingrédients de la
formulation, il a été démontré que ces inclusiomsvenaient du caoutchouc
naturel. Leur morphologie n’est pas réguliere éspnte des pointes acérées, leur
diametre équivalent allant de 20 & 200 um. Le thuges inclusions reste toutefois
limité, de I'ordre de 0,08 %.

Comportement mécanique

L’étude expérimentale du comportement sous difté&eronditions de sollicitation a mis en
évidence la concomitance de plusieurs phénomenesenforcement, adoucissement
cristallisation, viscoélasticite, endommagementinfluence des charges de silice est
importante. Selon les conditions de sollicitatiles, charges de silice agissent a la fois dans le
renforcement et dans l'adoucissement des proprigiésaniques des matériaux. Pour
comprendre les phénomenes qui sont impliqués, dsaisede diffraction aux rayons X
permettent de caractériser la cristallisation. Hasuwdes observations microscopiques des
éprouvettes étirées permettent de suivre 'endoramagt au cours de la déformation.

La caractérisation microstructurale, accomplie danpartie A, permet de comprendre la
participation des charges de silice dans le chaegerdes propriétés mécaniques. Les
mécanismes impliqués sont I'hyperélasticité, laoiasticité, et 'endommagement. Grace a
la différence existante entre les deux matériaes, @bnclusions peuvent étre avanceées pour
comprendre les résultats de la campagne expérifaenta

- la comparaison des comportements mécaniques desianatBl et Bll, soumis a des
sollicitations monotones, a mis en évidence l'iaflae de la dispersion des charges de
silice sur le renforcement. Aux faibles élongatiotes raideur est plus importante en
fonction de la taille des agglomérats. Aux grandéformations, le renforcement est
tributaire de la dispersion a I'échelle de I'agiedae renforcement est accentué d’autant
plus que les agrégats de silice peuvent agir codesenceuds de réticulation et intensifier
la cristallisation des matériaux ;



CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVES 203

- l'influence de la vitesse sur le comportement miéganainsi que les essais de relaxation
informent sur la viscoélasticité des matériaux.Viscoélasticité ne devient importante
gu'a partir d'un certain seuil de déformation qundble correspondre au seuil de
cristallisation ;

- les essais de diffraction aux rayons X ont pern@sdéterminer le seuil de déformation
pour lequel apparait la cristallisation ainsi qa@ature de la maille cristalline induite par
la déformation. Ensuite, la cinétique de cristatiisn en fonction de la déformation a été
présentée. Le matéridl cristallise pour un seuil de déformation plus liaiét ce, en plus
grande proportion par rapport au matéisdu ;

- le taux de cristallisation augmente avec le mainseus déformation montrant ainsi qu'’il
existe un cumul de cristallisation pendant le teapshargement. Cette propriété confére
au matériau un renfort lors d’'une sollicitationfdégue, un mécanisme est proposé pour
expliquer 'augmentation du taux de cristallisataancours du temps ;

- les essais de traction cyclique ont montré une aunggtion de la dissipation en fonction
de la déformation maximale imposée. L'état d’ad@sdes charges ainsi que la
dispersion ont une influence sur I'amplification ldedissipation puisque le matérigl
présente une plus grande dissipation ;

- les adoucissements (cycliqgue et en relaxation) Esmbétre intimement liés a la
modification du réseau renforcant ou a son endoremagt. Mais pas seulement,
'adoucissement des contraintes dans les matéesiurettement amplifié apres apparition
de la cristallisation ;

- les mécanismes d’endommagement ont été observése @Grun suivi de I'évolution de la
microstructure sous sollicitation monotone, I'inquessiblilité des matériaux peut étre
mise en doute. En effet, un mode de cavitation &=#étioe prépondérant, c’est celui de la
cavitation par décohésion. Elle se produit autas idclusions provenant du caoutchouc
naturel, autour des agglomérats Si-PI-Si et autdes agglomérats Si-Si de taille
supérieure a 1,3 um. Grace au greffage des agr@gat$agent de couplage et de
recouvrement, les agrégats présentent quant a menbonne adhésion a la gomme et
continuent a renforcer le matériau aux grandesraeftions. Grace a ces observations, on
peut ainsi comprendre l'effet de la dispersion dearges, de leur surface spécifique, sur
le comportement mécanique du caoutchouc natureéha

Fatigue

L’objectif final de cette étude consiste a metingpiace un critere capable de prévoir la durée
de vie des matériaux en fonction du chargement mdéga appligué. Les modes de
sollicitation concernent la traction-compressiotagbrsion.

La campagne d’essais de fatigue est réalisée sugpi®uvettes de type diabolo pour leur
aptitude a pouvoir subir les deux modes de sdllicih (traction et torsion). Le nombre de
cycles de fatigue menant & un amorcage d’'une ésgune taille d’'un millimetre est identifié

a la durée de vie des matériaux. Il s’agit paniiges de déterminer les variables mécaniques
locales capables de prédire la durée de vie. Elefinpbservations microscopiques des facies
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de rupture donnent des informations importantes ptablir ce critére. Lors de cette partie,
nous avons ainsi développé les points suivants :

le comportement mécanique en endurance des matéia@ié caractérisé, le suivi des
variables macroscopiques (force, déplacement, epugmhgle, dissipation d’énergie)
durant plusieurs milliers de cycles, et ce, grace procedure spécifique d’acquisition de
données, a permis de montrer I'existence de retaxagt de fluage cycliques. Le
comportement des matériaux en endurance présenpeeamer adoucissement jusqu’au
sixieme cycle, ce qui correspond a l'effet MullinSnsuite, le matériau continue a
s’adoucir jusqu’au millieme cycle et de maniere msoimportante que I'adoucissement
des six premiers cycles. Enfin, le comportement degériaux peut étre considéré
stabilisé. Ceci permet de considérer le milliemeleycomme étant le cycle stabilisé
décrivant le comportement des matériaux en endaranc

les tendances de durée de vie sont tracées enciomes variables mécaniques globales,
il en résulte la nécessité de prendre en comptg darables mécaniques du cycle de
chargement (amplitude de chargement et chargemeyg¢mh Ceci nous a mené au tracé
de diagramme de Haigh pour établir des lignes dlis@e de vie en fonction de ces deux
variables. Seulement, le calcul des variables m@uaas locales s’est avéré nécessaire ;

pour ce faire, la modélisation du comportementhgperélastique incompressible de type
Rivlin au second ordre. A I'aide de trois coeffitie et grace a une procédure établie pour
I'optimisation des coefficients, les résultats nuiopges reproduisent le comportement des
matériaux a la fois en traction et torsion. Il esdi que cette modélisation ne peut pas
décrire la dissipation cyclique qui peut provendr glusieurs phénomeénes (variation de
volume, viscoélasticité, frottements internes,tatisation, endommagement). Toutefois,
le choix est effectué pour décrire seulement la té®wnen charge, partie la plus
endommageante du cycle de chargement ;

L’étude des mécanismes d’endommagement est eflecudravers les observations
macroscopiques et microscopiques des faciés daraupgfe travail a présenté les points
suivants :

- I'amorcage des fissures est sub-surfacique. itlést la décohésion des inclusions
issues du caoutchouc naturel. L’amorcage se progabablement dés les
premiers cycles du chargement ;

- l'origine du renfort en fatigue est présenté adraves observations en coupe des
fissures de fatigue. Les coupes mettent en évidengghénomene de bifurcation
des fissures propagées. Contrairement aux obsemgatie [Saintier2001] sur le
caoutchouc naturel chargé de noirs de carbone Ipquel les bifurcations ne se
produisent qu'a rapport de charge positif, dansds du caoutchouc naturel
renforcé de silice, cet aspect est rencontré quel spit le rapport de charge

appliqué ;

- le mécanisme de propagation correspondant auxchifons a été proposé, il est
basé sur des observations microscopiques des nibeledommagement. Deux
modes principaux ont été deécelés : le premier coecela décohésion
d’agglomérats de Si-PI-Si, le second est celuiaeupture de I'agglomérat de
silice. La décohésion favorise la naissance deé&saiu sein des matériaux et joue
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un role privilégié dans le processus de propagatfumour de ces cavités,
apparaissent des structures fibrillaires, I'angoig du comportement vis a vis de
'endommagement dans cette zone semble vraiserebiaiplt étre responsable du
phénomene de bifurcations menant ainsi au renésnaatériaux en fatigue.

- Quel que soit le mode de sollicitation, I'obsereatide I'orientation des fissures
indique que les fissures se propagent en mode diture, mode |. La fissure est
orientée dans la direction de la plus grande coné&agrincipale atteinte au cours
du cycle. Concernant les essais de torsion, letations des fissures semblent
dépendre de l'angle maximale de torsion impos@pparait pour les essais de
torsion alternée une interaction entre deux fissw@respondant respectivement
aux angles minimal et maximal. Ces deux fissurepeent localement pour faire
avancer une fissure principale en dents de scig ldgplan perpendiculaire a I'axe
du diabolo ;

Le critere de durée de vie est développé graceedpart, a la campagne d’essais de
fatigue sous chargement de traction, traction cesygion et torsion ensuite, a l'aide des
observations microscopiques des fissures de fatigue

Il est basé sur la calcul de la contrainte prineipamaximale au cours du cycle. En
traction-compression, cette contrainte est touj@arpendiculaire au plan de fissure. En
torsion, les rotations du repere de contraintes moameneés a établir un suivi de la facette
la plus endommagée correspondant a I'angle maxpmal définir la contrainte principale
maximale atteinte au cours du cycle de chargement ;

Les diagrammes d’endurance de type Wholer sonéeiaux diagrammes de type Haigh
pour la description de la durée de vie. En effae gontrainte efficace incluant dans sa
définition deux variables de chargement est capdblalécrire a la fois les essais de
traction, et de traction-compression et torsiom®$la cas des essais de torsion alternée, la
définition de cette contrainte efficace est modifen relation avec les observations des
orientations des fissures, et ce, pour permettpgreledre en compte leur durée de vie par
le critere.

Enfin, grace a ce critere de durée de vie, il aékébli que les matériauRl et Bl
présentaient globalement la méme durée de vie elmst le mode de sollicitation agit sur
les propriétés de résistance a la fissurationg sinatériauBll présente une meilleure
endurance en traction, il est moins résistant esidio que le matériabl .
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Perspectives

On retiendra dans ce travail que le choix des naabéipour étudier I'influence des charges de
silice sur la durée de vie est une étape compkixia. surface spécifique représente la surface
disponible pour étre mise en contact avec la gontigtede du renforcement par les charges
de silice doit également fixer les propriétés datdrface silice / gomme. Il serait donc
intéressant d’élaborer un matériau sans agent diglage et de recouvrement pour favoriser
'agglomération des charges. Ceci permettra d’ékbon matériau tres endommageable. Les
résultats de durée de vie d'un tel matériau podnpan la suite étre comparés a ceux établis
pour les matériaux étudiés.

L’étude des mécanismes présents lors de la défrarmaés matériaux a révélé la présence de
la viscoélasticité et de 'endommagement. Le modBlasi pour décrire I'état de contraintes
local reste simplifié car il traduit uniquementyferélasticité du caoutchouc naturel chargé
de silice. Il serait donc nécessaire de mettrelacepune modélisation du comportement qui
prend en compte les phénomenes réellement présaiote-macro).

De plus, une telle démarche permettrait de preedre&eompte I'état de dissipation locale
d’énergie. En effet, cette dissipation semble avoi influence sur la durée de vie. A travers
la simulation de I'état de dissipation local endate fissure, ce point pourra étre éclairci.

L'utilisation de la diffraction aux rayons X s’esgivélée probante pour déterminer un indice
sur le taux de cristallisation généré par la dé&drom. Le cumul de cristallisation pendant le
temps de déformation a été montré. Il reste maamierd quantifier la cristallisation sous

chargement cyclique, l'effet du cumul de la crissation en fatigue pourra ainsi étre

confirmé et quantifié afin d’étre intégré dansiiece de durée de vie.

Enfin, la robustesse du critere de durée de vigliéait étre vérifiée a travers des essais de
chargement complexe sur des piéces industrielles.
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An-l, Préparation des élastomeres, mélangeage et mise en
forme
An-1.1. Mélangeage

Les différents ingrédients nécessaires a la fortimmacaoutchouc, agents de vulcanisation,
charges de renfort, agents de protection, et auddshtifs) sont préalablement pesés.
L’incorporation de I'ensemble des ingrédients aulielans une opération appelée
« meélangeage ». Cette étape a pour objectifs :

- de disperser les ingrédients de maniére homogéreleanélange,
- d'assurer la dispersion de charges,
- d’assurer le développement des interactions chiargsrice.

Le mélangeage nécessite un apport d’énergie imgort@cessaire a la mastication et au
malaxage. Il s’effectue dans des mélangeurs irge@neotors tangentiels ou égrenées et / ou
sur des mélangeurs externes ouverts a cylindresacmtatifs. Le mélangeur interne permet

'apport d’'une énergie de mastication trés élevéxzompagnée d'augmentation de

température. Pour éviter toute vulcanisation précda mélange, lI'ajout des agents de
vulcanisation a lieu dans le mélangeur externe. fiégsautions de mise en ceuvre lors du
mélangeage sont explicitées.(B.11.3)

An-1.1.1. Les mélangeurs internes

Les mélangeurs intern€sgure 1.1 disposent d’'une chambre dans laquelle les rotanmént

en sens inverse et peuvent ainsi assurer le maaiags rotors tangentiels sont les plus

prédominants dans le marché, les rotors égrenésnsoims utilisés. Les ingrédients sont

introduits par I'entonnoir, le piston assure leusimien dans la chambre tout en la gardant

fermée. La puissance des rotors contréle la vitdsgetation.

Le mélangeur n’est jamais completement rempli. dafficient de remplissage (~0.9) est

appligué pour assurer le déplacement des ingrédient

L’incorporation des ingrédients peut se faire easi@urs procédures, la plus « classique »

consiste a malaxer le caoutchouc seul pendant iaircéemps avant d’incorporer les autres

ingrédients; l'ordre d’incorporation ainsi que kmps de malaxage aprés ajout de chaque

ingrédient sont des parameétres importants. L'ordriverse » consiste a mettre les

ingrédients dans le mélangeur avant d’'incorporezaleutchouc. La procédure conduit bien

évidemment a des propriétés différentes, ceci aecde I'état initial du caoutchouc quand il

est mis en contact avec les autres ingrédients.

Dans la procédure normale, les rotors sont miseatempérature ~70°C par la mastication

d’'une gomme « de mise en chauffe » pour éviteretaétgradation du caoutchouc dans le

mélangeur.

Les parameétres mesurables dans le mélangeur intemtela température a la tombée des

mélanges, le temps de mélangeage et la vitessetdon des rotors. Ces paramétres

permettent d’assurer un compromis entre la disperdes ingrédients sans altération de leurs

propriétes :

* Latempérature doit étre assez élevée (par exendples le cas de I'ajout des silices, pour
permettre la silanisation sans endommager lemebaiu caoutchouc).
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» Le temps d’'incorporation doit permettre une disjperfiomogene des ingrédients mais ne
doit pas étre indéfini pour éviter d'altérer lausture des agrégats nécessaires au
renforcement ou d’endommager les chaines du camutch

» La vitesse de rotation des rotors traduit I'énedgemélangeage fournie dans la chambre,
elle doit étre contrélée.

Il est a noter que le mélangeage entraine une deuteviscosité de I'élastomeére, par ailleurs,
I'ajout des charges contribue a son augmentation.

hydraulique

coupe verticale du mélangeur interne Rotors tangentiels
Bannury a rotors tangentiels

Figure 1.1 — Le mélangeur interne a rotors tangentiels

An-1.1.2. Le mélangeur externe

A l'issue du premier mélangeage, le mélange estpre, il est mis sur cylindres (mélangeur
externe) pour y incorporer les agents de vulcaoisat

Le mélangeur externgigure 1.2 est composeé de deux cylindres tournant en seessavlLe
mélange ou le manchon vient s’enrouler entre leBndrngs. Ce mélangeur sert a
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’'homogénisation des mélanges, leur calandrage ’'iecotporation des agents de
vulcanisation. L'écartement entre les cylindresasstervi pour obtenir une homogénéisation
du mélange ainsi que I'épaisseur de calandrageagéeh Un circuit hydraulique permet de
refroidir le mélange pour éviter I'activation degeats de vulcanisation.

Lors de [I'élaboration de nos matériaux, le mélangexterne a servi a la fois pour
I'incorporation des agents de vulcanisation aing gour le calandrage du mélange en feuille
d’'une épaisseur égale a 6 mm pour obtenir des gdagpres vulcanisation d’'une épaisseur de
4 mm.

Figure 1.2 — Le mélangeur externe a cylindres tournants

Dans lindustrie, la transformation du mélange enilfe calandrée se fait dans une étape
appelée : calandrage. La calandre se compose de ti@is ou quatre cylindres (souvent 4)
entre lesquelles le mélange cru est poussé. Ladraaert selon I'application :

- atransformer le mélange cru en feuille uniformgpdisseur et de largeur définies,
- aappliquer dans certains cas un film de caoutchouan tissu,
- aremplir de caoutchouc les interstices d’un tEufriction.

Il existe plusieurs types de calandreubegure 1.3 qui se différencient par le nombre de
cylindres les composant et par leur dispositionl(TL. inversé ou Z). Ceci offre plusieurs
possibilités de tirage des feuilles.

alimentation
tissu caoutchouté

tissu

Figure 1.3 — Différents types de calandreuses
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An-1.2. Mise en forme
L'opération de vulcanisation a lieu pendant la neagforme. Le mélange cru vulcanise sous

I'action de la température et de la pression. Lellage est réalisé soit par compression pour
obtenir des pieces plates ou bien par injectiorr fEsupieéces de structure tridimensionnelle.

An-1.2.1. Moulage par compression

Le moulage des plaques est réalisé dans une pdessaisson a commandes numériques
disponible au CRA.

Le four est régulé a une température égale a 15@@ permettre la vulcanisation du
mélange. La pose du mélange cru dans le moule fiesttie®e en respectant le sens de
calandrage du mélange. Le sens de calandrage pa&utuae influence sur I'orientation des
chaines du caoutchouc. Ainsi, les plaques élab@@#smises en forme en gardant le sens de
calandrage dans le sens de la petite largeur dgags.

Le moule d’une épaisseur de 4 mm est maintenu Ppression de 120 Bars pendant toute la
durée de la vulcanisation. Auparavant, il subitdégazage qui comprend trois phases dans
lesquelles les presses viennent comprimer sucesssit le moule en appliquant des
pressions progressives :

Temps (ms) Pression (Bars)
Phase 1 50 50
Phase 2 70 70
Phase 3 100 100

Tab I.1- Phases de dégazages successives pour I'évacdatiotie dans les mélanges

/ ‘ Flacpue awvant toulage

Hens du calandrage

Iloule

—I Plagque aprés cuisson et démoulage

Figure 1.4 — Etape de moulage par compression
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An-1.2.2. Moulage par injection

Le moulage des éprouvettes diabolo est réalisé BA&#A STRA a Chateauduie mélange
cru est préalablement découpé en lamelles quieststite introduites par la boudineuse dans
la machines d’injection. Le mélange cru subit ungnaentation de sa température, ce qui le
rend malléable. Ensuite, il est poussé a travetsuse pour étre injecté dans les moules de
forme diabolo. Les métalliqgues posés de part aittBadu moule sont préalablement traités
pour assurer leur adhérisation avec la gomme. hgpéeature dans le moule pendant la
vulcanisation est égale a 150°C.

i Boudineuse Vis sans fin | Pot

Cylindre

" Bloc de liaison |

Collier de
refrol dizssement

| Passage mélange NP 1 iy ez buse

Figure 1.5 — Machine d'injection
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An-Il. Composition des ingrédients de vulcanisation :agerde
protection 6PPD, activateur de vulcanisation AS, a@lérateur de
vulcanisation CBS

Les figures tracent les résultats des analysestafisgds par spectrométrie a longueur d’'onde
(WDS) obtenus sur les ingrédients de vulcanisatbrsur I'agent de protection 6PPD.
L’intensité des pics traduit la présence des élésnearbone, oxygéne, soufre et azote.

Spd 2000 Sp4 ’ 200
PCl ] pcl ]
1 & 6PPD = ﬁ AS

_ IW’ M Hi‘ ; ‘WJ
V‘\ ] WI‘
WM”‘MWWWM Nk Aot it el um*mkwﬂ\f\‘ ‘W\ sin 1 ”Mﬂﬁ%jﬂ‘ﬂm Mo geas sin
‘ ‘30600‘ H ‘40600‘ - '50—600‘ o ‘60600‘ “ ‘70600‘ B B ‘30600‘ B ‘40600‘ o ‘50600
6PPD Acide stéarique
PET L8]

CBS

CBS

S ‘ 1460 spd ] 14

E Kal .

] S
E Kp1

sin Hil

L S By B S By S S S S ) E B N LY VL
30600 40600 50600 60600 70600 snnnn

CBS CBS

Figure Il.1 Spectre de composition des éléments de vulcamsas, CBS et 6PPD
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An-llI. Résultats des déconvolutions des diffractogrammes
0/20

Grace au logiciel d’optimisation TOPAS, les spextbtenud-igure IIl.1, Figure 111.2 aux
différentes élongations pour les matéri@ixetBIl sont déconvolués.

i
A
A
e k
W
LAl
oA "
N i
10000

%’ \/

Figure Ill.1 — Spectres de diffraction et leurFigure 111.2 — Spectres de diffraction et leur
déconvolution a diverses élongation — déconvolution a diverses élongation —
matériauBl matériauBl|

L’ensemble des résultats de déconvolution des mpest présenté sous forme de tableaux
pour les deux matériaux, nous rappelons que chpiguest assimilé a une fonction de type

Pearson IV dont nous rappelons la forme est Iéérdifits paramétres a optimiser.
A

| = lo

T T

lo : hauteur du pic
Xo : position du pic, abscisse du centre
de pic
A28 largeur a mi-hauteur
m : facteur de forme (m > 1/2,
condition de convergence) Xo

Figure 111.3 — lllustration des parametres de
la fonction de PEARSON VII sur un pic

v

L’ensemble des résultats est donné par la suiteoddgpourBIl ensuite pouBll .
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Résultats de déconvolution pour le matériau Bl
Bl (A=1)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 3312 72832. 3.746 5. 997 15. 307 14. 550
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1787 1548. 0.136 0. 119 3.000 3.000
Bl (A=16)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 0092 69072. 3.419 5.431 16. 232 18. 364
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 1505 1615. 0. 130 0.110 3. 000 3. 000
Bl (4=21)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 2843 63105. 3. 658 5. 058 19. 176 12. 746
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1518 1583. 0.130 0.103 3.000 3.000
Bl (A=22)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23.1880 71481. 3.441 5. 166 16. 705 16. 504
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 2834 797. 0. 180 5. 383 21.193 2.411
24.1818 957. 0. 283 0. 544 19. 848 0.942
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1514 1982. 0.142 0.126 3.000 3.000
Bl (A=24)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
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23.0042 71357.0 3. 286 5.121 19. 436 18. 391
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 1665 850. 2 0. 005 0.929 29.579 0.751
24.5175 2418. 1 0. 632 1.765 23.543 1. 147
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 1558 2016. 2 0. 140 0.124 3.000 3.000
Bl (A=26)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23.1225 69569. 6 3.389 4.962 18. 678 15. 969
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 3832 1620. 4 0. 200 0. 587 23. 029 1.302
24. 3817 3125. 2 0. 509 1. 445 15. 197 1.358
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1608 1945. 4 0.137 0. 117 3.000 3.000
Bl (A=28)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23.1285 68404.5 3.481 4.939 10. 078 6. 828
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 4358 2086. 8 0.431 0. 386 25.744 0. 769
24.2671 4263. 4 0. 640 0. 836 14. 624 1.315
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 0655 1945. 6 0. 138 0.120 3. 000 3. 000
Bl (A =28apres relaxation de 48 h)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23.0782 70361. 0 3.178 5.029 10. 856 9. 863
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 5057 3579. 3 0. 420 0. 457 20. 529 0. 752
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24.3673 7418.7 0. 669 0. 869 24.812 1. 044
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1688 2094.1 0. 135 0.124 3. 000 3. 000

Résultats de déconvolution pour le matériau BlI
Bll (A=1)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 3080 81832.8 3.930 5. 957 12. 177 14.713
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1787 1412.0 0.133 0.101 3.000 3.000
Bll (A=179
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
22.8428 74906. 9 3. 086 5.414 15. 783 15. 046
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 1492 1670.5 0.132 0.123 3. 000 3. 000
Bll (A=23)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
22.9879 74966. 2 3.228 5.188 14. 677 17. 000
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1632 1720.9 0.137 0.118 3.000 3.000
Bll (A=24)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 0096 75516. 7 3. 305 5. 208 18. 527 17.175
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 6382 698. 5 0. 248 0. 492 19. 548 0. 750
24. 2599 1039.0 0. 285 1.139 6. 069 0. 889
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Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1513 1811.6 0. 135 0.116 3. 000 3. 000
Bll (A=27)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
22.9221 72082. 7 3.169 5.124 18. 680 18. 645
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 3684 1973. 8 0. 240 0.777 23.824 0. 750
24.1758 3044.7 0. 433 1.392 22.537 1. 210
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 1545 1870.5 0.132 0.119 3. 000 3. 000
Bll (41=3
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
22.9890 72374.0 3. 205 5. 048 22.006 18. 294
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 4858 2880.0 0. 375 0. 496 24.041 0. 750
24. 3599 4665. 7 0. 604 0. 807 18. 091 0. 997
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37. 1475 1963. 9 0. 127 0.120 3. 000 3. 000
Bll (A =3aprés relaxation de 48 h)
Phase: Amorphe
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
23. 0432 69509. 2 3.089 5. 068 22. 669 17. 427
Phase: Cristalline
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
16. 5037 3463. 8 0. 360 0. 392 29.618 0. 750
24. 4527 6484. 2 0. 664 0. 649 19. 933 1.076
Phase: ZnO
X/° IKa FWHM(Left)/° FWHM(Right)/° M(Left) M(Right)
37.1621 1920. 4 0. 130 0.112 3. 000 3. 000
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An-IV.  Traitement numérique de linfluence de Ila
cristallisation sur le relaxation des contraintes

An-IV.1. Les faits expérimentaux

D’abord, la relaxation des matériaBx etBll soumis a différents taux d’élongation imposés
déformations montrent deux tendances différentéamplification de la relaxation des
contraintes dans le matériau Bl semble se produwiréessus du seuil de cristallisatiigure
IV.1. Ensuite, grace aux essais de diffraction auxmayg il est apparu une augmentation de
I'indice de cristallisation aprés relaxation degatcaintes pendant 48 heuréigure 1V.2.

4 Taux de 1%
relaxation a Bll . e ce
351 1000's (%) .
R . __}.‘_ ------- 7 12% ] Aprés
30 L ammmm T . o aton,
T e . i 10% 1
25 1 ’,,r’// \ 8%
’,// BI 6%
20 ___0_5/’
¢--)E ¢ 4% ] } R
] étape 1 étape 2 2% ] yay
A1 0% = f~ — ,;;/'/ . . . . . . . . M
10 ' ' ' ' ' ‘ ' ' ' ' ' ' ' i j i i i i 2 21 22 23 2,4 25 2,6 2,7 2,8 29 3 3,1 3,2
1 15 2 25 3
Figure IV.1 — Influence de I'élongation imposée Figure IV.2 - Evolution de I'indice de
sur le taux de relaxation des contraintes. cristallisation avec I'élongation appliquée

L’implication de la cristallisation dan l'adouciseent des contraintes est approchée
expérimentalement par le biais des essais de taaxsur le caoutchouc naturel non chargé,
et ce pour écarter I'apport des charges de reafggbuvoir de se focaliser sur I'influence de
la cristallisation. Au dessus du seuil de crissaliion, le caoutchouc naturel non chargé

Figure IV.3 présente un taux de relaxation bien supérieur lai @ produisant avant
cristallisation.

K1/ Kimax

'
1 W A =3,5
S
0,8 ( A=5,5
0,6 J E
/ M
~
0,4 MH
a1 - Mo=13
H - SBR pur
M =19 } P
02 K] }SBRchargé
M =20
temps (s)
0 t + t + t + t + T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 1E-03 LE-02 1E-01 1LE+00 1E+01 1LE+02 LE+03 1.E+04 LE+05 1E+06

temps (s)
Figure 1V.3 —Amplification du taux de relaxationFigure IV.4 — Amplification du taux de relaxation
de contrainte dans le caoutchouc naturel norde contrainte dans le SBR en présence des charges
chargé apres cristallisation du caoutchouc naturel [Robisson2000]

Le second exempl&igure IV.4 n'est pas directement lié a la cristallisationsgue il
concerne un SBR (qui ne cristallise pas). En relvanit est montré que lorsqu'on y incorpore
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des charges de silice rigides que le taux de retaxaugmente. En supposant que les
cristallites se comportent comme des charges sgasns la matrice, on obtient la méme
tendance. Des essais cycliques semblent confirgedem@ent ces effets. Il s’agit dans la suite
d’analyser ce phénoméne inattendu, de maniére ngueér

Quelques pistes

Pourquoi une augmentation de phase rigide danlieme du matériau « adoucit » son
comportement en relaxation ? On peut supposer danpremier temps que le matériau
s’endommage. En effet, les particules rigides smpawtent. Cela peut occasionner de
'endommagement local au niveau de la frontiereectds deux phases (molle et rigide :
matrice et cristallite). Si le taux de porosité emgré est suffisamment élevé, cela peut
affecter le comportement global du matériau. Onsigtera pas beaucoup sur cette hypothese
par la suite. L'étude numérique que l'on va effectgonsistera a simuler des essais de
relaxation sur deux types de géométrie. Dans cleadences géométries, les deux phases
seront représentées en faisant varier le pourcenthgne part, puis en changeant la
« rigidité » de la partie rigide. Notons que surs deatériaux meétalliques, I'apparition
inattendue d’'une déformation inélastique suppléaientau cours d’'une transformation de
phase a motivé I'étude concernant la plasticitéralesformation. Il semblerait que ce qu’'on
constate expérimentalement sur les matériaux Hlletit une certaine analogie avec cette
plasticité de transformation. Peut-&tre, pourrait-appeler « relaxation de transformation » ?

An-IV.2.  Les modéles numérigues

An-1V.2.1. Maillage

Deux types de géométrie :
- cellule élémentaire cylindrique contenant une pal#i sphérique.
- un carré de coté unitaire (donc surface unitaimhmosé de 625 éléments. Ces
derniers sont tantot des particules, tantét ded#&rioe selon un pourcentage bien
préecis.

An-IV.2.1.1. Cellule élémentaire

Le taux de cristallites se calcule en faisant ot entre le volume de la sphére (@7 et
celui du cylindre fiR?(2h)). Ainsi, la fraction volumique de particuléit :

4.3

_ 3 _ 2r3

f = 5= > Q)
2/R“h  3R“h

En supposant que le cylindre a un rayon une dentielia unitairesR=h=1mnj, on obtient
la fraction volumique de particule en fonction diyon de la sphere)(seul. Pour un taux de
particule fixé le rayon correspondant est obterrug#ormule :

ET]
=i ®

Nous prenons 4 valeurs du taux de particule : 59%6,115%, 20% sachant que la valeur a
saturation de l'indice de cristallinité est dedterde 24%.
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f 0.05 0.10 0.15 0.20
r(mm) | 0.422 | 0531 | 0.608| 0.669

Le maillage utilisé est de type axisymétrique. @nnmaille que la moitié de la cellule. On
choisit des éléments quadratiques a intégratiomaler.

Pour le taux de cristallite de 0%, on peut prendimporte lequel de ces maillages en
affectant la loi de comportement de la matrice galdicule.

-

5%

N~

Figure IV.5 —Maillage axisymétrique simulant la présence dissatlites dans la matrice

An-IV.2.1.2. Plague carrée a dispersion de particules

Une plaque carrée (Imm x 1mm) composée de 625 gtérast a la base de ce second type
de maillage. Sur les 625 éléments on effectue tagdi aléatoire de éléments qui
représenteront les particules rigides. Le tauxrchtadlite est défini pax / 625.

On s'intéresse a 3 valeurs du taux de particulé%611,2% et 21,3% sachant que la valeur &
saturation de l'indice de cristallinité est dedterde 24%.
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Figure IV.6 —Maillages 2D simulant la présence des cristallitans la matrice

E

Notons qu'il s'agit d'éléments 2D quadratiques &forchations planes. Les particules sont
donc des barres traversant I'épaisseur de la pldgserésultats qu'on attend des calculs
resteront qualitatifs.
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An-1V.2.2. Lois de comportement

La loi de comportement de la matrice est visco-h§lpstique, pour étre capable de simuler la
relaxation des contraintes. Les particules seronsidérées hyperélastiques (sans viscosite)
plus rigides (terme durcissant élevé). On fera h@uessi dans l'analyse a une loi de
comportement viscoélastique linéaire (ou I'élatiest linéaire).

An-IV.2.2.1. Hyperélasticité

Avec I'énergie de déformation de RivlifV = Cyo(11-3) + Cox(12-3) + Cao(l1-3)*+ Co(l1-3)°
On sera amené a faireévoluer le coeffici€y pour 'rigidifier" les particules. Les
coefficients utilisés sont les suivants, leur ueséle MPa.

Cio Co1 Cao Cao
Matrice 0,46 0,46 0,15 0,00
Visco00012| 0,46 0,46 0,15 0,0012
Visco0018 0,46 0,46 0,15 0,018
Visco0118 0,46 0,46 0,15 0,118
Viscol 0,46 0,46 0,15 1,00

An-IV.2.2.2. Viscoélasticité

On utilise un modéle visco-hyperélastique a intégheréditaire. Nous avons opté pour une
série de Prony a deux termes (temps courts). ltedesouhaitant connaitre de maniére plus
approfondie les modalités d’application du modéseaelastique a intégrale héréditaire pour
les grandes déformation est invité a lire la trlessgRobisson2001]

01 n o2 D
Visco-hyperélastique 0,3 0,01s 0,1 0,2s
Hyperélastique 0,00 0,01s 0,00 0,2s

An-1V.3.  Résultats des calculs numériques

An-1V.3.1. Elément de volume

La matrice aura un comportement visco-hyperélastitnyper_visco). Les particules quant a
elles seront considérées comme hyperélastiquetesigDans un premier temps, on montre
les aspects des courbes contraintes-élongationsrsé@ément de volume homogéne pour
chaque type de loi utilisée.

On trace tout d'abord les courbes contraintes alomgs pour des conditions de traction
correspondant a la mise en charge des essaisadatieh, a savoirA passe de 1 a 3 au bout
de 1 seconde. La courbe de traction "de base" deatdce (visco-hyperélastique) est tracée
initialement. Ensuite, la méme loi de comportememtenlevant la viscoélasticit§; (= 0).
Enfin les lois de comportement des particules agién les supposant homogenes et en
augmentant graduellement la valeurGie (0,0012, 0,018, 0,118, 1).
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5 rr(MPa)
= er ¢30=0L01¢
hyper_c30=] hyper 7/:30--0_1 yper_
N al
° / K hyper—¢30=0-001:
? / % —_hyper_c30=C
1 / \
hyper_viscc
0 A
1 1,5 2 2,5 3

Figure IV.7 —Influence du paramét@30sur le comportement du composite (matrice : visco-
hyperélastique, cristallites : hyperélastiques)

An-1V.3.2.

An-IV.3.2.1.

Effet de 'augmentation du taux de particule

Calculs sur cellule élémentaire

Dans cette partie, on suppose que la matrice ssp¥iyperélastique tandis que la particule
est hyperélastique trés rigid€sp = 1 MPa). On simule un essai de relaxation pouggba

taux de cristallite (5%, 10%, 15%,20%).
Plus le taux de cristallisation augmente, plusHarge maximale croitigure 1V.8. Cette
tendance est tout a fait logique.
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2,54
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0,96 B/ Gnax
0,958 -
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0,954 1\ 0%
~— _ 35%
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0,95 5%
1 2 3 4 5 6 7 8 9t(3

Figure 1V.8 — Relaxation simulée pour plusieurgrigure 1V.9 — Influence du taux de cristallisation
sur la tendance du taux de relaxation

fractions de cristallites

L'évolution du taux de relaxatiom(t)/omax pour chaque fraction est préserfare 1V.9.
La tendance semble également logique. Plus il yes distallites, moins le matériau
globalement se relaxe puisqu'il y a de plus en géuphase rigide qui ne se relaxent pas.
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An-1V.3.2.2. Effet de 'augmentation de la rigidité des partasul

Dans cette partie, on suppose que la matrice ssb¥iyperélastique tandis que les particules
dont le taux est de 20% sont hyperélastiques degiwplus rigide@so = 0,0012 MPa, 0,018
MPa, 0,118 MPa et 1 MPa). Ces coefficients ontcétgsis de maniére que les contraintes
maximales correspondent a celles obtenues podiffésents taux de particules ci-dessus.
Les résultats de simulation sont préseriiggire V.10, IV.11. Le taux de relaxation du
matériau dont les particules sont les plus rigglagere étre le maximal. Autrement dit, moins
la phase rigide a la possibilité de se relaxers péu matériau dans son volume global se
relaxe. Si en premiére analyse, on aurait pu peqsene augmentation de la rigidité des
particules rigides devrait produire le méme effetuge augmentation de la fraction
volumique de ces particules, il a été montré aqueih était rien. L’augmentation de la rigidité
des cristallites implique 'augmentation de la talissation.

5 0-( '/ID ) 1040 0,97 + II'}nax
4’5 LIVITCA

4 1 o8P 0.965 |
3,5 - 0T8NVPa ’

3 ooo2MI — falWaYaY K1V

VL. UU LTV C

2,5 4 0,96 -
o] - Plus rigide . |

’ J.ULQIVIIC

1 / 0,985 0. 118NIPa
05 TVPa

0 i(s 0,95

o 2 4 & 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9t(3)

Figure 1V.10 — Relaxation simulée pour plusieurs Figure IV.11 - Influence de la rigidité des
rigidités (Cso) de cristallites cristallites sur le taux de relaxation

An-1V.3.3.  Calculs sur carré DP

Les calculs menés sur le carré confirment ce @iéabservé sur cellule élémentaire..

An-1VV.3.3.1. Effet de 'augmentation du taux de particule

Dans cette partie, on suppose que la matrice ssb¥iyperélastique tandis que la particule
est hyperélastique tres rigidés(=1 MPa). On simule un essai de relaxation pour wbdgux
de cristallites (6%, 11%, 21%).
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35 o(MPa 0,966 G/ Erax
3 fr—. [
21%
0,964
25 - 1104
) | 5%
L5 0,962 |
A — 21%
0,96 lusriaid
: \ lusTrigide 7704
05 - H%—
0 (s 07
X 0,958 .
0 2 4 6 8 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9t(3

Figure 1V.12 — Relaxation simulée pour plusieurSigure 1V.13 — Influence du taux de cristallisation
fractions de cristallites sur la tendance du taux de relaxation

An-1V.3.3.2. Effet de 'augmentation de la rigidité des partasil

Dans cette partie, on suppose que la matrice gsp¥iyperélastique tandis que les particules
dont le taux est de 21% sont hyperélastiques degiplus rigide. De la méme maniére que
pour la cellule élémentaire, on "optimise" les @ioefnts C3o pour que les contraintes
maximales correspondent a celles obtenues danaldal récédent. Nous avons réussi a
trouver C3= 0,021 MPa et 1 MPa, pour des taux de particuigsles correspondant
respectivement a 11 et 21% (et ae= 1 MPa).

De la méme maniére que précédemment, plus la tégatks particules augmente, plus la
contrainte maximale croit. Comme pour la celluleng&ntaire, d'apres le calcul EF, c'est le
durcissement de la phase cristalline qui amenaux de relaxation augmentant avec le taux
de particules rigides.

35 (MPa) 0,98
3= HPa 0978

0,976
0,974
0,972
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68 LI\

0,968
N

0,966 —”Iusr:agfﬂ%'
0,964

0.5 0.962 |

0 i(s 0,96 HMPa
0 2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9ot(3)

Q
3
&

©
No

MPga

LTVIT

Figure IV.14 — Relaxation simulée pour plusieurs Figure 1V.15 — Influence de la rigidité des
rigidités (Csg) de cristallites cristallites sur le taux de relaxation

Ainsi, il est établi que I'amplification de la redation provient de la présence de la phase
cristalline par le biais de 'augmentation de tdité des cristallites lors de la déformation.

La croissance du taux de relaxation en fonctiotiéengation imposée semble étre liée a la

rigidité des cristallites simulée ici par le parara&so, plus qu’elle ne serait en relation avec

la fraction méme de la phase cristalline induitelpaléformation.
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An-1V.3.4. Effet de la non-linérité de la mise en charge

Regardons maintenant comment réagiraient des nmedel@iscosité linéaire (intégrales

héréditaires) a des chargements maximaux selohaguése en charge est élastique linéaire
ou hyperélastique non linéaire.

On appellera viscoélasticité en petites déformatitiélasticité linéaire couplée a de la
viscosité linéaire (modele classique). Tandis gquenbdéle a viscosité linéaire couplée a de
I'hyperélasticité sera nommé visco-hyperélastioitéviscoélasticité en transformations finies
(ou grandes déformations).

An-IV.3.4.1. Modeéle viscoélastigue en petites déformations

On considére un élément axisymétrique homogene awvex loi de comportement
viscoélastique dont les coefficients sont donnés diaatableau suivant (voir notice ZéBuLoN
pour la loi ainsi que ses coefficients).

Ko Ko Go Go n O1 Ip) (07) 3 O3 7 4

42262| 13500 29098 0 0,43 0,28 9 0,19 2Y 0,27 102 0

Sur I'élément axisymétriqueigure 1V.5, on applique trois déformations : 15%, 30% et 40%
et on calcule la relaxation des contraintes. Laemais charge dure 10s tandis que la durée de
la relaxation est de 500 s.

L'évolution des contraintes dans le temps est tithesFigure V.16 pour les trois
déformations appliquées. Il est évident que lagdaontrainte maximale augmente avec la
déformation appliquée.

20000 a)
15000
A15%
10000 gjg?
0%
5000
1 :
o | . i(s 0 ! am oo M)
0 100 200 300 400 500 10 110 210 310 410 510

Figure 1V.16 — Relaxation simulée a différentes Figure IV.17 — Influence de la déformation
déformations maximales imposées — modele maximale atteinte sur le taux de relaxation —
viscoélastique modéle viscoélastique

Les courbes de relaxatiow(f)/omax, t) sont confondueBigure 1V.17. L'élasticité et la
viscosité étant toutes les deux linéaires, il eulté aucune influence du taux de déformation
atteint lors de la mise en charge sur la relaxat@scontraintes.
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An-1V.3.4.2. Modeéle visco-hyperélastique

De la méme maniere, les résultats en utilisantaimportement viscohyperélastique ctte fois,
sont présentébigure 1V.18, IV.19. On effectue la méme démarche que ci-dessus psur d
élongations maximales imposées de 1,5, 2 et 3.

35 0o(MPa) 0,97 - G/Gax
3 0,968 -
X=3 0,966
25 /\‘ - 0,964 \ =15
2 / 0,962 \
/L A 0,96 A=2
15 f A=z 0,958
1 //A A=15 0,956 |
05 V/ 0,954 \\
' 0,952 N\ — \ A
0! (s 0,95 amm
o 2 4 & 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9t(3

Figure 1V.18 — Relaxation simulée a différentes Figure 1V.19 — Influence de la déformation
déformations maximales imposées — modele maximale atteinte sur le taux de relaxation —
visco-hyperélastique modele visco-hyperélastique

On voit donc que c'est la non linéarité de I'étatsti(hyperélasticité) lors de la mise en charge
qui conduit a la dispersion des valeurs du tausetixation.

A ce stade les conclusions que I'on peut tirer est
- que c'est la différence de comportement entreHesgs rigide et molle (contraste
de rigidités) qui conduit au phénomene de relaratio cours d'évolution positive
de la phase rigide ;
- La rigidification de la partie rigide lors de la seien charge conduit a la non-
linéarité du comportement qui conduit a 'amphfiion du taux de relaxation,

An-1V 4. Plasticité de transformation ?

An-1V.4.1. Eléments bibliographiques

Greenwood et Johnson [Greenwood1965] étudientd@idsement mécanique d'un matériau
(métallique) a des températures ou une transfoomate la structure des cristaux s'opeére.
'essai réalisé est mené a une température de ehmerg de phase. On applique une toute
petite contrainte et on en retire une déformatitastijue beaucoup plus importante de
I'ensemble, alors que la phase rigide se dévelogaeenwoodl1965] : We identify the
phenomenon as a pseudo-creep process i.e. wherk simgsses, insufficient to sustain
plastic flow on their own, are able to deform a eral in which an internal stress system
exists...»

[Leblond1989 1] [Leblond1989 2] reprend les consapd Greenwood et Johnson tout en
affinant le modéle proposé. Il établit que des ksl y a une mixture de deux phases, une
contrainte interne existe méme si la transformatem en cours. Ainsi, méme si les
proportions de phase sont constantes, la réponsanig@e globale de I'échantillon est
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affectée par une micro-plasticité pré-existantes D@deles analytiques ont été développés
avec des applications numériques. Dans le modeéeleérique, un cube est sujet a la
transformation de phase et une faible contraingetransformation peut étre ordonné&é (
IV.1.2 calcul cellulaire) ou désordonnés.(1V.1.3 carre).

Les résultats essentiels sont que :

- il existe effectivement un adoucissement dans p@mgée mécanique globale de
I'échantillon ;

- cet adoucissement est di a la déformation plast{doac inélastique) qui se
développe localement aux alentours des phases ;

- il semblerait que c'est le mouvement de la froatiqui engendre cette micro-
plasticité locale;

- il est possible de modéliser ce phénomene pour plheses élastoplastiques
écrouissables et en 3D.

Avant d'évoquer la similitude avec ce qu'on obselaes le caoutchouc, il faut noter que la
transformation de phase dans ces matériaux peldtemttotale. En d'autres termes, le
pourcentage d'une phase peut aller de 0 a 100%uiGgest pas le cas du caoutchouc ou l'on
reporte que la cristallisation sature a environ Z6&B.II).

Si on reprend tous les points évoqués dans leftatssassentiels ci-dessus, il s'avere que les
faits reportés sont analogues a ceux qu'on a ofsetans le NR. Notamment, en ce qui
concerne l'adoucissement di au développement deadse cristalline rigide. La différence
importante est que dans le matériau métalliquealasformation de phase est induite par la
température alors que dans le NR elle est proghaitda déformation (méme si celle-ci est
constante dans l'essai de relaxation). En revankdtede numérique que l'on vient de
présenter montre que ce n'est pas le déplacemedat fdentiere qui amene la déformation
inélastique (visqueuse) mais la différence de tigides deux phases. Deux axes d'analyse
peuvent étre suggerés ici :

- reprendre le calcul analytique de Leblond [Lebl@®HE 1] [Leblond1989 2]en
prenant une loi hyperélastique ; on serait tenddlelirs d'effectuer des essais
similaires a ceux des matériaux métalliques : #uagbasse température (->
cristallisation a basse température), cependatifflaulté d'une telle entreprise est
gu'il ne sera pas aisé de distinguer la déformatigna la transformation de phase
de celle due a la viscoélasticité. Pour les maigriaétalliques, le fait qu'il existe
une limite d'élasticité permet de faire la partrentiéformation élastique et
plastique.

- vérifier I'évolution locale des contraintes darsphases pour un taux de particules
rigides évolutif et pour un taux fixe mais avec uitérence de rigidité accrue
entre les deux phases. Analyser ainsi la redigtabispatiale des contraintes dans
les particules rigides ainsi que la relaxation oleti@inte dans la matrice.

Pour le NR nous ajoutons I aspect suivant :
- penser également a 'endommagement (rupture @&oéeou de fibrille) pouvant
conduire a un adoucissement du matériau... Les demecanismes
d'accommodation” peuvent coexister : par la déftionat par I'endommagement.

Dans la suite, il s’agit de faire le lien entrevbéution globale du taux de relaxation des
contraintes avec I'évolution locale de la déformatét de la contrainte.
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An-1V.4.2. Evolution spatiale des contraintes et élongations ashs la cellule
élémentaire

Il s’agit de mesurer I'évolution de la contraintede I'élongation d’une part dans la matrice et
d’autre par dans le cristallites. Les élongationtes contraintes selon I'axe 22 en traction,
sont tracées en fonction du rayon de la cellulméféaire (simulant le cristallief.1V.2.1).

A\ PK1max=3.3MPa \Klmax=3.3MPa
35 22 20 - 2

14 | f=20%;C;7;=0.0012MP3

f=5%;C4,=1MPa
1 L T T T

0 0,2 0.4 06 0.8 1 0 0:2 0:4 0:6 0:8 1
r(mm) r(mm)
Figure IV.20 — Evolution de I'élongation 122 dang~igure IV.21 — Chute de la contrainte au passage
la cellule élémentaire, saut d’élongation au de l'interface cristallite / matrice

passage de l'interface cristallite / matrice

Les Figures V.20, IV.21 correspondent a deux configurations justifiantésdes deux une
méme contrainte PK1 maximale de 3,3MPa.
La Figure V.20 correspond a la distribution de I'élongation dé$igament, a la fin de la
mise en charge (symbole carré vide) et a la firadelaxation (symbole cercle vide). Pour un
taux de cristallite de f = 20% avegdG 0,0012MPa, les couleurs sont marron en fin d&mi
en charge et verte en fin de relaxation, tandis e f = 5% avec & = 1MPa, elles sont
bleue pour la fin de mise en charge et rouge enldimelaxation. Bien entendu la frontiere
entre particule et matrice est différente seloadafiguration. On peut voir sutigure V.20
gu’il y a un contraste d’élongation beaucoup phapartant pour f = 5% mais avec une loi de
comportement beaucoup plus rigides € 1 MPa. Notons effectivement que pour une valeur
(au demeurant tres faible) dgy@e 0,0012MPa, méme s'il y a 20% de particulegideis »,
ces dernieres présentent encore des propriétéesiméea proche de la matrice donc moins de
contraste. Ce constat se retrouve sur la distohutle contrainterigure V.21 mais le
contraste est surtout localisé au niveau de lfater. En effet, au centre de la cellule
(particule) et au bord (matrice), les contraintestsa peu prés similaires. Enfin, on note que
la relaxation des contraintes est plus importamter pes cas f = 5 % avecse= 1 MPa,
probablement di au fait que la contrainte locake @duchy) est plus importante (voir I'effet
de I'hyperélasticité sur la relaxation des contesih
*
Pour les autres conditions, les mémes codes dewsukt symboles sont appliquégure
IV.22.

- f=10% avec g = 1MPa et f = 20% aveczg= 0,018MPa (PK}ax = 3,7MPa)

- f=15% avec g = 1MPa et f = 20% avecsg= 0,118MPa (PKi.x= 4,3MPa)

- f=20% avec g = 1MPa (PK}ax= 4,9MPa)
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Figure 1V.22 — Evolution de I'élongation,, et de la contrainte,, dans la cellule élémentaire pour
différents cas de figure

Pour récapituler les différentes évolutions obseswdes contraintes et des déformation selon
que I'on se trouve dans la matrice ou dans leadlitgt d’'une part, et pour bien analyser les
effets marquants dus au changement de parametes (igidité)d’autre part, les figures
récapitulatives sont tracéEgyure 1V.23.
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Figure IV.23 — Influence de la variation des parameétres (taugiglité) sur I'évolution de

I'élongationA,; et de la contrainte,, dans la cellule élémentaire

Il s'avere que :

la différence notable entre changement de tauxidtaltites (f %) et changement
de rigidité de la particuleGgp) réside dans les valeurs d'élongation dans la
particule. Si elle est presque constante (de Boddr 1,6) quel que soit le taux de
cristallites exploré, celle-ci varie de 1,6 a 2bpassant d€3p = 0,0012 MPa a 1
MPa.

malgré la faible variation de I'élongation a f e, on peut observer que plus la
particule se rigidifie C3p augmentant), plus I'élongation dans la particugnaente

et plus le taux de cristallite augmente (f % augiauet) plus elle diminue dans le
cas deCsg variable

les élongations dans la matrice sont du méme aelrgrandeur dans les deux cas

de figures, avec une diminution Ag lorsque que la particule se rigidifie.

Pour les contraintes, les évolutions ainsi quevldsurs sont similaires ; a cette différence
pres que a f variable, le rayon de particule étifierent, l'allure de la distribution de

contrainte suit cette variation de rayon. On obsenwen rigidifiant la particule (soit par f soit
par Ca0), il y a d'une part, augmentation de la contraii®s la particule et d'autre part,
diminution de la contrainte dans la matrice. On amgfunera également la variation de
contrainte dans la matrice est plus importantehamgeant f plutét qu'en faisant var(@y.
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An-1V.4.3. Evolution au cours du temps de la contrainte et d&a déformation dans les
deux phases

S'agissant d'une étude de relaxation des contsaintas passons de I'évolution spatiale a
I'évolution temporelle de ces contraintes. Ce ppssaécessite de localiser un endroit
particulier dans la structure pour pouvoir suivévdlution temporelle d'une telle ou telle
variable. D'emblée, il sera question d'étudiervaaables dans la particule et dans la matrice
au regard de ce qu'on observe globalement (setovaleables observables). Ensuite il s'agit
de choisir un scalaire pour simplifier le raisonme@t: contrainte maximale, contrainte
moyenne, contrainte équivalente ? Apres plusieamoudillements des calculs, le choix s'est
porté sur I'étude des contraintes moyennes dagreefigule et dans la matrice.

Notons enfin que, si jusqu'ici nous avons discatéeemes de contrainte de PK1 (observable),
les calculs suivants font intervenir les contrasrde Cauchy. Ainsi, la transformation de PK1
a o sera systématiquement effectuée=(A. PK1). Enfin, nous présenterons seulement les
résultats obtenus dans le cas de la cellule élé@inent.es résultats des calculs similaires sur
le carré montrant les mémes tendances.

An-IV.4.3.1. Taux de cristallites évolutif

Dans un premier temps on suppose que la particuteedoi de comportement hyperélastique
non visqueux et trés rigid€4, = 1 MPa). On simule un taux de cristallites évibldé 0% a
20%. Cette premiere partie est censé représent@pissance des cristallites. Les premiers
diagrammesdFigure 1V.24, IV.25 montrent les élongations lorsque le taux f detalfite
augmente.

Pour la matriceFigure 1V.24, l'augmentation du taux de cristallite fait creitla sur-
élongation. Tandis que pour la particutéglre 1V.25), la variation de f de I'ordre de 20 % ne
change pas la valeur de;Krestant constante de I'ordre de 1,6).

Matrice Particule
35 F22 35 - Foo
i
I
=) = £ 3
O lambda 25 |
<F22_cel0> O lambda
<F22_cel5> 2 <F22_cel0>
<F22_cel10> <F22_cel5>
<F22_cel15> 15 <F22_cel10> [
<F22_cel20> ’ <F22_cell15>
= <F22_cel20>
T T 1 w T T T
0 2 4 10 2 4 10
t(s) t(s)

Figure V.24 — Evolution de I'élongation F22 au Figure 1V.25 — Evolution de I'élongation F22 au
cours du temps dans la matrice en fonction de cours du temps dans la particule (cristallite) en
'augmentation du taux de la phase cristalline fonction de 'augmentation du taux de la phase

cristalline

Concernant I'évolution des contraintes, on peueas Figure 1V.26 que le comportement

du matériau homogénéisé (global) differe peu deioc#gé la matrice seule en terme de
contrainte de Cauchy. La contrainte est d'autarg @levée que le taux de cristallite est grand.
De méme, pour la particule, a taux de cristallisry@ correspond a une contrainte plus forte.



ANNEXES

244

On remarque par ailleurs, qu'il n'y a pas de rélanale contrainte dans la particlHegure
V.27, bien qu'une petite "oscillation" est visible apl& mise en charge.

16 -
14 |
12 |
10

Matrice

O N M O
L

Figure 1V.26 — Evolution de la contrainte de

——
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]
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u]

sig_glob0
<sig_cel0>
sig_glob5
<sig_cel5>
sig_glob10
<sig_cel10>
sig_glob15
<sig_cel15>
sig_glob20

<sig_cel20>

10 t(s)

cristalline

16

14
12

o N M O

~ (MDa) Particule
ZAMALER )
»
<sig_cel5>
<sig_cel10>
<sig_cel15>
<sig_cel20>
. . . — s
2 4 6 8 10

Figure IV.27 — Evolution de la contrainte de
Cauchyo22 au cours du temps dans la matrice e@auchyo22 au cours du temps dans la particule

fonction de I'augmentation du taux de la phasécristallite) en fonction de 'augmentation du taux
de la phase cristalline

Cette oscillation peut étre attribuée a la redistion suite a la relaxation de la contrainte
dans la matrice. Pour bien analyser ceci, trac@ss diagrammes contrainte-élongation
correspondantes a la phase molle (matrice) a |sephgide (particule) et au composite
(globale). Dans un tel diagramme, une relaxatiorat@rainte est représentée par une ligne
verticale descendante apres atteinte de la cotgraiaximale.

Pour la matrice seule, I'allure des courbes estamna celle du matériau "global”. La seule
différence est que I'élongation maximale est didgytéus grande que le taux de cristallite est

élevé.
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16 ("44\(!\"/! Pa) 16 (G-éé\(!\v/! Pa)
14 1 i 15 A sig_prt5
12 4 sig_prt10 14 sig_prtis
101 sig_prt15 13 - sig_prt20

8 ; 12

sig_prt20

4 10 |

2 1

0 - - - - . —<Azz . <hop>

1 11 12 13 14 15 16 17 1,6 1,65 17

Figure 1V.28 — Diagrammes contrainte-élongation dans les difftas phases du composites en
fonction de 'augmentation du taux de la phasdattise

Pour la particule, les courbes contrainte-élongatisont presque confondues. Le
comportement étant similaire, cette tendance ireigue I'effet de structure (redistribution)
est négligeable. On se focalise sur I'évolutiorsdae la contrainte maximale est atteinte,
c'est-a-dire pendant que la relaxation de contraigffectue dans la matrice.

Le Zoom effectué autour des déformations maximatesntes semble indiquer que dans la
particule, il s'opere une diminution de I'élongati@ déformation globale constante. Ce
résultat est trés important car il permet de jigstife mécanismef.B.11.3.4 basé sur la
redistribution de la déformation pendant la releratCette diminution de la déformation est
d'autant plus grande que le taux de cristalliteékste. || semblerait qu’il existe une contriante
interne dans le matériau.

Enfin regardons I'évolution du taux de relaxatians chaque phase. Dans la premiére partie
de cette annexe, nous avons montre |'évolutioradx tle relaxation de la contrainte de PK1
lorsqu'on fait varier le taux de cristallite fallété montré qu'en faisant augmenter f, le taux de
relaxation défini paio(t)/omax diminuait. Cet argument est mécaniquement intagigihs la
mesure ou en augmentant le taux particules rigisi@ss viscosité) dans I'ensemble, le taux
relaxation devrait étre plus limitée. Cependant dbservations expérimentales semblent
montrer le contraire.

La matrice seuleRigure 1V.30) montre la tendance inverse : en effet ceci asttie par les
fleches pleines indiquant les tendances des coddoesle sens de la rigidité croissante.

Globale Matrice
0,96 1022/025max 0,96 17922/025 max
0,958 - 5% 5%
10% 0,955 10%
0,956 - 15% 15%
20% 0.95 | 20%
0,954
/ /[
/f— 0,945 -
0,952 / A\ %
0195 T T T T T T T T [(S 0194 T T T T T T \ T t(s
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figure IV.29 — Tendance logique : limitation de Figure IV.30 — Amplification du taux de
la relaxation globale des contrainte aprés relaxation des contraintes dans la matrice apres
augmentation du taux de la phase cristalline  augmentation du taux de la phase cristalline
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An-1IV.4.3.2. Rigidité des particules évolutive

On poursuit I'étude de la relaxation de contraenidixant le taux de cristallite a 20% et en
faisant évoluer la rigidité de la particulgsf) de 0 MPa a 1 MPa en passant par 0,0012 MPa,
0,018 MPa, 0,118 MPa. Le critére a été d'obtenindéme contrainte PK1 maximale que pour
des taux de cristallites évoluant de 0% a 20%.

Pour I'élongation dans la matrice, I'histoire dargement ne change pas de ce qui a été
observé pour le taux de cristallites variable.

Matrice Particule
35 Foy 35 Fa2
3 a5 = = = £l 3 1]
25 O lambda 25
<cel0> O lambda
<cel00012> <cel0>
2 <cel00B8> 21 <cel00012>
<cel0118> <cel0018>
15 | <celr> 1,5 A <cel0118>
<cell>
1 = T T T T 14 T T T T
0 2 4 10 2 4 10
t(s) t(s)

Figure 1V.31 — Evolution de I'élongation F22 auFigure IV.32 — Amplification de I'élongation F22
cours du temps dans la matrice en fonction dew cours du temps dans la particule en fonction de
'augmentation de la rigidité des cristallites 'augmentation de la rigidité des cristallites

En revanche, pour la particule, il faut remarqu@evéariation importante de I'élongation qui
passe d'environ 2,6 a 1,6 lorsqGg change de 0,0012MPa a 1Mpa alors qu’'elle restait
constante dans le cas de 'augmentation du tauxrdsallite (f%)

Concernant I'évolution des contraintes, on rematmeelégere surestimation de la contrainte
globale par rapport & celle de la matrice contnaénet a ce qu'on a pu trouver pour le taux de
cristallite évolutif. Pour ce qui est de la partgues variations de contrainte obtenues sont
similaires a celles vues précédemment pour f vixidb faut donc noter ici que méme si
I'évolution des élongations est tres différentesdas deux configurations pour les particules,
les contraintes simulées sont tout a fait compagabl

Matrice Particule
16 - 16 -G22(MPa)
14 4 —E&—glob0 14 | l
<cel0>
12 o glob00012 12
10 <cel00012> 10 | <cel0> —
8 o glob0018 <cel00012>
6 | <cel0018> 8 1 <celoo18> ||
4| o glob0118 6 <cel0118>
<cel0118> <cell>
2 o globl 4
0 <cell> 2 A
0 ° 10 t(s) 0 : : : — s
0 2 4 6 8 10

Figure 1V.33 — Evolution de la contrainte de Figure 1V.34 — évolution de la contrainte de
Cauchyo?22 au cours du temps dans la matrice eBauchyo22 au cours du temps dans la particule
fonction de 'augmentation de la rigidité des (cristallite) en fonction de 'augmentation de la
cristallites rigidité des cristallites
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Tracons maintenant les digrammes contraintes-étmmga:
16 - Oal '\/'Dlélgo 16 <055>(MPa)
gloi
14 1 Globale 14 1 mixo :
12 glob00012 12 mtx00012
glob0018 10 | mx0018
10 1 glob0118 mtx0118
8 1 globl 81 mext
6 6
4 4
2 |
2 |
<A,>
0 ' ' i A2 ° 1 1I5 2 2I5 3 35
1 1,5 2 25 3 35 : : :
16 1 <@2>(MPa) 16 <055>(MPa)
Particule prtooo12
14 - prtooo12 15 4 prO018
12 | prtoo18 14 1 prt0118
prt0118
10 4 prtl / 13 prit
8 12
4 10 A
2 A 9 4
0 T T T T T T T |<')-2 > 8 <)\2n>
1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 15 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7

Figure 1V.35 — Diagrammes contrainte-élongation dans les difftas phases du composite en
fonction de 'augmentation de la rigidité de la pbaristalline

La courbe contrainte-élongation "globale” ne présgras de difféerence notable avec celle
montrée pour des taux de cristallites variables.r&ranche, pour la courbe contrainte-
élongation dans la particule, la différence estificptive sur I'évolution selon la variation de

f ou G. En effet, lorsque f est variable, les courbesiggerposent sur une seule courbe et
c'est I'élongation maximale qui distingue les vedeexplorées de f. Cette fois-ci, étant donné

que le comportement change (rigidité évolutivey,deurbes sont tres différentes.

En ce qui concerne I'évolution des contraintes, fowalisation sur le haut de la courbe
contrainte-élongation en cours de relaxation ddraorie dans la matrice montre clairement
une redistribution de contrainte. En effet, la t®urcontrainte-élongation est suivie de
maniere réversible lors de la relaxation. En palige, la notion de contrainte interne n'est

plus visible.

Enfin, on remarque que le taux de relaxation dimitmrsque la rigidité augmente, aussi bien

dans la matrice que dans le matériau homogénddéa(yFigure V.36, Figure IV.37. Ceci

est une différence notable avec I'étude du tawrid&llite évolutif. On retrouve également la

tendance du taux de relaxation sur PK1 lorsqu'@sea la contrainte de Cauchy.
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Globale Matrice
0,97 ncclncc_ma)\ 0,97 '"44'/044 max
glob00012 - <cel00012>
glob0018 0,965 - <cel0018>
0,965 - <cel0118>
glob0118 0,96 | <coll>
globl
0,96 - 0,955 -
0,95 |
0,955 \ \
\\\] 0,945 R\
0,95 T T T T T T T T t(s 0;94 T T T T I\ T T T t(Sl
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 3 4 5 6 7 8 9 10
Figure 1V.36 — Amplification de la relaxation Figure IV.37 — Amplification du taux de
globale des contrainte apres augmentation de laelaxation des contraintes dans la matrice apres
rigidité de la phase cristalline augmentation de la rigidité de la phase cristalline

An-IV.5. Conclusion

Les essais expérimentaux montrant une différentre &as matériauil etBll vis a vis de la
relaxation des contraintes nous ont mené a supposplication de la cristallisation dans la
relaxation des contraintes. Pour justifier ce pgppme étude numérique est réalisée. La phase
cristalline est simulée par une particule rigide adenportement hyperélastque, la matrice
amorphe étant de comportment hyperviscoélastique.

Dans la premiere partie de cette annexe, nous smuses attachés a démontrer que la non
linéarité amenée par la croissance de la rigiditéadpohase cristalline méne a I'amplification
de la relaxation de la contrainte globale. Ens@iteregardant de plus prés la répartition des
contraintes et des déformations tout au long des#ie de relaxation, il apparait une
amplification de la déformation dans la matricesdimble donc qu’il existe une redistribution
de la déformation globale imposée pendant la rélax&ntre la phase rigide et la phase molle
Enfin, nous pouvons remettre en question l'approohsée sur la croissance du taux de
cristallisation par la croissance du volume de &atipule simulant la phase cristalline.
Premierement, parce que la cristallisation meneeacontraction et donc a une diminution du
volume et deuxiemement car les résultats d’'une tgtiproche ne semblent pas vérifier les
faits expérimentaux. Nous avons ainsi démontré qiest bien la non linéarité du
comportement lors de la mise en charge amenéea ffaugmentation de la rigidité qui mene
a I'amplification de la relaxation du matériaux @margement de relaxation sous déformation
imposée.
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An-V. Procédure d’acquisition des données de fatigue

Le logiciel d’acquisition WIinATS disponible sur lesachines de fatigue ne permet pas une
mesure continue des cycles de chargement. La tkfidichiers devient gigantesque. Pour ce
faire, une procédure est mise au point pour géiequisition des cycles de chargement en
fonction du temps de I'essai de fatigue.

Cette procédure est programmeée en visual basicsygwptique est rappelégure V.1:

Lancement de WInATS pendant 2000 s
- mesure des 2000 premiers cycles
- extraction des valeurs mini et max
des efforts au cours de ces cycles,
Ces valeurs sont insérées dans un
fichier dénommé essai_min_max.txt

— t=3600s

Lancement de WInATS pendant 2 s

- mesure de 2 cycles

- extraction des valeurs mini et maxi des
efforts qui sont insérées dans le fichier
essai_min_max.txt

— t = multiple de 3600 s

Figure C.4— Synoptique de la procédure d’acquisition des cydeshargement pendant le
déroulement de I'essai de fatigud. (V.1.3)

La fenétre de dialogue I'exécutable est donkégure V.2. Elle offre la possibilité de
sélectionner la durée entre chaque mesure et |bnmeode cycles enregistré par mesure.
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‘Acquisition en cours ...
SRRET.. LEFAH

allengt(y)

1.94

&, Essai de faligue en traction =] E3

Mbr de eycles: 500
e e [ Sevondes e 3000 au miimun]
5

4.4 Mom du fickier : [

[allongt |

3.8
3.2
2.6 Chrona: 59 mn 48 ¢

2

0.8

Cyele restant. 199

0.2

00:00:20

00:00:20 1s{div

wior || @ ||[[e5 Essai de fatigue en tr... [ WwinaTs 2 | 105

Figure V.2 — Exécutable langant I'acquisition des cycles
Voici le code du programme Visual Basic :

Private Sub Commandl1_Click()
Info.Show
End Sub

Private Sub lancewinats_Click()
Dim WinAtserr As Double

'Les variables etat et cycleO permettent de savquelle étape est le programme

'si cycleO=1 alors c'est le premier cycle, si cQel@ alors nous sommes dans un cycle autre
que le premier

‘etat=1 => attente du lancement par l'utilisatetat=2 => acquisition, etat=3 => copies des
fichier résultats sous le nom désiré, etat=4 =entdtde la fin de cycle

etat=1

cycle0=1

'Vérification de I'etat du bouton de lancement
If lancewinats.Caption = "Arrét Multi-séquence” The
Timerl.Enabled = False
Nbr_de_cycle.Enabled = True
Attente.Enabled = True
Nfich.Enabled = True
lancewinats.Caption = "Lancement Multi-séquénce

Else
If Nfich.Text <>"" Then
WinAtserr = Shell("c:\winats\winats32.exe :\wénats\macro\acqcycleO.mcr",
vbNormalFocus)
etat = 2

cycle = Nbr_de_cycle.Text
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cycletot = Nbr_de_cycle.Text
Timerl.Enabled = True
Second = Attente.Text
attent = Attente.Text
Rcycle.Caption = cycle - 1
Nbr_de_cycle.Enabled = False
Attente.Enabled = False
Nfich.Enabled = False
lancewinats.Caption = "Arrét Multi-séquehce
tcopy = 2500
fichierbilan = Nfich.Text & ".txt"
Open fichierbilan For Append As #2
Print #2, "n° de cycle"; ";"; "coupleimty; ";"; "couple max"
Close #2
End If
End If

End Sub

Private Sub Timerl_Timer()

Form1.BackColor = &H8000000F
Dim a As String

Dim b As String

Dim i As Long

Dim WinAtserr As Double

‘chronometre
Second = Second - 1

‘calcul des minutes et secondes
If Second > 59 Then
VisuM.Caption = Int(Second / 60)
Else
VisuM.Caption =0
End If
Visu.Caption = Second - (Val(VisuM.Caption) * 60)

‘transfert des fichiers
tcopy = tcopy - 1
If tcopy > 0 Then

Elself tcopy = 0 Then
etat = 3
If cycleO =1 Then
‘traitement du premier cycle
'le premier cycle devra etre traitéegt-a-dire la recherche des minima et maxima)
sous excel a partir du fichier *0.txt
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'transfert des fichiers
fch = Nfich.Text & LTrim(Str(Val(Nb de_cycle.Text) - cycle))
FileCopy "c:\winats\acq\en-cours:afch + ".ats"
FileCopy "c:\winats\acq\en-courg/idfch + ".idw"
FileCopy "c:\winats\acq\en-cours.tkch + ".txt"
Kill "c:\winats\acq\en-cours.*"
Form1.BackColor = &HFF0000
Elself cycleO = 0 Then
'Recuperation des mins et maxs
Open "c:\min.sdf" For Input As #1
Input #1, a
Close #1
Kill "c:\min.sdf"
Open "c:\max.sdf" For Input As #1
Input #1, b
Close #1
Kill "c:\max.sdf"
i = Str((Val(Nbr_de_cycle.Text) aNcycle)) * Val(Attente.Text))
Open fichierbilan For Append As #2
Print #2,i; ";"; a; b
Close #2
‘transfert des fichiers
fch = Nfich.Text & LTrim(Str(Val(Nb de_cycle.Text) - cycle))
FileCopy "c:\winats\acq\en-cours’afch + ".ats"
FileCopy "c:\winats\acq\en-coura/idfch + ".idw"
FileCopy "c:\winats\acq\en-cours.tkch + ".txt"
Kill "c:\winats\acqg\en-cours.*"
Forml1.BackColor = &HFF0000
End If
Elself tcopy < -5 Then
etat =4
End If

'Si fin d'attente lancement acquisition
If Second < 1 Then
Beep
Second = Attente.Text
cycle = cycle - 1
Rcycle.Caption = cycle - 1
cycle0 =0
'lancement acquisition
etat = 2
WinAtserr = Shell("c:\winats\winats32.exe cihvats\macro\acqtrait.mcr”, voNormalFocus)
'Si dernier cycle = fin de sequence
If cycle <1 Then
Timerl.Enabled = False
Nbr_de_cycle.Enabled = True
Attente.Enabled = True
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Nfich.Enabled = True
lancewinats.Caption = "Lancement Multi-séogce"
etat = 8
Else
tcopy =5

End If
End If

End Sub
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An-VI. Mesure de [I'échauffement au coeur de I'éprouvette
diabolo

An-VI1.1. Mesure de la conductivité thermique

La mesure de la conductivité thermique est réaliséee a un dispositif développé au Centre
des matériauigure VI.1. Pour limiter la diffusion thermique, des disqu#sn grand
diametre D égal & 65 mm sont découpés dans leagdatps matériauBl etBll . Les galets

de cuivre sont asservis par I'arrivée d’'un coukgattrique a une température égale a 50 °C.
Les capteurs thermiques (thermocouples) servergsarar les températures de part et d’autre
de disques d’élastomere. L’'emploi de deux disqeesécessaire pour limiter la dissipation
du flux de chaleur dans l'air.

Disques

d'élastomer | = Thermocouples

Arrivée du coura
électrique

Figure VI.1 — Dispositif de mesure de la conductivité thermique
La mesure de la conductivité thermiquee fait grace a la relation de Fourier :

_ASAT
€

P

- P :lapuissance fournie, dans ce cas, elle e ada.l = U?/R ;

- S :lasurface de disque ;

- e :I'épaisseur du disque, D : diamétre du disque ;

- AT : la différence de température entre les deuedalu disque d’élastomére.

A partir de la moyenne obtenue sur trois mesurésctees pour chaque matériau, les
conductivités moyennes calculées sont les suivantes

ABI)=0,326 W.K.m* et  ABIl)=0,329 W.K.m*

Le calcul d’erreur associé a ces mesures est :
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An-VI.2. Mesure de la température au cceur de I'éprouvette dbolo

Pour estimer la température a coeur de I'éprouvk#tieolo, nous choisissons des cycles de
fatigue parmi les plus sévéres concernant I'écleaudht des éprouvettes. En effet, nous
effectuons les calculs pour des cycles disposatd glis grande amplitude de chargement et
comprenant une phase de compression pour accdféabauffement di aux frottements
internes. Le calcul thermique est un calcul de ootidn puisque nous nous intéressons au
gradient thermique entre le cceur et la peau dwbhab

L’équation de chaleur dans le cas de régime imstadire (Equation de Fourier) s’écrit :
oT .

AMAT+& =pC,— P eq.Vi.1

Avec :

- AT : laplacien de la température [K] ;

- p:masse volumique [Kg.H;

- G, : chaleur massique [J.RK™ ;

- db: puissance calorifique spécifiqgue [W°m elle est égale a@p = (§‘/ V : puissance
engendrée par unité de volume (chaleur latenteadsformation de phase par effet Joule), elle est
assimilée lors de I'essai de fatigue a la dissipagnregistrée lors du cycle traduisant la perte
d’énergie sous forme de chalerc?ucp =f.AW avec f étant la fréquence de cyclageA&¥ la

dissipation [W.r].

A cycle stabilisé, nous pouvons faire I'hypothédsdégime permanent ou la température ne
dépend pas du temps. Ainsi, en régime stabiligheatoordonnées cylindriques, le probleme
s’écrit :

2
10 (raTj 10°T,0°T_ &% 6q.V1.2
ror\ or i 4Q§ Qg A
=0T et o
90 9

Nous supposons que la température ne dépend qu@uisque nous nous intéressons a la
conduction dans la partie centrale de I'éprouvette.
Les conditions aux limites considérées sont legasiies :

%—-Ir-(r=0)=0 T(r=0)=T, Tr=R)=T,

Avec :
- T.:température a cceur du diabolo ;
- T,: température de peau du diabolo ;

- R :rayon du diabolo.

Aprés intégration de I'’équaticéqg. VI.2 on obtient :

R2
T.-T, = d"lm éq.VI.3
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Le calcul de la puissance calorifique spécifiquidiset la dissipation enregistrée en régime
stabilisé, lors du millieme cycle, pour les courldestraction-compression entre -7,5 et 22,5
mm donnéegigure VI.2.

F(N)

-600
Figure VI.2 — Cycles de chargement au millieme cycles utilgg le calcul de la dissipation

Application numérigue :

Bl Bl
A [W.KTmY 0,326 0,329
& [W.m?] 4,25.10 1,09.10
R [mm] 12,8 12,8
Tc-Tp[°C] 5,4 13,5

Le gradient température entre le coeur et la petadees,4 °C pouBl et de 13,5°C pousll .

Si nous considérons une différence maximale de éemtyre entre l'air et la peau de
I'éprouvette de 10 °C avec une température amb@dm@2°C, la température a cceur serait de
37,4 °C pouBl et de 45,5°C pousll .

Ces résultats justifient la non prise en compte dfsts thermiques pour la loi de

comportement des matériaux puisque d'une part etersur le plateau caoutchoutique
[-60, 80°C] et d'autre part, une modification comgénte des propriétés mécanique des
élastomere ne survient qu’'a partir de tempéraimaees (> 90°C°).
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An-VIl. Etat de l'art des travaux de modélisation de la duge de
vie en fatigue

An-VII.1. Approche énergétique

Les premieres études sur la rupture des élastoraprpesence de fissure ont été publiées par
[Rivlin&Thomas1953]. Ces auteurs généralisent ltagbe énergétique de [Griffith1920]
basée sur le taux d’énergie potentielle libéréegpancée de fissure (énergie de déchirement)
développée pour une mécanique linéaire de la repils I'ont étendue a l'élasticité non
linéaire en définissant le taux d’énergie de détdirom libérée lors de la propagation de la
fissureT dérivant de I'énergie de déformatibhstockée dans une piece contenant une fissure

d’aire de surfacé.
T = —[G_Uj
oA ),

L’indice | indique qu’on se situe a déformation imposéedgpagation de la fissure est quasi
statique, le taux d'énergie de déformation libéest calculé indépendamment de la
déformation imposée.

Dans certains cas, il est possible de calculeryigaement I'énergie de déchirement. Pour
une fissure latérale de longueur ¢ dans une éptieupéane d’épaisseur uniforme de type
SENT Figure VII.1, [Lindley1973] mesure I'énergie perdue due a l&spnce de la fissure
dans le bord de I'éprouvette comme étant directémeaportionnelle au carré de la longueur

c2. }

U =U,-U, =ktW

Figure VII.1 — Eprouvette appelée SENT (Single Edge Notched Te9rwi Tensile strip
U, est I'énergie totale de la piéce sans fissuké. Bénergie en présence de fissure

L’énergie de déchirement peut étre calculée engaitedérivationT = 2kcW avec,A = c.tet
W, la densité d’énergie de déformation dans le ceddrka piece loin de la fissure. La mesure
dek est proposée par [Lake1995] comme étant fonctimmaissante de I'élongation

k="
JA
[Lake1995] a testé plusieurs géométifiggure C.VII.2 sous différents modes de sollicitation
pour valider cette approche énergétique.
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(c) (b)

R i
)
/ i
I
Jr Y
v \ X
T= @ - wW T=hW
(a) - (a)
Y /\/ Fs
D o
. =Esin% =R sinQ+FBt()\AcosQ—)\B)]_W(WA “w,)

Figure VII.2 — Eprouvettes permettant de calculer expliciteméniekrgie de déchirement[Lake1995]

De la méme maniére, la propagation des fissurefategue utilise souvent cette approche
énergétique. La propagation cyclique peut étre ddmen reliant la vitesse de propagation
(?j a I'énergie de déchirement maximale
n
dc

T=1m

dn
C.VII. 3. La courbe peut étre décomposée en trois régistinates :

La courbe(g,Tj caractéristique du SBR et du caoutchouc naturtepessentéd-igure

« T<Ty: La vitesse de propagation est indépendante du tHénergie libérée, la
propagation est attribuée a la dégradation chimitygea I'ozone ;

* To<T<T;: la loi de propagation peut étre assimilée a mhdiriéaire% =AT-T,) +r,,
n

A est une constante dépendante du matériau cetreprésente I'énergie seuil de
propagation, elle est de I'ordre de 50 Jpraur les élastomeres :

* T<T<T.: La loi de propagation devient non linéaire, e¥gt approximée par une |oi

puissance : de _ BT” B et sont des constantes, (< 6).

dn
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3
10

dc/dn
(cm/Mcycle)

2
10

1
10

Q
10

3
10

T (kI/m?)

Figure VII.3 — Evolution de la taille de fissure en fonction cambre de cycles du chargement,
comparaison entre le caoutchouc naturel NR etdatchouc synthétique SBR [Lake1995]

Si on substituel a la relation (1) T=2kWc, le nombre de cycles pane propagation de
fissure d’'une longueur;ca une longueur,cpour une piéce assujettie a une élongation
constante est calculé par intégration :

. 1 11
(B-DBEKW) (¢ /"

Dans une piece non fissurée, la propagation s’anatcniveau d’'un défaut préexistant de
longueurcy, I'équation précédente peut étre écrite autrerpent calculer la durée de vie en
fatigue :

N = L
(B-1B2kW)*c,”™

g (o : -
Le rapport de charge défini par le rapp®t=—"" entre la contrainte minimale et la
max
contrainte maximale subies lors du cycle de fatigégalement une influence sur la prévision
de la durée de vie en fatigue. En effet, a énergialéchirement maximale constante, la
vitesse de propagation diminue lorsque le rappoitdhrge augmente par valeurs positives.

An-VIl.2. Approche en endurance

Les études relatives a la prévision de la duré@aleans prise en compte directe de la loi de
propagation font partie de ce qu'on appelle les@g@pes en endurance. Ceci consiste a relier
la durée de vie aux parametres de chargement appliq
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An-VIl.2.1. Cas du chargement uniaxial

[André1998] a établi la nécessité de prendre dewameétres du chargement pour décrire la
durée de vie. Il s’est intéressé, a I'élaboratiamdritére uniaxial de calcul de durée de vie
en fatigue sur du caoutchouc NR chargé de noirsadgone. Il a tout d’abord remarqué que
les lieux d’amorcage correspondaient aux zonesedj® élastique maximum (qui sont
également les zones de contraintes maximales eféflarmation maximale puisqu’il a
effectué des essais de traction uniaxiale). Aucararpetre mécanique (€énergie élastique
maximale, contrainte maximale, amplitude de conteai ...) utilisé seul ne permettait
d’établir une loi donnant la durée de vie du maiérDeux parametres étaient nécessaires. La
loi choisie est une loi puissance de la forme :

a

Og . R S .

N, :{ﬁ} aveca,, une fonction des deux parametres mécaniques @etsin
Op

L’auteur a retenu comme parameétres, I'amplituddadeontrainte et la contrainte moyenne
pour les essais de traction / compression sur bialigacant les résultats dans I'espace
(6,A0) (diagramme de HaigRigure 1V.4), il modélise les courbes d’équi-durée de vie par

deux demi-droites (une pOLR:M>O et une pour R<0). La contrainte équivalente du
min
modele s’écrit alors :
~ {ulACHBﬁ pourR <0
éq —

a,Ac+f3,06 pourR>0

T T T T T T T T T T T

N; = 1\.‘]..0\6
35 N, 23.10? \\\‘ 7
s bn =510l P
N A /
N /
« LA . / _
25 ¢ N 4
. p,
g ~ v yd i
B E= A N o s
oy 9_r<§§§§9§ ° N ; oo e |
15| .8(1\’_‘-21.;1 o Vhigte o 7o Zo
15TN 220 & R Paexx K o L s
2.521\,22. ° N4 8 N ~ B
L asREd NS e
50<N; ¥ 30 o \?&, 4
0.5 - e 7
~
1 1 v/ 1 1 1 1 1
%3 25 2 15 1 05 0 05 L L3 2 25 3 3
G (MPa)
Figure VII.3 — Diagramme de Haigh pour le caoutchouc naturelgéhde noirs de carbone
[André1998]

[Saintier2001] a enrichi la base de données dguatétabli par [André1998]. L’identification
des parametres du modéle ne se fera pas cettgrighiquement mais par une méthode
d’optimisation basée sur les algorithmes génétig@ésque solution est ensuite affinée en
utilisant une méthode de type Levenberg-Marquardt.

L’auteur conclut par I'analyse de ses résultatptifoisation :

- arapport de charge négatif : c’est le maximumatdrainte atteint qui pilote la durée de
vie et la contrainte equivalente se résunwg,g= o

max ?
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- a rapport de charge positif: I'hnypothése de litéades iso-durées de vie pose des
problémes vis-a-vis de I'optimisation. Il s’en suite surestimation de I'effet de renfort a
faible durée de vie et une sous-estimation a ddeeeie élevée. En effet, lorsque le
rapport de charge est positif, le nombre de cydlandorcage augmente, ce qui confere au
matériau un renforcement. On notera également ane $ensibilité de I'effet de renfort
vis-a-vis de la contrainte minimale au cours dueyc

Le critere est tout de méme validé pour la modiétisades essais de fatigue uni-axiaux de
traction / compression sur diabolos.

An-VIl.2.2. Chargement multi-axial

[André1998] étend le diagramme de Haigh aux chaegsnmultiaxiaux en remplacano
par I'amplitude de contrainte principakss® et la contrainte moyenne& par la pression
hydrostatigue moyennep (on prend donc en compte la triaxialité des camigs).
L’identification des parametres de la loi se fa@ghiquement.

[Saintier2001] essaie ensuite d’étendre ce modeleaa de chargement 3D. Dans les essais
effectués par l'auteur le repére des contraintéscipales subit de fortes rotations. Les
parametres utilisés par [André1998] d’amplitudecdetrainte principale ne conviennent donc
plus. Sines et Crossland ont montré I'adéquationsdcond invariant du déviateur des
contraintes pour définir une amplitude sous chaeggmulti-axial :

J,) (c):i,/ As:As avecAs partie déviatorique dAg
2 = = = =

N w

Le terme de moyenne sera défini quant a lui a rpdtti premier invariant du tenseur des
contraintes : la pression hydrostatique. La pressioyenne est alors :

Tr@-)min + TrE)max
2

f):

Ce critére appelé gz (Invariant Based Criteriopa été implanté dans le post-processeur de
Zébulon (code éléments finis du Centre Des Matg&ridul'Ecole des Mines de Paris).

Ce critere malheureusement ne permet pas de déesirgesultats expérimentaux, tant du
point de vue de la localisation de I'amorgage geiéacdprévision de la durée de vie.
[Saintier2001] propose une nouvelle approche ques ations étudier a présent.

An-VIl.2.2.1. Approche par plan critique

Ce critéere rend compte de la rotation du repére adegraintes principales. Il intégre les
observations faites concernant I'influence de l@ndhagement et du renforcement (cumul de
cristallisation).

La méthode proposée par l'auteur est la suivante :
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-R
O max
—-R
O max

- Il faut d’abord définir le plan de dommage maxinm@& plan a pour normale . =

(qui définira la normale au plan de contrainte nreade et donc au plan d’ouverture de
fissure) ;

- on reconstruit ensuite sur ce plan critique I'hrtadu chargement en considérant.
comme un vecteur matériel et en prenant en coreptetations matérielles ;

- on cherche ensuite a savoir s’il y a eu renforcerf@mul de cristallisation) en pointe de
fissure. Cela est vérifié si d’'une part la fissteste ouvertedp >0) et si d’autre part la
contrainte en pointe de fissure reste supérieutmei contrainte €,.,;;) permettant le
maintien de la cristallisation. En pratique on relgaa la contrainte vue par la fissure et
non celle en pointe de fissure. Celle-ci doit degdfier : op ., >0 pour qu’il y ait
renforcement. Le terme de renforcement est choiwpgitionnel au taux de
cristallisation @, =A.X, =A[1—exp(— D(GR min —cseu">)] ;

- on peut enfin calculer la contrainte équivalentesiai:

Maxdgec _ termed'endommageent

Oéq = =
A[l— exp(— D<Min Opre - O-seuil>j:| termederenforcemat
t t

An-VIl.2.2.1.a Utilisation du modéle sur des essais uni-axiaux

L’auteur a tout d’abord comparé les résultats denpér ce critere avec ses expériences
uniaxiales de traction-compression sur diabolos.

La dispersion obtenue avec le critéresL(Approche par Plan Critigueest similaire a celle
obtenue avec ¢ bien que les essais avec renforcement soient naiécrits. Pour les faibles
durées de vie le critereca a tendance a les surestimer alors qu’il a tendankes sous-
estimer pour les grandes durées de vie.

L’auteur corrige ensuite I'expression deeM introduisant;, et o, :

I *
Oéq - 0| 00
avec o, = o,(1+A2{1—exp(— D<Min Opec — oseui,>m ou g est la limite de fatigue
t t

o, = ou(1+A3{1—exp{— D<Mtin Ogee —cseu">m oug, est la contrainte ultime

Cette modification corrige les déviations du cet@ux grandes et petites durées de vie. Ce
critere permet de tenir compte du fait que la @téi du défaut est moindre lorsqu'il y a
renforcement. L’auteur conclut en validant son n@dg®ur le calcul des durées de vie de
fatigue en traction-compression sur diabolos.
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An-VIl.2.2.1.b Utilisation du modéle sur des essais multi-axiaux

Orientation des fissures

Il remarque que pour des essais de traction/comsipresombinées avec une torsion statique,
pour des rotations entre 0 et un arfyjle critere Gpa est satisfaisant.

Par contre, le critere ne concorde pas avec lesta€s pour des essais de torsion entre deux
angles non nuls. Pour des essais enfiret+8, expérimentalement il remarque que la fissure
est perpendiculaire a I'axe de I'éprouvette, réguitune micro-propagation « en dents de
scie ». Le critere quant a lui donne deux directide plan critique, qui sont équivalentes et
symétriques par rapport a l'axe de traction. Ldeoei ne tient pas compte du cumul
d’endommagement.

L’auteur propose alors une nouvelle démarche, quélpas appliqgué rendant compte de ce
cumul :

- identifier les maximas?* au cours du cycl{i =t pourch =of’1) ;

- calculer l'orientation de chacun des plans Cl’it'E]EEC assocCiés ;
- calculer la désorientatioy, entre chacun de ces plans aux instamts,,, et appliquer
une condition du type :
- sl y<y,, les plans sont trop proches pour qu’il existe cuatuseul le
plan d’endommagement maximal est conservé ;
- siy=y,, ilyacumul.

Prévisions de la durée de vie

La démarche proposée par I'auteur pour utiliseriteére est la suivante :

Calcul Eléments finis Post-processet

v

Calcul des contraintes principales
Détermination de I'instantt, ot 6 est maximale

v

Détermination deiPC en position déformééﬁfﬁmax = vecteur propre associédi’)

\’

Tenseur gradient de Transport deR"C  en position non déformée
déformatior F e

Reconstruction de I'histoire du chargement surlengritique en
terme de contrainte normale et contrainte de cieaient

v

Détermination du minimum (Opec
t

v

Calcul deggq o,,0, €t Ni =

Tenseur contraintes >

u—0

* a
o éq (OéqJ
Géq - 0| 00
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Le critere donne une bonne estimation quelqudesaitode de sollicitation.

Lorsqu'il effectue les mémes essais sur des éptms/é\E2 (axisymétriques entaillées), la
durée de vie expérimentale est trois fois sup&iauelle calculée. L'auteur suppose que cela
est d0 & un effet d’échelle. Il serait donc sowhdét de développer une approche probabiliste
a partir du critére déterministe établi.

An-VIl.2.2.2. Modéle en déformations

[Robisson2000] a étudie la durée de vie du SBRgehde silice. Les essais ont été meneés sur
des éprouvettes « plots » (entaille de rayon 40 emngxisymétriques entaillées (entaille de
rayon 2 mm), a température ambiante. Tous les essdité pilotés en déplacement.
L'influence de quatre parametres sur la durée denifatigue a été notée :

- la contrainte maximale imposée a I'éprouvette,

- I'amplitude des contraintes imposée a I'éprouvette,

- la déformation maximale imposée a I'éprouvette,

- I'amplitude de déformation imposée a I'éprouvette.

[Robisson2000] note que les paraméetres mécaniqudgfdrmation sont plus influents sur le
nombre de cycles a I'amorcage d'une fissure quex cg@l contraintes. Le paramétre
déformation maximale est lié & 'endommagement dtenau et 'amplitude de déformation

a l'aspect visqueux du comportement du SBR chaegglite. Plus 'amplitude diminue, plus
la dissipation est faible, plus les mouvementstddnes et des charges sont faibles et moins
'endommagement est « alimenté » et peut progresser

Remarqgue : les expérimentations ont montré une fitigpersion des résultats pour des essais
a chargements identiques. Cela a été expliguégpprdsence de zones trés susceptibles a
I'amorcage que sont les points d’injection.

Quelgques observations des mécanismes d’endommagemen

[Robisson2000] s’est intéressé a qualifier 'endagement éprouvé par le matériau. Pour

cela, des observations au microscope électronidpadagage ont été réalisées sur les facies de

rupture des éprouvettes. Trois types d’endommageom@nété remarqués selon le type de

charges considérées :

- pour les agglomérats de silice (taille de 10 au®0, il y a rupture des agglomérats,

- pour les agglomérats de siliceu() on observe des décohésions avec la matricedil y
une bonne cohésion interne a I'agrégat),

- pour les agglomérats au noir de carbone, il y atuggbonne cohésion avec la matrice
mais I'auteur a observé des zones de cavitation Bagomme aux pdles de la charge aux
élongations importantes.

Sur les éprouvettes plots en traction, la zone rd@ggation est chaotique, représentative
d’une rupture ductile dans un matériau dissipatif %10 de I'éprouvette. Le reste est une
zone tres plane qui correspond a la rupture quagilé du ligament final. La fissure se
propage dans la direction perpendiculaire a lac#aition. Sur chaque facies a été observée
une zone plane en forme de « haricot » dans leeredtieés pres de la zone d’observation de
I'amorcage de fissure. Il est supposé que le \dtamorcage se situe dans cette zone. Cette
forme a déja été observée par Bhowmick [Bhowmick] %8 Lee & al. [LEE1993] qui ont
chacun élaboré un modéle de rupture. Des analgsedigpersion d’ondes (WDS) ont permis
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de mettre en évidence des zones de concentrafi@iéments tels que le zinc (venant du ZnO
I'activateur), le soufre (agent de réticulatio) silice (da cause du non traitement en agent de
couplage et de recouvrement menant a une mauvajsersion) et I'aluminium (pollution).

Sur les éprouvettes axisymétriques en torsionjskurfation se produit a environ 45° par
rapport a lI'axe de rotation, ce qui correspond adilection de déformation principale
déterminée par éléments finis. L’'amorcage s’estsigeaclusivement fait sur les joints de
moulage.

Synthése des résultats

L’'auteur a essayé de déterminer un critere de dieéde en fatigue 3D pour ce matériau a
partir des mesures et des observations réalisédsi-& doit étre intrinseque au matériau
donc il s'appuiera sur des grandeurs locales. ke gparamétres importants observés en 1D
étaient la déformation maximale et I'amplitude ddodmation. Ces grandeurs sont étendues
en 3D respectivement a la déformation principal&imale Emax €t au second invariant du

tenseur amplitude des deformationg, = %AE:AE. L'auteur a observe linfluence de

Eomax€t AE, . A Epmaxfixée, siAE, est augmenté alors la durée de vijelisminue. Par contre,

a AE, fixée, en augmentant k. la durée de vie diminue dans un premier temps
(augmentation de 'endommagement du matériau) guggnente (renforcement léger dans le
matériau). La durée de vie une loi phénoménologione=f (AE, ,E, )

Notons que ce léger renforcement est présent arage charge positif alors que le SBR ne
cristallisa pas, l'orientation des chaine du arkéhent peut étre donc seule responsable du
renforcement.
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An-VIIl. Fichiers de mises en données pour le calcul des
grandeurs mecaniques locales

An-VIll.1. Essai de traction

Du fait de la symétrie géométrique et du chargemamtguart d’'une coupe du diabolo dans
un plan tel que le plan de joint a été dessiné Zébsilon.

Déplacemer
X

Figure VIII.1 — Maillage et conditions limites imposées lors dsitaulation de traction

La formulation de ce probléme est une formulatioxten

La piece a été maillée avec des éléments axisyqnési(cax8r). Chaque élément possede 4
points de Gauss en déplacement et 1 en pressiamrhbre total de degrés de libertés est de
1080.

La traduction de ce probléeme en langage compréblenpiar Zébulon est donnée page
suivante.
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Fichier de calcul .inp pour le calcul sous Zébulon

****calcul

**mesh total_lagrangian_mixed

*file fquart.geof } Le calcul se fait sur le maillacdfquart.geof présenté ci-des

***resolution newton N
**sequence
*time 60.
*ratio absolu 0.05 \ La résolution est du type Newton. Le calcul est faur
*increment 60 60 pas de temps compris entre 0 et 60 s.
*jiteration 30
*algorithm p1p2p3 )
wrrpy .  Lesconditions limites sont :
- ¢ dal dof - laface supérieure ne peut se déformer radiale(hHrt0),
h ImtchJ);e]__nto ba_ 0 - elle se déplace suivant son axe de symétrie (U2)
haut UL O. a - les conditions de symétrie implique que la sectigheu ne
"’.Ill_J UZb peut que se déformer radialement (U2=0) et lestpaitués
milieu : sur 'axe de symétrie ne peuvent pas se déplacéaleanent
n_symax U1 0. _
/ (U1=0)
westable Référence tab : a chaque pas de temps (colonnefithier
kfi - tr_bi) correspond un déplacement de la téte deadigmette
file tab tr_bi1 2 _— )
(colonne 2 du fichietr_bi)
**material ) .
**alset ALL ELEMENT Loi de comportement du matériau: elle se
*file hypermatBi trouve dans le fichier hypermatBi (poBit) et
*integration theta_method_a 1. 1.e-12 1000 décrit le comportement hyperélastique du
matériau (voir Fichier matériau)
***output
**contour
**curve
*node_var 154 U2 < Déplacement de la face supérieure
*nset_var haut U2 <—— Effort résultant sur la face supérieure Cest grandeurs
son
*node_extrapolated 268 F22 VaI?ur- tde Iglc:ngatmn _a(;qaée et de g‘sauvegardées
*node_extrapolated 268 sig22] oo amie axale au pied du conge Means un
- raccordement (zone la plus contrai fichier *.test
*node_extrapolated 1 F22 } Valeur de [I'élongation axiale et de|la
*node_extrapolated 1 sig22 contrainte axiale en zone utile
*FEFreturn

***¥*post_processing
***|ocal_post_processing
**nset ALL_NODE
**file node
**output_number 1-50
**process eigen2
*var sig
*vectors

Post-processing permettant de déterminer les \aler
directions principales de la matrice et d'affirmgue la
direction axiale est toujours direction propre (pi&s) et que

la valeur propre la plus élevée est avec une bonne
aproximation la contrainte axiale.

*FEkreturn

Fichier matériau

***hehavior hyper_elastic_rivlin
**rivlin
c10 1.00e-02
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c01 6.18e-01
c20 4.21e-02
c110.
c02 0.
c300.
c210.
c12 0.
c03 0.
***return

An-VIIl.2. Essai de torsion

L’ensemble de I'éprouvette a été dessinée et realli§ure VII.2. La formulation du
probleme est une formulation mixte en déplacemean g@ression.

Les éléments de maillage sont des éléments 3D ao20ds (C3D20). Chaque élément
posseéde 27 points de Gauss pour les déplacemeBtgaeir la pression. Il y a 21044 degrés
de liberté.

La face supérieure est libre d’effort suivant egttbloquée suivant x et y.

La face inférieure subit un mouvement de corpsiegie rotation autour de z (cette rotation
correspond a I'angle imposé lors de I'essai).

Figure VIII.2 —Maillage de I'éprouvette diabolo pour le calcultdesion

Maillage de I'’éprouvette de torsion

Pour le passage de 2d a 3d

*rrmesher

***mesh diabolo3d
**open diabolo2d.geof
**resize_node

*dim 3
**sweep

*angle 360.

*num 8

*axis (0.1.0.)
*Frkraturn

Définition des facettes pour les conditions limites

****mesher

***mesh diafin



ANNEXES 269

**open diabolo3d.geof
**fuse_nset
*cleanup_mesh
*tolerance 0.0001
**nset bas
*function z==-29.;
**nset haut
*function z==29.;
*rkraturn
Fichier de calcul .inp pour le calcul sous Zébulon

**e*calcul
***mesh total_lagrangian_mixed
**file diafin.geof
***resolution newton
**sequence
*time 1.
*ratio absolu 0.05
*increment 200
*iteration 30
*algorithm p1p2p3

*kk
be “impose nodal dof Conditions limites :
hautpU1 0 - - la face supérieure ne peut pas se déformer
haut U2 0' radialement (U1=0 et U2=0). Elle est libre
-t ' . > en effort suivant l'axe de symétrie
impose_nodal_reaction (nodal_rection_U3=0)
?’ﬁgtal:iﬁr?. - Sur la face inférieure on impose un
bas (0. 0. 1.) (0. 0. 0.) rot mouvement de corps rigide de rotation

. . ) . B
***function rot 200.*time: autour de I'axe 3 passant par I'origine.

***material
**elset ALL_ELEMENT
*file hypermatBii
*integration theta_method_a 1. 1.e-12 1000
FEFreturn

Post-processing de la simulation :

****post_processing

% POST 1 : Calcul du couple résultant

***global_post_processing
**file node
**nset haut
**process torque
*point (0. 0. 29.)
*direction (0. 0. -1.)

Calcul du couple résultant sur la face
supérieure autour de I'axe de rotation

% POST 2 : Calcul des valeurs propres

***|ocal_post_processing
**nset ALL_NODE
**file node
**output_number 1-201
**process eigen2 Calcul en chaque nceud des valeurs
*var sig propres du tenseur des contraintes
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% Calcul du vecteur propre associe a la plus grantiir propre. La composante x3 est prise égale a
**process function
*output x1
*expression (-1.*sig31*(sig22-sigpl)+sig23*sigl23i(22-sigpl)*(sigll-sigpl)-
sig12*sig12+0.00000001);
**process function
*output x2
*expression (-1.*sig12*sig31+sig23*(sigl1-sigp13)f12*sigl2-(sig22-
sigp1)*(sig11-sigp1)+0.00000001);
**process function
*output norm_x
*expression sqrt((x1)"2+(x2)"2+1);
% Calcul de l'angle formé par le vecteur proprdadeontrainte principale maximale en position défee avec
la direction 3
**process function
*output theta
*expression 180./3.14159*acos(1./norm_Xx);
% Calcul de l'angle formé par le vecteur propreadeontrainte principale maximale raméne en pasition
déformee avec la direction 3, en prenant nO=tFrnino
**output_number 1-201
**process function
*output thetaO
*expression
180./3.14159*acos((F13*x1/norm_x+F23*x2/norm_x+H88M_x)/sqrt((F11*x1/norm_x+F21*x2/norm_x+F3
1/norm_x)"2+(F12*x1/norm_x+F22*x2/norm_x+F32/no
rm_x)"2+(F13*x1/norm_x+F23*x2/norm_x+F33/norm_x))2)

% POST 3 : Calcul de I'angle des facettes défipmsla premiére direction principale de sigma

% Mise en fichier dans valp avec les calculs effestau nceud 73 (nceud situé au pied du congé celestui
est le plus sollicité)

% Calcul du vecteur propre associe a la plus graatiir propre. La composant x3 est prise égale a 1

***|ocal_post_processing
**nset 73
**file node
**output_number 1-201
**process eigen2
*var sig
**process function
*output x1_73
*expression (-1.*sig31*(sig22-sigpl)+sig23*sig1 23 22-sigp1)*(sigll-sigpl)-
sigl2*sig12);
**process function
*output x2_73
*expression (-1.*sig12*sig31+sig23*(sigll-sigpl3)f12*sigl2-(sig22-
sigp1)*(sigl1-sigpl));
**process function
*output norm_x_73
*expression sqrt((x1_73)"2+(x2_73)"2+1);
% Calcul de I'angle formé par le vecteur proprdadeontrainte principale maximale en position defee avec
la direction 3
**process function
*output theta_73
*expression 180./3.14159*acos(1./norm_x_73);
% Calcul de l'angle formé par le vecteur propreadeontrainte principale maximale raméne en pasition
deforme avec la direction 3, en prenant nO=tF.mmor
**process function
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*output thetaO_73

*expression
180./3.14159*acos((F13*x1_73/norm_x_73+F23*x2_78&mox_73+F33/norm_x_73)/sqrt((F11*x1_73/norm_
X_73+F21*x2_73/norm_x_73+F31/norm_x_73)"2+(F12*x3/nbrm_x_73+F22*x2_73/norm_x_73+F32/norm
_X_73)"2+(F13*x1_73/norm_x_73+F23*x2_73/norm_x_733morm_x_73)"2));

**process format
*file valp
*list_var sigpl theta_73 thetaO_73

% POST 4 : Détermination de la facette définielpguremier vecteur propre en positi@nl00°, du tenseur F
dans cette position

***|ocal_post_processing
**nset 73
**file node
**output_number 101
**process eigen2
*var sig
**process function
*output x1_73
*expression (-1.*sig31*(sig22-sigpl)+sig23*sig1 23 22-sigp1)*(sigll-sigpl)-
sigl2*sig12);
**process function
*output x2_73
*expression (-1.*sig12*sig31+sig23*(sigl1-sigp13)f12*sigl2-(sig22-
sigp1)*(sigl1-sigpl));
**process function
*output norm_x_73
*expression sqrt((x1_73)"2+(x2_73)"2+1);
**process function
*output x1
*expression x1_73/norm_x_73;
**process function
*output x2
*expression x2_73/norm_x_73;
**process function
*output x3
*expression 1./norm_x_73;
**process format
*file F100.txt
*list_var F11 F12 F13 F21 F22 F23 F31 F32 F33 sigp %2 x3

% POST 5 : Suivi de la facette déterminée dansipoatcul de la contrainte normale a cette facaiteours de
la décharge

***|ocal_post_processing
**nset 73
**file node
**output_number 1-101
% Calcul de F*-1 (au coefficient detF pres)
**process function
*output G11
*expression F22*F33-F23*F32;
**process function
*output G12
*expression F13*F32-F12*F33;
**process function
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*output G13

*expression F12*F23-F13*F22;
**process function

*output G21

*expression F23*F31-F21*F33;
**process function

*output G22

*expression F11*F33-F13*F31;
**process function

*output G23

*expression F13*F21-F11*F23;
**process function

*output G31

*expression F21*F32-F22*F31;
**process function

*output G32

*expression F12*F31-F11*F32;
**process function

*output G33

*expression F11*F22-F12*F21;

%Calcul de n (non norme)
**process function
*output nl
*expression
((G11*F11_100+G21*F12_100+G31*F13_100)*x1_73_100%{&21_100+G21*F22_100+G31*F23_100)*x
2_73 100+(G11*F31_100+G21*F32_100+G31*F33_100)*%3 100);
**process function
*output n2
*expression
((G12*F11_100+G22*F12_100+G32*F13_100)*x1_73_100%#2&-21_100+G22*F22_100+G32*F23_100)*x
2_73 100+(G12*F31_100+G22*F32_100+G32*F33_100)*&_100);
**process function
*output n3
*expression
((G13*F11_100+G23*F12_100+G33*F13_100)*x1_73_100%#3&21_100+G23*F22_100+G33*F23_100)*x
2_73 100+(G13*F31_100+G23*F32_100+G33*F33_100)*3 100);
**process function
*output norm_n
*expression sqrt((n1*n1+n2*n2+n3*n3));
**process function
*output sigma_normal
*expression
(n1*(sigl1*n1+sigl2*n2+sig31*n3)+n2*(sigl2*nl+sigd2+sig23*n3)+n3*(sig31*n1+sig23*n2+sig33*n3))/(
norm_n*norm_n);
**process format
*file sigma_normal.txt
*list_var sigma_normal

*Ekreturn
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An-VIIl.3. Optimisation des parametres de la Loi de Rivlin

An-VIIl.3.1. Optimisation sur quart de diabolo en traction

***kgptimize sqp
***shell
Zrun ghypercalc
sed '1,1d' ghypercalc.test > ghypercalc2.test
awk {print $1*2, $2}' ghypercalc2.test > ghypeste

**compare t_file_file bitr 1 2 ghyper.test 1 veight 1.

***files hypermat
***yalues
C10 1.3E-01 min 0.01 max 10.
C01 7.5E-01 min 0.001 max 10.
C20 1.59E-02 min 0.001 max 10.
FrEreturn

An-VIIl.3.2. Optimisation simultanée traction /torsion

***xgptimize sqp
***shell
Zrun thypercalc
Zrun -pp thypercalc
mv thypercalc.post thypercalc.post.sov
Zclean thypercalc

Zrun ghypercalc

sed '1,1d' ghypercalc.test > ghypercalc.test2

awk {print $1*2, $2}' ghypercalc.test2 > ghypercatst.sov
***compare t_file_file bitorl 2 thypercalc.posbv 1 2 weight 1.
**compare t_file_file bitr 1 2 ghypercalc.testysal 2 weight 1.
***files hypermat
***yalues

C10 1.045E-02 min 0.01 max 10.

C01 6.87E-01 min 0.001 max 10.

C20 1.082E-03 min 0.001 max 10.

*Ekreturn

Les valeurs obtenus pour les matéri@xetBll suite a cette deuxieme optimisation sont les
suivantes :

MatériauBlI MatériauBlI
Ci10=1.00e-02 Ci0 = 3.54e-02
Co1=6.18e-01 Co1=5.14e-01
Cy=4.21e-02 Cyo = 4.02e-02
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An-VIIl.4. Transformation d'un vecteur matériel unitaire par la
transformation E

Nous cherchons une relation permettant de trangfioum vecteur unitaire par le tenseur
gradient de transformatiofr, ceci permettra un suivi de la facette la plusoemthagée lors

de la décharge en torsion.
D’abord, le tenseur gradient de transformation gerde mesurer un volume a I'état déformeé
en fonction de sa valeur a I'état non déformélpaelationdvi=Jdy ou J=detF est le

jacobien de la transformation

Figure VIII.3 —Transformation d’un volume par le tensd:ﬁr

o o= o509 S0 = Ry 1)
dS)=" d% dSt n d$

De plus 8z; = Fd7

D'ou ) Iy d$3'%="n dgd 7
st)rrb 6rzg): d$r @(.:B.r @)
Jdg ' 5= dsd (_B.g

J$n 5p= df_nf 8.¢ 08

Ainsi :
n.F
"o
Et enfin :
E'n,

No ==
£
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Pour connaitre la relation entre les coordonnées dcteur au temps ¢t celles au temps t
I'équation précédemment établie peut étre applicqueae relier la position t2 a la position
initiale et de la méme maniere la position t1 pdaition initiale

B ElT M F,' .y
No =1=5— =
HEl M

EzT Ny

=ty =t =t

Figure VIII.4 — Relation entre deux positionset b
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